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  Electro Analysis  طرق التحليل الكهربائي
   : مقدمة

عتمد على التركيب الكيميائي لــ..........، ولذا يمكن معرفة بعض المعلومات ت تهخلالها ومقاوم إذا شكل محلول جزءاً من خلية كهر وكيميائية ، فإن جهد الخلية والتيار المار         

 الكمية والكيفية للمحلول عن طريق قياس ........  ......... ....... أو أكثر تحت ظروف محكمة. 

 الخلية الكهروكيميائية : 

 

)………..(     / Cu 2+//  Cu  2+Zn / Zn)    ………..( 

                    التركيب:

كســـدن عند ......... تتألف من قطبين كل منهما مغموس في محلول ........... وينتج عن توصـــيلهما مع بعاـــهما اوصـــل خارجي مرور تيار كهر ئي اتي ة لتفاعل اأ           

لكســـــــــــــــــب  ــذ   نات عنــد ......... لفقــد اولكترونات وميــل اأيونات عنــد .........وتفــاعــل ااختزال عنــد ........، تعتمــد القون الــدافعــة الكهر ئيــة لللأليــة على ميــل اأيو 

 لمواد.؛ وابد من وصل القطبين بقنطرن ملحية تسمح  اتقال اأيونات بين اصفي الخلية لعمل توازن بين حالتي اأكسدن وااختزال دون ااتقال ااولكترونات

 

 تفاعل القطب ا يحدث منفرداً ولذا ابد من وصله بقطب آخر]لماذا؟:..............................................[.    
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 : أنواع الخلايا الكهروكيميائية

 لى قسمين رئيسين: ناك العديد من أاواع الخلايا الكهروكيميائية؛ ولكن يمكننا  ختصار أن اقسمها إ                                 

 ( الخلايا الجلفااية : ................................... . 1

 ( الخلايا اولكتروليتية : ........................................................................... .2

 

 
 

  ...................................[ ...........................................................................]كيف يمكن تحويل الخلية الجلفااية إلى إلكتروليتية؟:..

 من المهبط،  والعكس في الجلفااية.  .......  في الخلية اولكتروليتية المصعد أكثر             
 

 : جهد القطب

 أو فقد إلكترونات ) القون الكهر ئية الدافعة (.  كسبميل تفاعل القطب ل ر عنـيعب                     

a Ox    +   n e-    ↔   b Red               eg:  ( Cu2+  + 2 e-     ↔   Cuo  ) 

E = Eo  -  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
  l n

[𝑅𝑒𝑑]𝑏

[𝑂𝑥]𝑎  ورياضيا:                                                             

 م  و ستلأدام الثوابت يصبح القااون :̊ ̊  25وعند  

E = Eo  -  0.059

𝑛
  log

[𝑅𝑒𝑑] 𝑏

[𝑂𝑥] 𝑎
 

E  جهد القطب :                                   oE الجهد القياسي لتفاعل القطب :                                   R ثابت الغازات :  J/(mol.K) 8.314472 

T لكلفن: درجة الحرارن                                                                                    F (83)485.3383 96: ثابت فاراداي coulomb/mole   

[Red].التركيز المواري للشكل الملأتزل لتفاعل القطب :                                                        [Ox]   :لتفاعل القطب. ؤكسدالتركيز المواري للشكل الم                                                          
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 :القياسي القطب جهد

𝐥𝐨𝐠أي أن  ؛المشتركة في تفاعل القطب الوحدنجهد القطب عند الظروف القياسية )عندما يساوي تركيز كل من المواد  و          
[𝑹𝒆𝒅] 𝒃

[𝑶𝒙] 𝒂
=  (.]oE=E]مما يعني أن  𝟎

عند الظروف القياســـــــية  يســـــــاوي صـــــــفرا ا يمكن قياس جهد قطب افرد  ، إذ أاه ابد من وصـــــــله بقطب أخر؛ وقد ق ااتفان على أن الجهد القياســـــــي لقطب الهيدروجين         

(M1.23C , [H]= o25atm, 1.؛ وبذا يمكن قياس الجهود القياسية للأقطاب ) 

 
 

 : كتابة تفاعل القطبطريقة  

( ؛ ولذا فالعناصـــــــر اأقولا اختزااً من الهيدروجين يعطى جهد ا  OM ↔ -+ e +Mعلى كتابة تفاعل القطب على  يئة اختزال )   IUPACق اتفان          

 .   (مثل........)؛ بينما العناصر اأضعف يعطى جهد ا إشارن .......  ( مثل ......) إشارن ......

