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 
 

  
 ـ              أربـع   ىمن الممكن تقسيم المواد من حيث توصـيلها للتيـار الكهربـائي إل

  :مجموعات هي 
  :(Conductors)الموصــلات  - أ

وهي عادة المعادن أو العناصر كالكربون التي تسمح بمرور التيار الكهربـائي            
أن بعض أو كل    إلى  لية العالية للمعادن     ويعود السبب في التوصي    ،دون أن تتحلل به     

    اذرات المعدن متأينة وتاركة عدد لكترونات الطليقة لتنتقل تحت فـرق      إ من   ا متساوي
  .الجهد المستخدم 
لكترونها التكافؤي  إ حيث إن كل ذرة تساهم ب      ، متأين بصورة كاملة   لاًفالنحاس مث 

صل يحدث نتيجة الانتقـال      فالتوصيل الكهربائي للمو   ؛لكترونات الطليقة   إعدد  إلى  
  .لكترونات تحت تأثير فرق الجهد المباشر للإ

  :(Insulators)زل واــ الع -  ب

 ولو أنـه يوجـد      ،وهي المواد التي لا تسمح بمرور التيار الكهربائي بسهولة          
 روابط ىاختلاف كبير بفاعلية العزل ، لكن العازلات عادة هي مركبات تحتوي عل           

 أي أنها مركبات عضوية أو ضـخمة الجزيئـات   )Covalent Bonds( تساهمية 
)Macromolecules(ليكات ي كالس.  

   :(Semiconductors)لات ـه الموصـ شب-ج
   .والمواد العازلة خاصيتها التوصيلية متوسطة بين الموصلات 

  :(Electrolytes) ات ــلكتروليت الإ-د
 ىتماسـكة بقـو    ولكنها تتحلل به وتكون م     ،وهي مواد توصل التيار الكهربائي    

كما أنها تتأين عندما تذوب في المـاء أو         ،   )Electrovalence(التكافؤ الكهربائي   
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لكتروليت يحدث بانتقال الأيونات الموجبة      فالتوصيل الكهربائي للإ   ؛تكون منصهرة   
  .والسالبة نحو الأقطاب 
 

   ـ ىخر الأ  هو الفضة وترتب المواد    اإن أفضل الموصلات جميع  ـ ا تنازلي   ى حت
 الموصلات بصورة عامة أو أفضل المـواد العازلـة          أالكبريت الذي يعتبر من أرد    

اجميع.   
ــوالي  ــي ح ــضة ه ــيلية الف ــث إن توص ــيلية  )10(29 حي ــعف توص   ض

  :ن تتوافر فيها الخصائص التالية أوالمواد الصناعية العازلة يجب . الكبريت 
  .توصيلية منخفضة   - أ

 وتقـاس بالفولتيـة   (High Strength Breaking)نهيـار  مقاومة عالية للا  - ب
 .اللازمة لثقب العازل مقدرة بالفولتات لمتر من السمك 

ــةئالخــصائص الفيزيا  -ج ــضرورية كالمتان ــة ال ــصلابة ، (Strength)ي  وال
(Rigidity)  ، والمرونة(Flexibility)، ومقاومة درجات الحرارة .  

  .امتصاص الرطوبة  ىإلعدم الميل   -د
  :وأهم المواد العازلة المستعملة في الصناعة هي 

  :ازات ــ الغ-أ
وهي عازلات ممتازة إلا أن مقاومتها للانهيار منخفضة الأمر الذي يجعلها غير          

 فولت عند   3 × 106 مقاومته للانهيار هي   لاً فالهواء مث  ؛ من هذه الناحية     امفيدة كثير
  .حسن الظروف أ

  :ة ــازلات السائلـغ ال-ب
-Impregna( هو سائل البرافين الذي يستعمل فـي تـشبيع           لاًثرها استعما وأك

tion(         الورق المستخدم كوسط عازل في تركيـب الريوسـتاتات ، )Rheostats(  ،
  .وغيرها  )Switches( والمفاتيح الكهربائية ،)Transformers(والمحولات 

ــئيلة   ــرافين ض ــسائل الب ــائي ل ــزل الكهرب ــة الع ــن قيم ــن ،ولك    ويمك
   ا ثمنًــىغلــأ باســتخدام ســوائل ا مكثفــات متراصــة كثيــرعلــىصول الحــ
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  . أو المركبات العطرية المعالجة بالكلور )Diphenyl(كالدافينل 
  

  :(Amber)ان ـــ الكهرم-ج

 الكوارتز والمـواد    على وميزته الكبيرة    ،  متحجر طبيعي  )Resin(هو راتينج   
 كلفتـه العاليـة تحـول دون        نأالمماثلة كعازل هي عدم امتصاصه الرطوبة ، إلا         

لكترونيـة الحـساسة    استعماله إلا في تركيب العدادات الكهربائيـة والمعـدات الإ         
  .الأخرى

   :(Mica)ا ـــ الميك-د
 النوع الرئيس من الميكا الذي يـستخدم لأغـراض العـزل الكهربـائي هـو              

 ليكات الفلور البوتاسـية   ي وهو نوع معقد التركيب من س      )Muscovite(المسكوفيت  
  .منيومية ولالأ

 ،فولت للمتـر   4 × 107 تبلغ  للانهيار التي  جداوتتميز الميكا بمقاومتها العالية     
  . ملم فقط 0.012سمكها عن  صفائح لا يزيدإلى وبإمكانيتها الانفلاق 

 600إلـى     ويمكن تسخين الميكـا    ، للانثناء جداوهذه الصفائح لها قابلية عالية      
بـين   )Flakes(قـشر    تكوينإلى   ولكنها تميل    ،ردرجة مئوية دون أي تأثير مض     

 فيحدث تلين    م 1200ºدرجة الحرارة    أما إذا تعدت   ؛ م   1200º و   ، م 600ºدرجتي  
  .واضح فيها 

  والأدوات الأخرى التـي      كالمكواة : في تركيب المسخنات   اوتستخدم الميكا غالب
   قشر الميكا مـع     الممكن إعادة تركيب الميكا بخلط     ومن . ايكون فيها المجال محدد 

  صــحيفة باســتخدام درجــات حــرارة عاليــة إلــى لاصــقة وتحويلهــا  مــادة
   .وضغط عالٍ
 ولكـن   ،ن إعادة بناء الميكا بهذا الشكل لا يغير من خاصيتها للعـزل           أويلاحظ  

  .لاصقة العضوية المستعملة ل بالمادة اا ويكون ذلك مرهونً،خواصها الحرارية تتغير
  :وس ــسبست الإ-ه

 Calcium(غنيسيوم المائيـة  اليكات الكالسيوم الميبات معقدة من سوهي مرك
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Magnesium Hydrosilicate(    التي يتم تعدينها في أجزاء مختلفة مـن العـالم، 
  هـو التريموليـت     ا ولكـن أكثرهـا شـيوع      ،سبستوسوتوجد أنواع عديدة من الإ    

H2Ca2Mg5(Sio3)8 (Tremolyte) ـعلى الذي يمكن تعدينه  خرية  شكل ألياف ص
  . ملم 30إلى  20يتراوح طولها بين 

هي طبيعته   سبستوس من ناحية العزل الكهربائي    ن أهم خاصية مفيدة للإ    أونجد  
 جدا له ميل كبير     ىجهة أخر   ولكن من  ،غير القابلة للاحتراق واستقراره الحراري      

  .الحرارة العادية  امتصاص الرطوبة في درجاتإلى 
درجـات  إلى  دائمة   زاء التي تتعرض بصورة   سبستوس لعزل الأج  ويستعمل الإ 

  .الكهربائية وغيرها   كالأجزاء الرابطة في الأفران:الحرارة العالية
  :اج ــ الزج-و

يستعمل الزجاج كعازل للدوائر الكهربائية ذات الجهد العالي ، ويتجه في الوقت            
ــر  ــى الحاض ــال   إل ــذا المج ــي ه ــصيني ف ــزف ال ــل الخ ــه مح   . إحلال

 ما منخفضة حيث تبلغ ا هي نوعSoda Glass((يار للزجاج العادي إن مقاومة الانه
 للانهيار حيث تصل    ىعلأ ولكن الزجاج الصلب لديه مقاومة       ، فولت للمتر  5 × 106
  .والعازلات الزجاجية عادة تكون قوية السطح .  فولت للمتر 9 × 106 إلى

