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 للخلايا الكهربية الدافعة القوة قياسات

 من التيار سريان يسبب الذى الكهربى الجهد فرق هى الكهربية الدافعة القوة
 الأخر. إلى قطب

 الدافعة القوة لمعرفةPoggendrof لبوجيندورف التعويض طريقة وتستخدم
 يمر لا عندما الجهد معلومة أخرى خلية مع اتزان حالة فى مجهولة لخلية الكهربية

 مقياس من (،5-1) الشكل فى موضح هو كما الكهربية الدائرة وتتكون الدائرة. فى تيار
 السلك طرفا ويتصل متر. واحد طولها مدرجة مسطرة على مشدودAB وسلك للجهد،

ABالمستمر للتيار بمصدر (D.C)البطارية ولتكن Cالكهربية الدافعة القوة معلومة 

."E" (X) الكهربية الدافعة قوتها معرفة المطلوب هى E، والخلية  ر
 الظرف أما.AB للسلك الطرف بنفسX وC الخليتين أطراف وتتصل

 )نقطةD النقطة وتعين جلفانومتر، خلال منX الأخر بالطرف فيتصل المنزلق
 تستبدل ثم تيار. مرور عدم يعنى مما صفرا تكون الجلفانومتر قراءة حيث الاتزان(

 المنزلق ونحرك (،E)% الكهربية الدافعة القوة معلومة(S) القياسية بالخليةX الخلية

.D '  أخرى اتزان نقطة إلى نصل حتى

A

(emf)  الخلية جهد لقياس برجيندروف طريقة(:5-1) شكل
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 المتساويان التياران بواسطةA وD النقطتين بين الجهد فرق ونحسب

(5-1)

X الجهد مصدرى من الاتجاه فى والمتضادان ،C.التالية: العلاقة على نحصل لذلك 
E IAD
 دد

1ABE
(5-2)E 4n

AB ""

 هى: القياسية للخليةE° تكون وبالمثل

٤ مED ,ج'(53)  د

"AB

 أو

(5-4)E AD
،

(5-5)

E° AD

 يرAD ج.
AD

AD' حيث القيمة، معلومة القياسية للخلية الكهربية الدافعة القوةE° حيث ،ADهى 

(E)  قيمة إيجاد يمكن وبذلك للمسطرة المترى التدريج من مباشرة قراءتها يمكن أطوال
 المجهولة(. للخلية الكهربية الدافعة )القوة

 القياسية: كادميوم(- )وستون خلية
 "خلية باسم العالم أنحاء فى المستخدمة الأساسية القياسية الخلية هى وستون خلية

 القوة ولاتتغير منخفض، الكهربية الدافعة للقوة الحرارى المعامل أن حيث وستون"
 الخلية لهذه الكهربية الدافعة القوة قيمة وتصل الزمن. مع للخلية الكهربية الدافعة

 المعامل ومتوسط فولت،1.018 إلىC%20 عند العالمية( للقواعد طبقا )والمحضرة

x )ذ هوC%40 إلىC%0 من المدى فى الحرارى  وتغير درجة. لكل فولت-(105

 بالعلاقة: عنها يعبر الحرارة درجات من مدى خلال للخلية الكهربية الدافعة القوة
E=1.017964 - 4.06 x -)"w10 -(ذ20-)109.5 20)%

 التالى: النحو على الخلية وتكتب المئوى. بالتدريج الحرارة درجة هىt حيث
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Cd(12.5% in mercury) / 3 CdSO,.8HAO/Hمg SO»رو / Hع »
(sat. soln.)

 التالى: النحو على الأقطاب تفاعل ويكتب
 الأثود: عند

C,+ S04[ ٨٨e ر,+CdSO2 ر حد (56)

 الكاثود: عند

HeSO, +2e = 2Hgر + S0{[7-5)م( )
 ،سد

+ ر,Cd( ر الكلى التفاعل HgSO,ك= CdSO2+٨ روHgu8-5)

 شكل على المنتصف من متصلتين أنبوبتين شكل على الخلية تصميم ويمكن

 ،%12.5 الكادميوم مملغم على اليسرى الأنبوبة وتحتوى (،5-2) شكلH حرف
 الزئبق على فتحتوى اليمنى الأنبوبة أما.3CdSO .ر8H,0 من صلبه وبلورات

 الكادميوم كبريتات بللورات من طبقة يليها الزئبق. فى الزئبقيك كبريتات من وعجينة
 الكادميوم. كبريتات من مشبع بمحلول الخلية باقى وتملا الصلب

SA7URATED
CdSO, SOUTwG

٢

 كادميوم- وستون خلية(:5-2) شكل
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 لاتحتوى الخلية هذه أن حيث قياسية كخلية المشبعة غير "وستون" خلية تستخدم
 الكادميوم كبريتات محلول ويستخدم الصلب الكادميوم كبريتات من بللورات على

 إلى الخلية لهذه الكهربية الدافعة القوة تقل حيثC%4 عند فقط مشبع كمحلول
 ومتون لخلية منه أقل له الحرارى والمعامل الغرفة، حرارة درجة عند فولت1.0186
 المشبعة.

 القياسى الهيدروجين قطب
 البلاتين بأسود مطلية البلاتين من شريحة من الهيدروجينى القطب يتكون

 سطح على الهيدروجين غاز ويمرر مولر واحد تركيزهHCl حمض فى ومغمورة
 شكل(SHE) القياسى الهيدروجين بقطب ويسمى جو- واحد قدرة ضغط تحت الشريحة
.(5-3)

Hlaununn sTip

HCL soluton (1M)

 القياسى الهيدروجين قطب(:53) شكل
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 كالآتى: القياسى، الهيدروجين قطب عن ويعبر

h ,P0 رر Ha  ء١ ا«ه
 ويقاس الحرارة. درجات كل عند فولت صفر يساوى الهيدروجين قطب وجهد

 بأنه القطب جهد يعرف وبذلك القياسى، الهيدروجين لقطب بالنسبة المفرد القطب جهد
 هيدروجينى بقطب متصلا القطب فيها يكون جلفانية لخلية الكهربية الدافعة "القوة

 قياسى".

 القطب: جهد قياس

 قياسى هيدروجينى قطب مع القطب هذا بتوصيل نقوم القطب جهد لقياس

 صفر، ويساوى ثابت القياسى الهيدروجين قطب جهد أن وحيث جلفانية. خلية لتكوين
 القطب جهد فيمة نفسها هى الجلفانية للخلية الكهربية الدافعة للقوة المقاسة القيمة تكون

 كالآتى: كتابتها يمكن الجلفانية الخلية هذه ومل معرفته. المطلوب

M١ M, /١ H1رر hs٠ 1٠Rt.
 ى.ً سناد سكون لرى النك ى اكسدة حلت وبا
 )أكسدة(: المعدنى القطب على

 الأنود: عند

M, ==< -{ج ر M[, nea0+ م (5-9)

 )اختزال(: الهيدروجين قطب على
 الكاثود: عند

nH+ne( ري(n/H310-5 =ح
، ب ، ي ي

n/AH3 + رم M,١1-5)رم الكلى التفاعل )M,ر+٨ h  ج ح=

 ، كى: الفاعل ويكون الترى، التك عنى اختر حدث و±ا
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n5 H nH+neحد ،

 )أكسدة(: القياسى الهيدروجين قطب عند
 الأقود: عند

(5-12)
 الكاثود: عند

،»٢{+٠M{)ne  ر,M ه
n/ H»,ر + Mج{ = n H}رم +M  اسلى النفاض

(5-13)

(5-14)

 القياسية: الأقطاب جهود
 القياسى: القطب أ-

 وجدت وإذا الوحدة. تساوى محلوله فعالية تكون الذى القطب بأنه يعرف
 جو.1= ضغط عند تكون غازية أصناف

