
 طرق التحليل الالكتروليتية  
Electrolytic Analytical Methods  

Lecture 11 
 

 الفولتاميتري
Voltammetry 

1 



  VOLTAMMETRYالفولتاميتري
 يماسَح تيٍ انفٕاذاييرشٖ ٔانطشق انكٓشٔكيًيائيح الاخشٖ . أ
 ذحهيهٓا انًشاد انًادج عٍ يعهٕياخ جًع يرى فيٓا ٔانرٗ كٓشٔكيًيائيح طشيمح ْٕ :انفٕنراييرش٘  -1

analyte ٍانًطثك انجٓذ فٗ كذانح انرياس لياط طشيك ع 

 ذحهيهٓا انًشاد انًادج يٍ لهيهح كًيح إعرخذاو يرى- 

ثلاثة أقطاب فى محلول يحتوى على المادة المراد : الاجهزة

 تحليلها

 

:  Working electrodeالقطب تحت الاختبار 

 ميكروإلكترود والذى جهده يتغير مع الزمن

 

يكون :  Reference electrodeالقطب المرجعي 

 Ag/AgCl electrode or)جهده ثابت مثل 

calomel)  

 

والذى يكمل الدائرة  Ptأو   Hgمثل : القطب المساعد 

 والذى يسمح بتوصيل الالكترونات الى القطب تحت الاختبار

 

كمية     Supporting Electrolyteالمحلول الداعم

كبيرة من إلكتروليت لايتفاعل عند الاقطاب لتوصيل التيار فى 

 2 المحلول



 Theory of Voltammetry َظشيح انفٕانراييرشٖ

 

  الاخرثاس ذحد انمطة عهٗ تٕذُشيٕعراخ جٓاص تٕاعطح انجٓذ ذطثيك يرى :انطالح يصذس 1. 

working electrode     

 طثما انمطة عطح عُذ ٔانًخرضنح انًؤكغذج انًٕاد يٍ يعيُح ذشاكيض ٔجٕد انٗ يؤدٖ انًطثك انجٓذ ْزا -

 َيشَغد نًعادنح

 الاخرثاس ذحد انمطة عطح عُذ انكٓشٔكيًيائٗ انرفاعم يحذز -

     

Eelectrode = E0 -           log 
0.0592 

n 

(aR)r(aS)s … 

(aP)p(aQ)q … 

Apply 

 

Potential 
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 analysis Voltammetricالتحليل الفولتاميترى   

  ذكًٍ إَرمائيح انرحهيم انٗ انجٓذ انًطثك عهٗ انمطة ذحد الاخرثاسworking electrode   

انجغيًاخ انُشطح كٓشٔكيًيائيا يرى َمهٓا انٗ عطح انمطة حيس يحذز ذفاعم َصف خهيح 

  عُذ انمطة انًغاعذcounter electrode   يحذز ذفاعم َصف خهيح أخش نيكًم انذائشج انكٓشتيح

 ٔإَرمال  الانكرشَٔاخ 

  انجغيًاخ انُشطح كٓشٔكيًيائيا( أٔ ذشكيض )انرياس انًاس خلال انخهيح انكٓشٔكيًيائيح يعكظ فاعهيح 

Pt working 

electrode at -1.0 

V vs SCE 

SCE 

Ag counter 

electrode at 

0.0 V 

X M of PbCl2 

0.1M KCl 

Pb2+  +  2e-                Pb     EO = -0.13 V vs. NHE 

K+  +  e-            K   EO = -2.93 V vs. NHE 

Ag  +  Cl-           AgCl +e 
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Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ 

