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 فصل اول: مقدمه 

 هدف و ماهیت این مقدمه: 1-1

این مقدمه منشا پتانسیل الکترودی شرح درآشنا ساختن خواننده با مقدمه ای کامل راجع به علم الکتروشیمی است.  فصلهدف این 

. به این منظور گرددو اهمیت اندازه گیری آن در شیمی بیان می  داده می شودبا ترمودینامیک شیمیایی نشان و ارتباط آن  شده  داده

ده آل و چگونگی جابه جایی یون ها در محلول مفید است و انحراف های اساسی از این موضوع ها بیان ایده هایی درباره محلول غیرای

 گفته شده است.  9و 2در بخش 

 

 منشا پتانسیل الکترود 2-1

ساده ترین آزمایش الکتروشیمی ممکن را نشان می دهد. سیمی فلزی ) به عنوان مثال ساخته شده از پلاتین ( درون بشر  1-1شکل 

است. این محلول آبی با حل کردن نمک هایی مانند  Fe(III)و   Fe(II)حاوی آب فرو برده می شود که حاوی مقداری یون 

Fe(NO9)2  وFe(NO9)9 ر این محلول به ضرورت یک آنیون ) به عنوان مثال ساخته می شود و دNO9
( نیز وجود خواهد داشت.  -

Xاین آنیون با 
 نشان داده می شود و چون محلول بدون بار) از نظر الکتریکی خنثی( است:  -

                                                          [X
-
] =2[Fe

2+
] + 9[Fe

9+
] 

 

 

 

 

 

 

 

فقط دو الکترون بیش تر دارد. و این دلالت  Fe(II)با بررسی ساختار الکترونی دو کاتیون موجود در محلول درمی یابیم که کاتیون 

) اکسایش( به یکدیگر  Fe(II)) کاهش( یا با حذف یک الکترون از  Fe(III)می کند که یون ها ممکن است با افزودن یک الکترون به 

 تبدیل شوند.  

در آزمایش نشان داده شده در شکل سیم فلزی می تواند به عنوان منبع یا حفره تعداد ناچیری الکترون عمل کند. الکترون ممکن 

Feاست سیم را ترک کرده و به یون 
Feموجود در محلول متصل شود و یون +9

Feرا بسازد. متناوبا کاتیون +2
ک الکترود ممکن نزدی +2

Feاست الکترونش را به فلز داده و خودش به یون 
در واقع هردو فرآیند کمی بعد از قراردادن سیم )الکترود( درون تبدیل گردد. +9

 محلول رخ می دهد و تعادل زیر در سطح فلز برقرار می شود: 

 (1-1  )Fe
9+

(aq) + e
-
(metal)⇌ Fe

2+
(aq)   ( همان مفهوم به کار رفته برای واکنش شیمیایی معمول را دارد و نشان می  ⇌نماد تعادل )

 در سطح الکترود مشاهده نمی شود.تغییری بنابراین دهد که هر دو واکنش رفت و برگشت با سرعت یکسان رخ می دهد و

 

 سیم پلاتینی

Feمحلول حاوی یون های ون فلزی درسیم  1-1شکل
Feو +2

9+ 



فلز و محلول می  1الکترون بین فازهایمشاهده می کنید که واکنش های رفت و برگشت شامل انتقال  1-1با بررسی دقیق تر معادله  

شود. در نتیجه هنگامی که تعادل برقرار می شود احتمالا با رالکتریکی ویژه روی هر یک از این فازها وجود دارد. اگر تعادل در سمت 

Feچپ قرار داشته باشد گونه های 
9+

(aq)وe
محلول دارای بار مثبت بیشتر خواهد بود و بنابراین الکترود دارای بار منفی و ) فلز (  -

Feاست. برعکس اگر تعادل در سمت راست قرار گیرد و 
2+

(aq)  بیش تر شود الکترود مثبت و محلول منفی خواهد بود. صرف نظراز

جهت تعادل، انتظار می رود که به هنگام تعادل باری مجزا و بنابراین اختلاف پتانسیل بین فلز و محلول وجو داشته باشد. به عبارت 

( اساس این  1-1ر پتانسیل الکترودی روی سیم فلزی داخل فاز محلول ایجاد می گردد. واکنش شیمیایی داده شده در معادله )دیگ

به واکنش های شیمیایی اشاره خواهد شدکه پتانسیل های الکترودی را تعیین می پتانسیل الکترودی است . در ادامه این مقدمه 

( را 1-1شده در شکل) ( تعادل تعیین کننده پتانسیل سیستم نشان داده1-1هستند. معادله ) کنند و تعادل تعیین کننده پتانسیل

 شرح می دهد.

Feیون های 
Feو   +2

می رود که بزرگی و  انتظار( وارد شده است بنابراین 1-1در تعادل تعیین کننده پتانسیل داده شده در معادله )+9

Fe( با مقادیر نسبی 1-1علامت اختاف پتانسیل روی سیم پلاتینی نشان داده شده در شکل )
Feو +2

درون محلول تعیین شود.  +9

    و با جابه جایی تعادل چه رخ می دهد.   Fe(NO9)9برای توضیح این وابستگی در نظر بگیرید که با افزودن مقدار بیش تر 

است جابه جا شده و الکترون از فلز کنده می شود. بنابراین الکترود نسبت به محلول مثبت تر می شود. برعکس تعادل به سمت ر

الکترون به الکترود افزوده شده و بنابراین الکترود نسبت به تعادل به چپ جابه جا شده و  Fe(NO9)2افزودن با افزودن مقدار اضافی 

 محلول منفی تر می گردد. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Feبا بررسی تغییرات پتانسیل ایجادشده با تغییر در غلظت 
Feو +2

باید تشخیص داده شود که مقدار الکترون مبادله شده بین +9

 و به طور مستقیم با آزمایش قابل اندازه گیری نیست. محلول و الکترود بسیار ناچیز و خیلی کوچک است 

Feما پیش بینی کردیم که اختلاف پتانسیل بین سیم و محلول به مقدار 
Feو +2

درون محلول بستگی دارد. در واقع نسبت این دو  +9

 غلظت خیلی مهم است و اختلاف پتانسیل با رابطه زیر داده می شود: 

ØM – ØS = ثابت -   
 

 ln { 
      

      
 }                                                                             (2-1)  

                                                             
 وگرافیت فاز: حالتی از ماده است که از نظر ترکیب شیمیایی و حالت فیزیکی کاملا غیر یکنواخت می باشد. بنابراین یخ، آب و بخار همانند الماس ،1

 C60سه فاز مجزا می باشد.

Feتغییر بار الکترود حاصل از افزایش 
Feو +9

می تواند با استفاده از اصل لوشاتلیه که برای پیش بینی اثر دما، فشار و .... بر تعادل شیمیایی +2

 به کار می رود، تفسیر شود. اصل لوشاتلیه به شرح زیر است: اگر تغییری ) دما، فشار و .... ( بر یک سیستم در حال تعادل اعمال شود،

 سیستم به گونه ای عمل می کند که اختلال اعمال شده را کاهش داده و تعدیل کند. به عنوان مثال: 

  افزایش فشار در تعادلN2(g) + 9H2(g) ⇌ 2NH9(g) مقدار ،NH9  را افزایش می دهد چون واکنش به سمت کاهش تعداد مولکول

 ها پیش     می رود. کاهش در تعداد مولکول ها با افزایش فشار مقابله می کند. 

 افزایش دما در تعادل+        
  NH4NO9(s) + H2O(l)⇌       

سبب افزایش یون های محلول می شود. چون فرآیند   

 انحلال گرماده است، کاهش آنتروپی با افزایش دمای اعمال شده مقابله می کند. 

  افزایش[Fe
9+

Feدر تعادل  [
9+

(aq) + e
-
(metal)⇌ Fe

2+
(aq)   باعث افزایش[Fe

2+
Fe]می شود، این جابه جایی افزایش در  [

9+
را  [

 تعدیل می کند و فلز دارای بار مثبت می شود. 



      معادله. می باشدپتانسیل فاز محلول  SØپتانسیل سیم فلزی) الکترود( و ØMنشان دهنده پتانسیل الکتریکی، Øدر این رابطه 

محلول مناسب است. در  -( به معادله نرنست مشهور است. معادله نوشته شده در اینجا برای سطح مشترک مجزای الکترود2-1)

ادامه بخش ما شکل دیگری از این رابطه  را خواهیم دید که برای سلول الکتروشیمیایی با دو الکترود و بنابراین دو سطح مشترک 

 ( عبارتند از :  1-2. دیگر مقادیر موجود در رابطه)محلول به کار می رود -الکترود

R =  31919 )ثابت گازها j K
-1 

mol
-1 

)          T = ( برحسب کلوین ) دمای مطلق         F = 36439 ) ثابت فارادیCmol
-1
 ) 

 

 

برقرار می شود که مقدار خیلی کم بار انتقال یافته و کسر خیلی کوچکی از   (  1-1همانگونه که در بالا تاکید شده، هنگامی تعادل )

( به مقداری خیلی جزیی متفاوت از غلظت آنها قبل  1-2در رابطه ) Fe(III)و  Fe(II)یون ها به هم تبدیل می شود، بنابراین غلظت 

 از فرو بردن الکترود ) سیم ( درون آن است. 

 محلول  -انتقال الکترون در سطح مشترک الکترود 9-1

قبل را بیش تر بررسی می کنیم. تمرکز بر انرژی الکترون های داخل سیم فلزی و یون های اکنون آزمایش مطرح شده در بخش 

Fe
Feنشان داده شده است مفید می باشد. توجه کنید که در شکل تراز خالی  1-2محلول آنگونه که در شکل +2

نشان داده شده +9

پر نشده مربوط است. هنگامی که این اربیتال یک الکترون می گیرد یون فلزی کاهش یافته و به  dاست. این تراز به اربیتال 

Fe
 تبدیل می شود.+2

 

 

 

 

 

 انرژی الکترون های سیم فلزی و یون های محلول  1-2شکل 

 

 

ساختار الکترونی فلز به طور معمول توسط مدل دریای الکترونی شرح داده می شود که در آن الکترون های هادی به طور آزاد در  

از نظر انرژی الکترون ها به داخل پیوندهایی که در آن سرتاسر جامدی که کاتیون ها را محکم به هم پیوند داده جابه جا می شود. 

         در دسترس است جریان می یابند. این الکترونها سطوح با ماکزیمم انرژی را که سطح فرمی نامیدهسطوح انرژی پیوسته موثر 

ثابت آووگادرو  NAبرابر بار یک الکترون و  eکه  F = eNAثابت فارادی نشان دهنده مقدار بار الکتریکی یک مول الکترون است. بنابراین 

13-10 × 11602برابر  eاست. مقدار 
C  وNA است. 1029 × 61022برابر با 

 



Feمی شود پر می کنند و در مقابل الکترون های متمرکز شده در فاز یون های ) 
Feو  +2

( محدود و مقید به سطوح انرژی معینی +9

Fe( نشان داده شده است. پایین ترین سطح خالی در  1-2هستند که در شکل )
از نظر انرژی نزدیک به بالاترین سطح پر +9

Fe
 است.است همانگونه که در شکل نشان داده شده +2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Feتوجه کنید که این سطوح مقدار انرژی کاملا یکسان ندارند چون هنگامی که یک الکترون به 
Feافزوده می شود با تغییر +9

به +9

Fe
( موقعیت سطح فرمی را نسبت به سطوح یونی را قبل از قرار گرفتن فلز  1-2حلال پوشی تغییر می کند. بخش بالایی شکل ) +2

Feدرون محلول و قبل از انتقال الکترون بین محلول و فلز نشان می دهد. توجه کنید که چون سطح فرمی بالاتر از تراز خالی 
قرار +9

که الکترون ها فلز را ترک کرده و وارد تراز خالی یونی شوند. این اختلاف انرژی نیروی محرکه انتقال  دارد، از نظر انرژی مطلوب است

 (تعیین شده است.   1-1الکترون است که به عنوان مشخصه ای از آزمایش نشان داده شده در شکل ) 

منفی می شود . این انتقال بار دلیل اصلی اختلاف  نتیجه انتقال الکترون از فلز به فاز محلول چیست؟ فلز دارای بار مثبت و محلول

محلول و فلز باردار شده و سطح انرژی آنها تغییر          پتانسیل پیش بینی شده در معادله نرنست است. به علاوه با انتقال الکترون 

الکترود دارای بار مثبت بنابراین اگر ( انرژی یک الکترون را نشان می دهد.  1-2می کند. به خاطر بسپارید که محور افقی در شکل ) 

باشد، انرژی الکترون در فلز باید پایین آورده شود و سطح فرمی در شکل باید پایین تر قرار بگیرد که در بخش پایین شکل نشان 

Feانرژی  داده شده است. به طور مساوی ایجاد بار منفی روی محلول انرژی الکترونی یون های فاز محلول را تغییر داده و سطح
و  +9

Fe
مدل تصویری خلاصه شده نشان می دهد که هنگام تعادل بین فلز ومحلول سطوح انرژی محلول به سمت بالا جابه جا می شود. +2

 و سطح فرمی تطابق کامل دارند و هنگامی که به این نقطه می رسند اختلاف بار و پتانسیل بین فاز محلول و فلز وجود دارد. 

 

 

 

 

Feطرح تصویری آب پوشی یون  1-9شکل 
 که لایه های آبپوشیده داخلی و خارجی را نشان می دهد. +9

در آب قرار می گیرد آبپوشیده +Fe2یا  +Fe9هنگامی که یون هایی مانند 

می شود، یعنی تعدادی از مولکول های آب ) در این حالت شش     

مولکول ( نسبتا محکم به یون پیوند می شوند. آبپوشی یون را پایدار 

 Fe(NO9)9کرده و نیروی محرکه مهمی است که انحلال جامدهایی مانند 

را پیش می برد. یونهای دارای با زیاد به طور جزیی مولکول  Fe(NO9)2و 

با فاصله بیش تر را نیز جهت می دهند. مولکول های آب های آب 

مستقیما متصل شده به یون لایه داخلی یا اولیه آبپوشیده را تشکیل می 

دهند و دیگر مولکول های حلال آشفته شده به وسیله یون لایه 

 آبپوشیده خارجی را می سازند. 



 شرح ترمودینامیکی تعادل  4-1

 واکنش فاز گازی زیر را در نظر بگیرید:

 (9-1                                   )A(g)⇌ B(g)                                                              

ا باید پتانسیل شیمیایی یکسان داشته ساده ترین را بررسی این سیستم آن است که در حال تعادل واکنش دهنده ها و فرآورده ه

 باشند بنابراین : 

(4-1  )                                                                                  μA  = μB 

کل انرژی آزاد گیبس سیستم حداقل این عبارت شکل دیگر اما بسیار مناسب از عبارت آشنایی است که می گوید در هنگام تعادل 

( گازهای مربوطه  PA , PBمی باشد. اگر فرض کنیم که گازها ایده آل هستد، می توانیم پتانسیل های شیمیایی را به فشار جزیی ) 

 ارتباط دهیم. 

(5-1 )                                                A = μ
°
A + RTlnPA       ,        μB= μ

°
B + RTlnPB μ 

°که 
Aμ  و°

Bμ پتانسیل شیمیایی استاندار گازهایA  وB  : است و در دمای معین مقدار ثابت دارد. در نتیجه به هنگام تعادل 

(6-1    )  ) / RT}         
°

Bμ = exp { ( μ
°
A - KP = 

  

  
 

  این رابطه می گوید که نسبت 

  
 برای شما آشنا بوده و ثابت تعادل واکنش می باشد. KPثابت است.   

 حال اگر واکنشی همانند واکنش قبل را در محلول آبی در نظر بگیریم چه خواهد شد:

(9-1             )A(aq)⇌ B(aq)                                                                          

 ( را استفاده کنیم.  [ ]( یا غلظت )   را به کار ببریم، اما اکنون می توانیم کسرهای مولی )  ( 1-4می توانیم دوباره رابطه )

 (a3-1                                   )            μB = μB + RTln   μA = μA + RTln    

(b3-1                                   )         μB = μ
ɵ
B + RTln    μA = μ

ɵ
A + RTln     

 وجود داشته باشد داریم:  Vدر محلول با حجم  Bمول از nBو  Aمول از  nAاگر محلول ایده آل فرض شده و 

       = 
   

       
= 

   

       
  ,[A] = 

  

 
 , [B] = 

  

 
 

 انتخاب منجر به دو حالت استاندارد متفاوت می شود:

(i)  معادله (هنگامی که کسرمولی به کار می رودa 3-1  )μ است و بنابراین 1  پتانسیل شیمیایی در زمانی است که

 مربوط به مایع خالص می باشد.

(ii)  معادله ( هنگامی که غلظت ها در نظر گرفته می شوندb 3-1)ɵ
μ  پتانسیل شیمیایی محلول ازA       با غلظت واحد

[A] = 1mol .dm
 می باشد.  9-

 بنابراین دو ثابت تعادل زیر حاصل می شود : 

(a3-1                                                 )Kx = 
  

  
 = Kc(                              b3-1و                 )                  

   

   
 

 آل باشد دو عبارت ثابت تعادل با هم یکسان هستند:به شرط آن که ) همانطور که فرض کردیم ( محلول ایده 
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 شرح ترمودینامیکی تعادل الکتروشیمیایی  5-1

در یک فاز، فاز گازی یا محلول رخ می دهد. قبلا دیدیم که مشخصه اصلی یک تعادل  1-4هردو تعادل بررسی شده در بخش 

نشان داده شده، آن است که شامل دو فاز مجزای الکترود و محلول می شود.  به علاوه  1-1الکتروشیمیایی، مانند تعادلی که در شکل 

، الکترون، بین این دو فاز است. همچنین تعادل شامل انتقال ذره باردار)الکترون( بین این دو فاز تعادل شامل انتقال یک ذره باردار

می باشد واین مسئله کار را پیچیده می کند، چون نه تنها اختلاف انرژی واکنش دهنده ها و فرآورده ها، بلکه اختلاف انرژی 

ل اختلاف پتانسیل بین محلول والکترود فلزی ایجاد می گردد، به گونه ای الکتریکی نیز وجود دارد. اختلاف انرژی الکتریکی به دلی

 Aکه انرژی الکتریکی نسبی الکترون در دو فاز نقطه نهایی تعادل را کنترل می کند. کمیت جدید پتانسیل الکتروشیمیایی برای گونه 

 به شکل زیر معرفی می شود. 

 

 انرژی آزاد گیبس 1-1یادآوری
( افزایش یابد. از نظر ریاضی این Suniversمی تواند رخ دهد که آنتروپی جهان ) قانون دوم ترمودینامیک می گوید که واکنش در صورتی

 بیان می شود. اگر ما سیستم و محیط اطراف آن را در نظر بگیریم :  dSunivers > 0عبارت به شکل  

(i )dSsystem + dSsurrounding> 0  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 طور برگشت پذیر گرما مبادله می کند، بنابراین از تعریف آنتروپی داریم : به  Tمحیط به قدر کافی بزرگ است و با سیستم در دمای 
dSsurrounding = dQsurrounding / T                                                             

dQsurroundingط محیط برابر با گرمای از گرمای گرفته شده توسط محیط در اثر انجام واکنش در سیستم است و گرمای گرفته شده توس

 دست رفته توسط سیستم می باشد، بنابراین : 
   

dSsurrounding = - dHsystem / T                                                                          

 ( داریم : iبا جایگزینی این عبارت در نامعادله )

Tdsystem – dHsystem > 0          یا       dGsystem< 0 ( در دمای ثابت )        ( ii )      و G = H – TS 

G  ( .به انرژی آزاد گیبس مشهور استi  ( و )ii  شکل های معادل از قانون دوم ترمودینامیک هستند و افزایش در آنتروپی جهان را به )

 م می تواند رخ دهد که انرژی آزاد آن کاهش یابد. کاهش در انرژی سیستم ارتباط می دهند. بنابراین هنگامی تغییر در سیست

  

dQsurroundingدمای محیطT 

 

 

                                                        سیستم

     فشار ثابت                  

 dQsys = dHsysدر فشار ثابت تغییر آنتالپی برابر تغییرات گرمایی است بنابراین :   



(11-1                                    )                                                  μA = μA + zAFØ 

و  μAاز دو عبارت تشکیل شده است. عبارت اول پتانسیل شیمیایی آن  Aاست. پتانسیل الکتروشیمیایی  Aبار مولکول  zAکه 

را نشان می دهد. کمیت آخر ) بار ضرب در پتانسیل( به عبارت انرژی مربوط است و  Aاست که انرژی الکتریکی  zAFØعبارت دوم 

به فاز معین ) الکترود یا  Øکه بر حسب مول تعریف شده است به کار می رود. پتانسیل  μAبرای نسبت دادن یک مول بار به  Fضریب 

 در آن قرار دارد. Aمحلول ( مربوط است که گونه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

عمل کنیم. برای توضیح به  1-4با کسترش این مفهوم می توانیم با تعادل الکتروشیمیایی به روشی همانند روش مطرح شده در بخش 

 بر می گردیم: 1-2مثال بخش 

Fe
9+

(aq) + e
-
(metal) ⇌ Fe

2+
(aq) 

 نقطه شروع این مسئله و تمام مثال های قبل آن است که در حالت تعادل:معادله نرنست را برای این فرآیند پیدا می کنیم. 