  :ة ــازلات الخزفيــ الع-ز
 فالعازلات الخزفيـة المزججـة      ؛جة   أو غير مزج   )Glazed(تستعمل مزججة   

ن السطح المـزجج ملائـم لمنـع         وذلك لأ  ؛تستخدم في درجات الحرارة الاعتيادية    
كما تستخدم العازلات الخزفية غيـر المزججـة فـي درجـات             .اختراق الرطوبة   
  .الحرارة العالية 

مقاومة العازلات الخزفية المسامية لدرجات الحرارة العالية أقل من مقاومـة           و
 ولكنها أقل عرضة للصدع     ،لعازلات الخزفية الأكثر كثافة والمزججة بصورة كاملة      ا

  .صدمة حرارية إلى إذا ما تعرضت 
  :اط ــ المط-ح

  كعازل خارجي للكبلات     ايستعمل المطاط غالب )Cables( ولكنه يتـأثر    ، المرنة 
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قت نه عرضة للتصلب والتصدع مع الو     أبسهولة بعدد من المركبات العضوية ، كما        
ــسخينه  ــسن تـ ــى ولا يستحـ ــرارة إلـ ــة الحـ ــأدرجـ ــنىعلـ    مـ

60 ºاستبدال المطاط باللدائن كمادة عازلة لتغطية      إلى  الأسباب فهناك اتجاه     ولهذه ؛م
  .الأسلاك المعدنية 

  :(Plastics)دائن ــ الل-ط

ــتعما      ــة اس ــواد العازل ــع الم ــا أوس ــت هم ــدائن والفلكناي    لاًإن الل
   فاللــدائن الــصلبة كــالراتينج ؛ كبيــر حــدإلــى فــي الــصناعة الكهربائيــة 

وراتينج اليوريا الفورمالديهاد وراتينج اليبوكسي  تستعمل لصناعة قوالـب           الفينولي
ــيل      ــناديق التوصــ ــة وصــ ــاتيح الكهربائيــ ــصب للمفــ   الــ

  .لكترونية وغيرها والمواد الإ
ــالتفحم      ــدأ ب ــي تب ــا ينبغ ــر مم ــواد أكث ــذه الم ــسخن ه ــدما ت   وعن

 )PVC( كلدائن متعـددة كلوريـد الفنيـل         ىخر اللدائن الأ   أما ؛ولكنها لا تنصهر    
ــ ــي الك ــستعمل لطل ــشكيل  افت ــات الت ــي عملي ــة ف ــلاك المعدني   بلات والأس

    .)Extrusion(بالبثق 
امتـصاص  إلـى    استقرارها الكيميائي وعدم ميلها      :ن من مزايا اللدائن     أونجد  

 ـ  ،الرطوبة بكميات صغيرة مـن    تروجين أو   ي لا يتأثر بأكاسيد الن    )PVC( كما أن ال
  . هذا وتتفاوت درجات حرارة تلين اللدائن المختلفة ،الأوزون كما يتأثر المطاط 

(Nernst Theory) 

ــست   ــر نيرن ــذوبان    أاعتب ــديم ال ــدن ع ــاك أي مع ــيس هن ــه ل   ن
فإن بعض الذرات النحاسـية      ، فإذا وضع قضيب من النحاس في الماء النقي        ، اتمام 

 تاركة زيادة من الـشحنات      Cu++وناتها وتدخل الماء كأيونات النحاس      لكترإستترك  
  . في الجهد بين المعدن والمحلول ا القطب المعدني ومكونة فرقًعلىالسالبة 

القطب وتسترد  إلى  يونات النحاسية في المحلول ستعود       من هذه الأ   ان قسم أكما  
ن عنـدما   اتـز احدث   المعدن كنحاس ، وسوف ي     علىها وتترسب   تكل منها إلكتروني  

هـا  تالقطب وتسترد كل منهـا إلكتروني     إلى  يونات النحاسية التي تعود     يكون عدد الأ  
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      :يساوي عدد ذرات النحاس التي تـدخل المحلـول كأيونـات نحاسـية ، أي أن                 
Cu º              Cu ++  +2e 

 فـإن ميـل     ،فإذا وضع قطب النحاس في محلول مركز لأحد أملاح النحـاس          
كبر من ميل النحاس للـذوبان كأيونـات        أالترسب كفلز هو    إلى  نات النحاسية   يوالأ

نه يجب  أيظهر مما تقدم     و ، ولذا فإن قطب النحاس سيكون موجب الشحنة         ؛النحاس
 يكون عنده فرق الجهد بين      Cu++ يونات النحاس   أأن يكون هناك تركيز معين من       

  .المعدن والمحلول صفر 
 بكثير من النحاس بالدخول في المحلول كأيونات        ىعلأ لاًوالخارصين يظهر مي  
 قبـل حـدوث     ا كثير ىعلأيونات الخارصين في المحلول     أموجبة ، ويكون تركيز     

  .ن اتزالا
المعدن والـدخول فـي      على   لكتروناتهإكما أن معدن الصوديوم يستمر بترك       

 يونات الصوديوم في المحلـول    أ عندما يكون تركيز     ىالمحلول كأيونات موجبة حت   
ا اعاليجد.   

ويتكون . موجبة في الماء     يوناتأ وذلك بتكوينه    ،ويتصرف الهيدروجين كمعدن  
سـطح   علـى    )بار  1.013 (ضغط جوي واحد   قطب الهيدروجين بقبقة الغاز عند    

  .دقائق البلاتين الأسود   بطبقة منىمغط
المعدن يونات  أولاشتقاق معادلة تبين العلاقة بين جهد القطب وتركيز أو فعالية           

 فعند وضع قضيب من النحاس فـي        ، الحرارة   كادينامياللابد من الاستعانة بمبادئ     
   :  التاليالماء وحدوث الاتزان الكيميائي

Cu º     Cu ++  +  2e 

             :عندئذ 
°

++

Cu

Cu

a
a

 K  =  
مـن   لكل   )Activity( الفعالية   aتزان الكيميائي ، و     ثابت الا  = K: ن  إحيث  

 الاتـزان كما أن المعادلة التالية تبين العلاقة بين ثابـت          . المواد المتفاعلة والناتجة    
  . وبين تغير الطاقة الحرة Kالكيميائي 

∆ F + ∆ F º + RT In K  
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ــث  ــة   = F ∆: ن إحي ــي الطاق ــر ف ــرةالتغي    )Free Energy( الح
ثابت الغازات  = R و ،  عند الظروف القياسيةالحرةالتغير في الطاقة  =  F º ∆ و

  .درجة الحرارة المطلقة  = T و ،العام

 يـساوي   الحرةإن النقصان في الطاقة     ف ،ايضأ الحرارية   ا الديناميك ئومن مباد 
 F = - n FE ∆            : الشغل الكهربائي المنجز ، أي أن 

 ـ ثابـت   =Fو ،لكترونات المنتقلة في التفاعل   عدد الإ   =n: ن  إحيث   رادي ا ف
  .الجهد فولت  = E كولمب ، و 96496ويساوي 

  : حسب المعادلة ينتج يمكن تغير الطاقة الحرةوبالتعويض 

°

++

Cu

Cu

a
a

  - nFE = -n FE º - RTIn      

                  : أو
°

++

Cu

Cu

a
a

In    
nF
RT   E = Eº -    

  :F و Rوبالتعويض عن قيمتي 

                           
°

++

Cu

Cu

a
a

 Log  
)496,96)(n(

T)3147.8)(3026.2(E = Eº-    

  :كلفن  298.15 م أو º 25وعند درجة حرارة 

                     
°

++

Cu

Cu

a
a

 Log  
)496,96)(n(

15.298)(3147.8)(3026.2(E = Eº-    

                                       
°

++

Cu

Cu

a
a

 Log  
n

05916.0E = Eº-  

 Log K                                                   : أو
n

05916.0E = Eº -  

  . المعادلة الأخيرة معادلة نيرنست ىوتسم
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  .يونات تركيز الأ ويبين الشكل التالي الجهود القطبية مرسومة ضد لوغاريتم
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  

(Standard Electrode Potential) 

يـة  ئمقياس أكثر ملائمـة لقيـاس الفاعليـة الكيميا         على   من الممكن الحصول  
)Reactivity(   ،          وذلك بقياس الجهد القطبي عند فعالية معينة للمكونات الموجودة .