Pb2+ Pb2+ K+ 

K+ 

K+ 
K+ 

K+ 

K+ 

K+ 

K+ 

K+ 

K+ 

K+ K+ 

K+ 

K+ 
K+ 

K+ 

K+ 

K+ 

K+ 

K+ 

-1.0 V vs SCE Pb2+  +  2e- Pb 

K+ 

K+ 

K+ 

K+ K+ K+ 

عٍ طشيك لٕج انرجارب  Pb+2ذركٌٕ حٕل انمطة ٔذًُع ْجشج   +Kطثماخ يٍ 

  Pb+2 انكٕنٕييح تيٍ انمطة ٔأيَٕاخ

ذذسض فٗ انرشكيض يُشأ تيٍ يُطمح انمطة 

 ٔ يشكض انًحهٕل

Pb2+  تنتقل الى

سطح القطب عن 

طريق الانتشار 

 فقط 
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 Surface Electrodes At القطب سطح عند 

 

   

   Eappl = Eo -                  log     0.0592 

n 

[Mred]s 

[Mox]s 

 عند سطح القطب

 الجهد المطبق

If Eappl = Eo 

 

 0 =               log  

 

 

    [Mox]s = [Mred]s 

 

0.0592 

n 

[Mred]s 

[Mox]s 

Mox + e-  Mred 
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 الجهد المطبق

 

E << Eo 

If Eappl << Eo: 

 

 Eappl =  E0 -             log  

 

 

    [Mred]s >> [Mox]s 

 

0.0592 

n 

[Mred]s 

[Mox]s 
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 يغأٖ ٔانزٖ انغطح عُذ انرشكيض يع طشديا يرُاعة انعًهيح تٓزِ انمطة عطح عُذ انُاشٗء انرياس .2

 انًحهٕل يشكض فٗ انرشكيض

 :يكٌٕ انرياس فئٌ يغرٕٖ عطح رٔ نمطة

انًماط انرياس     (i) = nFADA(          )  

 

   where: 

    n = number of electrons in ½ cell reaction 

    F = Faraday’s constant 

    A = electrode area (cm2) 

    D = diffusion coefficient (cm2/s) of A (oxidant) 

 

            = slope of curve between CMox,bulk and CMox,s 

     

 

     

     

dCA 

dx 

dCA 

dx 

dCA 

dx 

8 



  يعيُح َمطح انٗ يصم حرٗ انرياس َمص انٗ يؤدٖ يًا ٔأكصش أكصش اخلنهُطا دفع يحذز فئَّ انضيٍ صيادج يع

 أٌ أٖ انرفاعم عيش نًعذل انًحذدج انخطٕج ْٗ الاَرشاس عًهيح ٔلاذصثح تانرمهية الايَٕاخ َمم يثذأ عُذْا

     ذرغيش انُمم عًهيح ٔعيهح
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 (d)عًك طثمح الاَرشاس 

 

 

 

 :ذحذز إرا( أعهٗ ليًح نهرياس)أكثش ييم -

  Eappl << Eo ,  (cox,s = 0) 

 

  then 

 

 

    

  where: 

    

 

  so: 

    

 

 نزنك فئٌ انرياس يرُاعة طشديا يع ذشكيض الايَٕاخ انُشطح كٓشٔكيًيائيا فٗ يشكض انًحهٕل

 

 يضيذ i ذمم ٔ  dكزنك عُذ ذمهية انًحهٕل فئٌ  -

    10 

)C–  (C
nFAD

sox,bulk ox,
ox

d
i

0)–  (C
nFAD

bulk ox,
ox

d
i

d
oxnFAD

k

 kC bulk ox,i



-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4 

i (A) 

 دائًا يرى يغح انجٓذ انًطثك عهٗ انمطة ذحد الاخرثاس تًعذل يغح شاتد خلال يذٖ يعيٍ يحذد يغثما