 پتانسیل الکتروشیمیایی کل فرآورده ها = پتانسیل الکتروشیمیایی کل واکنش دهنده ها

 ل های شیمیاییپتانسی1-2یادآوری
 ( به حداقل می رسد.  Gsysترمودینامیک به مامی گوید که با به تعادل رسیدن یک سیستم انرژی آزاد گیبس ) 

 
 

  dG sys = 0از نظر ریاضی این حداقل رسیدن به صورت مقابل بیان می شود:                   ) به هنگام تعادل( 

تغییر  dnAوجود داشته باشد،  Bمول از  nBو  Aمول از  nAشرح داده شده در متن را در نظر بگیرید. اگر  A/Bواکنش ایزومری شدن 

 می شود:            Bمنجر به تشکیل یک مولکول  Aرا نشان می دهد. چون مصرف هر مولکول  Bتغییر در تعداد مول  dnBدر تعداد مول  و 
- dnA = + dnB = dn 

 بار ابطه زیر داده می شود :  Gsysتغییر مربوط به 

dGsys = B تغییر انرژی آزاد حاصل از تشکیل + A تغییر انرژی آزاد حاصل از مصرف    =  

         { nB با Gsys سرعت تغییر    } dnB  + { nA با Gsys سرعت تغییر    } dnA =  

          ( 
  

   
 ) dnB + ( 

  

   
 ) dnA = [( 

  

   
 ) - ( 

  

   
) ] dn  

 است.  Aو  Bمشتق های جزیی داخل براکت به ترتیب پتانسیل شیمیایی 

            ( 
  

   
 ) = μB    ,      ( 

  

   
 ) = μA 

   dGsys = [ μB – μA ] dnبنابراین :  

 است. چون پتانسیل شیمیایی واکنش دهنده ) ها ( با فرآورده ) ها ( برابر است.  μA = μBو این بدان معنی است که در هنگام تعادل 
 

 

 

 

 

G
sy

s 

 پیشرفت واکنش

 تعادل

هنگامی که یک سیستم به تعادل می رسد انرژی آزاد گیبس کاهش یافته و در 

 نقطه تعادل به حداقل می رسد. 



 داریم: 1-11با استفاده از معادله 

(12-1     )(    3  + 9FØs ) + (     - FØM ) = (    2  + 2FØs)                                                                             

Feبه ترتیب پتانسیل الکتریکی، الکترود فلزی و محلول می باشد. اولین عبارت داخل پرانتز به یک یون  ØsوMØکه       
، دومین +9

Feعبارت به یک الکترون و سومین عبارت به یک یون 
 درون محلول اشاره دارد. با بازآرایی رابطه فوق داریم: +2

(19-1 )                                          F( ØM – Øs ) =    3  +      -    2 
                                                                                                                                

(14-1    )   3 
 
=  

  3 
 

 +RTln [Fe
9+

]            ,               2  =  
  2 
 

 +RTln [Fe
2+

]                                            

(15-1)                                               }  
   2   

   3  
 ln {                                                                       ØM – Øs = ∆Ø

ɵ
 - 

  

 
 

 ذکر شده است. و عبارت: 1-2به نظر می رسد که در بخش  Fe(III) / Fe(II)مانند معادله نرنست برای سیستم  1-15رابطه 

∆Ø
ɵ
 = 

1

 
( 

  3 
 

+      -   
  2 
 

) 

μeو عبارت ثابت است چون دو پتانسیل شیمیایی استاندار 
 را شامل می شود که پتانسیل شیمیایی الکترون در یک الکترود است.  -

 

 آزمایش های الکتروشیمیایی  6-1

نتیجه شده است، دو نوع آزمایش الکتروشیمیایی کاملا متفاوت پیشنهاد می  Fe(III) /Fe(II)( که برای جفت 1-15معادله نرنست )

 کند. 

(i) روبرده می شود و پتانسیلی روی الکترود برقرار می شود که با پیش آزمایشی که در آن الکترودی به داخل محلول ف

مجموعه  بینی های معادله نرنست مطابقت دارد. باید ببینیم که چنین اندازه گیریهایی به سادگی و به راحتی می تواند

ای دقیق از داده های ترمودینامیکی ) ثابت تعادل، انرژی آزاد، آنتالپی، آنتروپی و غیره ( بدهد. که این در حیطه 

نرنستی یا تعادل الکتروشیمیایی است و زمانی که نام تعادل الکتروشیمیایی به کار می رود جریان مستمری حین 

 چنین آزمایشی شار نمی کند. 

(ii)  در آن پتانسیل بین الکترود و محلول اعمال می شود و سبب می شود غلظت های داخل سلول خود آزمایش هایی که

را به گونه ای تنظیم کنند که از معادله نرنست پیروی شود. به این منظور باید جریان اعمال شده و برقکافت رخ دهد. 

 زی دارد. این آزمایش در حیطه سینتیک یا دینامیک الکتروشیمیایی است و اهمیت سنت

 

 

 

 

 محلول دیگر -الکترودمعادله نرنست و برخی سطوح مشترک  9-1

کمک کند.  Fe(III)/Fe(III)که چگونه مفهوم پتانسیل الکتروشیمیایی می تواند به ما در توسعه معادله نرنست برای سیستم دیدیم 

 در این بخش قبل از ارایه یک تعمیم کلی سه سیستم دیگر را به روشی مشابه بررسی می کنیم. 

 

 

برخی واکنش های برقکافت که اهمیت صنعتی دارند شامل، اکسایش آب نمک برای تولید کلر، استخراج فلز آلومینیوم از 

 می شود.   66-کاهش نمک معدنی مذاب آن و کاهش آکریلونیتریل برای تشکیل یک حد واسط مهم در ساخت نایلون



 الکترود هیدروژن

نشان داده شده، الکترود هیدروژن نامیده می شود. این سیستم شامل یک الکترود پلاتینی  1-9که در شکلسیستم جدید اولین 

 و گاز هیدروژن روی سطح الکترود دمیده می شود. سیاه که در محلولی از هیدروکلریک اسید فرو برده شده است، می باشد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 واکنش تعیین کننده پتانسیل الکترود به انتقال یک الکترون بین سطح فرمی الکترود و یک یون محلول بستگی دارد.  

 (19-1)                                          H2(g) ⇆       

1

2
H

+
(aq) + e

-
(metal)        

در این حالت دیگر گونه های شرکت کننده، در محلول و فاز گازی قرار دارند. برای پیش بینی معادله نرنست دوباره با این ایده شروع 

الکتروشیمیایی کل واکنش دهنده ها برابر با پتانسیل الکتروشیمیایی کل فرآورده ها می کنیم که در هنگام تعادل باید پتانسیل 

 داریم: 1-11باشد. با استفاده از تعریف پتانسیل الکتروشیمیایی داده شده در معادله 

(13-1 )                                                       2
                                                             (    

 
+ FØs ) + (       - FØM ) =  

1

2
 

Hکه عبارت اول داخل پرانتز به پتانسیل الکتروشیمیایی یک یون 
داخل محلول، عبارت دوم به یک الکترون داخل پلاتین سیاه و  +

عبارت هیدروژن فقط دارای پتانسیل شیمیایی استو عبارت انرژی الکتریکی را ندارد، عبارت سوم به هیدروژن گازی مربوط است. 

 ( می رسیم: 1-21با نوآرایی معادله فوق و جایگزینی معادله های زیر به معادله نرنست )چون مولکول هیدروژن فاقد بار است. 

(13-1         )    =    
  +  RTln[H

+
]                                                                                

(20-1)                                                                                                      2
 =   2

  + RT ln   2
 

(21-1)                                                                                      { ln { 
    

  2

1
2

       ØM – Øs = ∆Ø
ɵ
 + 

  

 
 

2                                                                          (و       

    -  
1

2
         +      

  (   ∆Ø
ɵ
 = 

1

 
 

H]توجه کنید که رابطه نرنست پیش بینی می کند که افزایش 
+
باید الکترود را نسبت به محلول دارای بار مثبت کند. این دقیقا  [

 پیش بینی می شود.  1-19همان چیزی است که براساس تعادل تعیین کننده پتانسیل نوشته شده برای الکترود در معادله 

H
+

(aq) + e
-
(metal) ⇌ 

1

2
 H2(g) 

Hبا اعمال اصل لوشاتلیه انتظار داریم که با افزودن 
، تعادل به راست جابه جا شود و این جابه جایی الکترون ها را از الکترود گرفته و +

 آن را دارای بارمثبت می سازد. 

الکترود هیدروژن 1-9شکل   

سیاه از محلول حاوی الکترود پلاتینی با آبکاری رسوب هموار پلاتین 

 ترکیب پلاتینی محلول، روی سطح یک میله پلاتینی ساخته می شود.  



  

اق فروبرده شده در محلول حاوی را بررسی می کنیم. این الکترود از یک میله پلاتینی بر 1-4اکنون الکترود نشان داده شده در شکل 

 یون های کلرید تشکیل شده است که گاز کلر بر سطح آن دمیده می شود. تعادل تعیین کننده پتانسیل به شکل زیر می باشد:

(22-1  )                                                         Cl2(g) + e
-
(metal) ⇌ Cl

-  1

2
 

 ( داریم:  1-11تعریف پتانسیل الکتروشیمیایی داده شده در معادله )با استفاده از 

(29-1)                               - FØs )           = (       - FØM )        + (     2  
1

2
 

 با باز آرایی رابطه فوق و جایگزینی دو رابطه زیر، رابطه نرنست برای الکترود کلر به دست می آید: 

(24-1)                                                                             + RT ln    2  =    2
     2 

(25-1 )              + RT ln [ Cl
-
 ]                                                      =     

        

  } ln  {                      (                     )معادله نرنست(26-1)
   2

1
2

     
   ØM – Øs = ∆Ø

ɵ
 + 

  

 
 

∆Ø
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 = 

1  
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1
2
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 +     -     
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 نقره کلرید –الکترود نقره 

را بررسی  1-5نقره کلرید نشان داده شده درشکل  -به عنوان آخرین مثال که درآن چند ایده جدید مطرح شده است، الکترود نقره

 KClمی کنیم. یک سیم نقره ای با نقره کلرید )متخلخل ( به روش اکسایش الکترودی، در محلول حاوی یون های کلرید از قبیل 

 قرار داده می شود.  KClا نقره کلرید در محلول تازه ای از پوشانده و سپس سیم پوشیده شده ب

 

 

 

 

 

 الکترود کلر 1-4شکل

Cl]و یا کاهش غلظت یون کلرید  Cl2با افزایش فشار جزیی گاز کلر  ØM – Øsنشان می دهد که کمیت  1-26معادله 
-
 ، مثبت تر می شود.  [ 

 اکسایش الکترودی بدان معنی است که برقکافت به منظور انجام واکنش زیر صورت می گیرد:

Ag(s) + Cl
-
(aq) → AgCl(s) + e

-
(metal) 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نقره کلرید به شرح زیر است: -پتانسیل ایجاد شده روی الکترود نقرهمعادله تعیین کننده 

(29-1     )AgCl(s) + e
-
(metal)⇌ Ag(metal) + Cl

-
(aq)                                                                                                                   

نقره کلرید برقرار می شود. قابل توجه است که پوشش نقره کلرید متخلخل بوده و به گونه ای است که  –این تعادل در مرز نقره 

 داریم:  1-29می شود. براساس معادله  1-29محلول آبی حاوی یون های کلرید به مرز نفوذ می کند و موجب برقراری تعادل 

(23-1)                                                                                            +   =       +             

 با استفاده از تعریف پتانسیل الکتروشیمیایی نتیجه می شود که: 

(23-1  )                                          - FØs )       + (        - FØM ) =       + (          

 عبارت پتانسیل شیمیایی یون کلرید به دست می آید 1-25با استفاده از معادله

(90-1)   + (     - FØM ) =      + (     
  + RT ln [ Cl

-
 ] – FØs )                              

 خالص هستند بنابراین : AgClو  Agچون 

 (91-1      )μAgCl =      
    = μAg(       1-92و  )    

  

 

 

 

وجود ندارد، چون این گونه ها جامد خالص است و  RTln[Ag]یا RTln[AgCl]جه کنید که در روابط فوق عبارت هایی به شکل  تو

جایگزین فشار شود ( دیده   [ ]چنین عبارت های غلظتی فقط برای گونه های فاز محلول یا گاز ) جایی که ترکیب ثابت ومعینی دارد. 

 می شود. از این رو پتانسیل شیمیایی این گونه ها از رابطه های زیر به دست می آید: 

μA= μ
°
A + RTln PA        و    μB = μ

°
B + RTln PB    یا  μA = μ

ɵ
A + RTln[A]    و   μB = μ

ɵ
B + RTln[B] 

 μA = μو در جامد خالص 
A  .است 

 نقره کلرید به دست می آید: -در آن معادله نرنست الکترود نقره 1-92و  1-91بر می گردیم. با جایگزینی معادله های  1-90به معادله 

(99-1)                                    ]                          ln[Cl
- ØM – Øs = ∆Ø

ɵ
 - 

  

 
 

 ( 1- 94)                                                    F∆Ø
ɵ
 = μ 

Ag +     
  - μ 

AgCl -     

 

 

 نقره کلرید –الکترود نقره  1-5شکل 

μAg وAgClμ در یک دمای معین ثابت است. 



 غلظت یا فعالیت 3-1

Hدر موارد گفته شده تا حالا فرض شده که تمام گونه های فاز محلول از قبیل 
Clیا +

رفتار ایده آل دارند و بنابراین غلظت های به -

( ایده آل هستند. در واقع  1-90کار رفته برای گزارش پتانسیل های شیمیایی و پتانسیل های شیمیایی استاندارد نیز ) مانند معادله 

است. بنابراین ضروری توضیح خواهیم داد، فرض ایده آل بودن برای محلول های الکترولیت غیر ممکن  4و2همانگونه که در فصل 

 به شکل زیر بیان می شود: iاست که به جای غلظت از فعالیت استفاده شود. به عنوان مثال پتانسیل گونه 

(95-1                                                                                            )                          μi = μ
ɵ
i + RTlnai 

 است.  iفعالیت شیمیایی گونه  aiکه در این رابطه 

، فعالیت آن را جایگزین کنیم. با این جایگزینی  iاین بدان معنی است که در معادله های نرنست تعیین شده قبلی باید به جای غلظت 

 روابط زیر به دست می آید:

Feبرای جفت 
2+

/Fe
9+   :               (99-1)                                } ln { 

 
  2 

   3 
   ØM – Øs = ∆Ø

ɵ
 - 

  

 
 

H2 / Hبرای جفت   
+ (                     :93-1) ln { 

 
  

  2

1
2

  }                              ØM – Øs = ∆Ø
ɵ
 + 

  

 
 

Cl2 / Clبرای جفت  
-               :     (93-1)                         } 

   2

1
2

    
   ln{                              ln { ØM – Øs = ∆Ø

ɵ
 +  

  

 
  

Ag/AgCl    :             (40-1)                            ln {       }        ØM – Øs = ∆Øبرای جفت 
ɵ
 - 

  

 
 

می کنیم که فعالیت خیلی به غلظت نزدیک است. در ادامه توضیح در ادامه این فصل فعالیت را به کار می بریم. در حال حاضر فرض 

 خواهیم داد که چه هنگام این تقریب معتبر و چه هنگام نامعتبر است. 

 

 عبارت عمومی معادله نرنست برای یک نعادل تعیین کننده پتانسیل قراردادی 3-1

اکنون می توانیم مباحث دو بخش قبل را تعمیم دهیم. فرآیندی الکترودی را در نظر بگیرید که تعادل تعیین کننده پتانسیل آن به 

ʋAA + ʋBB + 00000 + eشکل مقابل است:      
-
(metal) ⇌ ʋCC + ʋDD + 0000 

 الکترود هیدروژن:ضریب استوکیومتری است. به عنوان مثال در ʋj  (j = A , B , C , D  )عبارت 

H
+

(aq) + e
-
(metal)⇌

1

2
H2(g) 

 =و            1 =ضریب های استوکیومتری عبارتند از :    
1

2
    2

 

منجر به رابطه زیر برای اختلاف پتانسیل سطح  1-9مستقیم قراردادهای پتانسیل الکتروشیمیایی ذکر شده در یادآوریبه کار گیری 

 مشترک می گردد:

(41-1)                                                         }  ln {  
  
    

    

  
    

    
 ØM – Øs = ∆Ø

ɵ
 + 

  

 
 

مولکول های فاز محلول باشند. در رابطه بالا برای گونه های گازی  A , B , C , Dتعادل فوق فرض شده است که تمام گونه های در 

را جایگزین کنیم و برای گونه جامد خالص که فعالیت آن یک در نظر گرفته می شود، عبارتی در بخش  Pj، فشار جزیی ajباید به جای 

 وجود ندارد.  1-41لگاریتمی معادله 

 



 اندازه گیری پتانسیل الکترودها: نیاز به الکترود مرجع 10-1

( به غلظت را در مرزمشترک  ØM – ØSتانسیل الکتریکی)در بخش های قبلی دیدیم که معادله نرنست وابستگی تئوری اختلاف پ

محلول الکترود را پیش بینی می کند به شرط آن که ما بتوانیم معادله شیمیایی تعیین کننده پتانسیل را تعیین کنیم. در این مرحله 

نسیل تلاش برای مقایسه تئوری با آزمایش معقول است. اندکی تفکر، نشان می دهد که اندازه گیری مقداری مطلق برای اختلاف پتا

 محلول مجزا ممکن نیست.  -سطح مشترک یک الکترود

سطح مشترک                ØM – ØSدرک می شود که تلاش برای اندازه گیری 1a-6با بررسی آزمایش نشان داده شده در شکل

( محکوم به شکست است. شکل دوم نمایشگری دارد که ولتاژ بین   DVMبا استفاده از ولت متر دیجیتال) Aالکترولیت  –الکترود 

( دو رابط را که به ولت متر متصل شده اند، نشان می دهد. برای ثبت ولتاژ، ابزار عبور دهنده جریانی بسیارکم ) مثلا نانو آمپر یا کمتر 

 بین دو رابط برای بررسی اختلاف پتانسیل، استفاده می شود.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 دو روش اندازه گیری الکترو شیمیایی  1-6شکل

a)  محکوم به شکست اندازه گیری پتانسیل الکترود با استفاده از تلاش

 الکترولیت مجزا -سطح مشترک الکترود

b)  سیستم دو الکترودی موفق با به کارگیری الکترود مرجع 
 

 تخراج معادله نرنست: اس1-9یادآوری
ʋAA + ʋBB + 00000 + eواکنش کلی مقابل را در نظر بگیرید:                            

-
(metal) ⇌ ʋCC + ʋDD + 0000 

 با برابر قراردادن پتانسیل الکتروشیمیایی واکنش دهنده ها و فرآورده ها داریم:

ʋAμA+ ʋBμB + 00000+ μe = ʋCμC + ʋDμD + 00000  

 پتانسیل های الکتروشیمیایی به شکل زیر با پتانسیل شیمیایی گونه های مربوطه ارتباط دارد. 

ʋA( μA + ZAFØs ) + ʋB ( μB + ZBFØs ) + 00000 + (     - FØM ) = ʋC( μC + ZCFØs ) + ʋD( μD + ZDFØs ) + 0000 

 براساس قانون بقای بارالکتریکی در واکنش داریم: 

ʋAZA + ʋBZB + 000000 – 1 = ʋCZC + ʋDZD + 000000 

     + F( ØM – Øs ) = ʋAμA + ʋBμB + 00000 -ʋCμC - ʋDμDبنابراین: 

μi = μاما :     
ɵ

i + RTlnai   که در آنi = A , B , C , D , 0000000  

ØM – Øs = ∆Ø
ɵ
 + 

  

 
( ʋClnaC + ʋDlnaD + 00000 - ʋAlnaA - ʋBlnaB – 00000 ) 

ØM – Øs = ∆Ø
ɵ
 + 

  

 
 ln {

  
    

    

  
    

    
 }  

 عبارت زیر در دما و فشار ثابت، مقداری ثابت است.

F∆Ø
ɵ
 = ( ʋAμ

ɵ
A + ʋBμ

ɵ
B + 0000  ) - (ʋCμ

ɵ
C + ʋDμ

ɵ
D + 00000  ) +     

 

 

 

 



 

رابط متصل به ولت متر در بالا بیان شد که برای آن که ولت متر دیجیتال، ولتاژ را اندازه بگیرد، باید جریانی خیلی کم از سیم های 

رابط در سمت چپ اندکی الکترون جریان یابد  –آن است که از سطح مشترک محلول  1a-6عبور کند. تنها راه عبور جریان در شکل 

هدایت و اگر عبور الکترون رخ ندهد ما نمی توانیم کمیتی را اندازه بگیریم. ما باید رابط را وارد محلول کنیم اما این کار معمولا ایجاد 

الکتریکی نمی کند چون الکترون های آزاد نمی تواند بین رابط و محلول انتقال یابد و آزمایش نشان داده شده محکوم به شکست 

 است. 

( وارد محلول گردد، مدار نشان داده شده در  Bپس چگونه می توانیم جریان لازم را برای اندازه گیری عبور دهیم؟ اگر الکترود دوم ) 

 B و Aبار بتواند از دو سطح مشترک ممکن است کامل شود و پتانسیل های محسوسی ثبت می شود به شرط آن که  1b-6شکل 

نقره کلرید  -از سیستم مطلوب الکترود نقره Aعبور کند و اجازه دهد ولت متر دیجیتال کار کند. فرض می کنیم که سطح مشترک 

 شده است. فرو برده شده در محلول حاوی یون های کلرید تشکیل

AgCl(s) + e
-
(metal)¾ Ag(s) + Cl

-
(aq) 

در این حالت عبور الکترون آسان است، چون الکترون های جابه جا شده به سطح مشترک توسط نقره، می توانند مقداری از نقره 

متناوبا اگر الکترون ها، الکترود نقره را ترک کنند، مقدار کلرید را کاهش داده و یون کلرید را آزاد کند تا جریان بیش تری حمل شود. 

کم اکسایش الکترود، تشکیل نقره کلرید می دهد که انتقال بار را در سطح مشترک فراهم می کند. مقدار کمی یون کلرید به سمت 

آب فرو برده شود راهی وجود ندارد متصل به رابط در  Bاگر سطح مشترک الکترود نقره جابه جا شده و الکترون از آن آزاد می شود. 

باید حاوی گونه های شیمیایی باشد  Bمحلول نزدیک الکترود که توسط آن الکترون ها  بتواند به الکترود رفته یا از آن گرفته شود. 