 القياسى: القطب ب-جهد
 الناتجة والمواد المتفاعلة المواد فعالية تصبح عندما القطب جهد بأنه يعرف

.E°  بالرمز لها ويرمز الوحدة، تساوى
 القطب: جهد إشارة جب

 القطب تفاعل كان إذا موجبة إشارة القطب جهد قيمة تأخذ"IUPAC" لنظام طبقا-1
 تفاعل هو القياسى الهيدروجين قطب مع توصيله يتم )عندما اختزال تفاعل هو

 الهيدروجين بالقطب التحاس قطب توصيل عند المثال: سبيل على اختزال(،
 يلى: كما النحاس، قطب على اختزال يحدث القياسى

 القياسى الهيدروجين قطب عند
 الأنود: عند

(oxidation) (5-15)h»2=رو H+2e
 )الكاثود(: النحاس قطب عند

C2ح"+ e ( وCu =ح (reduction) (5-16)

h» + رج Cu" H ح2= + Cu,,17-5)الكلى التفاعل )
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 وتكون: الموجبة الإشارة سيأخذ النحاس قطب جهد فإن وبذلك

(5-18)=+0.337 voltE°,
(C /C)

 توصيله يتم عندما القطب تفاعل كان إذا سالبة إشارة القطب جهد قيمة تأخذ-2

 قطب المثال: سبيل على أكسدة. تفاعل هو القياسى الهيدروجينى بالقطب
 الخارصين. قطب عند الأكسدة ستحدث ،SHE ب توصيله عند الخارصين

 )الأنود(: الخارصين قطب عند
Zn"" +2e ,Zn( )أكسدة(19-5)  ر ح=

 القياسى: الهيدروجين قطب عند

2H +2e ( رو )اختزال((H»20-5 =ح

2n2رو+ H' "Zn =ح +H(21-5)رج الكلى التفاعل )

 سالبة. إشارة ذو الخارصين قطب جهد يكون وبذلك

(5-22)voltE9,0.76=-ر 
Zn '/n

 حيث الإشارة اختلاف مع الاختزال جيود قيمة نفسها هى للأقطاب الأكسدة جيود وقيمة

F90 5, =-0.337 volt
(Cu/Cu )

(5-23)

(5-24)=+0.337 voltE0 ,,
(C /C)

 المكونة الأقطاب تأخذ الاختزال( )جهود القياسية الأقطاب جهود ترتيب وعند
 الموجبة، القيم فتأخذ نشاطا الأقل الأقطاب أما سالبية. أكثر قيما نشاطا أكثر فلزات من

 للاختزال. الأقطاب هذه لقابلية مقياس هى الاختزالية الأقطاب جهود قيمة فإن لذلك
 الكهروكيميائية. السلسلة تسمى سلسلة فى للأقطاب الاختزال جهود وتترتب
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 الاختزال(: وجهود الأكسدة )جهود القياسية الأقطاب لجهود العملية القياسات

 إختزال(: أو )أكسدة القياسية الأقطاب جهود
 بقطب القياسى القطب يتصل عندما الجلفانية للخلية الكهربية الدافعة القوة هى

 التالى: النحو على وذلك القياسى، الهيدروجينى
 القياسى: الأكسدة جهد تعيين أ-

 الفلزى: القطب عند تتم الأكسدة عملية أن حيث

M/M_اار H Hae ره ا ١٠Pt ر
CathodeAnode
(Reduction)(Oxidation)

 التالى: النحو على تكون الخلايا أنصاف وتفاعلات

M'+2e او ح=2M2( )أكسدة الأنود عند(25-5)

H»26-5)( رو )إختزال( الكاثود عند

2Mري +H» ( الكلى تغلية تفاعل(27-5

 ص
'2H د +2e
H,)==a٩ رو+2M2 ه ا

(5-28)

 أو

(5-29)

 لكن

(5-30)

(5-31)

E" =F9 + ocell Anode "cathode

E9 = E° +E9
cell (M/M) (2H/H ( و

=0r9
(2H4 ١H5)

E° = E°(M/M)celI

 القياسى الأكسدة جهد هىE' حدث
(M/M)

 للتفاعل القياسى الاختزال جهد على الحصول يمكن وبالتالى
=M,32-5)ر )M' +e
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 القياسى: الاختزال جهد ب-تعيين

PtH» M د٨ رM(1 ردهH1 ا٠ ا«
CathodeAnode

( ٥٥H+2e ر ج=H2 )أكسدة الأنود عند
2M ه« ي إ}٠٠٠٤\٠٠٠٦٥١٤٠ +2e  حNن2-=

H٨٨+2٨== 2 ٨ د الن، حفية تفاعل
Eر)ء = E "e فمم kcم nه e

OO-= Eم +Eف 
+E9= E9

(M/M)(H5/2H)
=٥+٤9(M/M)

E90 =E°
cell (M/M)

(5-33)
(5-34)

(5-35)

(5-36)

(5-37)

%Eالقياسى الاختزال جهد 
(M'/M)-

 حيف

 جهد قيمة هو الجلفانية للخلية )ق.د.ك( الكهربية الدافعة القوة قيمة فإن ولذلك
 للقطب. القياسى الاختزال

 )ق.د.ك( الكهربية والطاقة الحرة الطاقة فى التغير بين العلاقة

 فى تحدث التى العملية وان "،E" هى عكسية لخلية ق.د.ك ان افترضنا إذا

 الكولومات. من(nF) أى الكهرباء من فاراداى"n" بمرور مصحوبة الخلية
 الكولومx الفولت= الخلية فى النظام يبذله الذى الكهربى الشغل:.

=nFE=Ex nFجول 

 كولوم(96500 تساوىF حيث

 فى للتغير نتيجة ميكانيكى شغل لايحدث الكهربى الشغل هذا فإن متعاكسة، الخلية•.

،AG  الحرة الطاقة فى التغير يساوى الشغل هذا ان اعتبار فيمكن الحجم.
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 الحرة الطاقة فإن الخلية تفاعل أثثاء أنه نعرف ونحن الخلية، لتفاعل المصاحب

.٥G  بمقدار تقل للخلية،

 المبذول الكهربى الشغل= للخلية الحرة الطاقة فى النقص
(5-38)EFn=AG

(5-39)EFn -=DG

 الكهربية الدافعة والقوة الحرة الطاقة فى التغير بين العلاقة المعادلة هذه وتمثل
.(e.m.f)  للخلية

 )ق.د.ك( الكهربية والطاقة"AS" الانتروبى فى التغير بين العلاقة

 فإن الحرارية، للديناميكا دراستنا من
(5-40)G=H-TS

 لجبيس الحرة الطاقة:G حيث

Hالانثالبى( الحرارى المحتوى( 

S)العشوائية( )الانتروبى( 
Tالمطلقة. الحرارة درجة 

(5-41)

(5-42)

 فإن: ثابتة حرارة درجة عند التغير لدراسة
٥G= AH- T٥S

٥G- AH=-T٥S

 هيلمهولتز- جيس لمعادلة وطبقا

 ه6 ه=+1 )تمة((٥5
٥T  ما

 -»ه٥-1 )تية((5-44)
١5Tم

(44-5) و(5-42) المعادلتان بمقارنة

s٨5-«٥s- 1(%)
3T 'م
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 ح .و« )عية

aT  ا

٥G= -nFE
((3٨iEو-.) 