ليـة المكونـات    ويعبر عن الجهد القطبي القياسي بالجهد الناتج عنـدما تكـون فعا           
  . )Unit Activity(الموجودة وحدة واحدة 

ــ ــرت اختياري ــد اعتب ــدروجين  اوق ــب الهي ــي لقط ــد القياس ــة الجه    قيم
   ويتـألف قطـب الهيـدروجين       ،عند جميع درجـات الحـرارة تـساوي صـفر           

  القياسي من قطب الهيدروجين محـاط بغـاز الهيـدروجين عنـد ضـغط جـوي                
   .)بار  1.013(واحد 
  يونـات الهيـدروجين عنـد فعاليـة        أ علـى    غمور بمحلول يحتوي  منجد أن   و

  يـون  أإلـى   وحيـث إن عمليـة تحويـل ذرة معـدن           . مقدارها وحـدة واحـدة      
 ـأ ىيـسم  لذا فـإن الجهـد القطبـي القياسـي           ؛ تأكسد ىموجب تسم     جهـد   احيانً

  .التأكسد القياسي 

 لوغاريتم الأيون
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  ويمكــن اشــتقاق معادلــة تبــين العلاقــة بــين الجهــد القياســي للقطــب 
 ـ  ـ    وثاب    الحراريـة كمـا   ةت الاتـزان الكيميـائي وبالاسـتعانة بمبـادئ الديناميك
 عنـد الظـروف     حرةإن العلاقة بين ثابت الاتزان الكيميائي وتغير الطاقة ال        : يلي  

  F º = - RT  ln  K ∆          :القياسية هي 
 = R  و  ، عند الظروف القياسيةالحرة التغير في الطاقة = F º ∆:  حيث إن 

ــت  ــام ، و  ثابـ ــازات العـ ــرارة   = Tالغـ ــة الحـ ــرةدرجـ    ، الحـ
 والـشغل   الحـرة ن العلاقة بين تغير الطاقة      أكما  . ثابت الاتزان الكيميائي     = Kو  

  F º = - n FEo ∆ : الكهربائي المنجز عند الظروف القياسية هي 
 ـ ثابـت  = Fلكترونات المنتقلة في التفاعل ، و       إعدد   = n: حيث إن    راداي ا ف

وبضم المعادلتين السابقتين وبعد التعويض عـن       . جهد القياسي للقطب     ال =  FEoو
  Log K      :القيم ينتج 

n
05916.0  =  E o  

  جهود التأكسد القياسية لأقطاب المعادن الشائعة
  

  الجهد القياسي
  Eo فولت 

  التفاعل القطبي 
  )من اليسار إلى اليمين(

  يونأ –معدن 

  الجهد القياسي
  Eoت فول

  التفاعل القطبي 
) من اليسار إلى اليمين ( 

  يونأ –معدن 
- 0.345 
- 0.522 
- 0.799 

  
- 0.800 
- 0.854 
- 1.2  

- 1.42 

Cu/Cu++ 
Cu/Cu+ 

Hg/Hg+     or 
Hg/2Hg+ 
Ag/Ag+ 

Hg/Hg++ 
Pt/Pt++  

Au/Au+++  

  الجهد القياسي
  Eo فولت 

  التفاعل القطبي 
) من اليسار إلى اليمين(

+ 0.40 
- 0.401 
- 0.748 
- 1.065 
- 1.358 

Cr++ / Cr+++ 
OH/O2 

Fe++ / Fe+++ 
2Br / Br2 
2Cl – / Cl2  

+ 2.92 
+ 2.84 
+ 2.71 
+ 2.37 
+ 1.67 
+ 1.05 

+ 0.762 
+ 0.71  

+ 0.441 
+ 0.402 
+ 0.277 
+ 0.25 

+ 0.136 
+ 0.126 
0.000 

K/K+ 
Ca/Ca++ 
Na/Na+  

Mg/Mg++ 
Al/Al+++ 
Mn/Mn++ 
Zn/Zn++ 
Cr/Cr+++ 
Fe/Fe++  
Cd/Cd++  
Co/Co++  
Ni/Ni++  
Sn/Sn++  
Pb/Pb++  
H2/2H+ 

  يبــين الجــدول الــسابق جهــود التأكــسد القياســية لأقطــاب       و
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 ـ ا ويعطي مظهـر   ،المعادن الشائعة  ـ     ا كمي   ؛ة  ـ للسلـسلة الكهروكيمياويـة القديم
ــول   ــوين محل ــه لتك ــصوديوم بميل ــثإفال ــي م ــي لاًلكتروليت ــده القياس    جه

Eo = +  2.71  فولت.  
     ــسبي ــو ن ــذي ه ــي وال ــاص القياس ــد الرص ــا جه ــدن ابينم    مع

يونات نحاسـية  أ بينما النحاس الذي في تماس مع ،فولت فقط  Eo = 0.126خامل 
      بالنـسبة لجهـد قطـب الهيـدروجين         اعند فعالية مقدارها وحدة واحدة يكون سالب 

    .0.345- أي أنه ،القياسي

(Electric cell or Battery) 
تتكون الخلية الكهربائية أو البطارية من وصل أي زوج من أنصاف الخلايـا              

 مـع   لاً فإذا وصلت نصف خلية نحاس قياسـية مـث         ،ذات الجهود القطبية المختلفة     
كمـا  ،  ) Salt Bridge ( نصف خلية خارصين قياسية بسلك معدني وجسر ملحي

  :، فالخلية الناتجة هي نتيجة تفاعلين كيمياويين بسيطين موضح في الشكل التالي 
  
  
  
  

  
  

  الــــــة دانيـــخلي
Znº → Zn ++ +2e – 
Cu ++ +2e - → Cu º 

 

Znº + Cu ++ → Zn ++  + Cu º 

ــين    ــدي القطب ــري لجه ــوع الجب ــساوي المجم ــة ي ــذه الخلي ــد ه   وجه
  الجبريــة القياســين المكــونين للخليــة مــع الأخــذ بنظــر الاعتبــار العلاقــة 

  :  الحادث عند كل قطب ، أي أن ئيالعائدة للتفاعل الكيميا
Eo cell = Eo1 + Eo2 
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 جهد القطبين القياسين Eo1  ،Eo2الجهد القياسي للخلية ، = Eocell:  ن إحيث 
  .المكونين للخلية 

Eo cell = 0.762 +  (0.345 +) = 1.107 فولت .  
     ولـيس  0.345+ ي اسـتخدم هـو  ويلاحظ أن جهد القطب القياسي للنحاس الذ    

وذلك لأن التفاعل الكيميائي عند هذا القطب في الخلية المذكورة أعـلاه            ،   0.345-
 ولذا تعكس العلامة الجبرية لقيمة القطب القياسي من الجـدول           ،هو تفاعل اختزالي  

  .السابق 
   ،يونـات عنـد القطبـين عـن وحـدة واحـدة           وفي حالة اختلاف فعاليـة الأ     

   للخليـة باسـتعمال     )EMF(  حـساب القـوة الدافعـة الكهربائيـة        فمن الممكـن  
  .معادلة نيرنست 

   Log K  
n

05916.0 =  E o  

Ezn = Eo Zn -  
n

05916.0  log  
°

++

Zn

Zn

a
a

:وبالتعويض             

ECu = Eo Cu - 
n

05916.0  log  
++Cu

Cu

a
a o

 

:وبجمع المعادلتين أعلاه   

Ezn+ECu=(EoZn -
n

05916.0 log 
°

++

Zn

Zn

a
a

)+(EoCu -
n

05916.0  log 
++Cu

Cu

a
a o

) 

EZn + E Cu = E cell  Eo Zn + Eo Cu = Eo  cell  

E cell = Eo cell - 
n

05916.0  log  )a)(a(
)a)(a(

cuzn

CuZn

++

++

°

°    

E cell = Eo cell - 
n

05916.0  log K         أو:    