سیم پلاتینی است  Bد فرض کنید الکتروکه بتواند تعادل شیمیایی درگیر در انتقال الکترون به الکترود یا از الکترود را برقرار سازد. 

که گاز هیدروژن برروی آن دمیده می شود و محلول حاوی پروتون است. در این حالت تعادل زیر در سطح الکترود برقرار می شود و 

 1-9تبدیل پروتون و گاز هیدروژن به یکدیگر، مکانیسم انتقال الکترون در سطح مشترک را ایجاد می نماید. این وضعیت در شکل 

 شده و محلول حاوی هیدروکلریک اسید است. نشان داده 

H
+

(aq) + e
-
(metal)  ⇆   

1

2
H2(g) 

و هیدرو کلریک اسید، به پروتون و کلرید تفکیک می شود. تعادل نخست انتقال الکترون را در سطح مشترک جایی که زوج           

H2 / H
 برقرار می سازد. تحت این شرایط ولت متر دیجیتالوجود دارد،  Ag / AgClعمل می کند و تعادل دوم جایی که زوج  +

 تواند جریان نانوآمپری مورد نیاز برای اندازه گیری پتانسیل بین دو الکترود را عبور دهد.  می 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 سلول آزمایشی که می تواند پتانسیل بین دو الکترود نشان داده شده را اندازه گیری کند.  1-9شکل



محلددول بدده رابددط هددایی نیدداز اسددت کدده دو الکتددرود فلددزی را بدده    –دیدددیم کدده بددرای بررسددی سددطح مشددترک الکتددرود  

نامیددده مددی شددود. توجدده کنیددد کدده بددا  Bو رابددط دیگددر  A(. یکددی از رابددط هددا 1b-6)شددکل     ولددت متددر متصددل کنددد

را اندددازه نمددی گیددرد بلکدده از اخددتلاف      ØM – ØSولددت متددر کمیددت    1b-6آرایددش نشددان داده شددده در شددکل    

 پتانسیل بین دو رابط که برابر است با:

          ∆Ø = ( Ømetal A – ØS) – ( Ømetal B - ØS) =  Ømetal A - Ømetal B (42-1                                                                       )  

 تشخیص داده می شود: دو نکته 

 نیستیم و به کلی اندازه گیری از این نوع غیر ممکن است. Ømetal A – ØSما قادر به اندازه گیری مطلق  -1

 تایید شده است.  1-42که با معادله  است ØM– ØSآنچه قادر به اندازه گیری آن هستیم اختلاف  بین دو عبارت به شکل  -2

را بررسی کنیم.  1-9مانند یکی از الکترودهای بررسی شده در بخش فرض کنید می خواهیم با آزمایش، سیستم الکترودی ویژه ای ه

به این منظور مجبور به پیگیری استراتژی مشخص هستیم. به دلایل گفته شده لازم است دو الکترود در سلول قرار گیرد آن طور که 

نشان داده شده است. مشخص است که یکی از این الکترودها به سیستم تحت بررسی مورد نظر مربوط است و  1b-6در شکل 

 الکترود دوم به عنوان الکترود مرجع عمل می کند. این سلول به اختصار به شکل زیر نشان داده می شود:

 الکترود مرجع |محلول  |الکترود مورد آزمایش 

 دو فاز مجزا را نشان می دهد. پتانسیل اندازه گیری شده سیستم با رابطه زیر تعیین می شود:  ( مرز بین  |که خط عمودی ) 

(49-1                              )Øtest – ØS) – (Øreference - ØS)  = (پتانسیل اندازه گیری شده 

 ثابت است: Øreference - ØS))فرض کنید که الکترود مرجع به گونه ای عمل می کند که کمیت 

 پتانسیل اندازه گیری شده) = ( Øtest – ØS    -مقدار ثابت                               (44-1)

یک الکترود مجزا نمی تواند اندازه گیری شود. با این حال اگر Øtest - ØS))این رابطه دوباره نشان می دهد که مقدار مطلق کمیت 

(Øreference - ØS)  ثابت باشد، هر تغییری در((Øtest - ØS  به طور مستقیم به صورت تغییر در پتانسیل اندازه گیری شده ظاهر      می

 .خواهدکردبه میزان نیم ولت تغییر کند، پتانسیل اندازه کیری شده دقیقا به همان مقدار تغییرØtest - ØS))بنابراین اگر شود. 

مقداری   (Øreference - ØS)وان ابزاری معرفی کرده است که پتانسیل آن نسبت به فاز محلول بحث این بخش الکترود مرجع را به عن

ثابت است و بنابراین اندازه گیریهای پتانسیومتری دیگر الکترودها را نسبت به الکترود مرجع آسان می سازد. نیاز به مقدار ثابت 

(Øreference - ØS) دلالت می کند که اکترود مرجع خواص ویژه و معینی دارد که باعث می شود این مقدار پتانسیل ثابت بماند. در واقع

 هر الکترود مرجع خوب دارای خواص زیر است: 

  ترکیب شیمیایی الکترود و محلولی که الکترود به طور مستقیم درون آن قرار می گیرد، باید ثابت نگه داشته شود. چون

پتانسیل الکترود مرجع توسط تعادل های تعیین کننده پتانسیل ایجاد می شود و مقدار این پتانسیل به غلظت های نسبی 

ر این غلظت ها تغییر کند، پتانسیل الکترود تغییر خواهد کرد. بنابراین گونه های شرکت کننده در تعادل بستگی دارد. اگ

 به عنوان الکترود مرجع به کار رود: AgCl /Agاگر الکترود 

(45-1)                                           } { ln                                        (Øreference - ØS )  = ∆Ø - 
  

 
 

برای الکترود (Øreference - ØS)و از رابطه فوق می توان دریافت که، غلظت یون کلرید باید ثابت نگه داشته شود تا مقدار 

 مرجع ثابت بماند. 



  که عبور جریان الکتریکی زیاد از الکترود مرجع کاری بسیار یکی از نتایج بسیار مهم نیاز به ترکیب شیمیایی ثابت آن است

ن عبور جریان سبب می شود که برقکافت رخ دهد و در نتیجه غلظت گونه های شرکت کننده در تعادل نادرست است. چو

به فلز نقره کاهش   AgClممکن است  AgCl / Agتعیین کننده پتانسیل تغییر خواهد کرد. مثلا با عبور جریان از الکترود 

یافته و یون کلرید آزاد شود، چون الکترون از الکترود عبور کرده است و اگر الکترون از الکترود گرفته شود، با مصرف 

تشکیل می شود. در هر دو حالت غلظت کلرید تغییر کرده و در نتیجه  AgClشدن فلز نقره و یون کلرید، مقدار بیش تری 

 ییر می کند. پتانسیل الکترود مرجع تغ

 

 

 

   از نظر تجربی مطلوب است که عبارت پتانسیل(Øreference - ØS) به سرعت به مقدار تعادل ترمودینامیکی خود برسد. به

 پتانسیل باید، سینتیک الکترودی سریع داشته باشد.  عبارت دیگر تعادل تعیین کننده

 

 الکترود استاندارد هیدروژن 11-1

در بخش قبل ویژگی های اصلی الکترودهای مرجع بیان شد. گرچه تعداد قابل توجهی الکترود مرجع مناسب در دسترس است، به 

منظور رفع ابهام، به طور قراردادی یک الکترود مرجع برای گزارش پتانسیل الکترودها انتخاب شده است. بنابراین به طور قراردادی 

( و نیم سلول  SHEی اندازه گیری شده است که یک نیم سلول آن الکترود استاندارهیدروژن ) پتانسیل الکترودها، توسط سلول

Feسلولی نشان داده شده که پتانسیل جفت  1-3دیگر الکترود مورد نظر است. به عنوان مثال در شکل 
2+ 

/ Fe
 SHEرا نسبت به  +9

 اندازه می گیرد. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 جریان های درگیر در اندازه گیری پتانسیل سلول توسط ولت متر دیجیتال، باعث الکترولیز قابل توجهی نمی شود. 

 

به کارگیری الکترود استاندارد هیدروژن برای اندازه گیری پتانسیل  1-3شکل

Feزوج 
2+

/Fe
9+ 



جالب است، ببینیم که چگونه الکترود استاندارد هیدروژن شرایط ذکر شده در بخش قبل را برای یک الکترود مرجع خوب برآورده 

 می سازد: 

  هیدروژن در یک اتمسفر ثابت شده و غلظت پروتون ها)در الکترود استاندارد هیدروژن، فشار گازH
(  در محلول آبی +

Hاست ) در بخش بعد خواهیم دید که این غلظت پروتون دقیقا با فعالیت واحد  1113Mهیدروکلریک اسید دقیقا 
مطابقت  +

233K  (25°دارد( و دما 
C  .ثابت است ) 

  پتانسیل نشان داده شده بین دو الکترود، 1-3در شکل ( مقداری است که به وسیله ولت متر دیجیتالDVM            ،)

اندازه گیری شده است. این وسیله جریان بسیار ناچیز عبور می دهد و بنابراین برقکافت محلول در حین اندازه گیری رخ 

Hنمی دهد و غلظت 
Fe) یا   H2و  +

Feو +2
 ( تغییر نمی کند. +9

 فلز پلاتین براق ساخته شده است تا سینتیک الکترودی سریع برقرار شود. ده به جای الکترود مرجع از پلاتین، پلاتینی ش

هدف از رسوب دادن لایه ای از پلاتین سیاه نرم روی سطح پلاتین ایجاد مکان های کاتالیزی است، که سبب می شود تعادل 

 تعیین کننده پتانسیل به سرعت برقرار گردد.

 H2(g)H
+

(aq) + e
-
(metal) ⇌

1

2 
 

در غیاب این کاتالیزگر، روی الکترود پلاتین براق، سینتیک های الکترودی آهسته است و نمی تواند تضمینی برای برقراری 

 پتانسیل الکترودی مورد نظر باشد. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( برابر است با :  DVMپتانسیل اندازه گیری شده توسط ولت متر)نشان می دهد که اختلاف  1-3بررسی سلول شکل 

(46-1 )∆Ø = ( ØPt wire – Øsolution ) – ( Øreference -Øsolution )                                                                             

هر یک از عبارت های داخل پرانتز، برای الکترود مربوطه، توسط معادله نرنست به دست می آید. برای سیم پلاتینی فروبرده شده در 

Fe محلول 
2+

 / Fe
9+: 

(49-1        )}                                 ln{  
 
  2 

   3 
    - 

  

 
 =    

  2 

  3 ⁄
 (  ( ØPt wire – Øsolution 

 و برای الکترود مرجع : 

(43-1     )}                                     ln{ 
 
  

  2

1
2

  +
  

 
   ( Øreference-Øsolution ) = ∆Ø

ɵ 

 

 

 

Hپلاتین سیاه تعادل 
+
/ H2  را با فراهم کردن مکان های جذب برای

Hاتم های هیدروژن ) 
( که به عنوان حدواسط تشکیل می شود،  °

کاتالیز می کند. مکان های جذب، پیوند شیمیایی اتم ها با سطح 

الکترود را تسهیل می کنند و بنابراین حدواسط را پایدار کرده و در 

 نتیجه سینتیک های الکترودی را سرعت می بخشند. 



                            Ø = ØPt wire – Øeference∆:      و پتانسیل اندازه گیری شده 

 ( به دست آید:1-43( و )1-49های )که می تواند با تفریق معادله 

(43-1)                                                              ∆Ø =     2
  ⁄

 
 -    

  2 

  3 ⁄
 + 

  

 
   ln{ 

 
  3   2

1
2

   2    
}  

(50-1 )                                                     }  ln{ 
 
  3   2

1
2

   2    
   + 

  

 
     E = E

ɵ
 

(51-1)    2
  ⁄

 
)                                            E

ɵ
=(   

  2 

  3 ⁄
 -  

Eمقدار 
ɵ  به عنوان پتانسیل الکترود استاندار زوجFe

2+
 / Fe

شناخته می شود و پتانسیل اندازه گیری شده سلول نشان داده شده +9

2   1 = و      1 = است درحالی که الکترود هیدروژن استاندارد است ) 1-3در شکل 
( و تمام گونه های شیمیایی شرکت کننده  

 (. 1 = 3    = 2   در تعادل تعیین کننده پتانسیل فعالیت واحد دارند )

ندازه گیری پتانسیل عبور می کند، منجر به مهم است دوباره تاکیدشود که همانگونه که در بالا اشاره شد، جریان ناچیزی که در ا

Feنشان می دهد که دو نیم سلول ) جفت های  1-3تغییر در ترکیب سلول خواهد شد.  بررسی شکل 
2+

 / Fe
H2 / Hو    +9

( به طور +

فیزیکی به وسیله پل نمکی از هم جدا شده اند. پل نمکی لوله ای است که با محلول آبی پتاسیم کلرید پر شده است و ارتباط 

الکتریکی بین دو نیم سلول را ایجاد می کند. یکی از کارکردهای پل نمکی آن است که مانع مخلوط شدن دو محلول مختلف مورد 

. در صورت نبود پل نمکی، به عنوان مثال الکترود پلاتین تشکیل دهنده بخشی از الکترود مرجع نیاز دو نیم سلول می شود

Feاستاندارد هیدروژن در معرض تعادل تعیین کننده پتانسیل 
2+

 / Fe
 خواهد بود و پتانسیل آن تغییر خواهد کرد. +9

 

 

 

 

 پتانسیل های الکترودی استاندارد 12-1

گیری شده ( هر سیستم ) یک زوج یا نیم سلول ( به صورت اختلاف پتانسیل اندازه ESPبه طور کلی پتانسیل الکترودی استاندار)

اندازه گیری می شود و در آن گونه های  SHEپتانسیل الکترود مورد نظر نسبت به ن بین دو الکترود در سلولی تعریف شود که در آ

فاز محلول شرکت کننده در تعادل تعیین کننده پتانسیل در هر الکترود غلظتی دارند که مطابق با فعالیت واحد است و گونه های 

 ارند. گازی فشار واحد د

Cu / Cuزوج  ESPبه عنوان مثال دیگر 
را بررسی می کنیم. این مقدار، پتانسیل اندازه گیری شده بین دو الکترود نشان داده +2

( واحد است و پل نمکی به کاررفته تا از مخلوط شدن محلول دو نیم سلول  IIاست. فعالیت یون های مس )  1-3شده در شکل 

 جلوگیری کند. 

رسم شده است. این کار خسته کننده می  1-3یا  1-3تا این جا هر گاه سلولی الکتروشیمیایی توضیح داده شده، تصویری مانند شکل 

                               تواند با نماد گذاری خلاصه شده که نیاز به نمایش تصویری ندارد جایگزین شود. به عنوان مثال سلول نشان داده شده در شکل             

 با نماد گذاری زیر توصیف می شود:   3-1  

 

یی محلول درون پل نمکی مهم است. محلول آبی پتاسیم بحث خواهد شد. بویژه دیده می شود که ترکیب شیمیا 4پل نمکی در بخش 

 کلرید قابل استفاده است اما  پتاسیم سولفات قابل استفاده نیست. 



Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | H+
(aq) ( a= 1 ) || Cu

2+
(aq) ( a = 1 ) | Cu 

Cu / Cuزوج  SEP( مرز بین دو فاز مجزا را نشان می دهد.  |( نشان دهنده پل نمکی است و )  || که نماد )
از رابطه زیر به دست  +2

 می آید:

(52-1                                                         )                  E
ɵ
 = ØCu – ØPt 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

در نوشتن بوده و الکترود مس دارای بار مثبت و پلاتین دارای بار منفی است.  0194Vاختلاف پتانسیل بین الکترودهای مس و پلاتین 

پتانسیل ها قراردادی ضروری است، به گونه ای که قطبیت صحیح  بهسلول اختصاص داده شود. این قرارداد به شرح زیر است: با 

 توجه به تصویر سلول، پتانسیل الکترود سمت راست نسبت به الکترود سمت چپ بیان می شود. برای نمایش زیر: 

Cu | Cu
2+

(aq) ( a=1) || H+
(aq) ( a = 1 ) | H2(g) ( P = 1atm ) | Pt 

Ecell = - 0194V = ØPt – ØCu 

 و برای: 

Pt | H2(g) ( p = 1atm ) | H+
(aq)  ( a = 1 ) || Cu

2+
(aq) ( a = 1 ) | Cu 

Ecell = 0194V = ØCu – ØPt 

تعدادی مثال ارائه شده  1پتانسیل های الکترودی استاندارد جدول بندی شده، برای بسیاری نیم سلول ها در دسترس است. جدول 

°25پتانسیل ها نسبت به الکترود استاندارد هیدروژن در  1است. در جدول 
C  اندازه گیری شده است. به عنوان مثال مورد سوم به

 سلول زیر اشاره دارد: 

Pt |H2(g) ( P=1atm ) | H+
(aq) ( a =1 ) , Br

-
(aq) (a =1 ) | AgBr | Ag 

   
    ⁄

 = 0109 V = ØAg – ØPt 

چنین جدول هایی با ارزش هستند، چون در پیش بینی پتانسیل سلول تشکیل شده از دو نیم سلول متفاوت به ما کمک می کنند به 

 عنوان مثال سلول : 

Cu | Cu
2+

(aq) ( a =1 ) || Zn
2+

(aq) ( a = 1 ) | Zn 

 

الکترود استاندار هیدروژن استفاده شده برای اندازه گیری  1-3شکل 

Cu / Cuپتانسیل الکترودی استاندارد زوج 
. توجه کنید که                  +2

= 1 atm   2
     2    =  1 =و  



 داده شده، پتانسیل زیر را دارد: نشان  1-10آن گونه که در شکل 

(59-1)                                                                      E
ɵ
Cell  = ØCu – ØZn 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 ( C°25ندارد محلول های آبی) اپتانسیل های الکترودی است 1-1جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

آزمایش الکتروشیمیایی برای اندازه گیری پتانسیل بین نیم سلول  1-10شکل 

Cuهای 
2+

 / Cu    وZn
2+ 

/ Zn  2   1 = 2    = . توجه شود که  

 



 که برابر است با:

(54-1)                                                                     
  2 ⁄

 
-E

ɵ
cell =    

  2 
⁄

  

   مقادیر 
  2 
⁄

   و   
  2 ⁄

می تواند از جدول پیدا شود و بنابراین پتانسیل سلول برآورد گردد. پتانسیل سلول همچنین می    

 تواند زمانی که گونه ها دارای فعالیت مشخصی غیر از یک هستند محاسبه گردد. 

 به عنوان مثال سلول زیر: 

Cu | Cu
2+

(aq) (      ) || Zn
2+

(aq) (       ) | Zn 

 

 تعیین می شود: دارای پتانسیلی است که از رابطه 

                            Ecell = ØZn – ØCu = ( ØZn– Øsolution ) - ( ØCu – Øsolution ) (55-1                                                        )  

 

 شود خواهیم داشت: اگر معادله نرنست برای هر یک از عبارت های داخل پرانتز نوشته

Ecell = (     
  2 ⁄

  + 
  

 
 ln 

  2 

1
2  ) – (     

  2 ⁄

  + 
  

 
 ln 

  2 

1
2  )                          ( 1-56)              

 و با بازآرایی رابطه فوق داریم:

(59-1 )+ 
  

 
 ln{  

 
  2 

1
2

 
  2 

1
2

) }                                         
  2 ⁄

       
  2 ⁄

  )  Ecell = ( 

 با توجه به آن که:

(53-1))= (      
  2 ⁄

  -     

 2
⁄

   ) – (     
  2 ⁄

  -      

 2
⁄

 )                
  2 ⁄

  -     
  2 ⁄

  ( 

 و رابطه اختلاف پتانسیل سلول به شکل زیر حاصل می شود: 

(53-1 )                                }  +    
  

2 
 ln{ 

   2 

   2 
       

  2 ⁄

 
-     

  2 ⁄

     Ecell = 

 

   رابطه فوق، معادله نرنست سلول است و با استفاده از مقادیر  
  2 ⁄

   و    
  2 ⁄

به ما در برآورد پتانسیل سلول  1-1از جدول   

 کمک می کند.   2   و     2   برای هر مقدار فعالیت 

 

 معادله نرنست اختصاص یافته به یک سلول عمومی 19-1

دنبال شده در معادله نرنست یک سلول الکتروشیمیایی می تواند به آسانی با دنبال کردن روش خلاصه شده در زیر که تعمیم روش 

 بخش قبل است، به دست آید:

(i)  بنویسید. 1-12سلول را با نمادگذاری خلاصه داده شده در بخش 

(ii) به صورت کاهش نوشته می شود. نوشتن واکنش به  ها واکنش های انجام شده در سطح دو الکترود را بنویسید. واکنش

 شود.  صورت کاهش به آن معنی است که الکترون در سمت چپ معادله ظاهر می

(iii) .واکنش سمت چپ الکترود را از واکنش سمت راست الکترود کم کنید تا واکنش کلی سلول به دست آید 



(60-1 )                                                                                 ∑      →∑       

 

 ضرایب استوکیومتری آنها است.  jƲوƲiنشان دهنده فرآورده ها است و Pjنشان دهنده واکنش دهنده ها و Riکه

(iv) :معادله نرنست حاصل با رابطه زیر داده می شود 

(61-1)                                                                       ln 
∏   

  

∏   

  
 Ecell = E

ɵ
cell + 

  

 
 

E =      و                                      
ɵ
right - E

ɵ
left                                                      E

ɵ
cell 

  E
ɵ
right وE

ɵ
left.پتانسیل های الکترودی استاندارد نیم واکنش های سلولی الکترودهای سمت راست و چپ هستند ، 

 

 

 

 حال روش فوق را برای سلول زیر شرح می دهیم: 

 )|| Pb
2+

(aq) (    2  ) | Pb         Cd | Cd
2+

(aq) (    2  

 واکنش الکترودی سمت راست: ( iiبراساس )
1

2
 Pb

2+
(aq) + e

-
(metal)→

1

2
 Pb(s) 

 :چپو واکنش الکترودی سمت 
1

2
 Cd

2+
(aq) + e

-
(metal)→

1

2
 Cd(s) 

 و با تفریق واکنش الکترودی سمت راست از سمت چپ داریم: (iiiمطابق مرحله)

 

  
1

2
 Pb

2+
(aq) + 

1

2
 Cd(s)  →  

1

2  Pb(s) +  
1

2
 Cd

2+
(aq)  

 ( داریم:  ivمعادله فوق واکنش کلی سلول است و براساس مرحله )

(62-1)    
  2 ⁄

 
                  -  E

ɵ
cell =    

  2 ⁄

   }          {و         
 
  2 

1
2

 
  2 

1
2

 ln  Ecell = Eɵ
cell +  

  

 
 

     V 01126 =نشان می دهد که 1-1بررسی جدول 
  2 ⁄

   01409V- = و   
  2 ⁄

 است بنابراین :   

E
ɵ
cell = ( - 01126 ) – ( - 01409 ) = 01229 

 بنابراین معادله نرنست این سلول به شکل زیر است: 

(69-1     )                                                  }  ln{  
 
  2 

   2 
                       Ecell = 01299 + 

  

  
 

 بینی می کند.پیش  2   و   2   این معادله پتانسیل سلول را برای هر مقداری از فعالیت 

( بستگی دارد. به i( معرفی شده است، به چگونه نوشتن سلول در مرحله)iiiیادآوری می شود که واکنش کلی سلول که در مرحله )

 عنوان مثال اگر سلول بالا به صورت زیر نوشته شود: 

Pb | Pb
2+

(aq) (   2 ) || Cd
2+

(aq) (   2 ) | Cd 

 جامد خالص باشد فعالیت آن یک است. Pjو یا فراورده ای  Riاگر واکنش دهنده 



Eمقدار 
ɵ
cell  01299-برابر باV :و واکنش کلی سلول به شکل زیر خواهد بود 

1

2
 Pb(s) + 

1

2
 Cd

2+
(aq)→

1

2
 Pb

2+
(aq) + 

1

2
 Cd(s) 

واکنش خودبه خودی واکنشی است که بنابراین تشخیص خودبه خودی بودن یا نبودن واکنش سلول از واکنش کلی آن ممکن است. 