 لهيدروجين نجد أن  Znقيمة وإشـــــــارن الجهد القياســـــــي للقطب تع  عن مدلا ..... ........ تفاعل القطب  لنســـــــبة للهيدروجين ... فمثلا عند توصـــــــيل             

، ( ليس تلقائياً     Zn ↔ -e2+   +2Zn)    اولكترونات تســـــــ. من)......(  إلى ).....(  ، ولذا يكون قطب الزا. ......  لنســـــــبة للهيدروجين ؛  و ذا يعني أن التفاعل

 (. Cuيميل لفقد اولكترونات وليس اكتسابها )والعكس لـ  Znأن 

   :  رمز وتفاعل الخلية
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X           /           A(C1)      ,         A(C2)                //            B(C3)               ,               B(C4)             /         Y 

↑                                     ↑                               ↑                                                               ↑          ↑ 

...................    ..........           ...........................     .......................................          .............. 

 :  جهد الخلية

aE – c= E cellE 

 : جهد ........ (.aE: جهد ..........  ؛   cEحيث ) 

 :ثابت الاتزان

log 𝑘𝑒𝑞 =  
𝑛 (𝐸𝑐

𝑜 −  𝐸𝑎
𝑜)

0.059
 

 : عدد اولكترونات المنتقلة في تفاعل الخلية وليس تفاعل القطب(.n)حيث 

 اكتب تفاعل الخلية التالية واحسب جهدها :: 1س 

Pt / Fe (0.1𝑀)
2+  , Fe (0.1𝑀)

3+      //     𝐶𝑟 (0.1𝑀)
3+    ,  Cr2O 7 (𝑜.1𝑀)

2−  ,  H (0.1𝑀)
+    / Pt 

 :1ج

Anode:                                                   Fe2+ ↔ ...... + e-                                  Eo= 0.771v 

Cathode:                 Cr2O 𝟕
𝟐−  +   .....  +  6e-   ↔  2 …….   +   7H2O                      Eo= 1.33v         

Cell Reaction : Cr2O 7
2−  +   6Fe2+    +   ……    ↔   2……  +   6Fe3+   +   7H2O 

Ea= 𝐸𝐹𝑒
𝑜  – 0.059 log [𝐹𝑒2+]

[𝐹𝑒3+]
 = ……..                                                 Ec= 𝐸𝐶𝑟

𝑜  – 0.059

6
 log [𝐶𝑟3+ 

] 2

[𝐶𝑟2𝑂7
2−][𝐻+] 14  = ……… 

Ecell= Ec – Ea = ……………. = +0.43v 

 احسب ثابت الاتزان للتفاعل التالي:: 2س

Mn𝑂4
− +  5Fe2+  +   8H+  ↔  Mn2+  +  5Fe3+    +   4H2O 

 :2ج

Anode:                                                   Fe2+ ↔ Fe3+ + e-                                  Eo= 0.771v 

Cathode:            Mn𝑶𝟒
−   +    8H+    + 5e-       ↔       Mn2+     +       4H2O           Eo= 1.51v 

1062 = 5 Xeqk      62.7=  5(1.51−0.771)

0.059
= eqlog k 
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 Potentiometry Titrationsالمعايرات الجهدية  
 Glass Electrodeقطب الزجاج  

 المبدأ:

بتركيزين مختلفين ، ينشـأ جهد عن الغشـاء الزجاجي و لتاي يتكون لدينا قطب يعتمد جهد  على تركيز  H+عند وضـع ششـاء زجاجي رقيق بين محلولين يحتويان على أيونات         

+H  [ على جاابي الغشاء، وعند تثبيت تركيز+H [ [ على أحد الجاابين فإن الجهد يعتمد على+H [ . في الجااب الآخر 

 التركيب:

  

 

 

A - pH sensor                                             B - reference half-cell 

 C - combination Ph electrode (A + B)                             d - seal       

e - internal filling solution             f - internal reference 
electrode  

g - external filling solution           h - pH-sensitive glass 
membrane  

i - internal liquid junction   j - external liquid junction    k - fill 
hole 
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ثابت  ؛ ويحتوي ا لول الداخلي أياـــــــا على أيون   ] H+يتكون قطب الزجاج من ششـــــــاء زجاجي يوجد على جاابه الداخلي محلول يســـــــمي "ا لول الداخلي"  وفيه ]             

( ؛ ويتم قياس جهد pHرجي ) مجهول قطب المرجع الداخلي ]ماأهمية أيون قطب المرجع؟:.....................[؛     ويوجد على الجااب الآخر )الخارجي( للغشـــــــــاء ا لول الخا

 قطب الكالوميل المشبع الذي يـُغمس في ا لول الخارجي.  قطب الزجاج  لنسبة إلى قطب مرجع خارجي شالباً ما يكون

 ويمكن تمثيل الخلية  لشكل التاي :

 ( / الغشاء الزجاجي / المحلول الداخلي ) محلول منظم( / قطب مرجع داخليpHقطب مرجع خارجي/ محلول خارجي ) مجهول 
 نظرية جهد قطب الزجاج:  

 :  التاي ، ينقع الغشاء الزجاجي في الماء، فيتميه سطحا  الخارجيان، ويحدث أثناء التنقيع التبادل ………كيميائياً مع   ........ مرتبط   يتكون الزجاج من                     