فإذا فـرض   . وتستخدم المعادلة الأخيرة لحساب القوة الدافعة الكهربائية للخلية         
  مــــولاري  Cu = 0.001++يونــــات النحــــاس  أأن تركيــــز 
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 ، فولـت  1.107= لخلية   ل Eo .مولاري   Zn = 0.1++يونات الخارصين   أوتركيز  
  :ولذا فإن

)a()a(
)a)(a(

zncu

CuZn

°

°

++

++

 log K =  

ن فعالية المعـادن الـصلبة      إحيث  ،   1 تساوي،   Znºو  ،   Cuºفعالية كل من    
نه من الممكن الاستعاضة عن الفعالية بالتركيز في حالـة          أكما  ،   بالعرف   1تساوي  

  .كون المحاليل مخففة 

1.047 = E cell1.107 -∴ فولت = E cell           
2

 لو 05916.0
)001.0(

)1.0(       

وتتكـون مـن قطـب    ،  )Daniel Cell( الخلية السابقة خلية دانيـال  ىوتسم
 وقطب النحـاس مغمـور فـي        ،خارصين مغمور في محلول كبريتات الخارصين     

  .محلول كبريتات النحاس 
يونات الخارصين في المحلول    أ قطب الخارصين ليكون     ويذوب الخارصين من  

يونات الخارصين فـي المحلـول      ألكترونات من قطب الخارصين ليكون      وتنتقل الإ 
قطب النحاس خلال السلك المعـدني      إلى  لكترونات من قطب الخارصين     وتنتقل الإ 

 يونات النحاس الموجبة في المحلـول     أالخارجي الموصل بين القطبين ، بينما تتجه        
 قطـب الخارصـين أو      ىويسم. القطب   على   نحاسالترسب  ينحو قطب النحاس و   

 وقطب النحـاس أو القطـب       )Anode(القطب الذي يحدث عنده تفاعل تأكسد أنود        
   .)Cathode(الذي يحدث فيه تفاعل اختزال كاثود 

(Concentration Cells) 

اريات من قطبـين لعنـصرين أو لمعـدنين         تصنع الخلايا الكهربائية أو البط      
مختلفين ، ولكن الخلية يمكن تركيبها كما يظهر من معادلة نيرنست من قطبين لمادة              

ن القوة الدافعة   إ . ايونات الملامسة للقطبين مختلفً   واحدة شريطة أن يكون تركيز الأ     
  :الكهربائية لمثل هذه الخلية هي كما يلي 
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 E cell = Eo cell - 
n

05916.0  log K 

ن قيمتـي  إ ، حيث O = Eo2 + Eo1 وذلك لأن ، للخلية يساوي صفرEoحيث 
. جهدي القطبين القياسيين متساويتان في المقدار ومتضادتان في الإشارة الجبريـة            

  :فينتج 

 E cell = -  
n

05916.0  log  
1

2

a
a  

لكتروليـت ، ومـن     إفعالية كل من المحلولين لـنفس       يمثلان   a1، a2ن  إحيث  
               :االممكن الاستعاضة عن الفعالية بالتركيز إذا كانت المحاليل مخففة كما ذكر سابقً

                                   
1

2

C
C log   

n
05916.0 -   =E cell   

  .ه الخلية خلية تركيز  هذىوتسم
 فإن القوة الدافعة الكهربائية في حالـة        ،)C2( عشر أمثال  = C1فلو فرض أن    

ــافؤ أ ــة التك ــات أحادي ــو 0.05916 –يون ــت 0.1 = 0.05916 ل ــي فول   ، وف
  يونـات ينـتج    يونات ثنائية التكافؤ فعشر أضعاف الفـرق فـي تركيـز الأ           أحالة  
 ضئيلة إلا أن خلايا التركيـز تلعـب         ولو أن هذه الجهود   .   فولت    0.02958عنه  
ادورفي التآكل ا مهم .  

يونات إن القوة الدافعة الكهربائية لأي خلية تقل إذا ما حدث تغير في تركيز الأ             
 بينمـا   ، في خلية دانيال   لاً يقل مث   Cu++يونات النحاس   أفتركيز  . خلال الاستعمال   

  .هبوط جهد الخلية إلى لتين  وتؤدي كلا الحاZn++يونات الخارصين أيزداد تركيز 
 ++Znيونات النحاسأتركيز إلى يونات الخارصين أوعندما تصل نسبة تركيز 

++Cu /  وهذه . الصفر وتصبح الخلية خاملة     إلى   فإن جهد الخلية يهبط      ،قيمة معينة
  :النسبة المعينة يمكن حسابها كما يلي 

E mf = E Zn + E Cu = O 
E Zn = - E Cu  
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  :ادلتين السابقتين وباستخدام المع

Log (Cu++)]
2

05916.0  Log (Zn++) = - [Eo Cu - 
2

05916.0  Eo Zn -  

   (++Cu]     لو (++Zn) = - [0.345 – 0.0296 لو0.762 – 0.0296

 لو   1.107 = 0.0296
)Cu(
)Zn(

++

++

  

 لو  37.4 =          
)Cu(
)Zn(

++

++

  

        = 2.5×1037   
)Cu(
)Zn(

++

++

 K =  

   .االصفر تقريب ىإليونات النحاس قد انخفض أوهذا يعني أن تركيز 
 ؛القطبيـة    إن هذه النسبة لا تكون عالية للمعـادن المتقاربـة فـي جهودهـا             

 يونات بتركيز  بحيث تتواجد كلا الأ    ،تزانا يعطيان نسبة    لاًفالرصاص والقصدير مث  
يونات الرصاص مـن    ألموس في المحلول ، أي أن القصدير لا يمكنه إخراج كل            م

  .المحلول وترسيبها كفلز 
(Reverse Cell) 

يونات المؤكسدة في خلية مـا      الأإلى  يونات المختزلة   من الممكن زيادة نسبة الأ    
يال من الممكـن     خلية دان  ىحت.  وعندها ينعكس التيار     تزان قيمة الا  ىحد يتعد إلى  

 ثم أضـيف كبريتيـد      ، من كبريتات النحاس   جدا بمحلول مخفف    ئ فلو بد  ،عكسها  
 Cusيونـات النحـاس بترسـب كبريتيـد النحـاس          أالصوديوم فسينخفض تركيز    

   .Emf ـلوسينخفض كذلك 
يونات النحـاس  أالمحلول القاعدي الناتج سيخفض تركيز     إلى   KCNإن إضافة   

 فإن  KCN وبوجود زيادة من      Cu(CN)4دة مستقرة من    يونات معق أ وتتكون   ،أكثر
يونات أكثـر   أتكوين  إلى  درجة تؤدي   إلى   ايونات النحاس سيصبح منخفض    أ تركيز

  .من النحاس من قطب النحاس لملافاة النقص 
 وينعكس التيار وتنتقل هـذه      ،لكتروناتا زيادة من الإ   وسيضم قطب النحاس إذً   

يونـات  أقطب الخارصين الذي تترسب عنده      إلى  لكترونات خلال السلك المعدني     الإ
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  .الخارصين كفلز تاركة المحلول 

– 
. يمكن استعمال أي زوج من المواد المؤكسدة والمختزلـة كمكـونين للخليـة              

يون يكونـان   أوالقطبان في كلا نصفي الخلية للتفاعلات التي ليست من نوع معدن            
   .عادة من البلاتين

ن الوعائين المحتويين للعاملين المؤكسد والمختزل يكونان متصلين بحاجز         أكما  
خص جهـد الخليـة     أوالقوة الدافعة الكهربائية أو بصورة      . مسامي أو جسر ملحي     

يوضح الشكل التالي خلية مكونـة  و. ولتمتر جيمكن قياسه بواسطة الفولتمتر أو الملي   
   .KIمع محلول  KMnO4بوصل محلول 

  
  
  
  
  
  
  
  

  ية مكونة من مادة مؤكسدة ومادة مختزلةئنموذج لخلية كيميا
ومن الممكن التأكد من حدوث التأكسد والاختزال بعد فترة قصيرة بالرغم مـن             

 فاليود الحر يمكن الاستدلال عليه في محلول يوديد البوتاسيوم          ؛عدم مزج العاملين    
نات الملونة تكون قد انتقلت مسافة قـصيرة        جيونات البرمن أ ولو أن    ،في بضع دقائق  