در صورت اتصال کوتاه در سلول رخ می دهد یعنی زمانی که دو الکترود به طور مستقیم توسط یک سیم به هم متصل شده باشد. 

ماهیت واکنش خودبه خودی سلول همانگونه که در طرح زیر نشان داده شده است، به آسانی از جریان الکترون ها در مدار خارجی 

 ازسمت الکترود منفی به الکترود مثبت است،  قابل درک می باشد.  که

 

 

 

 

 

 

 

توجه کنید که فرآیند بالا نشان می دهد که الکترود کادمیم دارای بار منفی و سرب دارای بار مثبت است. الکترون از سمت الکترود 

 معنی است که درالکترود سمت راست اکسایش رخ می دهد.کادمیم و از طریق مدار خارجی به الکترود سرب می رود و این بدان 
1

2
Cd → 

1

2
 Cd

2+
 + e

- 

                                         Pb و الکترود سمت چپ کاهش می یابد.
1

2
  Pb

2+
 + e

-  
→  

1
2

 

 سلول به شکل مقابل است: خودبه خودیبنابراین واکنش 
1

2
 Cd

2+                
1

2
 Pb

2+ 
 + 

 1

2
  Cd

 
→  

1
2
    +  

 و این واکنش، واکنش کلی سلول زیر می باشد: 

|| Pb
2+

(aq) (    2  ) | Pb   ) Cd | Cd
2+

(aq) (    2  

 که برعکس واکنش نتیجه شده برای سلول زیر است: 

 

Pb | Pb
2+

(aq) (   2 ) || Cd
2+

(aq) (   2 ) | Cd 

به طور کلی واکنش سلولی خودبه خودی که به هنگام اتصال مدار خارجی دو الکترود هر سلولی رخ می دهد، ممکن است با استفاده 

از قراردداد وضع شده در آغاز این بخش و جدول های پتانسیل الکترودی جهت تعیین الکترود منفی و مثبت، تشخیص داده شود. 

الکترود منفی به مثبت جریان می یابد و بنابراین فرآیند اکسایش روی الکترود منفی و کاهش الکترون در مدار خارجی همیشه از 

 روی الکترود مثبت رخ می دهد. 

 

 رابطه بین پتانسیل الکترودی و ترمودینامیک واکنش سلول  14-1

را به منظور یادآوری برخی از جنبه های ترمودینامیک شیمیایی  1-5و 1-4قبل از مطالعه این بخش بهتر است، خواننده یادآوری های 

 مرور کند. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

در بخش قبل ذکر شد که پتانسیل سلول ها تحت شرایطی اندازه گیری می شود، که جریان ناچیزی از سلول عبور کند. در نتیجه 

الکترون ها در اصل از یک نیم سلول به نیم سلول دیگر، تحت شرایط ترمودینامیکی برگشت پذیر انتقال می یابند. با به خاطر 

 نشان داده شده در تصویر زیر را بررسی کنیم. سپردن این مطلب، اجازه دهید سلول 

 

 

 

 

 

 مول از واکنش زیر رخ خواهد داد: dnمول الکترون از الکترود منفی به الکترود مثبت، جریان یابد،  dnاگر مقدار 
1

2
Pb

2+
(aq) + 

1

2
Cd(s) → 

1

2
Pb(s) + 

1

2
Cd

2+
(aq) 

 توضیح داده شده است:  1-5و 1-4( سلول تغییر خواهد کرد و همانگونه که در یادآوری  dGمطابق با این تغییر انرژی آزاد گیبس )

 dG = dWاضافی                                                           (69-1)

( مربوط می باشد. در فرآیند فوق تنها بخش سهیم در این کمیت کار  PdVبه کار انجام شده در این فرایند ) غیر از کار  dWاضافیکه 

 بر حسب ولت است.  Eسلولبه واسطه اختلاف پتانسیل کولن ( از طریق مدار خارجی  Fdn-انجام شده در انتقال بار ) 

 dG = dWاضافیE (Fdn- ) =سلول(                                                       64-1)

 بنابراین در انتقال هر مول الکترون:

 G = -FE∆سلول(                                                               65-1)

 به واکنش زیر مربوط است:  G∆که 
1

2
Pb

2+
(aq) + 

1

2
Cd(s) → 

1

2
Pb(s) + 

1

2
Cd

2+
(aq) 

 اگر فعالیت اجزاء سلول برابر با یک باشد: 

(66-1)                                                                 ∆G
ɵ
 = -FE

ɵ
 

 بنابراین می توان دید که اندازه گیری پتانسیل سلول، اطلاعاتی درباره تغییرات انرژی آزاد فراهم می کند. به علاوه چون:

(69-1      )dG = VdP – SdT                                                         

 

 آنتروپی و قانون دوم 1-4یادآوری
( میزان بی نظمی آن است. تغییردر آنتروپی می تواند با حرارت دادن سیستم ایجاد شود. اگر مقدار بسیار جزیی  Sآنتروپی یک سیستم)

 به سیستم افزوده شود، افزایش در آنتروپی سیستم برابراست با :  ( به طور برگشت پذیر dQگرما ) 

dS = 
  

 
 

( چون گرمای افزوده شده موجب بی نظمی سیستم می گردد ) مولکول ها با  dS > 0دمای سیستم است. آنتروپی افزایش می یابد)  Tکه 

 سرعت اندکی بیش تر جابه جا می شوند و انرژی قدری بالاتر دارند(. 

قانون دوم ترمودینامیک بیان می کند که آنتروپی جهان پیوسته در حال افزایش است. به بیان دیگر تغییرها هنگامی رخ می دهد که 

 آنتروپی جهان افزایش یابد. 



 می توان نتیجه گرفت که:

(a63-1)          )P = -S                                  

  
 )         P = - ∆S(( b63-1و        )               )    

   

  
 

(63-1)                                                                          )P = ∆S       ,       F( 
   

  
)P= ∆S

ɵ
   ( 

  

  
 F 

(90-1)                                                                        ∆H
ɵ
 = ∆G

ɵ
 + T∆S

ɵ 

(91-1 ) )P                                                                                 ∆H
ɵ
 = -FE

ɵ
 + TF( 

   

  
 

 نش سلولی می تواند از پتانسیل سلول و تغییرات آن با دما به دست آید. کاز رابطه بالا می توان فهمید که آنتروپی و آنتالپی، وا

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 استاندارد و جهت پیشرفت واکنش شیمیاییپتانسیل های الکترودی  15-1

داده های پتانسیل الکترودی استاندارد یک سلول، از نظر ترمودینامیکی به ما در تعیین جهت پیشرفت واکنش سلولی کمک می 

 منجر به واکنش کلی سلول به شکل زیر شود: 1-19کند. فرض کنید که بررسی سلول با استفاده از روش بخش 

(92-1)∑                                                                         → ∑          

 پتانسیل استاندارد سلول از رابطه زیر به دست می آید:

(99-1                      )E
ɵ
cell = E

ɵ
right - E

ɵ
left                                                                           

 با توجه به آن که:

(94-1         )∆G
ɵ
 = -FE

ɵ
 = -RTln K                                                   

 به دست خواهیم آورد که: 

(95-1  )                                                                             lnKE
ɵ
= 

  

 
 

Eبنابراین می توان نتیجه گرفت که اگر 
ɵ  ،بزرگ تر از صفر باشدK  بزرگ تر از یک و اگرE

ɵ  ،کوچک تر از صفر باشدK  برای واکنش

 جفت یون فلزی 1 فلز را آنگونه که در سلول زیر نوشته شده در نظر بگیرید: SEPسلول از یک کوچک تر خواهد بود. به عنوان مثال 

 برخی توابع ترمودینامیکی1-5یادآوری
                 H = U + PVآنتالپی از رابطه مقابل به دست می آید:         

 حجم است. با جایگزینی عبارت آنتالپی، انرژی آزاد گیبس به شکل زیر حاصل می شود: Vفشار و  Pانرژی داخلی،  Uکه 
G = H – TS = U + PV – TS 

 در دما و فشار ثابت :

(i )dG = dU + PdV – TdS                                                                                                                              تغییر در

( ناشی می  dW( و از کار انجام شده توسط سیستم و یا کار انجام شده بر روی سیستم ) dQ( از تغییرات گرمایی )  dUانرژی داخلی ) 

 شود و تحت شرایط برگشت پذیر:

(ii                                                                      )        dU = dQrev + dWrev = TdS + dWrev = Tds + ( -PdV + dWadditional ) 

( iهر نوع کار دیگر است. با ترکیب کردن ) dWadditionalکار انجام شده توسط سیستم برای انبساط در برابر فشار اتمسفر و  PdV–که 

 dG = dWadditional  ( و تحت شرایط برگشت پذیر:                                  iiو)

مربوط است. این کار ممکن است کار انجام شده در  PdVبه هرنوع کار انجام شده برروی سیستم به غیر از کار  dWadditionalکمیت 

 انتقال بار از طریق یک مدار الکتریکی بین دو پتانسیل الکتریکی مختلف باشد. 

 



(96-1                        )Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | H+
(aq) ( a = 1 ) , Mn+

(aq) ( a = 1 ) | M                     

 واکنش کلی این سلول به صورت زیر خواهد بود:

(99-1                                                                 )M
n+

(aq) +  
1

2
 H2(g)→ 

1
 

 M(s) + H
+

(aq)                      
1

 
 

Hو بنابراین پتانسیل الکتروشیمیایی استاندارد جفت یون فلزی1 فلز تعیین می کند که فلز با 
واکنش دهد و گاز هیدروژن آزاد شود +

 بنابراین به عنوان مثال در مورد طلا با سلول در نظر گرفتن سلول زیر: و یا واکنش ندهد. 

Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | H+
(aq) ( a = 1 ) , Au

+
(aq) ( a = 1 ) | Au                                                  

Au(s) + H → و برای واکنش مقابل : 1139Vپتانسیل الکترودی استاندارد 
+

(aq)          H2(g)                            Au
+

(aq) +  
1

2
 

G∆انرژی آزاد استاندارد واکنش برابر:           
ɵ
 = -1139F                                                    

Hکه طلا با اسید)و این بدان معنی است 
( واکنش نمی دهند و گاز هیدروژن آزاد نمی شود. برعکس پتانسیل     ( تحت شرایط ) +

Li / Liالکترودی استاندارد زوج 
G∆است و بنابراین برای واکنش زیر  9104V-برابر با  +

ɵ
 = 9104F .می باشد 

Li
+

(aq) + 
1

2
 H2(g)→ Li(s) + H

+
(aq) 

با اسید، از نظر ترمودینامیکی خیلی مطلوب است. واکنش ناپذیری طلا و فعالیت لیتیم در محلول آبی اسید، پیش  Liبنابراین واکنش 

 ستای تجربه شیمیایی خواننده است.بینی شده به این طریق همرا

M /Mدارای پتانسیل الکترودی استاندارد منفی برای جفت  Mبا تعمیم مطالب فوق می توان فهمید که اگر عنصر فلزی 
n+ ،باشدM 

( واکنش داده و گاز هیدروژن آزاد شود. اگر پتانسیل الکترودی استاندارد مثبت     1 =می تواند با اسید تحت شرایط استاندارد ) 

در  Znو   Li , Naانتظار می رود  1-1جدول باشد، از نظر ترمودینامیکی واکنش با محلول آبی اسید غیر ممکن است. با بررسی 

 واکنش نمی دهد.  Cuو  Au , Ptواکنش با اسید، هیدروژن آزاد نماید در حالی که 

( را تشکیل دهد. اگر II( و دو ظرفیتی)Iبه عنوان مثالی دیگر، می دانیم مس قادر است در محلول آبی هر دو یون مس یک ظرفیتی)

 را در نظر بگیریم:( Iواکنش تسهیم نامتناسب مس)

2Cu
+

(aq) ⇆ Cu(s) + Cu
2+

(aq) 

 این واکنش به دو واکنش مجزا تفکیک می شود:

Cu
+

(aq) + e
-
(metal)→ Cu(s) 

Cu
2+

(aq) + e
-
metal→ Cu

+
(aq) 

Eمی بینیم که  1-1با مراجعه به جدول 
ɵ  0152واکنش اولV  0116و واکنش دومV :است. بنابراین برای واکنش های زیر 

1) Cu
+

(aq) + 
1

2
H2(g)⇆ Cu(s) + H

+
(aq)∆G

ɵ
 = - 0152F   Kj/mol 

2) Cu
2+

(aq) + 
1

2
H2(g)⇆ Cu

+
(aq) + H

+
(aq)∆G

ɵ
 = - 0116 F   Kj/mol 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

G∆رابطه بین 1-6یادآوری
ɵ وK : 

 واکنش شیمیای کلی زیر را در نظر بگیرید:
ƲAA + ƲBB + ……. ⇆  CC +  DD +      

 های شیمیایی واکنش دهنده ها با فرآورده ها برابر خواهد بود: به هنگام تعادل مجموع پتانسیل
+         DμD BμB +          CμC +   AμA  + 

   = RTln aiμi + و اما :   
   RTln Pi + یا          

 
i =  μ 

 فشار جزیی است. بنابراین در حالت محلول:  Piفعالیت و  aiدر فاز محلول یا فاز گازی باشد  iبسته به اینکه گونه 
ƲC   

  + ƲD   
 + …… - ƲA   

  - ƲB   
 - ……. = -ƲCRTlnaC – ƲDRTlnaD - …… + ƲARTlnaA + ƲBRTlnaB +... 

= -RT( ln   
   + ln   

   + …… - ln   
   - ln   

   - …. ) = -RTln { 
  

    
     

  
    

     
 }  

(i  )                                                                          ∆G
ɵ
 = -RTlnKa 

Ka =  
  

    
     

  
    

     
    ,               ∆G

ɵ
 = {ƲC   

  + ƲD   
 + …… - ƲA   

  - ƲB   
 - ……. }  

 به: برای فاز گازی استدلال مشابه منجر

(ii                                   )                                          ∆G
ɵ
 = -RTlnKp 

 = KP                                                                      که : 
  
    

    

  
    

    
 

G∆( نشان می دهد که چگونه ثابت تعادل واکنش با تغییر انرژی آزاد ارتباط دارد. اگر ii(و)iرابطه های)
ɵ  (خیلی گرماده باشد∆G

ɵ
<0 )

 باشد، ثابت تعادل، به سمت محصول است و برعکس. جدول زیر این نکته را تایید می کند. 

G∆تغییرات 
ɵ  و مقادیرK مربوط به آن 

K ∆G توضیح 
ɵ 

 103×6 به سمت تولید فرآورده
-50 Kj/mol 

 59 -10 Kj/mol 

 1 0 

 0102 +10 Kj/mol 

 3-10×2 به سمت تولید واکنش دهنده 
+50 Kj/mol 

 

G∆                            توجه کنید که: 
ɵ
 = {ƲC   

  + ƲD   
 + …… - ƲA   

  - ƲB   
 - ……. }= 

 

 

                                                                                                  - 
 

 

 به عنوان مثال:

a(واکنش دی نیتروژن تترااکسید جهت تشکیل نیتروژن )IV :اکسید ) 

N2O4(g)⇆ 2NO2(g)                  Kp = 
   2

  2 4
         ,      

∆G
ɵ
 = 2   2

  -   2 4
 = 

 
 است.  233Kمعین که برای تعریف حالت استاندارد انتخاب می شود، اغلب دمای 

 

 , Cانرژی آزاد گیبس فرآورده های خالص

D در حالت استاندارد شان 

انرژی آزاد گیبس واکنش دهنده های  

 در حالت استاندارد شان A , Bخالص 

مول 2انرژی آزاد گیبس 

NO2(g) دریک اتمسفر و دمای

 معین

مول 1انرژی آزاد گیبس 

N2O4(g) دریک اتمسفر و دمای

 معین

- 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 داریم :  1از واکنش  2با کم کردن واکنش 

2Cu
+

(aq)⇆ Cu(s) + Cu
2+

(aq) ∆G
ɵ
 = ( - 0152F) – ( -0116F ) = - 0196F 

 

  =                  :233Kو در دمای استاندار 
 
  2 

 
   
2   =  112 × 106

 mol /dm
9
   K 

( در محلول آبی خیلی سریع و با نیمه Iوقوع واکنش تسهیم نامتناسب خیلی محتمل است. در واقع تسهیم نامتناسب مس) بنابراین

 ( تشکیل می شود. IIعمر کم تر از یک ثانیه رخ می دهد و فلز مس و یون مس)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b برم دارکردن فنل و تشکیل تری برمو فنل )OH 

C6H5OH(aq) + 9Br2(aq)→ 9HBr(aq) +                      (aq) 

 

 

 
 

 

K =
        

3

  6 5     2
3  

 

∆G
ɵ
 = 9        

  +         

  - 9   2    
  -   6 5      

  =  

 

 

 
 

 

 

 

292 ∆.دوباره یادآوری می شود که دمای تعیین کننده حالت استاندارد باید مشخص شود مثلا
  

Br Br 

Br 

TBP 

در محلولی  HBrمول 9انرژی آزاد گیبس 

در محلولی با  TBPبا فعالیت واحد + امول 

 فعالیت واحد و هردو در یک دمای معین  

در محلولی با  Br2مول 9انرژی آزاد گیبس 

در محلولی با  فنلفعالیت واحد + امول 

 فعالیت واحد و هردو در یک دمای معین  
- 

 ثابت های تعادل مختلط 1-9یادآوری
تعادلی را درفاز گازی و محلول بررسی کردیم. اغلب واکنش ها گونه هایی را دارند که در بیش از یک فاز هستند. به  1-6در یادآوری 

 عنوان مثال:      

AgCl(s)⇆Ag
+

(aq) + Cl
 -

(aq) ,   CaCO9(s)⇆ CaO(s) + CO2(g)    ,    Fe
2+

(aq) + 
1

2
Cl2(g)⇆ Fe

9+
(aq) + Cl

-
(aq) 

 سیستمی را بررسی می کنیم که در آن فازهای مختلف وجود دارد. واکنش کلی زیر را در نظر بگیرید:اکنون تعادل 
aA(g) + …… + bB(aq) + …… + cC(s) + ...... ⇆ dD(g) + …… + eE(aq) +…… + fF(s) + …… 

 به هنگام تعادل مجموع پتانسیل شیمیایی واکنش دهنده ها با فرآورده ها برابر است: 
aμA(g) + ….. + bμB(aq) + ….. + cμC(s) + ….. = dμD(g) + ….. + eμE(aq) + ….. + fF(s) + ……. 

