
 طرق التحليل الالكتروليتية  
Electrolytic Analytical Methods  
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 Liquid Junction Potentialجهد الاتصال 

 ٌكتب الخلٌة جهد فإن حساباتنا فى أدق نكون لكى•

jaccell EEEE 

 والمحلول السائل إتصال جهد هو Ej حٌث

 WE الاختبار تحت القطب بها التى الخلٌة نصف محلول إتصال عن ٌنشأ وهو سالب أو موجب ٌكون قد الاتصال جهد

 المرجعى والقطب

  هو المرجع قطب محلول أن فرضنا إذا أن فرضنا إذا

0.1 M   1.0 هو الاختبار تحت القطب ومحلول M 

 (مسامى حاجز) منفذ شبه  غشاء بٌنهما وٌفصل
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 سرعة أن نتٌجة ولكن المركز المحلول الى المركز المحلول من تنتقل سوف +Cl-, H أٌونات أن نجد سوف

 سوف المرجع قطب محلول فإن الكلورٌد أٌونات إنتشار سرعة من أكبر تكون سوف الهٌدروجٌن أٌونات إنتشار

 المحلولٌن بٌن جهد فرق وٌنشأ السالبة الشحنة ٌأخذ سوف الاختبار تحن القطب ومحلول الموجبة الشحنة ٌأخذ

 mV 40 ٌساوى Ej الاتصال جهد ٌسمى الغشاء عبر

 سرعة فى متساوٌة أٌونات ذو بملح مشبع محلول من تتكون ملحٌة قنطرة بإستخدام الاتصال جهد تقلٌل ٌمكن

    KCl مثل إنتشارها
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 الطرق الجهدية المباشرة

jaccell EEEE 

 والمحلول السائل إتصال جهد هو Ej حٌث

      Ec المرجعى القطب جهد هو 

      Ea الدلٌل قطب جهد هو 
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 المراد للاٌون القٌاسٌة المحالٌل من لعدد Ecell قٌاس طرٌق عن Calibration Curve المعاٌرة منحنى رسم ٌتم

 تقدٌره

 تركٌزه تقدٌر المعاٌرة منحنى من ٌمكن X التركٌز المجهول للمحلول Ecell معرفقة من
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 المعايرات الجهدية

 أو القوٌة الأحماض تقدٌر الجهدٌة الطرق باستخدام ٌمكن 

 بمعاٌرتها وذلك القاعدٌة والعدٌدة الأحادٌة الضعٌفة

 للأحماض التفكك ثوابت تعٌٌن ٌمكن كما قوٌة، بقاعدة

pK) الضعٌفة
a
 الزجاج قطب المعاٌرات هذه فً وٌستخدم (

glass electrode التغٌر إلى ٌستجٌب الذي عامل كقطب 

 القطب أما المحلول فً الهٌدروجٌن أٌون تركٌز فً

     الكالومٌل قطب عادة فهو الخلٌة فً المستخدم المرجع

تقدرعٌارٌة نترات الفضة باستخدام محلول قٌاسً من كلورٌد 

الصودٌوم بطرٌقة المعاٌرة الجهدٌة من خلال التغٌر المفاجئ 

الجهد المقاس مقابل حجم المحلول القٌاسً E∆ فً قٌمة فرق 

المضاف فً المنحنى الذي ٌمثل العلاقة بٌن فرق الجهد وكذلك 

والحجم المضاف من المحلول  Yالمشتقة الأولى على محور 

 Xالقٌاسً على المحور 

]log[059.0)(  AgEKE o

Agcell
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 :أنه لاحظنا السابقة الجهدٌة الطرق فى
 التحلٌل أثناء الخلٌة فى كهربى تٌار لاٌمر •

 جلفانٌة خلٌة هى المستخدمة الخلٌة•

 وسرٌع عكسى تفاعل هو الحادث التفاعل أن وإفترضنا•

 

 Ej الاتصال جهد أهملنا•

 

 :فٌها ٌكون أخرى كهربى تحلٌل طرق عدة توجد أنه إلا
كهربى تٌار مرور 

إلكترولٌتٌة خلٌة الخلٌة 

للجهد نظرٌا المحسوبة والقٌم التجرٌبٌة القٌم بٌن ومحسوسة كبٌرة فروق 

 

 :الطرق هذه من

 

dneOxn Re 

 طشق انرحهيم 

 الانكرشونيريح

انفىنراميرشي  انكىنىميرشي

 وانثىلاسوجشافً

انرحهيم انىصوً 

 انكهشتائً
 انمعايشاخ انرياسيح 

انمعايشاخ  

 انرىصيهيح
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 طرق التحليل الالكتروليتية
 Drop iR الاومى الجهد