  .فقط خلال الجسر الملحي 
،  K2CrO4 لتكوين الخليـة هـي       ىخرومن العوامل المؤكسدة والمختزلة الأ    
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هـذا  .  غازي الهيدروجين والأوكسجين     ى وحت H2Sو  ،    FeCL3و  ،   FeSO4و
 والنهايـة   حد نهايتيه في وسط مؤكسد    أوينتج تيار كهربائي خلال أنبوب ما إذا كان         

  . في وسط مختزل ىخرالأ

 
 جهد نصف   ىيونات المعدن ليبق  أيجب الحيلولة دون حدوث أي تغير في تركيز         

 ويمكن ملافاة تغير التركيز بوضع القطب في تمـاس          ، خلال الاستعمال    االخلية ثابتً 
  .لاحه القليلة الذوبان وجود زيادة لأحد أم على مع محلول مشبع والمحافظة

  التوصـيل فـي     علـى     تـساعد  KCIلكتروليـت مثـل     ن إضـافة الإ   أونجد  
   ويـستعمل قطـب الهيـدروجين القياسـي لتعيـين الجهـد لهـذا               ،هذه الحالات   

نـصاف خلايـا    أالنوع من أنصاف الخلايا التي يمكن استعمالها بعدئذ كمرجع أو ك          
  .قياسية 

 ـ نصف خليـة الكالوم    أو )Calomel(ن قطب الكالوميل    أكما   ل هـو أكثـر     ي
كمية من الزئبق تكـون القطـب       .  كما في الشكل التالي      لاًالأقطاب القياسية استعما  

 KCIومحلول   Hg2Cl2) ليكالوم(الذي هو في تماس مع عجينة كلوريد الزئبقوز         
اختيار واحد من التركيـزات الثلاثـة لمحلـول          على   وتعتمد فولتية القطب القياسي   

  .اسيوم كلوريد البوت
  
  
  
  
  
  
  

  خلية قياسية مكونة من قطبي الكالومل والهيدروجين
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اختلاف درجات الحرارة   إلى  هذه الحقيقة و  إلى  ل يعود   يإن اختلاف جهد الكالوم   
  .التي يقاس فيها الجهد 

   )الجهد الاختزالي( جهد قطب الكالومل القياسي
   مº 25   مº 20  ترآيز آلوريد البوتاسيوم  الجهد ، فولت

  شبعم
  يةر مولا1

   عيارية0.1
   عيارية1

0.2492 
- 

0.3379  
0.2860 

0.2446 
0.2816 
0.3334 
0.2809 

ــر   ــية أخ ــاب قياس ــاك أقط ــل  ىوهن ــستعملة مث   AgCI  - Ago:  م
   .Pb-PbSO4 و

(The Standard Weston Cell) 

لمعايرة مقياس  )Reference Cell(تستعمل الخلية القياسية أو الخلية المرجعية 
 جـدا ن تكون خليـة ذات جهـد ثابـت          أويجب   . )Potentiometer(فرق الجهد   

 لاًوأكثر الخلايا القياسية اسـتعما    . وبة  طلومعروف بالضبط عند درجة الحرارة الم     
  :هي خلية وستن كادميوم القياسية الشكل التالي 
  
  
  

  

  
  

  خلية وستن القياسية

تكون القطب الموجب من زئبق نقي في تماس         وي ، Hوتتخذ الخلية شكل حرف     
 والقطب السالب يتكون مـن      ، Hg2SO4مع عجينة من الزئبق وكبريتات الزئبقوز       

  . من الكادميوم ا وزن10-13% على الكادميوم المملغم في زئبق يحتوي
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 وفـي بعـض     ،لكتروليت من محلول مركز من كبريتات الكادميوم        ويتكون الإ 
يتكون الالكتروليت من محلول مشبع من كبريتات الكـادميوم         خلايا وستن القياسية    

وفولتية خلية وسـتن المـشبعة هـي        . الصلب   H2O 8/3 . CdSO4 في تماس مع  
  4.06 × -105  وتقل الفولتية بمقـدار       م º 20 فولت عند درجة حرارة      1.01816

  .فولت لكل ارتفاع درجة مئوية واحدة 

(pH) 

 فـإن   ،ل العياري ييصال نصف خلية هيدروجين قياسية مع قطب الكالوم       إعند  
ــساوي    ــاتج ي ــة الن ــد الخلي ــرارة  0.2816جه ــة ح ــد درج ــت عن    فول

 25 º  يونات الهيدروجين فيـه    أفإذا وضع قطب الهيدروجين في محلول تركيز        . م
، يونات الهيـدروجين    أمجهول ، فيمكن استخدام جهد الخلية المقاس لحساب تركيز          

  :التالي الرقم الهيدروجيني كما يلي وب
E cell = E H2 + E calomel         E H2 = E cell -  E calomel 

2H

H

a
a +   Log  

1
05916.0  E H2 = Eº (H2) -   

ن  أكما    aH2 = 1   فعندئذ ) بار 1.013(فإذا كان الغاز عند ضغط جوي واحد        
O = Eº(H2).   

E H2 = - 0.05916 log aH+  pH = - log aH+
 

  

E H2 = + 0.05916 pH 

    :يمثل جهد القطب المرجع  E refفإذا كان 
E cell = E H2 + E ref      E cell = 0.05916 pH + E ref 

05916.0
ErefEcell −  pH =  

   فولـت والقطـب المرجـع       0.694 يـساوي    لاًفإذا كان جهـد الخليـة مـث       
  ل العيــاري فــالرقم الهيــدروجيني يمكــن حــسابه مــن يــهــو قطــب الكالوم

  :المعادلة الأخيرة 

o b e i k a n d l . c o m



   - 323 -

  pH
05916.0

694.02816.0 −   6.97 =  

إن الطريقة المذكورة أعلاه لتعيين رقم الهيدروجين هي أكثر دقة من استعمال             
أن طريقة قياس فـرق الجهـد       إلى  هذا إضافة   .  الملونة   )Indicators(الكواشف  

)Potentiometric Method  (   يمكن استعمالها للسوائل الملونة أو العكرة التـي
يـة  ئ كما في المياه المنجمية والنفايـات الكيميا       ،ىتكون فيها الكواشف عديمة الجدو    

  .وغيرها 

(Glass Electrode) 

 عـن  ا قطب الزجاج عوضpH Meter ( ( يرقم الهيدروجيناليستخدم مقياس 
أو غشاء من   ،  ويتكون قطب الزجاج من بصلة رقيقة الجدران         ،قطب الهيدروجين   

 )Buffer Solution(محلول منظم  على الزجاج الخاص العالي التوصيلية ومحتوية
  .خاص واتصال بلاتيني 

     اويتغير جهد نصف الخلية هذا تغير مع رقم الهيـدروجين للـسائل أو        ا مباشر 
ل الاستعمال مقابل محاليل منظمة      ويعبر قطب الزجاج عادة قب     ،المحلول الخارجي   

الغشاء  على   ن الحامض القوي والقاعدة القوية يؤثران     إ. معروفة أرقام هيدروجينها    
 من ثلاثة   ىعلأ خاصة تستخدم لقياس أرقام هيدروجينية       اقطابأ ولهذا فإن    ؛الزجاجي

  .عشر 

(Total Acidity) 
 ـ ال بالمعايرةوتعين  .  أو التركيز للحامض     تعرف الحامضية الكلية بالعيارية    ي ت

  جـــري بتتبـــع التغيـــر بـــرقم هيـــدروجين المحلـــول المحتـــوي  ت
ــى ــن   عل ــافة م ــل إض ــد ك ــدروجين بع ــب الهي ــاج أو قط ــب الزج    قط

  .القاعدة القياسية 
درجـة  إلى  ومن الممكن معرفة حجم محلول القاعدة الضروري لبلوغ المحلول          

 القوة الدافعـة الكهربائيـة مقابـل        ىلوب من منحن  التعادل أو رقم الهيدروجين المط    
 أو الرقم الهيدروجين مقابل سنتمتر مكعب للقاعدة كما فـي الـشكل      ،سنتمتر مكعب 