μA(g) =   
  + RTlnPA            ,                  μB(aq) =   

  + RTln[B(aq)]          ,              μD(g) =   
  + RTlnPD    ,    

μE(aq) =   
  + RTln[E(aq)]      ,                    μC(s)  =   

                                       ,                μF(s)  =   
  

  که 
 ( است.  233Kتحت شرایط استاندارد ) فشار اتمسفر و دمای  i، انرژی آزاد گیبس یک مول جامد خالص   

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 پتانسیل استاندارد الکترودی و تسهیم نامتناسب 16-1

( در محلول آبی نشان داده شد. Iچگونگی استفاده از پتانسیل الکترودی، برای پیش بینی تسهیم نامتناسب مس) 1-15در بخش 

 داد:نتایج حاصل از این بخش را می توان به واکنش کلی زیر تعمیم 

(93-1                                                                 )(a+b) M
 x+

(aq)⇆ aM
 ( x+b) +

(aq) + bM
 (x-a) +

(aq)    

 بادر نظر گرفتن واکنش های مجزای زیر: 

(93-1 )           +  
1

2
 H2(g)  ⇆  

1

 
  M

x+
(aq) + H

+
(aq)                ∆G

ɵ
 = -      

       ⁄

   1

 
M

(x+b)+
(aq) 

(30-1)            H2(g)  ⇆  
1

 
  M

(x-a)+
(aq) + H

+
(aq)                  ∆G

ɵ
 = -   

       

   ⁄

   + 
1
2

  Mx+
(aq) 

1

 
 

 می رسیم. بنابراین: 1-93و جمع آنها با هم به معادله کلی   ab–در  1-93و معادله  abدر  1-30معادله باضرب کردن

(31-1                          )                              }       

       ⁄

      ∆G
ɵ
 = -abF {   

       

   ⁄

  -   

G∆این رابطه نشان می دهد که 
ɵ  :در صورتی منفی و تسهیم نامتناسب مطلوب است که 

 

    

       ⁄

 <   
       

   ⁄

  

 بنابراین:

∆G
ɵ
 = { d  

  + …. + e  
  + …. + f  

  + …. } – { a  
  + …. + b  

  + …. + c  
  + …. } =  

-dRtlnPD- …. – eRTln[E(aq)] - …. + aRTlnPA + …. + bRTln[B(aq)] + …… =  

-RT{ ln   
  + …. + ln[E]

e
 + …. – ln  

  - …. – ln[B]
b
 - …. } =  

-RTln { 
    
          

   
          

 } = -RTlnK   ,        K= 
    
          

   
          

 

است و گونه های  … , B , … , Eو گونه های محلول  ... , A, … , Dهمانگونه که مشاهده می شود ثابت تعادل حاوی گونه های گازی 

 A ,B , Dو بر عکس برای گونه های در دمای معین ثابت است.μFCμ , را در بر نمی گیرد. چون پتانسیل شیمیایی … ,C , … , Fجامد 

, E  .پتانسیل شیمیایی توسط فشار جزیی و غلظت تحت تاثیر قرار می گیرد 

 اکنون تعادل های نوشته شده در ابتدا را بررسی می کنیم. ثابت این تعادل ها به ترتیب: 

K = [Ag
+
] [Cl

 -
K =                 ,    K =    2  یا  [

           ,  K = 
         3  

   2     2

1
2

 

حالتی را در نظر می گیریم که درآن حلال ) به عنوان مثال آب ( نیز یک واکنش دهنده است. فرآیند خود یونش آب را در نظر سرانجام 

2H2O(l)⇆ H9Oبگیرید:  
+

(aq) + OH
-
(aq) 

    2   =تقریب خیلی خوب در مورد محلول های خیلی غلیظ:     با 

   2    
 

°25این بدان معنی است که ثابت تعادل مناسب:                        ) در دمای 
C  )      Kw = [H9O

+
][OH

-
 ] = 10-14

 mol.dm
-6 

برای حلال استفاده می شود. همچنین برای تفکیک اسید ضعیف، مانند   ) b 3-1( بیش از رابطه )  a3-1توجه کنید که معمولا رابطه ) 

CH9COOH(aq) + H2O(l)⇆ CH9COOاتانوییک اسید:     
-
(aq) + H9O

+
(aq)                           

 = K          ثابت تفکیک:        
 
 3 

    3   
 

   3    
 = Kیا      

  3 
      3   

  

   3     
 



      > (:Iدر مورد مس)
   ⁄

 
                                          

  2 ⁄

 
 

                و بنابراین تسهیم نامتناسب مطلوب است در حالی که:
  2 ⁄

 
>   2 

  3 ⁄

 
 

9Fe                                                        بنابراین واکنش:
2+

(aq)⇆ 2Fe
9+

(aq) + Fe(s) 

 ( می شود. II( منجر به تشکیل آهن )IIIمطلوب نیست و افزودن آهن به محلول آهن )

 

 pHپتانسیل الکترودی استاندارد و  19-1

 تسهیم نامتناسب برم را در نظر بگیرید: 

9Br2(aq) + 9H2O(l)→ BrO9
-
(aq) + 6H

+
(aq) + 5Br

 –
(aq) 

              ,           V 1143 = چون:     
  2
⁄

 
 = 1106 V           2

   3
 ⁄

 
 

 برای معادله بالا نتیجه می شود که: 1-31از معادله 

G
ɵ
 = -511F { 1106 – 1143 } = 0142 × 511 F = 211F Kj/mol∆ 

 ) exp =  96-10 × 9106 =                             بنابراین :
 2 11  

  
 )  = 

 
  
6     3

     
5

   2
3   K 

 می توان نتیجه گرفت که: pH = 3است، تسهیم نامتناسب مطلوب نمی باشد. در  1 =   که  pH = 0و در 

= 9106 × 10-96
×( 103

 )
6
 = 9106 × 1013 

    3
  

   
5

   2
3 

یون پروتون یا هیدروکسید به عنوان جفت و در محلول بازی ضعیف، تسهیم نامتناسب از نظر ترمودینامیکی ممکن است. هر گاه 

محلول حساس خواهد بود و با تغییر این  pHوجود داشته باشد، آن تعادل نسبت به  1-1کاهشی در واکنش های جدول  -اکسایش

 کمیت، تعادل ممکن استبه سمت فرآورده یا واکنش دهنده جابه جا شود. 

 

 ترمودینامیک در برابر سینتیک  13-1

توضیحاتی راجع به استفاده از پتانسیل الکترودی، جهت پیش بینی موقعیت تعادل شیمیایی ارایه شد. گرچه پیش در بخش های قبل 

بینی ها تحت کنترل محدودیت های سینیتیکی است. چرا که اگر واکنش از نظر ترمودینامیک مطلوب باشد، این سوال مطرح می 

 واهد شد؟ واکنش زیر را در نظر بگیرید:شود که آیا با سرعت معقولی انجام خ

Mg(s) + H2O(l)→  
1

2
 H2(g) + OH

-
(aq) +  

1

2
 Mg

2+
(aq)   

1

2
 

    233K :                             = -2196 Vنشان می دهد که در دمای  1-1جدول
  2 ⁄

 
 

 این بدان معنی است که برای واکنش: 
1

2
Mg

2+
(aq) + 

1

2
 H2(g) → 

1
2
  Mg(s) + H

+
(aq) 

G∆برابر است با:     233Kتغییر انرژی آزاد در 
ɵ
 = 2196F Kj/mol 

   V    2 0139 - =به علاوه چون
 

 2 
⁄

 : برای واکنشاست   

H2O(l)→ OH
 –

(aq) + H
+

(aq) 



G∆تغییر انرژی آزاد برابر است با: 
ɵ
= 0139F Kj/mol  

  →Mg(s) + H2O(l)این بدان معنی است که برای واکنش:                           
1

2
H2(g) + OH

-
(aq) +  

1

2
 Mg

2+
(aq)  

1

2
 

∆G
ɵ
= ( 0139 – 2196 ) F Kj/mol = -1159F Kj/mol 

هنگامی که فلز منیزیم در آب فرو برده می شود، از نظر ترمودینامیکی آزاد شدن گاز هیدروژن مطلوب است. اما در عمل بنابراین   

واکنشی رخ نمی دهد یا واکنش کمی انجام می شود، چون لایه نازکی از منیزیم اکسید روی سطح فلز وجود دارد و مانع وقوع واکنش 

 ذیر می سازد. به همین دلیل آلومینیوم یا تیتانیم نیز با آب واکنش نمی دهد. می شود. لایه اکسید فلز را اثر ناپ

 

 

 

 

 

 

به طورکلی، پتانسیل الکترودی استاندارد، می تواند نشان دهد که آیا واکنش از نظر ترمودینامیکی امکان پذیر است یا خیر و اگر 

 واکنش از نظر ترمودینامیکی مطلوب باشد، پتانسیل الکترودی استاندارد، چیزی در مورد سرعت احتمالی واکنش به ما نمی گوید. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 غیر فعال شدن فلز منیزیم  1-11شکل



 

 دومفصل 

 پذیرش غیرایده آل بودن: ضریب فعالیت

 

 دراین بخش رابطه بین غلظت و فعالیت توسعه داده شده است. 

 مقدمه1-2

 پتانسیل شیمیایی محلول ایده آل با رابطه های زیر تعیین می شود:

(1-2    )μA = μ
ɵ
A + RTln [A]            (      2-2یا)μA = μA + RTlnXA            

 انتخاب ما برای کار کردن با غلظت یا کسر مولی بستگی دارد. برای محلول غیر ایده آل پتانسیل شیمیایی برابر است با:که به 

(9-2    )μA = μ
ɵ
A + RTln aA  

 در محلول می باشد. فعالیت توسط ضریب فعالیت به غلظت ارتباط داده می شود: Aغلظت موثر یا فعالیت  aAکه 

(4-2        )aA = ÈA[A]                                                     

از یک  ÈAبرابر یک باشد محلول ایده آل است و در غیر این صورت محلول غیر ایده آل بوده و میزان انحراف  ÈAمشخص است که اگر 

نامشخص می باشد. در این  ÈAیا   aAمشخص است، اما   [A]اندازه ای از غیر ایده آل بودن محلول می باشد. در هر محلول معمولا

هوکل  –این محاسبه تئوری دبای ممکن است. ÈAبخش خواهیم دید که برای حالت ویژه ای از محلول های الکترولیت رقیق محاسبه 

بررسی می گردد. این محاسبه روشی را فراهم می کند که توسط آن فعالیت از طریق داده های  2-4را در بر می گیرد که در بخش 

ابتدا برخی از نتایج مربوط به محلولهای ایده آل بررسی می شود و کمی شده است.  ،هوکل –دبای   ÈAغلظت ترکیب شده با محاسبه 

 صورت می گیرد. ÈAتفسیر کلی  2-9سپس در بخش

 

 

 

 آنتروپی اختلاط: محلول های ایده آل2-2

 

 

 

 

با هم مخلوط شود، چه رخ می دهد. انرژی های آزاد اولیه و نهایی از  Bو  Aمول ماده  nBو  nAهنگامی که دو محلول مجزای حاوی 

 روابط زیر به دست می آید:

(5-2                   )+ nB  
= nA  

 (      2-6)                 انرژی آزاد اولیه+ nB  = nA   انرژی آزاد نهایی 

(9-2                             )+ nBRTln   nB  
+ + nARTln   = nA  

 انرژی آزاد نهایی 

 تغییر در انرژی آزاد RT ( nAln    + nBln    ) = (  2-3راین:)بناب

 

 مخلوط کردن دو محلول2-1شکل



 =  (    nAln    + nBln )(                2-3و                      )
  

      
 انرژی آزاد مخلوط کردن هر مول محلول

   Gmix = RT( nAln    + nBln    )∆(          2-10و بنابراین:       )

∆Gmix  بر حسبKj.mol
 xBنشان داده شده است. توجه کنید که  2-2در شکل  xAبا Gmix∆اندازه گیری شده و منفی است. تغییر1-

= 1 – xA  می باشد. انرژی آزاد مخلوط بیش ترین مقدار منفی خود را هنگامی به دست می آورد کهxA = xB = 015  .باشد 

 

 

 

               dG = VdP – SdT(    2-11)  با توجه به آن که:       

(12-2    ))P  = - ∆S                                                )     

  
 )    P = -S(یا                       )  

  

  
 

 نسبت به دما به شکل زیر حاصل می شود: 2-3بنابراین آنتروپی مخلوط با مشتق گیری از رابطه 

(19-2    )                                      ) nAln    + nBln    = - R (  ∆Smix    

 Hmix = ∆Gmix + T∆Smix∆(2-14و آنتالپی مخلوط برابر است با:               )

نیروهای بین مولکولی، مولکول بنابراین آنتالپی مخلوط برای محلول های ایده آل صفر است. از نظر فیزیکی این بدان معنی است که 

 A – Bو   A – A , B – Bهای موجود در مخلوط برابر با نیرو های بین مولکولی مایع خالص است. به عبارت دیگر برهم کنش های 

 ن نیروهای برهم کنش راه دیگر توضیح محلول ایده آل می باشد. یکسان است. بنابراین یکسان بو

که، غیر ایده آل بودن از عدم شباهت عمده نیروهای بین ذره ای ناشی می شود. اندکی تفکر روشن  از مطالب بالا نتیجه می گیریم

9-10 >می سازد که محلول های الکترولیت در واقع باید غیر ایده آل باشد و این مسئله به جز برای محلول های خیلی رقیق) 
M  )

Naرا در نظر بگیرید. گونه های موجود در این محلول، کاتیون های  NaClدیده شده است. به عنوان مثال محلول آبی 
، آنیون های +

Cl
Naو مولکول های قطبی آب هستند. مشخص است که بر هم کنش های  -

+
 - Na

+
 , Cl

-
 - Cl

-
 , Na

+
 - Cl

-
 , Cl

-
 - H2O     و

Na
+
 - H2O راین در بررسی الکترودها و پتانسیل آنها، زمانی که خیلی متفاوت دارند و انتظار داریم که محلول غیرایده آل باشد. بناب

محاسبه شود تا این دو  Èاز معادله نرنست استفاده می شود، باید به جای غلظت، فعالیت را به کار ببریم. به این منظور لازم است که 

 به هم ارتباط دهد.  2-4کمیت ) غلظت و فعالیت ( را توسط رابطه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 موجود  Aتغییر انرژی آزاد گیبس مخلوط با کسر مولی گونه 2-2شکل

 

 

بین مولکولی، برای نگه داشتن مولکول ها در حالت مایع ضروری است. نیروهای بین  وجود نیروهای

مایع (  HFمولکولی همانطور که در شکل نشان داده شده، ممکن است ازبرهم کنش دوقطبی ها ) مانند

 ( حاصل شود.   C6H6یا از نیروهای واندروالسی بین مولکول ها ) مانند بنزن مایع 

 

گرما آزاد یا  Bو  A است، بدان معنی است که به هنگام مخلوط کردن دو جزء Hmix = 0∆ه برای یک محلول ایده آل این حقیقت ک

باشد، بر اثر مخلوط شدن باید گرما آزاد  Bو  Aقوی تر از مولکول های مجزای  B و  Aگرفته نمی شود. اگر نیرو های بین مولکول های 

 گردد و اگر ضعیف تر باشد باید گرما جذب شود.



 تفسیر ضریب فعالیت9-2

نشان داده شده است، بررسی کنیم. محلول حاوی تعداد  2-9، محلول الکترولیت غیرایده آلی را مانند آنچه در شکل اجازه دهید

 یکسانی آنیون و کاتیون است. 

 

 

 

 

 

 

 

برهم کنش های نابرابر بین گونه های شیمیایی مختلف ) کاتیون ها، آنیون ها و حلال( منجر به آن می شود که همانطور که در بخش 

پتانسیل شیمیایی از رابطه زیر به دست  jقبل توضیح داده شد، محلول را غیر ایده آل در نظر بگیریم. بنابراین برای گونه شیمیایی 

 می آید: 

(15-2) + RTlnaj          μj=   
   = RTln[j] + RTln Èj         μj + (1-16)                   یا                    

  

نشان داده شده است و  2-9حال محلولی کاملا مشابه را در نظر بگیرید که فاقد یون باردار است. این محلول در بخش بالایی شکل 

 خیلی نزدیک به ایده آل خواهد بود. بنابراین:تحت این شرایط رفتار محلول 

(19-2 )                                                    + RTln[j]                                                   μj =   
  

درحالت باردار بودن و بدون بار بودن چه قدر است. بدین معنی که  jجالب است پرسیده شود که تعییر انرژی آزاد مولی گونه 

 مربوط به رفتن از ظرف پایین به ظرف بالا چه قدر است. این مقدار از اختلاف پتانسیل بین دو حالت به دست می آید:   G∆مقدار

(13-2     )                 RTlnÈj =   + RTlnÈj )  + RTln[ j ]    
  + RTln[ j ] ) – (     ∆G = (   

  

در محلول الکترولیت غیرایده آل با تغییر انرژی آزاد روی یون های بدون بار ارتباط  Èjاین رابطه نشان می دهد که ضریب فعالیت 

شرایط موهومی از یک بزرگتر باشد، در Èjاز یک کمتر باشد، گونه باردار انرژی آزاد پایین تری دارد، درحالی که اگرÈjنزدیک دارد. اگر 

است و این  Èj 1>خواهیم دید( 4بدون بار پایدارتر خواهد بود. برای آزمایش محلول های الکترولیت رقیق) همانگونه که در بخش 

 مطابق محلولی از یون هایی است که نسبت به حالت گونه های بدون بار خیلی پایدارترند. 

د به پایداری محلول کمک کند؟ در نگاه نخست این مخالف عقاید عمومی به سوال دیگری که پیش می آید این است که چرا بار بای

در محلول وجود دارد، معقول است انتظار داشته باشیم که ناپایدار شدن به دلیل نظر می رسد. چون تعداد یکسانی کاتیون و آنیون 

پایداری می تواند با در نظر گرفتن یک یون مجزا در  دافعه بین یون های همنام به میزان پایدار شدن بین یونهای ناهمنام باشد. دلیل

محلول حاوی کاتیون، آنیون و مولکول های حلال محلول آبی سدیم کلرید) مثلا کاتیون( و تفکر در خصوص حرکت آن فهمیده شود. 

 است اما مولکول های حلال خیلی بیش تر است. به عنوان مثال در آب خالص:

[ H2O ] = 
جرم یک لیتر آب

جرم مولکولی نسبی آب
 = 

1111

12
 56 M 

 

 2-9شکل

a) حالتی خیالی بدون یون های باردار 

b) محلول غیر ایده آل واقعی دارای بار 
 



این بدان معنی مولکول آب به ازاء هر کاتیون سدیم یا آنیون کلرید وجود دارد.  500سدیم کلرید، بیش از  011Mبنابراین در محلول 

 یون واقعا زیاد است.-است که میانگین فاصله یون

 

 

 

 

 

 

 

 

هرچند گاه گاهی با دیگر بنابراین اگر یون ها به مقدار زیاد حرکت کنند، به طور قابل توجه با مولکول های حلال برخورد می کنند. 

یون ها) کاتیون ها و آنیون ها ( برخورد خواهند کرد. اگر تحرک یون های محلول کاملا تصادفی باشد، برخورد کاتیون با دیگر 

ت برخورد با آنیون ها خواهد بود، بنابراین میزان ناپایدار شدن کاتیون به واسطه دافعه، برابر با میزان پایدار کاتیونها به تعداد دفعا

آنیون است. گرچه برخی استدلال ها، نشان می دهد که چون یون ها یکدیگر را جذب یا دفع             -شدن به واسطه جاذبه کاتیون

یون در طی حرکت اش با آنیون ها نسبت به کاتیون ها قدری بیش تر برخورد نماید. به عبارت ، این شانس وجود دارد که کاتمیکنند

دیگر تحرک کاتیون) یا هر یون دیگر( در محلول تادرجه زیادی نه کاملا تصادفی است. جابه جایی یون ها به گونه ای است که        

. این مسئله سبب می شود که های با بار یکسان به هم برخورد دارند یون های با بار مخالف با فرکانس قدری بیش تر نسبت به یون

یون ها پایداری ویژه ای در مقایسه با هر دو حالت حرکت تصادفی یا موهومی که گونه ها بدون بارند، داشته باشد. در بالا نتیجه شد 

گیبس را در یک محلول غیرایده آل) بین حالتی که گونه ها بدون بارند) تقریبا ایده آل ( و گونه  اختلاف انرژی آزاد RTlnÈکه کمیت 

بحث ما دراین بخش درمورد تحرک یونی منجر به این شد که تصدیق کنیم، اساس فیزیکی اختلاف انرژی های باردار( نشان می دهد.

کولنی یون ها است که اطمینان می دهد، یون های با بار یکسان کم  آزاد) دست کم در محلول های رقیق(، تحرک شبه آرایش یافته

 تر از یون های با بار مخالف به هم برخورد می کنند و بنابراین پایداری در محلول ایجاد می شود. 

 

 هوکل -نظریه دبای 4-2

ین بدان معنی است که محلول به میزان (. ا È < 1بیان شد که برای محلول الکترولیت رقیق، ضریب فعالیت معمولا از یک کمتر است)

RTln È در مقایسه با حالت موهومی که یون باردار وجود ندارد، پایدارتر است. در بخش قبل دیدیم که منشا این پایداری، از این

حقیقت سرچشمه می گیرد که آنیون ها با یونهای دارای بارمخالف بیش از یون های با بار یکسان مواجه می شوند. اجازه دهید توزیع 

 . بار را حول یک یون بررسی کنیم

انتشار بار باید تقارنی کروی داشته باشد و این حقیقت را که تجمعی از یون های با بار مخالف حول یک یون  در یک میانگین زمانی

تصویری از میانگین زمانی انتشار بار حول یک کاتیون را نشان می دهد. مقدار بار منفی به  2-4وجود دارد منعکس می سازد. شکل

رج کاتیون کاهش می یابد. در فاصله خیلی دور از یون بار منفی مربوط به توده محلول صفر می گردد و به صورت شعاعی به سمت خا

اندازه کافی از کاتیون دور می شود که خنثی بودن الکتریکی آن توسط توده محلول مختل نمی شود. انتشار بار برای یک آنیون در 

 

 
 

 NaClمولار  110از محلول  10Cm × 10Cm × 10Cmمکعبی با ابعاد 

در نظر بگیرید. این مکعب حاوی یک لیتر محلول است. بنابراین            

Naیون  1029 ×6 × 011
Clو همان تعداد یون  +

در آن وجود دارد.  -

Naاگر میانگین فاصله 
+
 - Na

 باشد: dCmبرابر +

( 
 

11
)

9
 = 011 × 6 × 1029

 = 60 × 1021
 

9-10 × 215بنابراین
Cm = 215nm = 25 A

°
d   است. این

 فاصله در مقایسه با اندازه مولکول آب بزرگ است. 