0.001 M Cd2+    0.1 فى M KNO3   محلول داعم 

V vs SCE 

القطب تحت الاختبار غير 

قادر على إختزال أيونات 

الكادميوم الثنائى ويمر 

تيار صغير يسمى التيار 

 residualالمتبقى 

current 

القطب يصبح مختزلا وقادرا على 

 +Cd2 إختزال أيونات الكادميوم 

Cd2+  +  2e- Cd 

يبدأ مرور تيار إختزال أيونات 

 الكادميوم 

التيار عند سطح القطب يستمر فى 

الزيادة كلما أصبح القطب أكثر قدرة 

عملية . على إختزال أيونات الكادميوم

 الانتشار لم تصبح بعد محددة للتيار

كل أيونات الكادميوم الموجودة فى منطقة 

القطب تم إختزالها والتيار أصبح محددا 

بمعدل إنتشار أيونات الكادميوم من مركز 

المحلول الى سطح القطب لذلك يتوقف زيادة 

   idقيمة التيار ويثبت عن قيمة محددة 

id 

E½ 

Base line 

of residual 

current 
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 التيار قيمة معرفة ومن المحلول فى الموجود الايون نوع معرفة  يمكن الموجة نصف جهد بمعرفة .3
       المحلول فى الايونات تركيز معرفة يمكن المحدد

 E1/2الموجة جهد نصف 

E1/2 = -0.5 = E0 - Eref 

   

E0 = -0.5+SCE  for Mn+ + me-   M(n-m)+  

 

E½ at ½ i 

 التيار المحدد مرتبط بتركيز الاونات فى المحلول
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  كهروكيميائيا النشطة الايونات أو المواد من لمخلوط الفولتامموجرام  .4

 ٔصفيا الايَٕاخ يٍ أكصش أٔ إشُيٍ ذمذيش يًكٍ

 يٕجاخ أَصاف جٕٓد تيٍ انفشق كاٌ إرا

 كافيا إخرضانٓى

0.1V 
0.2V 

 الايٌٕ نُفظ يحانيم عذج ذشاكيض إخرلاف

 انًحذد انرياس ليى لإخرلاف إنٗ يؤدٖ

 لاخرضال انًٕجح جٓذ إخرلاف إنٗ ٔلايؤدٖ

 الايٌٕ ْزا

[Fe2+]=1x10-4M 

[Fe2+]=0.5x10-4M 

[Fe3+]=0.5x10-4M 

[Fe3+]=1x10-4M 
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1: non-electroactive sample, electroactive reagent (EDTA titrated with Pb2+) 

2: electroactive sample,non-electroactive reagent (Pb2+ titrated with EDTA) 

3: electroactive sample, electroactive reagent (Pb2+titrated with Cr2O7
2-) 

لاختزال مادة  peakيتم تطبيق جهد يساوى جهد القمة : المعايرات الامبيروميترية

ويقاس التيار  DMEمعينة على قطب تحت الاختبار وهو قطب الزئبق المتساقط 

  كدالة فى المادة القياسية المضافة 

cx Vx 

cR 

V 

i 

 Indirect Method  الطريقة الغير المباشرة  

i i 

m l   r e a g e n t 

i 

m l   r e a g e n t 

1 2 3 

ml reagent 

5 3 2 1 2 1 24 2.68 10ss pi n F D c r i n A D c v            

r is the radius of the electrode. 



  Pulse Voltammetryالفولتاميتر النبضى 5.

من الجهد ( نبضات)مع الزمن يتم إستخدام تغييرات متدرجة  Eappبدلا من التغيير لخطى فى الجهد المطبق  . أ

 .المطبق 
 

 يقاس التيار قبل وبعد النبضة الجهدية . ب

S1    قبل وS2 بعد النبضة 

 E (Di = ES2 – ES1)مع   Diيرسم  -

 يتناسب طرديا مع التركيز Peakإرتفاع القمة  -

 reaction ½يساوى الجهد العكسى لنصف التفاعل   peakللتفاعل الانعكاسى فإن جهد القمة  -

 

 differential-pulse voltammetryالفولتاميترى النبضى التفاضلى . جـ
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 :Advantages المميزاات. د

فى   V 0.05 – 0.04الفرق بينها فى الجهد فى حدود  peaksيمكن بإستخدام هذه الطريقة التعرف على قمم -

  V 0.2فى الفولتاميترى العادى إذا كان الفرق جهودهما  peaks 2حين أن يمكن التفريق بين 

 to 10-8 M 7-10ضعف  1000-100تخفض حدود التركيزات المقدرة ب  -

concentration 

E0 
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