  :التالي 
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  NaOHالتسحيح بقياس الجهد لحامض قوي مع 
ــيل   ــة التوصــ ــة )Conductance Method(وطريقــ    طريقــ

ــة أخــر ــي ىهروكيميائي ــة ف ــايرة ذات قيم ــفافة أو  الممع ــر ش ــل الغي   حالي
س يحتوي المحلول وتقـاس قيمـة التوصـيل وهـي           أيولج القطبان في ك   . القاتمة  

   .معكوس قيمة المقاومة
ثم تضاف بعد ذلك قاعدة قياسية من السحاحة وتعين قيمة التوصيل بعـد كـل               

 وذلك لقلة حركيـة     ،تسبب إضافة القاعدة في البداية انخفاض في التوصيل       . إضافة  
)Mobility( يون الهيدروجين المزاح أذا ما قورنت بحركية إيون الصوديوم أ:  

H+ + CI– + Na+ OH –  →  HOH + Na+ + CI–  
 تحدث زيادة في قيمـة التوصـيل   )Equivalence Point(وبعد نقطة التكافؤ 

 ثم ترسم العلاقة البيانية بين قيم التوصيل وحجم القاعدة          ،يونات أكثر   أوذلك لوجود   
  .ات بالمليتر
 End(تمثل نقطة تقاطع المستقيمين الصاعد والنازل نقطة المعايرة النهائيـة  و

Point(  الشكل التالي ،    حد النواتج غيـر    أ عندما يكون    ا وتستعمل هذه الطريقة أيض
  . تفاعلات الترسيب معايرةقابل للذوبان ، أي 

NaCI + AgNO3  →  AgCI + NaNO3  
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   من القاعدة القياسية3ل مقابل سمالتسحيح بقياس التوصي

كاسـيد القليلـة    ويمكن تطبيق قياسات فرق الجهد لتعيين ذوبان الأمـلاح والأ         
فيوصل المعدن الذي هو في تماس مع محلول مشبع لنـاتج           . الذوبان كنواتج التآكل    

يون المعدن مـن معرفـة      أل القياسية ، ويحسب تركيز      يتآكل مع نصف خلية كالوم    
  .ل القياسين يدن والكالومجهدي قطبي المع

(Polarization) 
لكتروليت عندما تكـون    يونات حول القطبين عنه في معظم الإ      يختلف تركيز الأ  

 ويولد تـدرج التركيـز      ،تدرج في التركيز    إلى  الخلية في حالة استعمال مما يؤدي       
 هذا  ى ويسم ، خفض جهد الخلية   على   عند القطبين قوة دافعة كهربائية مضادة تعمل      

 ويزداد بزيادة كثافة التيار  )Concentration Polarization(استقطاب التركيز 
  : والوقت كما مبين في الشكلين التاليين ،)مساحة /أمبير (الكهربائي 

  
  
  

  

  

 

Alkail (ml) 
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 ،مونيوم وذلك لوجود كلوريد الأ    ،ويقل هذا الاستقطاب في الخلية الجافة العادية      
   .Zn(NH3)4++ ـكوينها معقد اليونات الخارصين لتأحيث تقل 

 غشاء مقاوم من    تكونويمكن حدوث نوع آخر من الاستقطاب في الخلية بسبب          
فيمكن حدوث استقطاب الغاز هـذا      . القطب   على   ذرات أو جزيئات الغاز الملتصقة    

  ) .القطب الموجب(نود عندما يتحرر الأوكسجين أو الكلور عند قطب الأ
 ويحدث  ،هيدروجين عند قطب الكاثود القطب السالب     يونات ال أأو عندما تنطلق    

وكـسيد  أويستعمل ثـاني    . استقطاب الكاثود في الخلية الجافة عند قطب الكاربون         
 حيث يتفاعل مع الهيدروجين لينتج ماء وأكاسـيد         ،نيز كعامل لمنع الاستقطاب   جالمن
   .انيز الأقل تأكسدجالمن
(Overvoltage) 

ن أ فولت مع    1.36 هيدروجين قياسية هي     -لدافعة الكهربائية لخلية كلور   القوة ا 
 لإنتاج هيدروجين وكلـور بالتحلـل   )Decomposition Voltage(فولتية التحلل 

 هي أكثر من ذلك بكثير إلا في حالة استعمال قطبين من        )Electrolysis(الكهربائي  
 الجهد  ى ناتج عن الاستقطاب وتسم    فولتية الخلية  على   وزيادة الفولتية . بلاتين مبلتن   

  .الزائد 
طبيعة المعدن المستعمل كقطب وحالة      على   ويعتمد الجهد الزائد بصورة أساسية    

ويرجـع  .  فنعومة السطح تزيد من الجهد الزائد وخشونة السطح تقلل منه            ؛سطحه  
الانبعاث بسهولة من النقط البارزة أو       على   أن خشونة السطح تساعد الغاز    إلى  ذلك  

  .الحبيبات الدقيقة 
 ولكنه يقل بزيـادة درجـة       ،ويزداد الجهد الزائد بزيادة كثافة التيار الكهربائي      

 ويمكن رفع الجهد الزائد بإضافة مواد معينة كموانع التآكل وكذلك بتكوين            ،الحرارة  
  .سطح المعدن  على )Passive Films(أغشية سلبية 

. يتية عديدة هيدروجين وأوكسجين     لكترولإوينتج عن التحلل الكهربائي لمحاليل      
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أو ،  H2SO4 : مثـل ،لكتروليـت إ تحلل الماء بالتيار الكهربائي مـع إضـافة      لاًمث
HNO3   ،  أوH3PO4   ، أوKOH  ، أوNaOH ،  أوK2SO4  المـاء النقـي   إلى
  . التوصيل يءلأنه رد

 فولت فـي    1.23يكون الجهد   ) سودأ(فعند استعمال قطبين من البلاتين المبلتن       
يونات الهيدروجين واحد مولاري وهو يساوي الجهد لخلية        أذا كان تركيز    إ حالة   كل

    :قياسية من الأوكسجين والهيدروجين كما يظهر من الحساب التالي 
       E cell = EH2 + EO2 

  Log (OH)-

1
05916.0 E cell = O + Eº (O2)- (  

E cell = O + 0.401 – 0.05916    فولت1.229 = (10)-14لو   
   فولـت   0.401-=  للأوكـسجين    )Eº(كـسدي   أالجهـد القياسـي الت    : حيث  

   .0= القياسي  EH2و 
ــد    ــإن جه ــسطح ف ــاعم ال ــين الن ــن البلات ــين م ــتعمال قطب ــا باس   أم

ــو      ــة ه ــل حال ــي ك ــل ف ــاك جهــد   1.7التحل ــت ، أي أن هن    فول
  جين ن الجهـد الزائـد الناشـيء عـن الهيـدرو          أ كما   ، فولت   0.47زائد مقداره   

ــلاء       ــي الط ــة ف ــدة وخاص ــاعلات عدي ــي تف ــرة ف ــة كبي ــه أهمي   ل
  . الكهربائي والتآكل 

أقطاب مختلفة في درجة     على   ويوضح الجدول التالي الجهد الزائد للهيدروجين     
/  ملي أمبير    10.0 و   2سم /ملي أمبير    1.0حرارة ثابتة وتيار كهربائي ذي كثافتي       

    .2سم
 ي الجدول في حالة كثافة التيـار الكهربـائي        يصل الجهد الزائد لتسعة معادن ف     

 1.24 فولت أي بمعدل     1.29إلى   1.23قيم تتراوح بين    إلى   2سم /ملي أمبير    1.0
 والفـضة   1.07 والحديـد    0.80هذا وقد لوحظت قيم منخفضة مع الذهب        . فولت  
  . فولت 1.12 والزئبق 1.09
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  الجهد الزائد للهيدروجين
  ) ك298( م º 25في درجة حرارة 

  

  1.0فولت   دنـــــالمع
  2سم/ملي أمبير 

   ملي10.0فولت  
  2سم/ أمبير 

Pt,black 
Pt,smooth 

Au 
Fe 
Ag 
Cu 
Pb 
Ni 
A1 

C(graphite) 
Zn 
Bi 
Sn 
Hg 
Cd 

0.01 
0.02 
0.24 
0.40  
0.48 
0.48 
0.52 
0.56 
0.57 
0.60 
0.72 
0.78 
0.86 
0.88 
0.98 

0.01 
0.03 
0.39 
0.56 
0.76 
0.58 
1.09 
…. 
0.83  
….  