 

 شرح داده شده است.  2-5حلال نیز توجه شود. این مسئله در بخش  –بعدا خواهیم دیدکه در محلولهای غلیظ باید به برهم کنش یون 



به جو یونی کاتیون یا  2-5و  2-4قارن کروی، نشان داده شده در شکل های نشان داده شده است. ابر باردار دارای ت 2-5شکل 

 آنیون اشاره دارد. بار خالص جو یونی در هر حالت، باری واحد با علامت مخالف یون مرکزی است. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ابزاری برای محاسبه ضریب فعالیت آنیون ها و کاتیون ها در محلول فراهم می کند.  2-5و  2-4بینش ایجاد شده توسط شکل های 

بویژه می توانیم انتشار بار را در جویونی حول یک یون معین محاسبه کنیم و سپس آن را برای کمی کردن پایداری یون به کار بریم. 

است. انحراف از     jضریب فعالیت یون  Èjباشد، که  RTlnÈjیک مول یون افزایش می یابد باید معادل این محاسبه هنگامی که به 

 ( محلول نامیده می شود و به شکل زیر تعریف می گردد.Iایده آل بودن به کمیتی بستگی دارد که قدرت یونی)

(13-2) ∑     
2

                                                              I =  
1

2
 

با مثال  2-1در یادآوری  2-13بار آن است. به کارگیری معادله  Ziو  iغلظت یون  Ciمجموع یون های موجود در محلول است و  𝜮که 

 نشان داده شده است. 

 

 

 

 

 

 

 هوکل به شکل زیر است: –معادله اصلی نظریه دبای 

                                            log10 Èj = -A   
2√ (20-2                                                                                                  )  

°25پارامتر وابسته به دما و حلال است و برای آب در دمای  Aبار روی یون و  Zjکه 
C 015برابر A    است. در محاسبه پایداری

 چندین فرض به کاررفته است.  2-20الکتروستاتیک ایجاد شده روی یک یون توسط جو یونی آن، به منظور برقراری رابطه 

i)  دلیل غیرایده آل بودن محلول منحصرا از برهم کنش های کولنی بین یون ها ناشی می شود و به هیچ وجه به عنوان

 حلال ایجاد نمی گردد.  -مثال از برهم کنش یون

ii) (. این 2-2برهم کنش های یونی به طور کمی توسط قانون کولن برای بارهای نقطه ای شرح داده شده است)یادآوری

 که اثرات حلال فقط منحصر به کاهش نیروهای بین یونی توسط ثابت دی الکتریک است.نشان می دهد 

 

 میانگین زمانی ابر باردار حول یک آنیون 2-5شکل

 

 میانگین زمانی ابر بادار حول یک کاتیون  2-4شکل



iii)  الکترولیت کاملا تفکیک شده است و مقدار قابل توجهی جفت یون وجود ندارد. این بدان معنی است که نیروهای

 دا جابه جا می شوند. خارجی بین یون ها ضعیف تر از نیروهای گرمایی درون محلولی است که یونها در آن باهم یا ج

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-10این فرضیه ها به خوبی در محلول های رقیق کار می کنند، به گونه ای که برای غلظت های یونی کم تر از تقریبا 
M  2-20رابطه 

هوکل نشان می دهد که انحراف از ایده آل  -قانون حدی دبای هوکل نامیده می شود و به طور کمی کار می کند. قانون حدی دبای

زایش می یابد. جالب توجه است که چرا باید بر جو یونی تمرکز کرد. اندازه موثر جویونی با طول دبای بودن با جذر قدرت یونی، اف

نشان داده شده، نشانی از فاصله بین هریون و میانگین موقعیت بار در جویونی آن  2-6اندازه گیری می شود و  همانطور که در شکل 

9-10است. به عنوان مثال در محلول آبی می دهد. هرچه غلظت بیش تر باشد طول دبای کم تر 
 M  از الکترولیتی با فرمولMX  طول

1-10و برای محلول  °A 100دبای نزدیک به 
 M  10برابرA° :است. به طور کلی برای چنین الکترولیت هایی 

(21-2                                                                      ) 
1
√ 

 طول دبای  

مرکزی و بار در جویونی کاهش می یابد. در نتیجه با توجه به قانون یون   ه با افزایش قدرت یونی فاصله بیناین رابطه نشان می دهد ک

کوچک تر شده و محلول غیرایده آل تر  Èiکولن انتظار می رود، پایداری الکتروستاتیک یون توسط جویونی افزایش یابد، به طوریکه 

 می گردد. 

 هوکل  -دیت های نظریه دبایمحدو5-2

گردآوری شده است.  2-9چگونگی امکان اندازه گیری ضرایب فعالیت توضیح داده شده است. نمونه ای از نتایج در شکل  4در بخش 

و ایده آل بودن مربوط  Èj = 1به  log10Èj = 0را نشان می دهد و  Èj( ضریب فعالیت یونی  10لگاریتم) مبنای  yتوجه کنید که محور 

جذر قدرت یونی را نشان می دهد. در نمودار داده های تجربی با نقطه نشان داده شده است. در نمودار مشخص است  xاست. محور 

  log10Èj = - A √( DHLهوکل) نشان داده شده با  -که قانون حدی دبای
در محلول رقیق به خوبی صدق می کند) تا حدود  2

2-10غلظت 
M  اما در غلظت های بالاتر انحراف از ایده آل بودن افزایش می یابد. خط نشان داده شده با ،)EDHL  رابطه زیر را ارایه

جفت های یونی هنگامی تشکیل می شوند که یک کاتیون و یک آنیون در محلول به صورت یک نهاد مجزا یافت می شود. جفت های 

 یونی هنگامی وجود دارند که الکترولیت ها در حلال هایی با قطبیت پایین حل می شوند. 

 

 

 محاسبه قدرت یونی 2-1یادآوری
 قدرت یونی به شکل زیر تعریف می شود:

I = 
1

2
 = [مجموع حاصل ضرب غلظت یون های موجود در محلول به توان بار هر یون ]

1

2
∑     

2
  

 را در نظر بگیرید: MgCl2مولار  110به عنوان مثال محلول 

I = 
1

2
[ 011 × ( +2)

2
 + 012 × ( -1)2

 ]  = 019 M 

 قدرت یونی در این مورد ازغلظت بیش تر است. 

 را در نظر بگیرید:  NaClمولار  110به عنوان مثالی دیگر محلول 

I = 
1

2
[ 011 × ( +1)2

 + 011 ( -1)2
 ] = 011 M 

Mدر این حالت، قدرت یونی با غلظت مولار برابر است. این نتیجه ای کلی برای گونه های با فرمول 
+
X

 است.  -

 



بوده و فقط عبارت جدیدی در مخرج واردشده  2-20هوکل بسط یافته است. این رابطه خیلی شبیه رابطه -می کند که قانون دبای

 است:

(22-2                        )                                                          log10Èj = - 
   

2√ 

1   √ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نیروی بین یونی 2-1یادآوری
 از قانون کولن تعیین می شود: rو با فاصله  Z2و   Z1نیروی بین دو یون دارای بارهای 

0 
1

 2= - 
 1 2

4     
 نیرو  

12-10 × 31354گذردهی خلا بوده و مقدار آن    که 
C

2
J

-1
m

گذردهی نسبی یا ثابت دی الکتریک محیط جدا کننده یون ها    است. 1-

 است. انرژی حالت بالا برابراست با: 

انرژی        = (
 1 2

4     
 ) 0 1

 
 

تا بی نهایت است. این کمیت به صورت نموداری برای دو یون  rاین مقدار، انرژی مورد نیاز برای جدا کردن یون ها از فاصله 

 با بار یکسان و مخالف نشان داده شده است. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

°25برای حلال های رایج در    مقدار کاهش برهم کنش یون های حل شده توسط حلال را اندازه می گیرد. برخی از مقادیر    کمیت 
C 

 عبارت است از: 

C6H6 : 2       ( C2H5 )2 O: 4       12 : پیریدین      CH9OH: 99      CH9CN: 96       Me2SO: 49      H2O: 93 

 بدون قاعده با قطبیت حلال ارتباط دارد. چون مولکول های دو قطبی حلال می تواند به طور جزیی توسط یون ها هم تراز شود.   مقدار 

 

 
 

 

ی
رژ

 ان

ی
رژ

 ان

r 

r 

بارهای ناهمنام  بارهای  همنام

 همنام



 

 

 

 

 

 

( به گونه ای  2-22می باشد. رابطه )  jشعاع یون  a) پارامتر وابسته به دما و حلال ( است، در حالی که Aهمانند  Bدر این رابطه ثابت 

( محقق می شود، به جز آن که یون ها به صورت بارهای نقطه ای عمل نمی کنند، بلکه به صورت کره هایی  2-20دقیقا مشابه رابطه ) 

هوکل بسط یافته به طور کمی در غلظت های قدری بالاتر از قانون  -انون دباینشان می دهد که ق 2-9هستند. شکل  aبه شعاع 

  هوکل صدق می کند.  –حدی دبای 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

را پیش بینی کند. برای هردو قانون  2-9دیده شده در شکل È( نمی تواند افزایش در مقدار  2-22( و ) 2-20هیچ یک از رابطه های) 

به حتی زیر صفر کاهش یابد. از نظر  logÈiهوکل بسط یافته، افزایش قدرت یونی سبب می شود -هوکل و قانون دبای-حدی دبای

ایدار کننده هریون نسبت     فیزیکی این بدان دلیل است که هر دو رابطه، انحراف از ایده آل بودن را به نیروهای الکترواستاتیک پ

نشان می دهد که  2-9و با افزایش قدرت یونی اینها افزایش ) جویونی کاهش ( می یابد. مقایسه تئوری و عمل در شکل می دهند 

خصوصیات خیلی جزیی مربوط به این عامل جدید ظاهر می شود، اگر ما برخی عوامل جدید باید در غلظت های بالاتر مهم باشد.

به ضریب  yنشان داده شده، مقایسه کنیم. محور 2-3را آنگونه که در شکل  KClو  LiCl , NaClضریب فعالیت محلول های آبی 

تعریف MXالکترولیت با فرمول برای ( است و به شکل زیر     ضریب فعالیت میانگین )فعالیت یک یون مجزا مربوط نیست بلکه 

 می شود: 

(29-2)                                                                  = (        
1
2      

 

 

 

 

اندازه نسبی جویونی برای محلول های آبی حاوی الکترولیت  2-6شکل

Mساده 
+
X

 ( بالاb( پایین     aدر قدرت یونی  -

 

( و وابستگی آنها به قدرت یونی به صورت ½ضرایب فعالیت تجربی ) 2-9شکل

 شماتیک نشان داده شده است. 

DHL  هوکل –: قانون حدی دبای 

EDHLیافتههوکل بسط  -: قانون دبای 

RS روابط استوک و رابینسون : 

 هوکل ساده تبدیل می شود-هوکل بسط یافته به صفرمیل کند رابطه دوباره به قانون حدی دبای-در قانون دبای aاگر شعاع یون 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

هوکل بسط یافته با افزایش قدرت یونی برای -هوکل و قانون دبای -همانطور که دیده می شود انحراف تجربی از قانون حدی دبای

LiCl  زودتر و برایKCl  دیرتر رخ می دهد. این بدان معنی است که عامل جدید موثر بر انحراف از ایده آل بودن برایLi
بزرگ تر +

Kو برای 
 کوچک تر است.  +

 

 

 

 

 

Liدانسددیته بددار روی کدداتیون هددای فلزقلیددایی بدده ترتیددب    
+
> Na

+
> K

Liاسددت. براسدداس ایددن ترتیددب کدداتیون    +
+ 

K( و کدداتیون  نشددان داده شددده اسددت  1-2) آنگوندده کدده در جدددول  در محلددول آبددی شدددیدتر 
کددم تددر آبپوشددیده   +

هوکددل بسددط -هوکددل و قددانون دبددای-مددی شددود.  ایددن مشدداهده دلالددت مددی کنددد کدده انحددراف از قددانون حدددی دبددای   

 یون است. -یافته در غلظت های بالاتر به دلیل برهمکنش حلال

 

 

 

 

 

 

 

و  NaCl , LiCl(    Èانحراف از ضرایب فعالیت)2-3شکل

KCl  با قدرت یونی محلول 

 

 آبپوشی کلی یون های لیتیم، سدیم و پتاسیم  2-3شکل

 با رابطه زیر داده می شود: MaXbبه طور کلی میانگین ضریب فعالیت نمکی با فرمول 

= (È+
aÈ-

b
 

 

        

  A | Z + Z - | √   log- =    به شکل مقابل است:    Èقانون دبای هوکل برای 

 بار آنیون و کاتیون است.  – Zو  + Zکه 



 

Kآبپوشی یون های  1-2جدول
+
 , Li

+
 , Na

+ 

Li گونه ها 
+ 

Na
+ 

K
+ 

a (شعاع بلور )A
°  ) 016 0135 1199 

b ( شعاع آبپوشی )A
° ) 214 113 119 

c6-1 19-2 22-2 ( عدد آبپوشی 

a                           داده های حاصل از پراش اشعه ایکس )b را ببینید(  9( به دست آمده از قانون استوکس ) فصل 

c برآورد شده از روش های مختلف. گستره وسیع داده ها ماهیت خوب تعریف نشده لایه های آبپوشی و روش های تجربی چند گانه )

 را نشان می دهد. 

انرژی آزاد RTlnÈjدیدیم که کمیت  2-9یون بر ضرایب فعالیت می تواند از بحث زیر درک شود. در بخش-نحوه تاثیر، اثرات حلال

به مقادیر مثبت مربوط است که  Èj> 1به انرژی های آزاد منفی) مطلوب (، در حالی که  Èj< 1یت بار آن است. مقدار توسط ماه jیون 

نشان می دهد  2-3و  2-9بررسی شکل های در آن یون در حالت باردار خود در مقایسه با شرایط بدون بار موهومی ناپایدار می شود. 

است و بنابراین  RTlnÈjبه بیش از واحد افزایش می یابد که متناسب با مقدار مثبت  Èjی بالا ( که در قدرت های یونی بالا ) غلظت ها

یون باردار در مقایسه با گونه بدون بار نسبتا ناپایدار می شود. گرچه غلظت هایی که در آن این حالت رخ می دهد خیلی بالا است        

با ) از مرتبه یک مول یا بیش تر(. یون های الکترولیت به هنگام حل شدن در آب، آبپوشیده می شود و تعداد مولکول های آب مرتبط 

نشان داده شده، حدود شش مولکول آب به طور  2-10هر یون می تواند خیلی بزرگ باشد. به عنوان مثال همانطور که در شکل 

مستقیم به کاتیون متصل شده و تعداد بیش تری مولکول آب به طور غیر مستقیم توسط پیوند هیدروژنی در خارج از لایه حلال 

Naنوان مثال در حالت کاتیون به عپوشی اول به کاتیون متصل است. 
تغییر  19تا  2تعداد کل مولکول های آبپوشی برآورد شده از  +

 می کند. 

 56مول از  20تقریبا  NaClمولار  1را برای هر دو آنیون و کاتیون در نظر بگیریم. بنابراین در محلول  10فرض کنید که مقدار مثلا 

مول آب به دلیل آبپوشی یون ها درگیر خواهد شد. منشا ناپایداری یونی در غلظت های بالاتر به دلیل کاهش دسترس پذیری آب 

به عبارت دیگر در محلول های آبی غلیظ به دلیل مقدار محدود آب دردسترس، حلال پوشی یون ها جهت حلال پوشی یون ها است. 

و  2-9نشان داده شده در شکل  Èو  Èjشی ناتمام می ماند و یون ها نسبتا ناپایدار می شوند. این ناپایداری درتغییرات  به طور افزای

 نشان داده شده است.  3-2

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 لایه های آبپوشی نخست و بیرونی2-10شکل



 

 

 

 

 نسون و استوکس کمی شود:حلال بر ضرایب فعالیت می تواند به وسیله رابطه رابی –اثرات برهم کنش یون آبپوشیده 

(24-2  )                                              log10È  = - ( 
    +   √ 

1+  √ 
 ) + cI 

نشان می دهد که  2-9بررسی شکلبه عنوان پارامتر ویژه حلال و حل شونده و تعیین کننده حلال پوشی یون ها عمل می کند.  cکه 

نشان داده شده است می تواند داده های ضریب فعالیت تجربی را به طور کمی در گستره غلظتی کامل توضیح  RSکه با  2-24رابطه 

یون است. عبارت دوم در  -هوکل بسط یافته برای برهم کنش های یون -عبارت دبای 2-24دهد. عبارت اول در سمت راست رابطه 

توجه کنید که دو عبارت در رابطه ر قدرت های یونی بالا مربوط است. حلال و کاهش پایداری یون د -سمت راست به برهم کنش یون

 علامت مخالف هم دارند.  24-2

 

 هوکل -کاربردهای قانون حدی دبای 6-2

هوکل را بررسی می کنیم. یکی از آنها حلالیت نمک های کم محلول و دیگری سینتیک  -در این بخش دو کاربرد از قانون حدی دبای

 واکنش ها است. 

 حلالیت: 

  نمک های کم محلول می تواند با افزایش قدرت یونی، اندکی افزایش یابد. به عنوان مثال حاصلضرب حلالیت نقره کلرید حلالیت

Ksp =          = 119 × 10-10
 mol

2
.dm

 و بنابراین حلالیت تقریبا 6-
mol.dm

با افزودن  AgClحلالیت . است10-5 × 119  9-

KNO9  اندکی بهبود می یابد و این فرآیند نمک زنی نامیده می شود. افزایش حلالیت به طور کلی با بررسی فرآیند زیر قابل درک

 است. 

M
Z+

 X
Z-

(s)⇆ M
Z+

(aq) + X
Z-

(aq) 

 ثابت تعادل این تفکیک با رابطه زیر تعیین می شود:

(25-2           )[ X
Z-

 ] [ M
Z+

 ]                     Ksp = aM 0 an = ÈM [ M
Z+

 ] ÈX [ X
Z-

 ] = È 2  

c                           [ X = [( 2-26غلظت آنیون و کاتیون با هم برابر است:       )
Z-

 ] = [ M
Z+ 

  log10 Ksp = 2log È  + 2logc                                               (2-29)                      بنابراین:                 

2log10c                   log10Ksp = -2AZ +        (  2-23هوکل:      ) -با به کارگیری قانون حدی دبای
2√  

 که با بازآرایی رابطه انحراف غلظت یون های حل شده، با قدرت یونی را نشان می دهد:

(23-2 )                                           + Z
2
A√    log10 Ksp    log10c = 

1

2
 

 

 

 

 

آبپوشی یونی در انحلال نمک ها در آب ضروری است. چون انرژی آزاد شده توسط آبپوشی برای غلبه بر انرژی شبکه                      

 ) انرژی مورد نیاز برای شکستن بلور( به کار می رود. 



 

 

 

 

 

 

در محلولی حل شود  AgClهنگامی که سوال کردن درباره علت فیزیکی این افزایش و تمرکز بر حالت ویژه نقره کلرید مفید است. 

Agبه تدریج به آن افزوده می شود، یون های  KNO9که 
Clو  +

جویونی اطراف خود را گسترش خواهند داد و یون را پایدار خواهند  -

 کرد. تعادل زیر را در نظر بگیرید: 

AgCl(s)⇆ Ag
+

(aq) + Cl
-
(aq) 

پایداری تعادل را به سمت راست جابه جا کرده و بنابراین حلالیت نقره کلرید افزایش می یابد. با افزایش قدرت یونی ماده حل شونده، 

هریون به بار) مخالف( احاطه کننده خود، نزدیک و نزدیک تر می شود و پایداری طول دبای جویونی به تدریج کم می شود. بنابراین 

 نشان داده شده است.  2-12ین مسئله در شکل افزایش می یابد. ا

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-10هوکل به کار رفته است. این قانون فقط برای غلظت های زیر -قانون حدی دبای 2-90در استخراج رابطه
M  معتبر است. بنابراین

در آخر یادآوری می کنیم که اثر قدرت یونی ضرورتا تنها عامل رقیق به کار می رود. نتیجه نهایی فقط به طور کمی برای محلول های 

به ویژه باید ذکر شود خیلی وقت ها اثر یون مورد نیاز برای درک چگونگی تغییرترکیب محلول با افزودن الکترولیت به آن نیست. 

 KNO9به جای  KClمحلول نقره کلریداشباع و افزودن  مشترک و تشکیل کمپلکس مهم است. این اثر می تواند با برگشت به مثال

Agتوضیح داده شود. حلالیت اندازه گیری شده، با غلظت کلی 
 2-19حل شده در برابر غلظت یون کلرید افزوده شده در شکل +

مشترک است و  که دلیل آن اثر یون نشان داده شده است. در سمت چپ نمودار با افزایش غلظت یون کلرید حلالیت کاهش می یابد

 براساس تعادل زیر قابل درک می باشد:

AgCl(s)⇆ Ag
+

(aq) + Cl
-
(aq) 

 

 با نمک زنی یک نمک کم محلول، قدرت یونی محلول افزایش می یابد.  2-11شکل

 

 AgClانحلال  2-12شکل



Ksp = [Ag(               2-91اگر اثر فعالیت نادیده گرفته شود:       )
+
 ] [Cl

-
 ]   

Cl]این رابطه نشان می دهد که با افزایش غلظت 
-
Ag]، غلظت [ 

+ 
 کاهش می یابد و به صورت ریاضی: [

(92-2                         )log[Ag
+
 ] = logKsp – log[Cl

-
 ]                    

( باشد و این همان چیزی  -1باید در نقاطی که اثر یون مشترک عمل می کند) 2-19و این رابطه نشان می دهد که شیب نمودار شکل

 است که در شکل مشاهده می شود. 