'pT

٨s-، 8r( ء ل±إ  م

(5-46)

 ولكن
(5-47)

(5-48)

(5-49)

 يمكن ك وبذل الكهربية، والطاقة الانتروبى فى التغير بين العلاقة هى وهذه
 للخلية الكهربية الدافعة للقوة الحرارى المعامل معرفة من الانتروبى فى التغير خساب

٥E)=أ 
 )ق.د.ك( الكهربية والطاقة"AH" الحرارى المحتوى فى التغير بين العلاقة

 فإن: المتعاكسة، التغيرات على تطبق والتى هيلمهولتز، جييس- لمعادلة طبقا

8H )تكة.50  ه6=1+
8T  'م

 أن حيث
AG =-nFE

 تكون:T ثابتة حرارة درجة وعند

ss٤»-١e=٥H +1/&-٥FE)
٥T 'م

s٨٣-٥E-٥H -٨rT(٥ اتقT  م

٠٣e--٨H ى5 رد +٠n(ا)ة 
eT  'م

٥-٠٣ أ٤ (،3 [إ رمو»
6T  ا
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 ق.د.ك. قياسات من )الانثالبى( التفاعل حرارة فى التغير حساب يمكن وهكذا

 الخلية. لجهد الحرارى المعامل ومعرفة للخلية( )جهد

 ثلاث هناك العكسية، الخلية سلوك، إلى ننظر السابقة العلاقة على وللتعليق

 وهى: للخلية الكهربية الدافعة للقوة الحرارى المعامل بقيمة ترتبط حالات

8T فاه-ا)ي/4-  م
 الصورة على تصبح(5-54) رقم المعادلة.:.

(5-55)AH=-nFE -AH=nFE

 الخلية داخل للتفاعل الحرة الطاقة فى التغير فإن الخلية، عمل أثناء يعني: وهذا

 الحرارى. المحتوى فى التغير يساوى

• ا)ع( ي٥ -باعا •6T ١م

 موجبة قيمتها أن أى

 الحرارة درجة بارتفاع تزداد للخليةemf أن أى
nFE >> AH

 وإذا المحيط الوسط من حرارة تمتص سوف عملها أثثاء الخلية أن يعنى: وهذا
 تقل. سوف للخلية الحرارة درجة فإن الحرارة إعطاء يتواصل لم

.eE ] <إةة؟0 كت )(ا aI  'م
 الحرارة. درجة بإرتفاع تقل الخليةemf أن أى القيمة. سالبة أنها أى

.:.AH>> nFEالمحيط للوسط حرارة تعطى سوف الخلية أن يعنى وهذا 
 تشغيلها. أثناء

 العكسية: للخلايا الحرارية الديناميكا
 العكسية: الخلية مكونات وفاعليةemf بين العلاقة

 المتفاعلة المواد فاعلية تكون عندما خلية أر لقطب الكهربية الدافعة القوة
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 لها ويرمز القياسى الخلية جهد أو القياسى القطب بجهد تسمى الوحدة تساوى والناتجة
.E°  بالرمز

8G% n القياسية الحرة الطاقة فى التغير فإن فاراداى.  بمرور التفاعل تم إذا
 بالعلاقة: تمل

8G° = -nFE° (5-56)
 للقطب. أو للخلية القياسيةemf هىE° حيث

 التالى: العكس التفاعل ولنفترض
(5-57)aA +bB = cC-+dD

 الكتلة: فعل قانون وبتطبيق
a4ع م K558)}'م٤- )

a
AB8٨ .م

 الكيميائى الاتزان ثابت هوK م والنواتج، للمتفاعلات الفعالية هى:a حيث
 فإن: هوف،- لفانت الحرارى للتفاعل وطبقا

 ه%ه4
-٥6=RT ١nK-Rf  ا لإ"؟"

8 aB4 .م

 فإن الوحدة، تساوى والناتجة المتفاعلة المواد فعالية تكون وعندما
(5-60)-٥G% =RT InK- RTIn1

(5-59)

ln ]=0  وحيت

 فإن
-٥G° =RT InK

a4ع م 

-٨G=-٥6% -RT "١ ٩"}a8٨.aB

-G= nFE , -٥G9=-mFE°

 ؟ه م4
nFE = nFE° -Rr'C"%

a8٨aB

(5-61)

(5-62)

(5-63)



 طه نصد لإ ط لعالة دء، منسة
E ٤٠ FT, 'c  ح {٤اب آم

 عهa لإ إة

 أو
a4ع م 

(565)!c.5E ,٤RT م2.303  د -ثر)]] <ا
 عه ؤ {ة

 جهد أو العكسية الخلية )لجهد( الكهربية الدافعة للقوة العامة المعادلة هى وهذه
 نيرنست. بمعادلة المعادلة هذه وتعرف عكسى، قطب

 جزيئية: حالات على نيرنست معادلة تطبيقات
 هو: القطب تفاعل يكون النحاس كبريتات محلول فى النحاس معدن وضع إذا ا-

(5-66)(n=2)Cu e م+c2 =ع
 التالية: بالمعادلة القطب جهد كتابة يمكن

2M1«r, ٠٤ اخ =- لز)(] acnFCuIc2'CuIc2"

(5-64)

(5-67)

0.05916 +og ac2[٢9 -.و=
Cu/Ct 2

(5-68)

c=I النحاس- معدن فعالية لأن ،  ة1
 يكون الهيدروكسيد،OH أيونات على يحتوى محلول مع الأكسجين وجود حالة فى-2

 كالتالى: القطب تفاعل
(5-69)(n=2)'O+ H,O+2e OH خ2=

 ه2
(5n0oL-2.303RT(إم E°E  م د

""" -2F«./o {ير برء «o>/o١ - "ج0'2

 التالية: الصورة فى المعادلة تكتب(2) فى(5-69) المعادلة وبضرب
(5-71 (4OH (n=4)=2 حH,0 +4e+0 و
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(5-73)

 التالية: الصورة القطب جهد يأخذ وبالتالى

 "و
(5-72)oH-2.303RT .E9E= ير ،،،

4F ?م .OH- 0/OH- a/0 ر
H5O"0 و

0.05916 E9E رم
 ج ب إ{أ]٢

g aoH4):(ي -OHو/ OH- 0 /و0

aHc1 ،a0  =ر1 حيث
 وضغط الأزموزى الضغط بمعلومية القطب لجهد نيرنست معادلة اشتقاق

 المحلول:

M "M، فلز نفترض n" أيونات على يحتوى محلول فى مغموس  "ب تكافؤه
 القطب: تفاعل يكون

(5-74)M M"+ne =خ
 أن: نفترض

m:الفلز أيونات على يحتوى الذى للمحلول الأزموزى الضغط 

P:الفلز محلول ضغط 
E:القطب جهد 

 كولومnF= الفلز من أيون جرام واحد لإذابة اللازمة الكهرباء وكمية
nFE" جهد فرق عند(W) المبذول الكهربى والشغل = "Eجول 

،(m-dm)  إلى٦ من للمحلول الأزموزى الضغط ينخفض المحلول تخفيف وعند
.(E-dE) E إلى  من القطب جهد ينخفض الوقت نفس وفى

 أيون جم واحد يذيب لكى(E-dE) جهد فرن عند يبذل الذى(W) الكهربى الشغل:.

 يكون: الفلز من
(5-75)

(5-76)

(5-77)

w3=nF(E - dE) Joules

w١ -w٥=nFE- nFTE - dE)

dw= nF dE
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 ضغط من القلز من أيون جرام واحد لنقل المبذول الأزموزى الشغل:dw لكن
 كالتالى: يكون(a-dm) إلى# أزموزى

(5-78)dw= V.dm
 على: نحصل(5-78) (،5-77) المعادلتان من

(5-79)nFdE = V.dm
 فإن: الفلز، من أيون جرام واحد على يحتوى مثالى لمحلول وبالنسبة

(5-80)m٧=RT
 أو

-٤٤
m

 ٣» -عه٣n/4 )ق
m

(5-81)

(5-82)

 على: نحصل السابقة، المعادلة بتكامل

(dE = RT/4r  [عه5-83)
m

nFE = Rt ln n+ const (5-84)
at m =P, E=0  عند: ولكن

 القيم: هذه عن وبالتعويض
nF x0 =RT In P+ Const.