 ٌتأثرنتٌجة سوف جهدها فإن إلكترولٌتٌة أو جلفانٌة كانت سواء خلٌة فى تٌار مرور عند

 الكهربى التٌار لمرور الخلٌة مقاومة على التغلب محاولة

 iR Drop الاومى الجهد ٌسمى التأثر مقدار

 بها المار التٌار iو الخلٌة مقاومة R حٌث

 التالٌة الخلٌة فى

 

 

   4 مقومتها

 جلفانٌة كخلٌة إستخدامها عند

 

 

 :هو الخلٌة جهد فإن

 

 

 الخلٌة فى تٌار مرور عدم عند صحٌحا ٌصبح نظرٌا المحسوب الجهد هذا

oo CuMCuMCdCd )0.1()0.1( 22 

oo CuCdCuCd 
 22

V 0.74 accell EEE
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 :الخلٌة فى تٌار مرور عند

 iR بمقدار الجهد ٌقل

 :هو النقص مقدار فإن A 0.02 تٌار مرور عند

iR = 0.02 x 4 = 0.08 V 

 :الخلٌة جهد

V 0.660.08- 0.74)(   iREEE accell

 :إلكترولٌتٌة كخلٌة الخلٌة تشغٌل عند

 

 

 التفاعل ٌحدث لكى V 0.74 من أكبر بجهد (خارجٌة بطارٌة من) الخلٌة تزوٌد ٌجب

 A 0.02 تٌار مرور عند

 

 

  22 CuCdCuCd oo

V 82.0-0.08] 0.74[])[(

V 82.0-0.08- 0.74)(









iREEE

iREEE

accell

accell

 :الخلاصة

 الشكل فى كما الجلفانٌة الخلٌة جهد وٌقلل الالكترولٌتٌة الخلٌة لتشغٌل الازم الجهد قٌمة ٌزٌد الاومى الجهد

 :التالى
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 Polarization   الاستقطاب
 انمحسىتح انجهذ قيمح عه انخهيح أو انقطة جهذ حيىد هً

 وظشيا

 تكون عندما والتٌار الجهد بٌن الخطٌة العلاقة عن حٌود ٌلاحظ

 : أن ٌعنى وهذا (a المنطقة) عالٌة التٌار شدة

من المحسوب من أكبر جهدا تتطلب الالكترولٌتٌة الخلٌة 

 :المعادلة

 

من أصغر جهدها سٌكون المستقطبة الجلفانٌة الخلٌة 

 :المعادلة من المحسوب

 

 

])[( iREEE accell  

])[( iREEE accell  

الجهد على لاٌعتمد التٌار أن نجد عالٌة إستقطاب ظروف عند (المنطقة b) التٌار فى زٌادة لاٌتبعها الجهد زٌادة أن حٌث 

 :الى الاستقطاب ٌعزى

.aالقطب وتركٌب وشكل حجم                            d. الحرارة درجة 

.bالمحلول تركٌب e                                        . الكهربى التٌار شدة 

.cوالناتجة المتفاعلة للمواد الفٌزٌائٌة الحالة 

 :نوعٌن الى الاستقطاب ٌنقسم

  Concentration Polarization تركٌزى إستقطاب1.

          Over Potential الجهد فوق2.
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  Concentration Polarization, cp تركٌزى الاإستقطاب .1

 انفضح ورشاخ محهىل مه فضح قطة عهً انفضح ذشسية نىعرثش

 

 

 Cb هى انذائشج فرح عىذ انمحهىل فً الايىواخ ذشكيض كان إرا

 :هو القطب جهد فإن

 

 

 

 

 

 

 

 

 للقطب العكسى الجهد هو Erev حٌث
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وعكسٌا سرٌعا القطب تفاعل كان إذا 

المحلول مركز من الفضة أٌونات نقل معدل كان وإذا Bulk Solution فإن بطٌئة عملٌة القطب سطح الى 

  Ce<Cb حٌث Ce الى Cb من ٌنخفض سوف القطب سطح عند الفضة أٌونات تركٌز

بالانتشار محكوم والتفاعل الانتشار كٌناتٌكا هى التفاعل كٌناتٌكا الحالة هذه فى  diffusion Controlled 

AgeAg  
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 (عكسى الغٌر الجهد) Eirr ٌصبح القطب جهد فإن الحالة هذه فى
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 الجهد فوق ٌسمى  جهد فوق إدخال ٌجب ثابتا التٌار مرور على ولنحافظ ثابتا الترسٌب معدل على للحفاظ
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 سطح الى المحلول مركز من اللاٌونات إنتقال فى عجز عن ٌنتج التركٌزى الاستقطاب أن نستنتج سبق مما

 التٌار ٌتطلبها التى بالسرعة القطب
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    Modes of Ions Transport  الاٌونات  نقل وسائط

 :طرق بثلاثة (الانود حالة فى) العكس أو (الكاثود حالة فى) القطب سطح الى المحلول مركز من الاٌونات تنتقل