با افزایش بیش تر یون کلرید، در سمت راست نمودار دیده می شود که حلالیت افزایش یافته است و علت آن کمپلکس شدن و 

AgCl2تشکیل گونه های خطی 
AgCl(s) + Clاست.                   -

-
(aq)⇆ AgCl2

-
(aq) 

 = Kباشد با نادیده گرفتن ضرایب فعالیت:              Kاگر ثابت این تعادل 
      2

  

      
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cl]این رابطه پیش بینی می کند که با افزایش 
-
AgCl2]مقدار  [ 

-
 و بنابراین نقره حل شده، افزایش خواهد یافت و به طور ریاضی:  [ 

(99-2                   )[AgCl2
-
 ] = logK + log[Cl

-
 ]                     log 

+ ( باشد و این همان چیزی است که در 1این رابطه نشان می دهد که جایی که فرآیند کمپلکس شدن رخ می دهد، باید شیب نمودار)

 دیده می شود.  2-19شکل 

 

 اثر سینتیکی نمک

 را در نظر بگیرید: Xو  Mواکنش بین دو گونه باردار 

 M + X ⇆ { M , X }محصول                                                                                                                                 

ا واکنش نشان داده شده است. اگر فرض کنیم حالت گذار ب پیچیده فعال یا حالت گذار است و در متن با نماد   { M , X }که 

k (Sقبل از کامل شدن واکنش، پیش تعادلی با ثابت سرعت  Xو   Mدهنده 
-1
 تشکیل می دهد بنابراین:  ( 

(94-2     )                                                
     

          

  

    
  =  K = 

  

    
 

 سرعت     ] k =                  [( 2-95)                     و سرعت واکنش برابر است با: 

 kK =     [ X ] [ M ]                    (2-96(:                ) 2-95و  2-94با ترکیب رابطه های )
    
  

 سرعت 

 با ثابت سرعت ظاهری مرتبه دوم واکنش می دهند. Xو  Mبنابراین 

 

 KClدر محلول آبی  AgClحلالیت  2-19شکل

K 



(99-2)                                                                kapp = kK 
    
  

 

(93-2)+ log10ÈM + log10ÈX – log10                                      log10 kK   log10 kapp =  

 هوکل داریم: -با بسط رابطه بالا و در نظر گرفتن رابطه حدی دبای

(93-2     )+ 2AZM ZX√  = log10 kK - A  
2        

2 √  + A( ZM + ZX )
2
√ √  = log10 kK  log10 kapp 

(40-2)) = 2AZM ZX √ log10                                                                                              ( 
    

    
 

 می باشد.  Xو   Mبار روی یون های  ZXو  ZMثابت سرعت مرتبه دوم اندازه گیری شده در رقت بی نهایت ،  kI→0که 

است  Xو  Mنتیجه ای جالب دارد و پیش بینی می کند اگر قدرت یونی یک محلول با افزودن الکترولیتی بی اثر که فاقد  2-40رابطه

تغییر خواهد کرد. پیش بینی می شود که  Xو  M، تغییر کند، سرعت واکنش بین و در واکنش نقشی غیر از تغییر قدرت یونی ندارد

سرعت واکنش را افزایش دهد و اگر بار بار یکسان داشته باشد) هردو مثبت یا هردو منفی باشد( افزایش قدرت یونی  Xو  Mاگر 

 و روی حالت گذار است.  Xو  Mده های مخالف داشته باشد سرعت کاهش یابد. دلیل این رفتار اثر جو یونی روی واکنش دهن

 فرض کنید آنیون و کاتیون دو ظرفیتی واکنش دهند:

{محصول
°
 →   M

2+
 + X

2-  ⇆ {   

فرض کنید نمکی بی اثر افزوده شود. اثر این افزایش ایجاد یون هایی خواهد بود که واکنش دهنده هایی با جو یونی پدید می آورند و 

آنها را پایدار می کنند. در مقابل حالت گذار که خنثی است، جویونی ندارد و انرژی آن بدون تغییر می ماند. اثر این افزایش بر نمودار 

نشان داده شده است. همانگونه که دیده می  2-14در شکل  Iواکنش دهنده ها با تغییر از رقت بینهایت تا قدرت یونی انرژی آزاد 

 سرعت واکنش باید کم شود.  2-40شود. همانطور که مشاهده می شود، سد واکنش افزایش یافته و مطابق رابطه 

 حال فرض کنید دو کاتیون دو ظرفیتی با هم واکنش دهد:

{محصول
4+

→  M
2+

 + X
2+⇆ {   

نشان داده شده است. در این حالت واکنش  2-15در شکل 2-14( دارد. نمودار انرژی آزاد همانند شکل4اکنون حالت گذار بار)+

 افزایش یابد. I، اگر قدرت یونی به  مقدارپایدار می شوددر مقایسه با حالت رقت بینهایت ( هردو   دهنده ها و حالت گذار ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( 2-( و آنیون ) 2نمودار انرژی آزاد واکنش کاتیون)+ 2-14شکل

 Iدر قدرت یونی صفر و در قدرت یونی محدود 



 

 

 

 

 

 

 

 

 را به صورت کمی درآورد: 2-15می توان تغییرات انرژی آزاد داده شده در شکل  2-9بخشبا استفاده از استدلال های داده شده در 

[ RTln    + RTln    ]             ,             ∆G(     )  RTln                           ∆G (R )   

 هوکل صدق می کند، با استفاده از رابطه: -اگر فرض شود که قدرت یونی به گونه ای است که قانون حدی دبای

lnÈ = 21099log È 

∆G(  )   21099RTlog    = - ( 21099 ART) ( +4)
2√  

∆G(R)   21909RT[ log    + log    ) = - ( 21909ART) [ ( +2)
2
 + ( +2)

2
]√  

 از رابطه های بالا نتیجه می شود که حالت گذار نسبت به واکنش دهنده ها به مقدار بیش تری پایدار می شود چون :

( +4)
2
> [ (+2)

2
 + ( +2)

2
 ] 

 این بدان معنی است که با افزایش قدرت یونی سد سینتیکی واکنش کاهش یافته و در نتیجه سرعت واکنش بیش تر می شود. 

نتایج حاصل از سینتیک فرآیندهای مختلف را به صورت تابعی از قدرت یونی نشان می دهد. همانطور که دیده می شود،  2-16شکل

( است. این داده ها می تواند به عنوان شاهدی برای اعتبار ZM ZXنمودار خطی هر سیستم آنگونه که انتظار می رود متناسب با ) 

 ی غلظت های خیلی رقیق به کار رود.هوکل برا -کمی قانون حدی دبای

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

( در قدرت 2کاتیون)+دو نمودار انرژی آزاد واکنش  2-15شکل

 Iیونی صفر و در قدرت یونی محدود 

 

 تغییر سرعت برخی از واکنش ها با قدرت یونی 2-16شکل

 



 

 

 فصل سوم: مهاجرت یون ها 

در این فصل فقط الکترولیت های کاملا تفکیک شده را بررسی خواهیم کرد. این الکترولیت ها به الکترولیت قوی مشهورند. در مقابل 

به میزان زیادی در محلول آبی تفکیک نشده   CH9COOHالکترولیت های ضعیف به عنوان مثال، اسیدهایی مانند اتانوییک اسید

 می شود.  HNO9یا  HClهستند. نمونه هایی از الکترولیت های قوی شامل محلول آبی 

 

 دانسیته جریان و تغییرات ولتاژ 1-9 

قرار داده شده است. فرض کنید  Aمحلولی حاوی الکترولیت کاملا تفکیک شده را درنظر بگیرید که در آن دو اکترود با مساحت 

بین دو الکترود عبور داده شود. درون محلول بین دو الکترود، کاتیون ها به سمت الکترود منفی)کاتد( و آنیون ها به سمت  Iجریان 

می شوند. جابه جایی دو نوع یون اساس برقراری جریان در توده محلول است و عوامل مربوط به این  الکترود مثبت)آند( جابه جا

 فرآیند در این بخش اهمیت دارد. به طور خلاصه ماهیت عبور جریان در مرز مشترک الکترود 1 محلول بررسی خواهد شد.

برای عبور جریان در محلول به کاررفته و الکترودها در  Vاژ نشان داده شده است. توجه کنید که ولت 9-1آزمایش مورد نظر در شکل 

 از هم قرار دارند. توده الکترولیت از رابطه زیر تبعیت می کند.  lفاصله 

(1-9)                                                                       = 
 

  
   = 

1

 
 

1-¸هدایت ویژه )   مقاومت ویژه،   که 
Cm

مقاومت محلول بین الکترودها است. هدایت ویژه خاصیتی است که به ماهیت  Rو (1-

 : 9-1ماده شیمیایی و ترکیب محلول الکترولیت بستگی دارد. با بازآرایی معادله

(2-9)                                                                          R = 
 

  
 

کوچک شدن الکترود، افزایش می یابد. به ما می گوید که مقاومت در برابر عبور جریان با افزایش فاصله بین الکترودها و این رابطه

 این پیش بینی با انتظارات شهودی همخوانی دارد. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

می تواند عبور جریان را در یک میله فلزی که در آن حامل های بار الکترون ها هستند،   9-2اشتباه است اگر گفته شود، رابطه 

 همانند الکترولیت که درآن حامل بار کاتیون و آنیون است، شرح دهد. 

 V= IR(           9-9(، محلول از قانون اهم نیز تبعیت می کند:   )9-2علاوه بر رابطه)

 

 جابه جایی آنیون ها و کاتیون ها بین دو الکترود  9-1شکل



 

 رابطه زیر به دست می آید:  9-2از ترکیب این رابطه با رابطه

(4-9     )                                                                                      = ( 

 

 
 

 

    

 در این رابطه عبارت ) 

 
 ( و )  Am-2(، دانسیته جریان ) آمپر بر واحد سطح  

 
Vm( تغییر ولتاژ ) ولت بر متر  

( در محلول است. با  1-

 :      9-4بازآرایی رابطه

  (5-9) =   . (
 

 
 
 

 
 هدایت ویژه = دانسیته جریان              تغییر ولتاژ                                             

( در نظر گرفته  تغییر ولتاژ می تواند به عنوان نیروی موردنیاز برای ایجاد دانسیته جریان در محیطی با هدایت ویژه )  9-5در رابطه

 شود.

 

 هدایت مولی 2-9

 تابع ( محلول های مختلف به صورت تجربی بررسی شود، به آسانی مشخص می گردد که با تقریب خیلی خوب،  اگر هدایت ویژه) 

تعریف شده به شکل   نشان داده شده است. بنابراین معرفی هدایت مولی  9-2غلظت الکترولیت است. این ویژگی در شکلخطی 

 زیر مفید می باشد:

(6-9                                                                                          )   = 
 

 
    

1-¸که واحد آن 
Cm

2
mol

می باشد. وابستگی خطی هدایت ویژه به غلظت به آسانی قابل درک است: هر چه یون های حامل جریان  1-

بیش تر باشد، هدایت به ازای یک نیروی محرکه ثابت) تغییر ولتاژ( بیش تر است. برخی مقادیر هدایت مولی یون های مجزا در جدول 

 داده شده است.  1-9

 

 

 

 

 

Hنشان می دهد که  9-1بررسی جدول
OHو  +

Kبه طور غیر عادی در محلول آبی هدایت مولی بالایی دارند و هدایت مولی -
Clو  +

- 

 خیلی به هم نزدیک است. روندهای دیگر به طور مختصر بحث خواهد شد. 

مول  a( کمک می کند. بر اثر انحلال یک مول نمک،  MaXb( هر نوع نمکی )  saltبه ما در پیش بینی هدایت مولی )  1-9جدول 

 تشکیل می شود بنابراین: -مول آنیون با هدایت مولی  bو   +کاتیون با هدایت مولی 

(9-9 )                                                        salt = a+ + b- 

نشان داده شده، دلالت می کند که آنیون  9-1این رابطه با عنوان قانون مهاجرت مستقل یونی شناخته شده و همانگونه که در شکل 

 ها و کاتیون ها با تقریب خوبی اساسا مستقل از یکدیگر جابه جا می شوند.

 

 

ا تقریب خیلی خوب وابستگی خطی با غلظت یون های هدایت ویژه ب 9-2شکل

 موجود در محلول دارد. 



°25هدایت یون مجزا در آب)  1-9جدول
C  1-¸( برحسب

Cm
2
mol

-1
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 اندازه گیری هدایت ویژه و هدایت مولی 9-9

 به آسانی ممکن است.  9-9اندازه گیری هدایت، با استفاده از سلول نشان داده شده در شکل 

 

 

 

 

 

Hفرض کنید چنین آزمایشی برای بررسی مثلا هدایت هیدروکلریک اسید ) 
+
 Cl- انجام شده است. اگر آزمایش با جریان مستقیم )

( خواهد بود. ولتاژاعمال شده بین دو الکترود به میزان تغییر ولتاژ محلول  -صورت گیرد، یک الکترود آند ) + ( و الکترود دیگر کاتد) 

ایجاد می کند. برای وقوع  تنظیم می شود که مهاجرت کاتیون ها و آنیون ها را همانطور که در ابتدای بخش توضیح داده شد،

 مهاجرت تحت شرایط جریان مستقیم، باید الکترولیز رخ دهد. بنابراین در آند کلر و در کاتد هیدروژن آزاد خواهد شد.

Cl
-
(aq) → 

1

2
Cl2(g) + e

-
(metal)      ,         H

+
(aq) + e

-
(metal)→ 

1

2
H2(g) 

یون تهی می شود و بنابراین هدایت کاهش خواهد یافت. در نتیجه استفاده از این بدان معنی است که در اثر عبور جریان، محلول از 

 اندازه گیری هدایت نامناسب است و جریان متناوب تقریبا ثابت در اندازه گیری هدایت استفاده می شود.  جریان مستقیم برای

 

 

 

 

 

 

 

 

 سلولی برای اندازه گیری هدایت 9-9شکل

 

اعمال شده بین دو الکترود سلول نشان  ACولتاژ 9-4شکل

 برای اندازه گیری هدایت محلول  9-9داده شده در شکل 



بار در هر ثانیه تغییر می کند و هر الکترود در هر نیم  2000است. بنابراین قطبیت سلول  1KHzفرکانس به کاررفته معمولا حدود 

میلی ثانیه نقش آند و کاتد را بازی می کند. این دوره زمانی خیلی کوتاهتر از آن است که الکترون ها از داخل یا خارج فاز محلول به 

Hبه کلر و یا  داخل یا خارج الکترود انتقال یابند و بنابراین کلرید
به هیدروژن تبدیل نمی شود. نقش منحصر به فرد نوسان سریع  +

 نشان داده شده، جذب و دفع متوالی یون ها از سطح مشترک الکترود1 محلول است.  9-5ولتاژ همانگونه که در شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جابه جایی یون ها به داخل و خارج سطح مشترک، جریانی متناوب در محلول ایجاد می کند و بنابراین در سراسر محلول بین دو 

به طور مرسوم در پل  9-9اندازه گیری های هدایت صورت گرفته توسط سلول نشان داده شده در شکلالکترود گسترش می یابد. 

قرار داده می شود. نوسانگر جریانی متناوب به مدار اعمال می کند. هنگامی که مقاومت  9-6واتستون نشان داده شده در شکل 

عبور نکند، پل موازنه است و مقاومت سلول می تواند از رابطه زیر  D( به گونه ای تنظیم شود که جریان از آشکارساز  Rvarمتغییر) 

 به دست آید:    

(3-9      )                                                                 Rcell = Rvar

 1

 2
 

 به دست آید و مقدار  9-4( از رابطه   این رابطه ممکن می سازد که هدایت ویژه ) 

 
را فراهم می کند. این مقدار ثابت سلول نامیده   

 می شود و به آسانی به طور تجربی با استفاده از محلولی با هدایت مشخص به منظور درجه بندی ) کالیبره کردن ( پیدا می شود. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 سلول نشان داده شده در سلول بالا Bو  Aودهای بین الکتر ACجابه جایی یون ها در محلول، ایجاد شده با اعمال ولتاژ  9-5شکل

 

به ترتیب  Cvarو  Rcell .Rvarبرای تعیین مقاومت سلول  ACپل  9-6شکل

 مقاومت متغییر و ظرفیت متغییر را نشان می دهد.



 اعداد انتقال 4-9

(. 1-9محلول آبی لیتیم کلرید را در نظر بگیرید. جریان در محلول می تواند توسط کاتیون لیتیم و یا آنیون کلرید حمل شود)شکل

Li = 93/9¸-1مقادیر هدایت یونی دو محلول عبارت است از: 
Cm

2
mol

Cl = 9619¸-1و 1-
Cm

2
mol

-
. از این مقادیر مشخص 1

که جریان حمل شده به وسیله کاتیون و  -tو  +tمعرفی مفهوم اعداد انتقال است که بیش تر جریان توسط یون کلرید حمل می شود. 

 آنیون را نشان می دهد، مفید است. اعداد انتقال به شکل زیر تعریف می شود:

(3-9                                                     t- =  
  

      
                              ,                 t+  =    

  

      
             

                                                                                 

 برای محلول آبی لیتیم کلرید:
66 3 

32 6  66 3
  = 0166              ,                 t+ = 

32 6 

32 6  66 3
 = 0194  t- = 

 % جریان توسط یون کلرید حمل می شود و در مقابل برای محلول پتاسیم کلرید:66مشهود است که 

= 0151             ,              t+  = 
63 5 

63 5 +66 3 =   0143                                      66 3 

63 5  66 3
 =  t- 

 هر دو یون جریان را به طور مساوی حمل می کنند. 

 

 مدلی ساده برای هدایت مولی یون مجزا 5-9

 را در تغییر ولتاژ Zاز نیروهای وارد بر کاتیون با بار  ینمایش 9-9شکل

 
را نشان می دهد و کاتیون جاذبه الکتریکی به سمت الکترود  

 نیروی جاذبه الکتریکی برابر است با:  منفی به دلیل بارش حس می کند.

 نیروی الکتریکی ⁄     = (    10-9)

 ) کولن ( بار روی الکترون است.  eکه 

 

 

 

 

 

 

به طور هم زمان یون، کشش ویسکوزی را تحمل خواهد کرد که تمایل به کند کردن جابه جایی به سمت الکترود دارای بار منفی دارد. 

کشش ویسکوز می تواند به عنوان نیروی اصطکاک ناشی از جابه جایی یون روی مولکول های حلال در نظر گرفته شود، که مانع 

یق مقدار نیروی بازدارنده مشکل است، اما برآوردی مفید با استفاده از قانون استوکس که به صورت حرکت یون می گردد. برآورد دق

 تجربی برای کره های ماکروسکوپی انجام شده، ممکن است. در این حالت نیرو برابر است با:

(11-9    )                                                          aÖÉ = 6   ویسکوزنیروی 

 

 نیروهای موثر بر یک کاتیون در میدان الکتریکی 9-9شکل



چند ویسکوزیته لیست شده  9-2در جدول خاصیتی از محیط است که ویسکوزیته نامیده می شود.  Éسرعت ،  Öشعاع کره،  aکه 

مشاهده می شود که نیروی بازدارنده اصطکاکی با افزایش سرعت جابه جایی یون افزایش می یابد. در نتیجه یون در محلول با است. 

 برسد، سپس نیروهای جاذبه و دافعه با هم موازنه می شود، در این نقطه: Öشتاب جابه جا می شود تا اینکه به سرعت ثابت 

(12-9)) = 6 aÖÉ                                                              Ze ( 
 

 
 

 اکنون هدایت مولار یون:

(19-9  
 
 

 ⁄
 

   (
 

 
)

6   ( 
 
)
  

  

6    
                              (   

 بزرگ باشد: این رابطه پیش بینی می کند که در موارد زیر باید 

 حلال با ویسکوزیته پایین  -9یون دارای بار زیاد                -2                 یون های  کوچک     -1

 

°25ویسکوزیته حلال ها در دمای  9-2جدول 
C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جالب توجه است. این مدل نسبت به بار خوب است چونکه به  9-1با داده های تجربی جدول 9-19مقایسه پیش بینی های معادله

Mgطور صحیح پیش بینی می کند که هدایت مولار فلزهای قلیایی خاکی دو ظرفیتی 
2+

, Ca
2+

,Ba
بزرگ تر از کاتیون های تک +2

Liظرفیتی فلزهای قلیایی 
+
, Na

+
, K

 همچنین این مدل پیش بینی می کند که:است. +

    >    >    

است. این نتیجه در نگاه اول خلاف روند کلی است چون شعاع یون های فاز گازی از روند  9-1که خلاف روند گزارش شده در جدول

                                                  <    <    زیر تبعیت می کند:

همچنین همانگونه که در بخش قبل توضیح داده شد، یون ها در محلول به شدت آبپوشیده اند و میزان آبپوشی از دانسیته بار یون 

    <    <              تبعیت می کند. در نتیجه اندازه یون های آبپوشیده عبارت است از:

تطابق با مدل قانون استوکس داده شده است مشروط به آن که آنگونه که  درکه نشان می دهد روند هدایت کاتیون های فلز قلیایی 

 انتظار می رود یون ها به سمت الکترود مربوطه با لایه های آبپوشی کامل جابه جا شوند. 

Hنشان می دهد که  9-1بررسی جدول 
OHو  +

دایت به طور غیر عادی هدایت بالایی در محلول آبی دارند که خیلی بزرگ تر از ه -

Kیون های ساده تک باری مانند 
Brیا  +

است. این بدان دلیل است که مکانیسم هدایت ویژه ای می تواند برای این دو گونه عمل   -

کند. در حالی که یون های دیگر توسط جاذبه کولنی به سمت الکترود کشیده می شوند و با کنار زدن مولکول های حلال جابه جا می 

Hشوند، یون های 
OHو  +

از مزیت آب که از جابه جایی آنها به سمت الکترود ممانعت می کند بهره می برند. حلال دارای تعداد  -



زیادی پیوند هیدروژنی است. در نتیجه پروتون با زنجیری از مولکول های حلال که با پیوند هیدروژنی به هم متصلند مواجه می شود 

اثر این بازآرایی آن است که نشان داده شده تحمیل کند.  9-3ا آنگونه که در شکل و می تواند سازماندهی مجدد پیوند هیدروژنی ر

پروتون فاصله چند مولکول آب را بدون خارج کردن آنها از مسیر خود طی می کند. بنابراین پروتون به طور موثر از مزیت ساختار 

Kا مقاومت اصطکاکی کمتر از آن چه که توسط یون های پیوند هیدروژنی بهره گرفته و از آن برای جابه جایی به سمت الکترود ب
یا  +

Br
Hنشان داده شده است،  9-1تجربه می شود، بهره می گیرد. و به همین دلیل آن گونه که در جدول  -

هدایت مولار غیر عادی +

 دارد. 