(5-85)Const. =-RT InP
(84-5) فى(5-85) من بالتعويض

nFE = RT ln r-RT 1nP (5-86)

«FE =Rr»(87-5)خ] )
P

(5-88)٤ 2303RT, m = إ٥] -ا
PnF

 القطب. لجهد "تيرنست" بمعادلة المعادلة هذه وتسمى
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 فى مغمورين متماثلين قطبين من مكونه عكسية لخلية(emf) نيرنست معادلة

 الفلز أيونات على تحتويان التركيز فى مختلفين محلولين
 الأتية: العكسية الخلية لنفترض

٨٩٨٨١%٤ ر١١ ر,%١٨
 التركيز مختلفى محلولين فى مغمورين متماثلين فلزين من قطبين من والمكونة

 ب التط جيد:E الأول، لتطب جيد:E أن، حيث للز، ألونك على ته

 فإن: المفرد، القطب لجهد نيرنست لمعادلة وطبقا

٤«١8))%(/,,٣T2303ت- ع Og، ر= 
PnF

={O، م2iM ))ا/,
PnF

 عنده تحدث والأخر أكسدة عملية عنده تحدث الخلية أقطاب أحد فإن نعلم وكما

 بين الجهد فرق هى للخلية(emf) الكهربية الدافعة القوة وتكون اختزال، عملية
 القطبين:

(5-90)

٠ م.2 نh ة طاوء-أ/%"،. =-١Og,--/Og١- -=و
PPnF-

• 23MT,,,/  =رإ إ0. أبي
T2nF

(5-91)

(5-92)

 فإن: المحلول، تركيز مع طرديا تناسبا يتناسب الأسموزى الضغط أن وبما
(T)aC,٠(1), aC

(s 230 ردو R .٤[٦,/ إي =Og-e)-ا

wa««aaaiaأه sRies .  الكبر«عيياية السلسلة
 هذا وسمى الهيدروجينى، التدريج على القياسية الأقطاب جهود قيم رتبت

 للأقطاب القياسية الاختزال جهود عادة واستخدمت الكهروكيميائية، بالسلسلة الترتيب

(:1-5) الجدول فى كما
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.25%C  عند القياسية الأقطاب جهود(:5-1) جدول

Electrode E° Half Cell Reaction

- نL "[Lت 3.045 L Li +ز د+
K4[K -2.925 K+٥= K
Na [ Na -2.714 Na 4+e= Na
Mg٦+/ g -2.37 3Mg? + = ه ±Mg
TH٩3/ TH - 1.90 2TH4 + = ه Th
AI3+[ A1 - 1.66 +AI3 +e =  هAل
Z3م +\ Zn -0.763 3Zn? + Zn ه=3
Fe٩+/Fe -0.440 +Fe ٩++ ه = +Fe
C,", C,3 \ P».0.41- ه C٩ر+٤+ = + Cمر
C?[Cd 0.403 4C»+ +e = 3Cd
Br- [ PbBrA(s) [ Pb - 0.280 +PbBrو+٥ = ¥Pb 4+ Br-
N٤3+ [ Ni -0.250 3Ni3=+٩+ ءNi
1-١AgI(s) \Ag - 0.151 Agl +e= ٨g+ I-
S٨24 [ Sn -0.140 4Sn?+ + = ء +Sn
PB?+/ Pb - 0.126 2Pb?+ Pb ء=3+
D0[D.\Pe - 0.0034 D++ ,D±= ء
HH,\P ،0.0000 H++= ±Hو 
T;٩4,T٦٩+\ P٤ 0.04 Tز٩++٤ = T3ز +
Br-\AgBr(s) \ Ag 0.095 AgBr +e= ٨g -+ Br-
Sn44, Sn?+[ P٤ 0.15 }Sn4+ +e= 3Sn%+
C3, Cu+[P٤ 0.153 C%+ +e= C
C-\AgCl(s) \Ag 0.2224 AgCl +e= ٨g+ C1-
CL- \ H¢,ClA(s) [ Hg° 0.268 #Hgو Clو +e= Hg+ Cl-
C4[ Cu 0.337 3C?+ +e=4Cu
OH-[O,\ Pe 0.401 م +O + 3HO + = ء OH-
H+/CAH ,(٠ ى( CAH(٤)/ Pe 0.52 H + 4Cس H,(g) +e= 3C.Hats)
Cu+[ Cu 0.521 Cu +e= Cu

Pe)1\-1 \)د 0.5355 -I+1 و =ء}
H/ quinhydrone(s) [ Pt 0.6996 3CH,Oو + H+3ه= CH,0,
Fe3 4, Fe?4[ P٤ 0.771 Fe3++ e= Fe?+
Hg?'/H٤ 0.789 +Hg?"+ = ء Hg
٨g/٨Ag 0.7991 ٨g'+٥= Ag
Hg',Hg?'١P٤ 0.920 Hg3 ++ "Hgf+= ء
Br- / BrA(/)\ Pt 1.0652 3Br,(l) + e= Br-
C١-\ C (s), ا ١P٤ 1.3595 +Clء٤) ) +e= CL-
PB?+[ PbOو [ Pb 1.455 PbO, + 2H+ +e= ±Pا %' t4را 
A3+[ Au 1.50 3A3 +e = }Au
F-\ FA(٤)\P٤ 2.87 +F,(g) +e= F-
HF(ه٩ ) \ F>( ( ى / Pt 3.06 H+ + ±F(g) + e = Hا٠» 
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 القياسية الأقطاب جهود على تطبيقات

 والاختزال: الأكسدة حالات لمعرفة النسبية السهولة-1

 لتكون قابلية أكثر تكون القياسية الاختزال لجهود الأعلى القيمة ذات العناصر

 المختزلة. الصورة فى
 الاتجاه فى يحدث القطب تفاعل أن إلى تشير الاختزال لجهد الموجبة الإشارة أ-

 جدول فى موجبة قيمة أعلى له الفلور يكون لذلك(. الاختزال )اتجاه الطردى
. الاختزال عملية تجاه كبرى قابلية وله القياسية الاختزال جهود

 الاتجاه فى يسير القطب تفاعل أن إلى تشير الاختزال لجهد السالبة ب-الإشارة

 كبرى قابلية لها للعنصر المختزلة الصورة أن يعنى وهذا الأكسدة(. )اتجاه المضاد

 سالبة قيمة أعلى له فالليثيوم ولذلك المؤكسدة. الصورة فى لتصبح إلكترونات لفقد
 الإلكترونات. لفقد كبرى قابلية وله الاختزال لجهود

 آخر: محل عنصر إحلال-2

 العناصر محل تحل أن يمكن الاختزال لجهود سالبية أكبر لها التى العناصر

 له الليثيوم فعنصر محاليلها. فى الموجبة الاختزال جهود ذات أو الأقل السالبية ذات
 محاليلها. فى العناصر كل محل يحل أن فيمكنه لذلك الاختزال، لجهد سالبه قيمة أعلى

 المثال: سبيل وعلى

(5-94)

 الصورة فى ليصبح أكبر قابلية له النحاس أن إلى تشير الموجبة والإشارة
 القطب جهد حيث الخارصين قطب حالة فى أما إلكترونات يكتسب أنه أى المختزلة.