 :Diffusion الانتشار1.
 فى الفرق مع طردٌا تناسبا المحلول من المساحات وحدة خلال الجسٌمات إنتقال معدل ٌتناسب :الاول Fick قانون

   المسافة مع وعكسٌا القطب سطح و المحلول مركز بٌن التركٌز

tcoefficiendiffusion :D;





eb

eb

CC
D

dt

dn

CC

dt

dn







 سرعة لذلك تبعا وتزداد فشٌئا شٌئا Ce تقل كلما الجهد زاد كلما

 وأى الانتشار عةرس تثبت وعندها  Ce=0 تصل حتى الانتشار

 سرعة من أى زٌادة الى لاتؤدى ذلك بعد الجهد فى زٌادة

 المحدد بالتٌار الحالة هذه فى التٌار وٌسمى التٌار أو الانتشار

Limiting Current   (المنطقة b) 
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 Electrostatic Forces والتجاذب التنافر قوى .2
 ٌسمى ما وهو للاٌون القطب جذب ذلك عن وٌنتج القطب لشحنة معاكسة شحنة ٌحمل المنقول الاٌون نجد العادة فى•

 الشكل فى كما الهجرة بعملٌة

 الاٌون ونقل حركة تؤِثرعلى والتنافر التجاذب قوى•

   مشابهة شحنة ٌحمل الاٌون أن نجد الاحٌان بعض فى•

 مثل بالانتشار إلٌه المنقول القطب لشحنة

 

 

 مركز من الاٌون نقل على ٌعمل الانتشار عامل فإن لذلك•

 بٌن التنافر قوى أن حٌن فى الكاثود سطح الى المحلول

 معدل من تقلل الشحنة فى (له المشابه) والكاثود الاٌون

 الاٌون نقل 

 

 داعم محلول بإضافة وذلك الشحنة فى له المشابه والقطب الاٌون بٌن التجاذب أو التنافر تقلٌل ٌمكن•

Supporting Electrolyte المحلول فى الكلٌة الاٌونات الى التفاعل أٌونات نسبة تصبح بحٌث عالى بتركٌز 

 جدا صغٌر

 المستخدمة التٌارات أو الجهود قٌم عند الاقطاب مع أو الاقطاب عند لاٌتفاعل أن ٌجب الداعم المحلول•

 2

7243 ,, OCrIOIO

 المٌكانٌكٌة الوسائل .3
 المٌكانٌكى التقلٌب طرٌق عن القطب سطح الى المواد تنقل•

 نقل على ٌعمل طبٌعى تقلٌب حدوث الى ٌؤدى القطب سطح وعند المحلول أجزاء داخل الحرارة درجة إختلاف•

 الاٌونات
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 Over Voltage (Over Potential) ac الجهد فوق .2

 هزي فً فلايىجذ كثيش تالاورشاس الايىواخ وقم معذل أن أي سشيعح عمهيح الايىواخ وقم عمهيح كاود إرا

 ذشكيضي إسرقطاب انحانح

 :يكىن قذ انظشوف هزي ذحد

 انمحسىب انجهذ مه أكثش انرهقائً عكس ذفاعم لاحذاز الانكرشونيريح انخهيح نرشغيم الاصو انجهذ 

 :وظشيا

 

 

 

 

 نظرٌا المحسوب الجهد من أصغر الجلفانٌة الخلٌة لتشغٌل الازم الجهد 

ٌستخدم والذى التنشٌطى الجهد بفوق ٌسمى نظرٌا والمحسوب عملٌا المطبق الجهد بٌن الفرق 

 القطبٌن كلا أو أحد عن حادثة كهروكٌمٌائٌة عملٌة أى وتعجٌل لتسرٌع

سرعة ولٌس القطب عن الحادث الكهروكٌمٌائى التفاعل سرعة التٌار فى ٌتحكم الذى الحالة هذه فى 

 القطب سطح من أو الى الاٌونات نقل

 

]})[({
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 انجهذ فىق عهً انمؤثشج انعىامم

 
   انجهفاويح انخهيح جهذ1.

 

 

 الانكرشونيريح انخهيح جهذ2.

 

 

 

 Erev ويشوسد معادنح مه انمحسىب جهذي عه Eirr انقطة جهذ يخرهف عىذما يحذز الاسرقطاب عامح تصفح

 

][ accpaccell EEE 

][ accpaccell iREEE  
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 :مسألة

 جهد فإحسب M 2-10 المحلول وسط وفى M 4-10 الكاثود من بالقرب النحاس أٌونات تركٌز كان إذا

 .الكاثود عند الاستقطاب

 

 :الحل

 الدائرة فتح عند النحاس قطب جهد
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 الدائرة غلق عند الكاثود جهد

 V.Eirr 227010log
2

059.0
345.0 4  

 ٌساوى الاستقطاب جهد إذا

 VEE revirr 059.0286.0227.0 