0.75  
....  

1.08 
1.04 
1.13 

وأهمية الجهد الزائد للهيدروجين في الطلاء الكهربائي يمكن إيضاحها في حالة           
 ZnSO4فإذا وضع قطب البلاتين في محلول تركيزه واحد مـولاري           . الخارصين  

 ذي مولارية معينة ، فالهيدروجين ينبعـث مـن المحلـول ولـيس              H2SO4 في  
  .الخارصين 

 بينما جهد قطب الهيدروجين هـو       ، فولت 0.76ن هو   لأن جهد قطب الخارصي   
يونـات  أجهد المحلول أو الميل للبقاء في حالة        إلى  ويشير جهد الخارصين    . صفر  
  . فولت 0.76وهو 

 ان الجهد الزائد للهيدروجين سيكون كبيـر      إ ف ،أما إذا استعمل الزئبق ككاثود           
حالة كثافة التيار الكهربائي    في   (درجة يصبح معها من الأسهل       ىإل )فولت-1.04(
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ــر   10 ــي أمبي ــم/ مل ــن    ) 2س ــول ع ــن المحل ــين م ــراج الخارص   إخ
ن جهد ترسيب الخارصـين هـو       إ فولت ، حيث     0.28انبعاث الهيدروجين بمقدار    

  . فولت -0.76

 
يـة  لكترونات تنتقل من القطب الذي تحـدث عنـده عمل         ن الإ أ القد وضح سابقً  

ــسد  ــى التأك ــي    إل ــزال ف ــة الاخت ــده عملي ــدث عن ــذي تح ــب ال   القط
  .الخلية الكهربائية 

          تحـت   اولكن قد ينعكس التفاعل الكيميائي الذي تولد عنه التيار الكهربائي مبدئي 
ظروف ملائمة وتعيد المواد المؤكسدة والمختزلة بناءها عند القطبين باستخدام قـوة            

  .دافعة كهربائية 
ة لمادتي القطبين المقـومتين سـوف        قد شحنت والطاقة الكيميائي    ية تكون فالخل
 اوأكثر بطاريات الخـزن شـيوع     . طاقة كهربائية عند استعمال الخلية      إلى  تتحول  

 ىمعادن أخـر   على   سبيكة رصاصية عادة محتوية    هيتصنع من ألواح رصاصية     
  . نتيمون والباريومكالأ

 ـ   وتتكون البطارية الجاهزة للاستعمال من قطـب        بالرصـاص   ى سـالب مغط
 أو بروكسيد   PbO2وكسيد الرصاص   أسفنجي الرمادي ولوح موجب مشبع بثاني       الإ

ويكون تركيز حامض الكبريتيك في     . لكتروليت  إالرصاص في حامض الكبريتيك ك    
  يحـدث  و،  1.28كثافة نوعيـة مقـدارها   إلى   مناظر 37% االخلية المشحونة تمام

  .لقطب السالب في ا التأكسد عند استعمال الخلية
Pb   →  Pb ++   +  2e 

وكـسيد  أبينما يختزل ثـاني     ) .  قطب الخارصين في خلية دانيال    إلى  مماثل   (
  :الرصاص في القطب الموجب 

PbO2 + 2H+  →  H2O +PbO – 2e 

 على  وتتكون كبريتات الرصاص،)  Cu++ + 2e → Cuºتفاعل إلى مماثل  (
  :تروليت لككلا اللوحين نتيجة التفاعل مع الإ

Pb++ + H2SO4 → PbSO4 + 2H+ 
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PbO + H2SO4 → PbSO4 + H2O  
 ولهـذا تـنخفض كثافـة       ؛ويخفض كلا التفاعلين تركيز حـامض الكبريتيـك       

 1.16ن لا يسمح بانخفاضـها دون       أ على   لكتروليت النوعية عند تفريغ البطارية    الإ
 ـ   2.0 حوالي   ى وتبق 1.8إلى   2.3وتتفاوت فولتية الخلية بين      ي يختـزل   فولـت حت

   .اوكسيد الرصاص تقريبأجميع ثاني 
فتمـون  . ية عنـد إعـادة شـحن البطاريـة          ئوتنعكس التفاعلات الكهروكيميا  

يونـات  أ وتختـزل   ،القطب السالب بالتيـار الكهربـائي المـسلط       إلى  لكترونات  الإ
  .سفنجي إرصاص إلى الرصاص 

ثاني إلى   وكسيد الرصاص ألكترونات من الطرف الآخر ويؤكسد أول       وتزال الإ 
 ولهذا يوصل الطرف السالب من مصدر الطاقة الكهربائية في          ؛وكسيد الرصاص   أ

العمود إلى  العمود السالب من البطارية والطرف الموجب       إلى  عملية شحن البطارية    
  .الموجب 

( Edison Cell  ) 
عـادة  ديسون التـي يمكـن إ     أيصنع نوع آخر من بطاريات الخزن من خلايا         

 حديـد محتويـة     –فيتكون اللوح الموجب في هذه الخلية من حاملة نيكل          .  شحنها
وكـسيد  أ ومتعاقبة من قشر النيكل و     جداأنابيب صغيرة مثقبة مملوءة بطبقات رقيقة       

  .النيكل المائي 
  وكـسيد الحديـد النقـي      أويتكون اللـوح الـسالب مـن عـدة حـزم مـن              

 جـدا  ثقـوب صـغيرة      304ديد المثقب بـ     ، وغطاؤها صحيفة رقيقة من الح      جدا
  .  للسنتمتر المربع 

  حديـد  إلـى   وكسيد الحديد فـي اللـوح الـسالب خـلال الـشحن             أويختزل  
  ثـاني  إلـى   وكـسيد النيكـل المـائي فـي اللـوح الموجـب             أنقي بينما يتأكسد    

  .وكسيد النيكل أ
FeO + HOH +2e  →   2(OH)- + Feº 
NiO + 2(OH) – 2e  →  NiO2 + H2O  
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ــشحونة ، علمـ ـ   ــة الم ــتعمال البطاري ــد اس ــاعلات عن ــنعكس التف    اوت
   وتتميـز بطاريـة     ، لا يتغيـر خـلال الـشحن أو التفريـغ          KOHن تركيـز    أب

   حديـد بفوائـد عديـدة عـن بطاريـة خـزن رصـاص ،                –وكسيد نيكل   أخزن  
   كبطاريـة   المنخفـضة  ولا تتـأثر فـي درجـات الحـرارة           ،اخف كثير أفوزنها  

  .خزن رصاص 
. لكتروليـت   تركيز عـال مـن الإ      على    تحتوي البطارية المفرغة تمام   ا ىحت

ولكنه لا  ،   م   º-9.5قل من   ألكتروليت في درجة حرارة     ويتكون مزيج من الثلج والإ    
ديسون الحرارة المتولدة نتيجة التحميل العالي أو الـسرعة         أ كما تبدد خلية     ،يتجمد  

  .العالية للتفريغ 
 ــ ــة أطــول بكثي ــذه البطاري ــر ه ــر ؛روعم ــود دوائ ــدم وج ــك لع    وذل

 المتسببة من إزاحة المواد الفعالة من الألواح أو من انثناء الألواح            )Shorts(قصور  
  .نفسها 

 ورغم ذلـك فهـي واسـعة        ،ومن أهم مساوئ هذه البطارية هو كلفتها العالية       
 وأجهـزة   ى، والسكك الحديدية وأجهزة تكييف أخر     ،الاستعمال في قاطرات المناجم   

  لطوارئ في البواخر  ل،إضاءة

– 

 كادميوم شائعة الاستعمال في أوربا ومتوفر نماذج مصغرة         -بطارية خزن نيكل  
 ، كبطاريات خزن يمكـن شـحنها للراديـوات المتنقلـة          : منها )Miniature( جدا

  . وغير ذلك )Flashlights(ومصابيح الجيب الكهربائية 
 - والأخرى نيكل  ، أحدهما رصاص  : مقارنة لأداء بطارتين   ويبين الجدول التالي  