E2 بالقيمة عنه يعبر , =-0.76 voltأن إلى تشير هنا السالبة والإشارة 
(2n-/٨)•

 ك ولذا إلكترونات يفقد أنه أى المؤكسدة الصورة فى ليصبح ى كبر قابلية له الخارصين

 محلوله من النحاس يطرد الخارصين فإنCuSO ر من محلول فى الخارصين وضع إذا

 الآتى: للتفاعل طبقا

١47

E%, =+0.337 volt
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7n3 رA + 2eالأنود: عند(5-95) جب 

e ح+C2 روCu =ح  الكاثود: عند(96-5)

Z,ر + Cu% "n3 حب7 +Cu97-5)رو الكلى التفاعل )
 نرات وتترسب النحاس كبريتات محلول فى الموجودة النحاس أيونات تختزل

 الزنك. فلز سطح على النحاس

(5-98)p0 =+136 volt
(C15/2cI)

CL, +2 e
Oxidized fom

 المؤكسدة الصورة

2 د ن، CI
Reduced fom

 المختزلة الصورة

(5-99)

p0 =+1.06 volt
(Br /2Br)

Br; +2e
 المؤكسدة الصورة

2 س ن Br
 المختزلة الصورة

(5-100)

 القيمة فى أعلى اختزال جهد له الكلور ان لنا يتضح السابقة المعلومات من

 يمكن لذلك البروم من أعلى المختزلة الصورة فى ليصبح قابليته تكون لذلك الموجبة.
 التالية: للمعادلة طبقا محاليله فى البروم محل يحل أن للكلور
C,+2e ح=2Cl اختزال(101-5)

2Br

Cla2+ري Br

 حد
 د

 د د

Br»2رو+ e  أكسدة

2Cl + Br  رو الكلى التفاعل

(5-102)
 د

(5-103)

 لخلية: القياسية(emf) الكهربية الدافعة القوة حساب-3

 الدافعة القوة حساب يمكن والكاثود للأنود القياسية الأقطاب جهود باستخدام

_ الأتية: الجلفانية الخلية ولنقترض للخلية.emnf الكهربية

C/رر Caf/7 \م ,ريخ
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 تحدث الذى الأنود هو الأيسر الطرف فى الموجود فالقطب مصطلح، هو وكما
 تحدث والذى الكاثود هو الأيمن الطرف فى الموجود والقطب الأكسدة، عملية عنده
 فإن: لذلك الاختزال. عملية عنده

OO-OEرب Fم e + kاهة odع 
= E9 +E9

(Zn/2٨2" (c2"cu) ر

(5-104)

E% volt ,م-=0.76
(Zn /Zn)

E% volt ,و+=0.76
(Zn/Zn )

E" volt ,و+=0.34
(Cu /Cu)

 الكهروكيميائية: السلسلة ومن

 )اختزال(

 )أكسدة(

 )اختزال(

E° =E9 +E9cell (Zn/2n?" (c?"C)

=0.76 + 0.34= 1.10 volt

(5-105)

 )التلقائية(: الخلية تفاعل حدوث بإمكانية التنبؤ-4
 الطاقة فى انخفاض يحدث كهربية طاقة الخلية تنتج عندما الجلفانية، الخلية فى

 الانخفاض ويساوى (،nFE) المقدار الخلية من الناتجة الكهربية الطاقة وتساوى الحرة،

 الكهربى. الشغل= الحرة الطاقة فى الانخفاض أن وحيث-(.٥G) الحرة الطاقة فى
(5-106)-4G=٨FE

or AG=-nFE

AG° =-nFE°
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(5-107)

 القياسية الحالة وفى
(5-108)



 الآتى: نستنتج أن يمكننا السابقة المعادلة ومن

٥G كانت إذا أ- =-ve،سالبه E=+ve،ممكنا يصبح الخلية تفاعل فإن موجبة 
.(spontaneous)  وتلقائيا

E موجبة،DG=+ve كانت ب-إذا =-ve،ممكن غير الخلية تفاعل يكون سالبة 
.(nonspontaneous)  تلقائى وغير

 الاتزان. حالة فى الخلية تفاعل يكون صفر،E=0 صفر،٥G=0 كانت إذا ج-
 مثال:

 لا: أم وتلقائيا ممكنا الآتى التفاعل كان إذا ما وضح
2+2+ + حد Cu,ر Zn,+ Cu{ aq روج}n )م== ة

E% ,, =+0.34 volt٤%,-=0.76٧ و
(2٨- /7n) (C" /Cu)

(5-109)

 أن: علم إذا

 الحل:

 اختزل. والنحاس تأكسد الخارصين فإن واضح هو وكما السابق، التفاعل فى

, =+0.76 volt,E9Zn},+2e7n, .a٩(Zn/Zn) ر ح=

voltCu,+2e==Cu,ا , E%0.34=+ري (Cu/Cu)a٩,

2+ C+7(٠ رمn=رغ Cuرمة+ 

E%,1.10(=0.34)+(0.76=)+رم voltce

 وتلقائيا. ممكنا يكون الخلية تفاعل اذن موجبة،E رر أن وبما

 للتفاعل: القياسية الحرة الطاقة فى التغير تعيين-5
 جهود من للتفاعل(G)% القياسية الحرة الطاقة فى التغير تعيين يمكن

 التالية: الخلية لدينا كان فإذا القياسية. الأقطاب

١50



2+Cd,ا Cd =a رر،

 )أكسدة( أنود

2+ ICررداا C١ ا
 )اختزال( كاثود

 بان: علما

=-0.4 voltE9 ,0.34=+ voltE%  ,م
(Cd/Cd)(Cu /Cu)

 أكسدة تحدث الأيسر(: )الطرف الأنود عند

,=+0.4 ٧oltCd, e رر+Cd;2 =ح , E%
(Cd/Cd)=ر 

 اختزال يحدث الأيمن(: )الطرف الكاثود عند

=+0.34 votCu2+رر e %E, واC =ك ,,
(Cن /Cu)

: على نحصل: المعادلتان بجمع
+ رر_Cd م[ ص2+ Cu,د Cd,+ Cu[ -٥= رردج ة

OOOE e»» ررم= ء+ ذم&ظ
= (+0.4)+ (0.34)=+ 0.74 volt

 وممكنا تلقائيا يكون الخلية تفاعل اذن موجبة،E رر أن وحيت
٥G° =-nFE°

٥G° =-2x96500 x 0.74

AG° =142820 volt coulomb

AG° =-142820 Joule ,

AG° =-142.820 KJoule

(Coulomb. Volt =Joule)

 لتفاعل: الاتزان ثابت تعيين-6
 الاتزان. ثابت لتعيين القياسية الأقطاب جهود استخدام يمكن

(5-110)-٥G° =RT١nK

-٥G° = nFE°
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RT InK=nFE°

2.303 RT log K=nFE°

١« K nF E°ج }{
S 2.303RT

(5-112)

(5-113)

R= 8.314 Joule/mol. %K :  حيث
 للتفاعل: وبالنسبة

2+Cd,+ C « اC ر-Cd+2 د راد (5-114)

E%,,0.74=+م volt at25%Cce

١K 2x96500 x 0.74
8{إ ر

$ 2.303 x8.314x 298

K=1.072x 10"

 الهيدروجين: غاز ليتصاعد الأحماض مع الفلزات بتفاعل التنبؤ-7

 مع الفلز تفاعل بإمكانية التنبؤ يمكن للفلزات القياسية الأقطاب جهود بمساعدة

 تتفاعل هل نسأل دعنا: المثال سبيل على لا. أم الهيدروجين غاز ينتج لكى الحمض

 لا: أم المخفف الهيدروكلوريك حمض مع الفضة
 الآتى: النحو على التفاعل كتابة يمكن

2Ag+2HCI (٥ ر(AgCl+H115-5 ح2=

 أو

2Ag +2H'  ه ٣د
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2Ag' +H»و 



2Ag »

 تفاعل: نصفى إلى السابق التفاعل وبتقسيم
 الأثود: عند

=-0.80 volt2Ag"+2e, E9
(Ag/Ag")

2H" +2e == H>  رج

 الكاثود: عند

=0.00 volt, E%
2H /H  ر

k0.80(=-00.00(+0.80=)-إإ volt

 تفاعل أن أى تلقائى. وغير ممكن غير التفاعل فإن سالبه،E رلإ أن وحيث

 ممكن. غير المخفف الهيدروكلوريك حمض مع الفضة

 أملاحها: من للفلزات الكهربى بالترسيب التنبؤ يمكن-8

 الأقطاب جهود بمساعدة أملاحها من للفلزات الكهربى بالترسيب التنبؤ يمكن

 ذات الفلزات تلك محل تحل أن يمكن سالبية الأعلى الجهود ذات الفلزات ان حيث
 أملاحها. من سالبية الأقل أو الموجبة الجهود

=-0.76 voltE9 ,
(2٨<"/Zn)

E% ,, =0.34 volt
(Cu /Cu)

 أيوناته، على تحتوى التى المحاليل فى النحاس محل الخارصين يحل إذن

 الخارصين. سطح على النحاس ويترسب

0.76=- voltE9  إم
(Zn /Zn)

E° volt .م-=2.73
(Mg /Mg)

 الخارصين من سالبية أكثر الماغنسيوم جهد·.'