Silicon acid  )  -SiO∽( Gl =                   (glass)
-Gl++ H  (Sol)

+Na    (Glass)
-Gl++ Na (Sol)

+H 

التي على ســـطح الغشـــاء الزجاجي ؛ ويصـــبح الســـطح الخارجي للغشـــاء  Na+التي في ا لول محل  H+فقط، ولذا تحل    H+ الزجاج المســـتلأدم ا يميل إلى التبادل مع أيونات      

 : Na+فقط؛ والعكس  لنسبة  Na+؛ ويقل  ذا التركيز كلما اتجهنا إلى داخل الغشاء، إلى أن اصل إلى الطبقة الجافة والتي تحتوي على  H+محتوياً على تركيز عال  من 

 )مميهة(    /   محلول داخلي [ mm4-10(  ++ Na +H()جافةmm1-10(  +Na   /   )()مميهةmm4-10( ++ H +Na   /  )(]  محلول خارجي  /   

 

 

ع في محلول حماـــــي فإن جهداً اتي ة للتنقيع يصـــــبح الســـــطحان الخارجيان للغشـــــاء الزجاجي مكواين أســـــاســـــاً من ............ )........( ، ولذا فعند شمس قطب الزجاج المنقو 

(1BEينشــــأ على الغشــــاء ،  ذا الجهد يعتمد على تركيز ...... في ا لول الحماــــي، وتركيز  على ســــطح ال  )ويتم اقل التيار خلال الطبقة ؛ ا ينشــــأ جهد قطب الزجاجغشــــاء ؛ وبذ

ـــــــــــــــحمل التيار بواسطة أيونات ....... الجافة من الغشاء عن طريق أيونات ؛ وعند الحد الفاصل بين ا لول والغشاء يحدث  ...... و .......؛ أما في الطبقتين الخارجيتين للغشاء فيـُ

ـــــــ.........أو العكس تبعاً ل من الغشاء إلى ا لول )  H+ااتشار ايونات  ( ؛ لكن اظراً أن تركيز ا لول الداخلي 2BE( ؛  ناك جهد مشابه ينشأ على الجااب الداخلي للغشاء )ـ

 اب الخارجي للغشاء: ( يعتمد فقط على الجهد الناشئ على الجاcellE، وبناءً عليه فإن جهد الخلية )......... ثابت فيمكن اعتبار  ذا الجهد 
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Ecell= EB2 - EB1    EB1= k1 + 0.059 log𝑎1

 𝑎1
¯      &    EB2= k2 + 0.059 log𝑎2

 𝑎2
¯  

𝑎1في ا لول الخارجي والداخلي على التواي ؛    H+هما تركيز  𝑎2و  𝑎1حيث
𝑎2و    ¯

¯  في سطح الغشاء الخارجي وسطح الغشاء الداخلي على التواي.  H+تركيز     

 كذل. متشابهان ولذا فإن :    2kو  1kوعلى اعتبار أن جاابي الغشاء متشابهان، فإن 

Ecell = k2 + 0.059 log 𝑎2

 𝑎2
¯   - (k1 + 0.059 log𝑎1

 𝑎1
¯ )=( k2  - k1) + 0.059 log𝑎1̄𝑋 𝑎2 

𝑎1𝑋  𝑎2
¯  = (k2-k1)-o.o59log𝑎1

 𝑎2
 

 ثابتة  تصبح المعادلة:  𝑎2 ∵و 

Ecell = K  + 0.059 pHuk 

 وش. ا... **وجهد عدم التماثل *( وجهد قطب المرجع الداخلي والخارجي وجهد اتصال السائلk 1, k 2a ,2: ثابت يدخل في قيمته ) K  حيث
 

 حيث: (pH ستلأدام محلول خارجي معلوم التركيز ) Kويمكن إيجاد قيمة 

K= 𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙𝑠𝑡𝑑
 - 0.059pHstd 

( 𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑘
− 𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙𝑠𝑡𝑑

)

0.059
+   std= pHukpH ∴ 

 

 ... [.*: ]ما جهد اتصال السائل؟: ...................................................................................................

 .....................................................................................؟: ............................أسباب اشوئه ، وما**: ]ما جهد عدم التماثل

                                                    ................................................................................................................ .] 
 

  قطب الزجاج عن معادلة نيرنست: حيود 

 : .......................................الخطأ القاعدي( 1                                                    

 ........................................... :الخطأ الحمضي( 2                                                    

 

( ؛ وعندما pH= 6.00( عندما اســـــــــــــــتلأدمت مع محلول منظم له )V 0.0412-س: خلية مكواة من قطب زجاج وقطب الكالوميل المرجعي ، أات ت جهدا مقدار  )

 .للمحلول المجهول[ H+و ] pHاحسب (؛ -V0.2004استلأدمنا ا مع محلول مجهول أعطتنا جهدا مقدار  )

  =H            ,        …………pH]+[ =.……………                                                                        ج:                         

 