 NiO و   Cdº المـائي    CdOخلال الشحن يـصبح     .  فولت   12 وكلاهما   ،كادميوم
   .NiO.OHإلى يتأكسد 
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   ، كادميوم– والأخرى نيكل ،هما رصاصاحدإداء بطاريتين أمقارنة 
   فولت في درجات الحرارة المنخفضة12 وكلاهما

  

 أمبير والحد 15 ساعة عند –الإنتاج أمبير   والتفريغدرجة حرارة الشحن 
   فولت للخلية1.0 ىدنالأ

25 ºحامض-رصاص    كادميوم–نيكل    م   

25 ºم   
17.8 ºم   
28.9- ºم   
40.0-  ºم   
53.9- ºم  

34 
26  
20 
9 

5 – 2 

45 
22  
10 
0 
0  

(Fuel Cells) 
  نـه  إحيث   . ن التي اقترحها ديفي    أوكسجي – خلية هيدروجين    القد برهنت عملي

باستعمال قطبين من البلاتين ، وجد أن الجلفانومتر الموضوع في دائرة المعدن بين             
  :تيار مستقر ، ويمكن تمثيل التفاعلات بالمعادلات التالية إلى قطبي الغاز يشير 

   (H2 → 2H+ + 2e)2                                                      :آنود       
 O2 + 2H2O + 4e → 4(OH) –                        كاثود:      
___________________________ 
  2HOH  →  2H2 + O2 

 

والماء هو ناتج تفاعل هذه الخلية ، وهو نفس نـاتج احتـراق الهيـدروجين ،                
 قطبـين  ويمكن انجاز هذا التأكسد أو الاحتراق العديم اللهب لغاز الوقود باسـتعمال       

  .خاصين آخرين 
ــا   ــاثود ، بينمـ ــادة الكـ ــسجين كمـ ــواء أو الأوكـ ــستعمل الهـ   فيـ

   أو ، أو الميثــانول، أو الكيروســين، أو الميثــان،يــستعمل الهيــدروجين 
ــ ــادة الأ ىحت ــاربون كم ــود  الك ــ، ن ــرة   يوتعط ــواد الأخي ــذه الم    ه

ــب      إ ــو قط ــذي ه ــسجين ال ــب الأوك ــا قط ــي يتقبله ــات والت   لكترون
  .ت لكترونامتقبل للإ

ــسم ــل     ىوي ــطة لتحوي ــي الواس ــود وه ــة وق ــذا خلي ــب كه    ترتي
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   ولقـد وجهـت    ،تيـار كهربـائي ذي فولتيـة منخفـضة        إلى  طاقة الوقود مباشرة    
        حيث لا  .  لكفاءتها العالية    افي السنين الماضية بحوث كثيرة لإنتاج خلايا وقود نظر

ــود      ــاز الوق ــان بغ ــون القطب ــا يم ــا طالم ــذه الخلاي ــة ه ــبط فولتي   ته
  .قطبه إلى اء كل والهو

فالقطبـان  . خلية وقود هيدروجين ذي ضغط عال        )Bacon(لقد طور بيكون    
 القطب حوالي   نجهة الغاز م   على   قطر الثقوب . قرصان مساميان من النيكل الملبد      

.  ميكـرون    16لكتروليـت   جهة التمـاس مـع الإ      على    بينما قطرها  ، ميكرون 30
  ويكـــون  )50% إلـــى 37(   مركـــز KOHلكتروليـــت محلـــول والإ

  ويوضـح  ،    م º 200 بـار ودرجـة حـرارة التـشغيل          27.2عادة ضغط الغاز    
  :الشكل التالي هذه الخلية 

  
  
  
  
  
  
  
  

  خلية وقود بيكون ، هيدروجين أوكسجين
  

 قطبين متحدي المركـز مـن   )Union Carbide(تستخدم خلية يونين كاربايد 
ون قطب الهيدروجين مشبعة بعامـل   سطوانة الداخلية التي تك   الأ. الكربون المسامي   

  .مساعد من مجموعة البلاتين 
سطوانة الخارجية المـسامية التـي       في الأ  ىكما تستعمل عوامل مساعدة أخر    

كمـا    KOH  محلول 30%لكتروليت هو   والإ) أو الهواء (تكون قطب الأوكسجين    
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  :في الشكل التالي 
  
  
  
  
  
  
  
  

  خلية وقود يونين كاربايد
  

ــورت خ  ــد ط ــر ولق ــود أخ ــا وق ــين  ىلاي ــضها قطب ــستعمل بع    ي
ــبكيين و  ــدنيين ش ــات    إمع ــن كربون ــيط م ــصهرة كخل ــت من   لكترولي

  ويوجـد   م   º  800لـى ودرجـات حـرارة تـصل إ      ،  )Eutectie(قاعدية تصلبية   
 ـ           ىحت    قبـل بكتريـا مـن نفايـات         ن خلايا وقود حياتيـة ينـتج الغـاز فيهـا م

  .المواد العضوية 
  يـا الوقـود فـي حقـول معينـة ، حيـث             لقد ثبتـت القيمـة العمليـة لخلا       

 لتزويد الطاقة لجرارات    اكما أنها قد جربت عملي    . تستعمل لمعدات الرادار المتنقلة     
ــان والأ  ــتعمال البروب ــة باس ــات  كهربائي ــي زجاج ــأين ف ــسجين المعب   وك

  هـذا وقـد أجريـت عمليـات اللحـيم بطاقـة مـزودة              . كما في الشكل التـالي      
  .لوقود من بطارية بيكون لخلايا ا
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  رسم خلية الوقود المزودة الطاقة للجرار
  

 لتحويـل  اءةالكفذات  لتطوير هذه الطريقة ىأبحاث أخرإلى  بينما تدعو الحاجة    
ن استعمال خلايا الوقود كمـصدر      أقدرة كهربائية ، إلا     إلى  الطاقة الكيميائية للوقود    

 وكـذلك اسـتعمالها فـي العربـات المـزودة      ،يةللطاقة الحرارية في الأماكن النائ 
  .بالبطاريات أمر ليس ببعيد 

  
* * * 
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 
  . اكتب معادلة نيرنست لجهد نصف خلية -1
  . بين كيف يحسب جهد البطارية – 2
 عندما يكون نفس المعـدن فـي        ،تيار كهربائي  ىعل  بين كيف يمكن الحصول    -3

  .يوناته تماس مع محلولين مختلفي التركيز لأ
 -0.345 وللنحـاس يـساوي   ، فولت+ 0.762 للخارصين يساوي E º إذا كان -4

 0.001 يـساوي    ++Cuفولت ، فما هو جهد خلية دانيال التي يكون فيها تركيز            
   مولاري ؟0.1 يساوي ++Zn وتركيز ،مولاري

 مـولاري   0.001 نهايتيه في تماس مع      ىحدإ (Cable) قطعة من نحاس الكبل      -5
يونـات   مولاري لأ  0.1 في تماس مع     ىخر والنهاية الأ  ++Cu النحاس   يوناتلأ

  .لكترونات احسب الجهد الناتج وبين اتجاه انتقال الإ. النحاس 
 فمـا  م º 20 فولت في درجة حرارة     +0.281 إذا كان جهد نصف خلية كالومل        -6

إذا كان رقم الهيدروجين لمحلول نـصف خليـة         ،   -H2ل  يهو جهد خلية كالوم   
  . 5جين يساوي هيدرو

 ـ 3-10×1.5 إذا كانت قابليـة ذوبـان كلوريـد الفـضة            -7   .  3سـم 1000/ م  ج
   فــي هــذا المحلــول ؟   Agºفمــا هــو جهــد نــصف خليــة     

)Eo  فولت 0.800 -=  للفضة  (.  
ــة -8 ــد خلي ــساوي Cd-H2 جه ــت0.860 ي ــدروجين ، فول ــز الهي    وتركي

ــولاري  ــد م ــد   . واح ــول كبريتي ــع محل ــاس م ــي تم ــادميوم ف   والك
  مــا هــي .  فولــت +0.402 للكــادميوم يــساوي Eo. لكــادميوم المــشبعا

   ؟Cdsقابلية ذوبان 
  . عرف الجهد الزائد -9

* * *  
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