 الخارصين. كبريتات محلول فى الخارصين محل يحل فالماغنسيوم..

153



Chemical cells  الكيميائية الخلايا

 وتنقسم الكيميائية. بالخلايا كيميائى تفاعل عن جهدها ينتج التى الخلايا تسمى
 نوعين: إلى الخلايا لك

 نقل. بدون كيميائية أ-خلايا
 بنقل. كيميائية ب-خلايا

Chemical cells without transference :  نقل بدون كيميائية خلايا أولا:

 مغمور القطبين كلا لأن السائل، وصلة جهد لايوجد الخلايا من النوع هذا فى
 متعاكس الآخر والقطب للكاتيون بالنسبة متعاكس أحدهما يكون بحيث المحلول نفس فى

 المثال: سبيل على المشترك. الإلكتروليت لأنيون بالنسبة
Pا , H»رو /HCl،ر / Cla@ Pta)

AgP0,HAي / HCl,,«4,ا gCl/b)

 نقل بدون الكيميائية الخلية هذه أن ولنفترض
P0, H»/ HClرم , AgCl٨/Ag

 )أكسدة( الأنود )اختزال( الكاثود

WH»ام +eP9ه حد 
H

(n=1)  الأنود: عند

AgCl ,g ح٨=e+ رو + Cla,- (n=1)  الكاثود: عند

 الأقطاب: هذه جهود ولتعيين

/3١+2.303RT,E9E,
 د ت أ}

»6 ,7F(wH5/H ٠mde ر
H5-

=0E9
(%H5 /H)

- إيج.ا ,= -{Oا

6
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٥ 2.303RT 4 .٩Ag
،Eده = EAgCL/Ag) loe دم

4AgCl

aA٤=l aAج c1ولكن: =ا 

٥ 2.303RT
،Eaa (AgCI/Ag] ءه= ظ -logac م

 القطبين تفاعلى مجموع هو الكلى الخلية تفاعل:.'

%H»و +AgCl== Ag,+ CI ;H+ ج

 اتكا#د و اقود تتدن لجهدى ليرى موع و لى الية وجيد
Eرع = Eفي e + Eaم nae

 -=اه ل,loe ,ف'(AeC1/A٥-) يمaelo٤- ر.، بهوه٣ -أججا،٤٤ ر يلاذ. ،»
٤

2.303 RT a+ا·.ً­ أ،/تهم، H5

-e\,2303 %+برعRTوع. 
(AgCl/Ag) لنه ٤ 408 ,7

H

a١١+ X a0١-= aر C١

E, E9 2.303RT,, aHc1
،،gCI/Ag) p "%6  ا»(7,

H»
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 لكن:

(5-116)



 على يعتمد الخلية جهد ان لنا يتضح السابقة المعادلة ومن
 المحلول فى الهيدروكلوريك حمض ا-فعالية

 الهيدروجين غاز -ضغط٢

 سائل(: )بوصله بنقل كيميائية خلايا ثانيا:
Chemical cells with transference

 نتيجة للخليةemf الكهربية الدافعة القوة تكون الخلايا من النوع هذا مثل فى
 لألكتروليتين محلولين بين سائل وصله هناك لكن الخلية داخل يحدث كيميائى تفاعل

 كالآتى: حسابها يمكن للخليةemf فإن ولذلك، مختلفين،
(5-117)Eإه =E ,E+ عمم+ عسه&

 السائل وصله جهدE, حيث
 التالية: الخلية لذلك، ومثال

2+٠2+ Cdارمو CdZ21م n@»م )

Concentration Cells :  التركيز خلايا

 من للمادة الفيزيائى التغير نتيجة الكهربية الطاقة تتولد الخلايا من النوع هذا فى

 فى أو القطب مادة فى يكون أن إما التركيز فى والاختلاف. الآخر إلى التركيزات أحد
 التركيز خلال من نوعان فهناك لذلك الإلكتروليت. تركيز

 الإلكترودية: التركيز -خلايا1
 ليتيه: الإلكترو التركيز خلايا-2

Electrode Concentration Cells :  الإلكترودية التركيز خلايا أولا:

 التركيز، فى يختلفان لكن المادة، نفس من )إلكترودين( قطبين فى تتكون وهى
 واحد. إلكتروليت فى ومغمورين

 الخلايا: هذه ومن نوعان وهناك

 المملغمة: )الإلكترودات( الأقطاب ذات التركيز أ-خلايا
Electrode amalgam concentration cells

 مثل: للملغم، بالنسبة القطب مادة تركيز فى التغير يكون الخلايا هذه فى
Zn(Hg)a,-  ه=مyZnSOa«aa2+yZn(Hg)»a2 ره
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 الأيسر)الأكسدة(: القطب تفاعل

( رهZn تد ل- = Zn' +2e (n=2) (5-118)

%a?42.303RTه 
٤ -ا««ما4 "ؤ<، ا"او»، a1(Zn/Zn)

(5-119)

 )الاختزال(: الأيمن القطب تفاعل

(n=2)٨"+2e ( ر«n عد ة

a22.303RT.٠٥
'Zn)+2,,4 إ,.ي,,%-«ة ، "ه1w إ"يا F )مة2/

(5-120)

(5-121)

 للخلية: الكلى التفاعل
 ,مnة ح= رمة(122-5)

 كالآتى:emf للخلية الكهربية الدافعة القوة حساب ويمكن
E =E,+E,

E = Eمn,a + + En  م2 م+

2.303RT+٨٨3° ه a,,2+a١2F يجئن ا:"اء،ا .إ» راءاا

E 2.303RT a2 م
c -= =[[ع٠ إ0]

2F a١
(5-124)

 التالية: الثلاث النقاط المعادلة هذه من لنا ويتضح
 إلىa ر الفعالية ذو المملغم من للخارصين فيزيائى انتقال عن ناتجemf الخلية جهد-1

.a  الفعالية ذو المملغم

 فعالية على وليس المملغمين فى الخارصين فعالية نسبة على يعتمدemf الخلية جهد-2

 الإلكتروليت. فى الخارصين أيونات
.E°  القياسى الجهد على الخلية جهد حسابات لاتعتمد-3
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Gas concentration cells  الغاز تركيز خلايا ب-
 وهذه مختلفة. جزئية ضغوط عند غازات من أقطاب من الخلايا هذه تتكون

 مثل: الغاز، أيونات على يحتوى محلول فى مغمورة تكون الأقطاب

Pt, HAr, / ر solution of H /HaR,),P
4 +بر

 )أكسدة(: الأيسر القطب تفاعل
(5-125)'hHMe, H+e ر ع= (n=1)

2.303RT٠٥+٩ بر
«E ""<م ازت(ءما ٠«٠-٤% مد p'F(%H/H)

 )اختزال(ة الأيمن القطب تفاعل
(5-127)H+e = 'H»»ر (n=1)

p}2.303RT
»(a)مم" ا،ث"ماء.ا ا E%,,, 6 -ر4., 8 'F(H+ بر H,)

 للخلية: الكلى والتفاعل
'/AHAP, (,HaP' ر حد

 للخلية: )الكلية( الدافعة والقوة
Eمه =E,+E,

Eرمه =Ewر٨, + + Eر,+H,

+E9E =E9
,(H,/H) '(H/H)اله 

-{] =إ0ا+ ا;ج%،.إ;ت±.\جن
F+ /إم٩2 بر

 و ي
 ن

 س
'/Hl, (,H»@P! ر ة

E9 +P9 =0
(H,/H) (H'/H5)
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 للخلية: الكلى والتفاعل



2wr  -=رن](Og="( ج/،
P2F

2.303RT P م
/Og=L -=( ت٥ أ

P2F
 مايلى: نستنتج المعادلة هذه ومن

,P, للغاز الجزئية الضغوط علىemf الخلية جهد يعتمد ا- ،Pفعالية على ولايعتمد 
 المحلول. فى الهيدروجين أيونات

 سالب، اC الحرة الطاقة فى التغير قيمة تكون أن يجب الخلية تفاعل يستمر لكى-2
R, E تكون ان بد فلا لذا موجبة. قيمتها تكون ان يجب  الكهربية الدافعة القوة لأن

P ,P. من أكبر P إلى  ا من الغاز يتمدد وحينئذ

Fhectrolyte- Concentration Cells :  الإلكتروليتيه التركيز خلايا ثانيا:

 مختلقى محلولين فى مغمورين واحدة( مادة )من قطبين من الخلايا هذه تتكون

: إلى الخلايا من النوع هذا وينقسم واحد، إلكتروليت من التركيز

 نقل: بدون إلكتروليتيه تركيز أ-خلايا
Electrolyte concentration cells without transference

 انتقال ولايتم مباشر اتصال على ليسا الإلكتروليت محلولى حيث الخلايا، هذه فى

 ويكون مباشرة. الآخر الإلكتروليت محلول إلى الإلكتروليتات أحد محلول من الأيونات
 هذا تصميم ويمكن الالكتروليتين. محاليل تركيز فى الاختلاف عن ناتجemf الخلية جهد

 أقطاب من مكونه منهما -كل خليتين، بدمج وذلك مبسطه بصورة الخلايا من النوع
 الخلية أن ولنفترض معاكس، بشكل- للكتروليت المكونة للأيونات بالنسبة متعاكسة

،Cl ،H  لأيونات متعاكسة أقطابها تكون والتى البسيطة الكيميائية

P, Ha١٤ «/HCl, AgCl,/Ag ر
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'H»د د رو H +e
a١

 التالى: النحو على يكون الخلية تفاعل

: (n=1) الأنود عند

AgCl,رو +e = Agرو + CL , ج (n=1)  الكاثود: عند

H+Ag,+ Cl'H +٥ رج AgCl,  رو ح=

Agرو + HClر,و % Hn ( ه + AgCl  ر ج=

 الكلى: التفاعل

 أو

aHc١ a٨ر 's2.303RT »»٤»٠٤٠١ -ا»E;-4 "إ اءا ا""".إيي
Rب. » aAgcIGs)

 ضغطه تساوى الغاز وفعالية الوحدة تساوى الصلبة الأصناف فعالية أن وبما

am)  ر=R,1) جوى ضغط1- يساوى الغاز وضغط

2.303RTه E, = E}-loga١
F

a\ = apc١  حيث:

 معاكس اتجاه وفىa2 ولتكنHCl لحمض مختلفة بفعالية أخرى خلية نفترض

 الأولى: للخلية

Ag/AgCl,, HClر y h2.1 Pt, ره

 هو: الكلى الخلية تفاعل ويكون
A ٤ رو + HClر,و = 'H +٥ رمه AgCl,129-5)ر )

E,  الخلية هذه جهد ويكون

«aAec١4اR2.303 إ, ,ثRr٤, .وج
<- ظر{}] 2 aAg(و )a2F
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aAgcu=1 a1=٨ و »R. =1
2

E, E2303و. RT  =و{(0 م1
2 F a2

(5-130)

 التالى: النحو على نقل بدون تركيز خلية على نحصل معا السابقتان الخليتان وبتوصيل

Pt. Ha ayHCl,,, , ر AgCl y/Ag-Ag ى / AgCl,ر HCl,yHa««ر Pt

 السابقتين: الخليتين تفاعلى مجموع هو نقل( )بدون السابقة للخلية الكلى والتفاعل

 -اHa )ماه+AgCl رو,

٨٤ ر,+HCla ر,

HCl.  ر

 د ل

 حد

 د ل،

٨٤,+HClر,ء 

'HAa + رماه AgCl,ر 

HCl

(5-131)

(5-132)

(5-133)

.E, ،E  ر الخليتين جهدى مجموع هو نقل بدون للخلية الكلى الجهد يكون وعليه

Eامد =E,+E,

2.303RT2.303RT
FF ا-٤ «ا:--٤ اأًره٤-% ا%-٤ ة٥/٢٩-١3٩١

E, for the cell (E)= EIgcn/ ٨ و

E% for te celL (E,)= E g لإ Ac1 ا

E%+ E%=0

12.303RTE=="اال٥٠+١ e-ا a2F

2.303RT, a = ر (0}
F a2
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 أو

E 2.303RT, a2=0g[ر]= ce
F a1

E a>>a رر قيمة تظل ولكى  ر تكون أن ويجب موجية،

 سائل(: )بوصله بنقل إلكتروليتية تركيز خلايا ب-
Electrolyte concentration cells with transference:

 محلولين فى ومغمورين ومتعاكسين متماثلين قطبين من الخلايا هذه تتكون
 مثل: سائل وصلة خلال ومتصلين مختلفة تركيزاتهما واحد لإلكتروليت

P, Hه «/HCl,, : ر HCl,,yHa . ر»ه P
 النحو على الأقطاب تفاعلات وتكون الإلكتروليتين بين السائل وصلة تمثل):( حيث

 التالى:
 )أكسدة(: الأيسر القطب عند

WH,

Ha5

 حد
"H د +e

a١
(5-135)

 )اختزال(: الأيمن القطب عند

(5-136)

 للخلية: الكلى والتفاعل(135-5)

H,,+e = H ح ا
H,,د 

 الأيسر القطب عند المتولدة الهيدروجين أيونات فإن الكهربى، التيار يمر عندما
 ببعضهما تام اتصال على لإلكتروليتين المحلولين أن وبما الأيمن القطب عند تستهلك

-CI أيونات فإن البعض، ،Hالتيار بمرور الآخر إلى محلول من الحركة حرة تكون 
 الطرف إلى الأيمن الطرب منCI أيونات لمرور نتيجة يكون التيار وهذا الخلية. فى

 السائل: وصلة عبر الأيمن الطرف إلى الأيسر الطرف منH أيونات ومرور الأيسر،



CI
 ص

HA/HCl,, : HClهم H,
 ها

H
[H},+%H.]

(5-137)
Cl أن t: لنيونات النقل أعداد  ج وبفرض

H t: للكاتيونات النقل أعداد

 ما فإن الخلية، خلال تمر فاراداى واحد مقدارها كهرباء كمية لكل فيكون،

 من أى اليمين. إلى اليسار منH أيونات من جرامt بواسطة محمولا يكون فاراداى
.a, a فعاليتة محلول إلى  ر فعاليته محلول

(5-138)tء .h,, ,H =حtء

t Cl م الكهرباء كمية أيضا t أيونلت من جرام  ي بواسطة محمولة تكون فاراداى
a, a. فعاليته محلول من أى اليسار إلى اليمين من  ر إلى

t,Cl, = ( ,ج(Cl139-5 ح ا
 (،137-5) (،135-5) المعادلات نجمع للمادة الكلى الانتقال على نحصل ولكى

.(5-138)

['H,=H;]»

H? +1H! +4, C1 , ج =H +1H +١Cl٥,
85 a١ a a2 ر

(5-140)

٥٥
» t٨+ t=1

t=(1- t٥)

: على نحصل(5-140) المعادلة فىt قيمة عن بالتعويض

H +(-t٥)H! +tCl H3=, ج +(-t)H; +tCIج ,
a2 a a ر a2 ر

H3+H; -١,H! +1,C5,=H; +H; - ;H, ا +tCL
a2 a١ a١ a a2 ر a2 ١
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-1٠H3 +t,CIج, =-tH3 +tCI  ج
a2ر a2 ١

tH3 +tClج , =t٠H; +t٠Cl5,a2 a  ر

t٠[H +CI5,1-t٠١H; +CI5,]a2 a1

t٠HCI =tHC]a2 a\ (5-141)

 من فاراداى مقدارها كمية مرور عند أنه يتضح(5-14)[ المعادلة ومن
 محلول إلىa فعاليته محلول منt(HCl) من مكافئة لكمية انتقال يحدث الكهرباء

.a  ر فعاليته

 هو:E الخلية جهد ويكون

٤ .2305RI,, a}"[0}إ= =
F a:٩2

20T,,(  ر٥]"( بي
a2F

E 2.303RT ,م a2-t [Ogرر= ce a
F a1

E a>a قيمة تظل ولكن  ر تكون أن يجب موجبة
a = my

,ac١-=my-aبر += m٠٧٠ ,

2 2٠E 2303RT 1 m5y٤ مو
·. ،ce]]r == إ]

F m?4?

E 2 x ج 2.303RT, m2y2
 =[[م يزل(]=

F m\Y١
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 فإن تعلم وكما
aر c = m

(5-142)



Liquid-junction potential :  السائل وصلة جهد

 السائل؟ وصلة جهد هو أ-ما

 بعضهما مع ومتصلان التركيز مختلفى إلكتروليتين محلولين لدينا يكون عندما
 عن الجهد هذا وينشأً السائل. وصلة عند جهد فرق هناك يكون سائل، وصلة خلال من

 هناك يكون أخر بمعنى أو السائل، وصلة عبر الأيونات انتشار معدل فى الاختلاف

 الأيونات. هجرة سرعة فى للاختلاف نتيجة وذلك الجهد، فى فرق
 التالية: الخلية ففى

1 I
P0, HAHCl. : ر HCl,,yH», Pt

a < ر a  حيث

 أن وحيث تركيز. الأقل إلى تركيز الأعلى المحلول من الإلكتروليت ينشر

 بسرعات السائل وصلة خلال تنفذ وبذلك مختلفة، بسرعات تنتشر المختلفة الأيونات

Cl أيونات من كل تنتشر حيث مخلفة ،H، تركيز. الأقل إلى المركز المحلول من 

 انتشار فإن.CI أيونات انتشار سرعة من أكبرH أيونات انتشار سرعة أن وبما

 الشحنه موجبة(I) الغرفة تصبح وعليه ،a إلىa١ من أسرع يكونH أيونات

.Cl  من زيادة لوجود وذلك الشحنة، سالبة1 الغرفة فإن وبالتالى (،1) للغرقة بالنسبة

 من وينشأً المحلولين. بين السائل وصلة عند الكهربية المزدوجة الطبقة تتكون وحينئذ

 الوصلة. عند الكهربى الجهد فى فرق ذلك
 الآتى: النحو على ذلك تلخيص ويمكن

 الأيونات. سرعة فى الاختلاف عن السائل وصلة جهد ينتج ا-
 الأيونات. سرعة بين النسبة على السائل وصلة جهد قيمة تعتمد-2

 لوصلة جهد هناك يكون فلن والسالبة الموجبة الأيونات تحرك سرعة تساوت إذا-3
 السائل.

 حسابيا. تقديرها يمكن بل عمليا قياسها لايمكن السائل وصلة جهد-4
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 سائل: وصلة جهد حساب ب-

 بوصلة تركيز خلية جهد قياس بفرض وذلك سائل وصلة جهد حساب يمكن
 وصلة جهد قيمة يعطينا الجهدين بين والفرق سائل، وصلة بدون تركيز خلية وجهد سائل

 السائل.
 السائل وصلة ذات الخلية جهد حيث

E«=(E + ر E+ E,)

 السائل وصلة بدون الخلية وجهد

E»»= (E, + Eر )

E, = Ea - Eiالسائل وصلة جهد اا 

= [E, +E, + Eر ]-[E+ E]

 التالى: النحو على سائل بوصلة تركيز خلية ولنفترض

P, Ha. : رHCl ا رماة HCl,,yHae 1 , ره Pt
{

Liquid junction
 للخلية: الكلى والتفاعل

H; ,a2
;H د a١ ر

t٠ HCl., = ر t HCl.  ر

E E E, E. 2tج x2.303RT, mzy2عن=إ t = -ر,!0]=;
F m١٧١

(5-143)

 القنطرة باستخدام وليكن سائل( وصلة )بدون نقل بدون الخلية نفس استخدمنا وإذا

 كالتالى: الملحية
P, H»٤ 1 a/HCl.,)I/ HCl,,yHa ١ ر» P

Salt Bridge
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M;،,a5
٤a١ ر د ب

 للخلية: الكلى والتفاعل

2.303RT a2-Iogو= E,-E=إماتا 
F a1

E 2303RT, m%7 =\witho و ---g ب]0
F m,7,

(5-144)

(143-5) المعادلة من(5-144) المعادلة وبطرح

E٠ E2303م٤ RT, m222 p2 1]ith- ithouI= :;= [OP<- -, 'ا
F mY2

٠
t=1+t٥ ن

2t,-1=(t- t)

٤ 2.303RT(t ,(!- ج m222-[{إ ;=
F mr7١

(5-145)

 الآتى: استنتاج يمكن(5-145) المعادلة ومن
 والكاتيونات للأنيونات الانتقال أعداد على تعتمدE, -إشارة1

E,=0 t٥ فإن =t  كانت إذا-2
 الخلية. جهد إلىE, وستضاف ،E,=+ve فإنt >يt كانت إذا-3

 الخلية جهد منE, وستطرح ،E,=-ve فإنt>t٨ كانت إذا-4

 السائل: وصلة جهد استبعاد
 فيجب لذلك منفضلا.E, السائل وصلة جهد قياس لايمكن فإنه سابقا ذكرنا كما

 الملحية. القنطرة باستخدام السائل وصلة جهد يستبعد أن
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Salt Birdge :  الملحية القنطرة
 محلول من القنطرة وتحضر السائل. وصلة جهد لإضعاف القنطرة هذه تستخدم

 أوNH,CI أوKNO, أوKCl الأملاح أحد على يحتوى والذى آجار، الآجار

,NHNO.(،5 4د )شكل الخلية فى الالكتروليتين بين بالتوصيل الملحية القنطرة وتقوم 
 المقلوبة:U الحرف شكل تأخذ وهى

Zn/ ZnSO( Cu ارامو)CuSO رمى ا/

 حم('
CATHODE

(+)

cusO,
SOLUTwoN
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SOLUTION

 ملح قنطرة على تحتوى التى دانيال خلية(:5-4) شكل

 سرعتى تساوى هو سائل وصلة بمثابة تعمل والتى الملح قنطرة جهد إلغاء فى والسبب

CI أيونات ،K.تعنى واحدة: شرطة)/( وضعت إذا أنه على اصطلح فقد ولذلك 

 ملحية. قنطرة وجود تعنى)//( مثل شرطتان وضعت وإذا سائل. وصلة وجود
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