 

 

 

 

 

 (.  9-3مکانیسم مشابه برای یون های هیدروکسید در آب عمل می کند) شکل

 

 

 

 

 

 

 نفوذ 6-9

که یون های موجود در محلول توسط گرادیان ولتاژ مجبور به جابه جایی می شوند. و این جابه جایی منجر به دیدیم 9-1در بخش

 گونه ای که:جریان می گردد به 

 دانسیته جریان  = ×(                                               گرادیان ولتاژ 14-9)

مشاهده می شود که جریان متشکل از حرکت مستقل آنیون ها به سمت آند و حرکت کاتیون ها در جهت مخالف به سمت کاتد است. 

سط نیروی محرکه ای کاملا متفاوت نسبت به گرادیان ولتاژ مجبور به جابه یون ها و همچنین مولکول های بدون بار ممکن است تو

 نشان داده شده است.  9-10جایی شوند، که گرادیان غلظت نامیده شده ودر شکل

 

 

 

 

 

 

 

 

 جابه جایی پروتون در آب 9-3شکل

 

 جابه جایی یون هیدروکسید در آب 9-3شکل

 

 نفوذ درجهت کم کردن گرادیان غلظتی رخ می دهد.  9-10شکل



مشاهده به ما می گوید که ماده از نقطه با غلظت بالا به نقطه با غلظت پایین جابه جا می شود) نفوذ می کند ( تا آنکه غلظت 

ماده از راست به چپ  9-10یکنواخت گردد. به عبارت دیگر انتظار می رود ماده به سمت گرادیان غلظتی کمتر جابه جا شود. در شکل 

 جابه جا می شود. 

 جریان  =D×گرادیان غلظت                                                   ( 15-9)

ضریب نفوذ گونه جابه جا شده است.  Dجریان برابر با تعداد مول های ماده است که در واحد زمان از واحد سطح عبور می کند و 

نشان می دهد که دانسیته جریان و جریان)شار( به طور موثر سرعت هدایت الکتریکی یا نفوذ  9-15و  9-14مقایسه معادله های 

 حاصل از نیروی محرکه ایجاد شده توسط یکی از دو عامل گرادیان ولتاژ یا گرادیان غلظت را اندازه می گیرد. 

ن غلظت یا گرادیان ولتاژ ایجاد شده باشد، عوامل بازدارنده حرکت یکسان خواهد صرف نظر از آن که جابه جایی یون بوسیله گرادیا

Hبود. بنابراین یونی که می تواند به سرعت هدایت ) مهاجرت ( کند، به سرعت نفوذ خواهد کرد. به عنوان مثال یون 
از مکانیسم +

Clر برابر جابه جایی یون جهش ویژه توضیح داده شده در بخش قبل استفاده می کند. مقاومت اصطکاکی د
درون محلول، برای نفوذ  -

انیشتن  -و هدایت یکسان است. بنابراین انتظار می رود که نفوذ و هدایت با هم ارتباط داشته باشد و این ارتباط در رابطه نرنست

 داده شده است.

(16-9       )                                                           Di = Λi

   

 2 2 

 9-16متناسب با هدایت مولار آنها است. عبارت های دیگر در رابطه به طور مستقیم  Di این رابطه نشان می دهد که ضریب نفوذ 

 ، بار یک الکترون است. eبار یون و  Z، دمای مطلق، T، ثابت بولتزمن، kBعبارت از 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 فصل چهارم:

 1هایی راجع به ضرایب فعالیت و هدایت در برداشت. اکنون به مطالعه پتانسیل های الکترودی که در انتهای فصل موضوع  9و2فصل 

 ارایه شد، می پردازیم.

 

 اندازه گیری پتانسیل های الکترودی استاندارد1-4

ممکن است. به عنوان مثال می خواهیم اکنون با این سوال ادامه می دهیم که اندازه گیری پتانسیل های الکترودی استاندارد چگونه 

 پتانسیل الکترودی استاندارد سلول زیر را بیابیم:

Pt |H2(g) ( P = 1atm) | H+
(aq) ( a = 1 ) Cl

-
(aq) ( a = 1 ) | AgCl | Ag 

 

     ØA  -ØPt = است. Ag / AgClالبته این سلول معادل با بررسی پتانسیل الکترودی استاندارد جفت 
    ⁄

  

می دانیم، پتانسیل  1به ترتیب، پتانسیل های الکترودی نقره و پلاتین است. با توجه به بحث های گفته شده در فصلPtØو   ØAgکه 

، چون باید تحت شرایطی که شار جریان وجود ندارد، اندازه گیری شود. بنابراین ولت متر دیجیتال برای اندازه گیری به کار می رود

جریان ناچیزی دریافت می کند. اگر آرایش آزمایش درگیر برای سلول مورد نظر را بررسی کنیم، می بینیم که  ولت متر به طور موثر

باید فشارگاز هیدروژن یک اتمسفر و فعالیت هیدروکلریک اسید یک باشد. اعمال فشار گاز یک اتمسفر به سرعت برآورده می شود، 

 ننده ضرایب هیدروکلریک را به صورت تابعی از غلظت بداند. در این حالت:اما برای ایجاد فعالیت واحد لازم است آزمایش ک

   =    [ H
+
 ]               ,                         =     [ Cl

-
 ]                        ,                      

2  =         

هیدروکلریک  M 1113ع غلظت نیاز برای ایجاد فعالیت واحد به کار برد. در واقاین روابط را می توان برای پیش بینی غلظت مورد 

°25اسید برای ایجاد فعالیت واحد در دمای 
C و تایید می کند که محلول های     0135 =لازم است. این بدان معنی است که

کلی معمول نیست که غلظت های با فعالیت  الکترولیت می توانند به طور محسوسی از ایده آل بودن منحرف شوند. هر چند به طور

 واحد شناخته شده باشد و بنابراین لازم است که به شکل زیر پیش برویم:

(1-4 )                                       }  ln {         )  ( 
  

 
 -   E =    

    ⁄

  

به غلظت ارتباط داده می شود. اگر محلول    یا      ,    که فعالیت همانگونه که  در بالا شرح داده شده توسط ضرایب فعالیت 

2-10 >خیلی رقیق باشد ) 
M  .قانون حدی دبای هوکل را می توان برای پیش بینی ضرایب فعالیت به کاربرد ،) 

log10  = -A  
2 √             ,          log10  = -A  

2 √            ,          log    = - A |     |√     (4-2) 

 قدرت یونی محلول است و از رابطه زیر به دست می آید:  Iبه ترتیب بار کاتیون و آنیون    و   

(9-4) ∑      
2                                                              I =  

1
2

 

°25) در آب و در  50310برابر با  Aو      1 =     = در این مثال
C  داریم: 1-4( است. با جایگزینی این مقادیر در رابطه 

(4-4      )                           ln   
2    )  - (  

  

 
 ) ln [ HCl ]

2  – (  
  

 
 E =    

    ⁄

  

 داریم:  4-4و با باز آرایی رابطه



(5-4            )                   
2  

 
  ln       (   =    

    ⁄

 -  E+ ( 
2  

 
 ) ln [ HCl ] 

 ضرایب فعالیت به قدرت یونی داریم:و با ارتباط دادن 

(6-4    )                             
    ⁄

  + 
2 34  

 
√         = ln[ HCl ]     E + 

2  

 
 

 

 

 

هوکل صادق است                    -در ناحیه ای که قانون حدی دبای HCl( را به صورت تابعی از غلظت  Eاگر پتانسیل سلول) بنابراین 

 ([ HCl ]  10-2  اندازه بگیریم، نمودار )ln[ HCl ] E + 
2  

 
باید خطی راست باشد که شیب آن معادل با         √در برابر 

 ه شده است. نشان داد 4-1است. این مسئله در شکل  Ag / AgClپتانسیل الکترودی استاندارد جفت 

 

 

 

 

 

 

 

2-10-0جالب است که آزمایش های بالا در محلول های هیدروکلریک اسید با گستره غلظتی 
M انجام شده است و بنابراین نظریه

برای تفسیر  4-6هوکل می تواند به عنوان اساسی برای کار کردن با ضرایب فعالیت مجهول به کار رود و همچنین رابطه -دبای

به کار می رود. این روش، روشی است که برای تعیین دقیق پتانسیل های  [HCl]وابستگی پتانسیل اندازه گیری شده سلول به 

رودی استاندارد به کار می رود و محتملا کاملا متفاوت از آن چیزی است که ممکن است در نظر اول انتظار رود، روش مناسبی الکت

این روش ممکن است تقریب فعالیت واحد را توسط مولاریته واحد داشته باشد. این روش برای اندازه گیری پتانسیل سلول زیر باشد. 

   برای تعیین 
    ⁄

 پیشنهاد شده است:      

Pt |H2(g) ( P = 1 ) | HCl(aq) ( 1M ) | AgCl | Ag 

این تقریب نامناسب است زیرا همانگونه که می بینیم محلول یک مولار هیدروکلریک اسید به طور مشخص از ایده آل بودن منحرف 

 می شود. 

Hچون هر دو الکترود در یک محلول الکترولیت فرو برده شده است که حاوی یون های  ،آزمایش بالا کمی ویژه به نظر می رسد
+ 

Clروی الکترود پلاتین) به همراه گاز هیدروژن ( مشارکت می کند و دارای یون های  ،بوده و در برقراری پتانسیل
است که به ایجاد -

های دیگر استفاده از یک محلول به آسانی ممکن نیست. به عنوان پتانسیل روی الکترود نقره 1 نقره کلرید کمک می نماید. در حالت 

Feمثال اگر بخواهیم پتانسیل الکترودی استاندارد زوج 
2+

 / Fe
را اندازه بگیریم سلول تک محلولی زیر نامناسب است چون هر دو   +9

Feالکترود پلاتین در معرض یون های 
Feو  +2

 قراردارد.+9

Pt | H2(g) ( P = 1 ) | H+
(aq) ( a = 1 ) , Fe

+
(aq) ( a = 1 ) , Fe

9+
(aq) ( a = 1 ) | Pt 

 

21909log10X = ln X  2 × 01503 × 21909 = 2194بنابراین 

 

پتانسیل سلول از سلول هاند  –تحلیل داده های غلظت  4-1شکل

   جهت به دست آوردن پتانسیل الکترودی استاندارد 
    ⁄

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 اندازه گیری ضرایب فعالیت 4-1یادآوری

وابستگی غلظتی چند محلول را نشان می دهد. به دنبال 2-3انحراف از ضرایب فعالیت با غلظت الکترولیت بحث شد. شکل  2در فصل

تعیین تجربی غیرایده آل بودن محلول ببینیم و اندازه گیری داده هایی از این نوع اکنون می توانیم اساسی برای  4-1مباحث بخش 

 داده شده است. به عنوان مثال سلول هارند را در نظر بگیرید: 2-3در شکل

Pt | H2(g) ( P = 1 ) | HCl(aq) ( m ) | AgCl | Ag 

mols.Kgمولالیته)  mکه 
 mبه شکل زیر به  E ( هیدروکلریک اسید حل شده است. آزمایش نشان می دهد که پتانسیل سلول 1-

 وابسته است. 

m/molKg
-1
        011293          0102569      01003193      01005613      01009215 

E / mV              941133          413124         46316         432159         520169 

m = 011molKgهمین سلول در 
را  011mهیدروکلریک اسید    است. اجازه دهید ضرایب فعالیت  95214mVدارای پتانسیل 1-

   = m                                                          a                                 بیابیم، به گونه ای که فعالیت:  

    = E از رابطه نرنست 4-1بخشآنالیز 
    ⁄

   - ( 
  

 
 ) ln                                           

     =  lnm ( به عبارت زیر منجر می شود:
    ⁄

  + ( 2194 
  

 
) √                             E + ( 

2  

 
 

 هوکل محاسبه کمی ضرایب فعالیت را فراهم می کند. می توانیم-معتبر است به گونه ای که قانون حدی دبای mاین عبارت برای مولالیته ها 

 ) + lnm ) ]   [ E (  داده های بالا را برای استخراج مقادیر 
2 

 
 به کار ببریم:  √و  

( m / mol.Kg
-1
 )                             01925           01160             010356            01095            010569 

( E + ( 
2 

 
 ) lnm ) / mv             294199     290112            229159       226154        225139  

 داده های حاصل در شکل زیر نمودار شده است. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

هوکل را می دهد. برون یابی این خط به  -مولالیته پایین خط راست پیش بینی شده توسط نظریه دبایدیده می شود که داده های 

                        229mV =( می دهد:    m → 0مولالیته خیلی پایین ) 
    ⁄
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290 

295 

(E
 +

 2
 
 

 
ln

m
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m

V
 

220 

 011               012               019 

√        1 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بنابراین در یکی از الکترودهای پلاتین تعادل تعیین کننده پتانسیل مناسب زیر برقرار می شود: 

Fe
9+

(aq) + e
-
(metal)⇆ Fe

2+
(aq) 

Feو در الکترود دیگر هر دو جفت 
2+

 / Fe
Hو  +9

+
 / H2  برای برقراری پتانسیل خود رقابت می کنند و بنابراین علاوه بر تعادل تعیین

 تلاش به برقراری می کند. کننده پتانسیل بالا، تعادل متفاوت زیر نیز 

H
+

(aq) + e
-
(metal) ⇆

1

2
H2(g) 

(،  0199F - =    کاهشی به آسانی الکترون با الکترود مبادله می کنند و بنابراین واکنش زیر )  -درواقع هردو جفت اکسایش

Feتوسط الکترود کاتالیز شده و یون های 
 موجود در محلول توسط گاز هیدروژن کاهش خواهد یافت. +9

Fe
2+

(aq) + H
+

(aq)H2(g)  ⇆Fe
9+

(aq) + 
1

2
 

Fe، برای پیداکردن پتانسیل الکترودی استاندارد جفت است که اگر اندازه گیری قابل قبولی مد نظر استاین بدان معنی 
2+

 / Fe
9+  ،

 نشان داده شده جدا گردد. نمایش این سلول به شکل زیر است: 4-2باید دو نیم سلول توسط پل نمکی آنگونه که در شکل

Pt | H2(g) ( P = 1 ) | H+
(aq) ( a = 1 ) || Fe

2+
(aq) ( a = 1 ) , Fe

9+
(aq) ( a = 1 ) | Pt 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

پل نمکی جداکننده دو نیم سلول برای جلوگیری از  4-2شکل

 اختلاط محلول های مربوطه 

011molKgرا در قدرت های یونی که قانون حدی قابل کاربرد است بیابیم. مولالیته    اکنون می توانیم 
را درنظر بگیرید.  1-

   ( و مقدار تازه شناخته شده  mV 95214جایگزینی این مقدار به همراه پتانسیل سلول مشاهده شده مربوطه ) 
    ⁄

در رابطه   

  ) - نرنست:  
  

 
 ) ln{    

2  2  }                                                                                             E =    
    ⁄

  

2( 011 )                                     به مقدار: 
 }    

2                         019524 = 01229 – ( 01053 ) log10 {  

 نتیجه می شود.      0164 =منجر می شود که از آن مقدار

هوکل داده های محلول  -سلول و با استفاده از برون یابی نوع دبای EMFsبه طورکلی ضرایب فعالیت با انجام اندازه گیری های دقیق 

بحث شد، برای تعیین پتانسیل استاندارد سلول مربوطه پیدا می شود. عبارت آخر ترکیب شده با رابطه  4-1رقیق آنگونه که در بخش

 را برای محلول های غلیظ مجاز می سازد.    نرنست ) عبارت بالا (، استنتاج 

 

 

 

 

 

 

 

 



 پل های نمکی 2-4

در بخش قبل دیدیم که در بسیاری از حالت ها ممکن نیست که به هنگام اندازه گیری پتانسیل یک سلول، دو نیم سلولی را که در 

تماس مستقیم با هم قرار دارند، به طور مستقیم به هم متصل کنیم. به منظور جلوگیری از این مسئله دو نیم سلول در دو ظرف جدا 

نشان داده شده است، به هم متصل  4-9ل نمکی حاوی محلول آبی پتاسیم کلرید آنگونه که در شکلقرار داده می شود و توسط پ

 شود. 

 

 

Cu / Cuنشان می دهد که نیم سلول های جفت های  4-9شکل
Zn / Znو  +2

توسط پل نمکی حاوی محلول آبی پتاسیم کلرید +2

 ( جدا شده اند. 5Mاشباع) تقریبا 

 

 

 

 

 

رخ خواهد داد و  الکترود روی خیلی سریع توسط مس آبکاری     اگر جفت ها جدا نشود و در یک ظرف قرار داده شود، واکنش زیر

 می شود و هدف اصلی آزمایش خراب می شود.

Zn(s) + Cu
2+

(aq)⇆ Zn
2+

(aq) + Cu(s)                     = -1111F                                              

که به عنوان الکترولیت پل نمکی استفاده می شود، محلول آمونیم نیترات نیز می تواند به  KClباید ذکر شود که همانند محلول آبی 

ز کار رود. با این حال تعداد زیادی از الکترولیت ها نمی تواند به کار رود. برای فهم آنکه کدام نمک ها مناسب و کدام ها نامناسبند نیا

 بحث خواهد شد. به درک جزیی از پتانسیل اتصال مایع است که بعدا 

که در تماس با هم هستند، درک شود. در  C2و  C1با غلظت های متفاوت  HClمنشا اتصال مایع، ممکن است با بررسی دو محلول 

        نشان داده شده، گرادیان غلظتی بزرگ  4-4ابتدا همانطور که در شکل 

  
در مرز مشترک بین دو محلول وجود خواهد داشت.   

Hاین گرادیان غلظت منجر به نفوذ دو یون 
Clو  +

 از غلظت بالا به پایین می شود تا دو غلظت برابر گردد.  -

 

 

 

 

 

 

دیده شد که سرعت نفوذ با شار گونه های نفوذ کننده اندازه گیری می شود، که  برابر با تعداد مول عبور کرده از واحد  9در فصل 

می توانیم     تمرکز کنیم برای شار  4-4بنابراین بر مرز مشترک بین دو محلول نشان داده شده در شکلسطح در واحد زمان است. 

 بنویسیم: 

 علاوه بر استفاده از محلول پتاسیم کلرید، درپل نمکی اغلب مناسب تر است که ژل حاوی محلول الکترولیت پتاسیم کلرید به کار رود. 

 

Cu/Cuپل نمکی متصل کننده نیم سلول های 4-9شکل
Zn/Znو +2

2+ 

 

 4-4شکل



 (9-4 )     
      

  
                                                   =       

 و برای شار یون کلرید: 

 (3-4    )                                                     

  
        =        

 در ابتدا اندکی بعد از آن که مرز مشترک شکل گرفت:  

 (3-4      )                                                          

  
= 

      

  
 

است. چون پروتون می تواند با استفاده از مکانیسم آسان گراتوس نفوذ      خیلی بزرگ تر از     می دانیم که  9اما از فصل 

این بدان معنی است که کند،  در حالیکه یون کلرید باید مولکول های حلال را جابه جا کند و بنابراین خیلی آسان تر نفوذ می کند. 

. در نتیجه اختلاف بار و بنابراین اختلاف پتانسیل در در ابتدا پروتون ها با سرعت بیش تر نسبت به یون های کلرید نفوذ خواهند کرد

مرز مشترک بین دو محلول ایجاد می شود. محلول با غلظت پایین به دلیل به دست آوردن پروتون دارای بار مثبت خواهد شد، در 

کلرید شتاب بگیرد          حالی که محلول با غلظت بیش تر دارای بار منفی می شود و این مسئله سبب می شود که سرعت انتقال یون

سرانجام یک حالت پایا همانگونه که در ) چون اکنون مهاجرت در سرعت انتقال مشارکت دارد ( و سرعت انتقال پروتون کم می شود. 

 نشان داده شده، حاصل می شود.  4-5شکل 

 

 

 

 

 

در حالت پایا هنوز اختلاف پتانسیلی در مرز محلول وجود خواهد داشت. این اختلاف پتانسیل با عنوان پتانسیل اتصال مایع شناخته 

 می شود که اندازه آن با رابطه زیر داده می شود: 

(10-4   )                                                     ln (  
 2

 1
)    

 
 ) (        =       

Hبه    اعداد انتقال دو یون است. در نمونه شرح داده شده بالا،    و     که 
Clبه    و  +

می تواند به  10-4شکل رابطهاشاره دارد.  -

شرح زیر تفسیر شود. نخست آنکه اعداد انتقال متناسب با هدایت یونی و بنابراین ضرایب نفوذ دو یون هستند همانگونه که در فصل 

ود. دوم شرح داده شد. بنابراین هرچه اختلاف اعداد انتقال دو یون بزرگ تر باشد، پتانسیل اتصال مایع مورد نظر بزرگ تر خواهد ب 9

اینکه پتانسیل اتصال مایع به نسبت 
 2

 1
 اگر دو غلظت برابر باشد پتانسیل اتصال مایع وجود نخواهد داشت. . بستگی دارد

مقدار پتانسیل اتصال مایع بین دو محلول را هنگامی پیش بینی می کند که شرایط به انتقال حالت پایا بین آنها مربوط  4-10معادله

 است. 

نشان می دهد یک  4-6اجازه دهید اکنون به این پرسش برگردیم که الکترولیت مناسب برای استفاده در پل نمکی چیست. شکل 

Feانتهای پل نمکی در محلول 
Feو  +2

 5Mاست که تقریبا معادل  KClفروبرده شده است. پل نمکی حاوی محلول آبی اشباع  +9

Feنسیل های الکترودی استاندارد به کاررود، حاوی نیم سلول اگر برای اندازه گیری پتااست. 
Feو  +2

2-10با غلظت های زیر  +9
M 

Kاست و در نتیجه مقدار بالایی از نفوذ 
Clو  +

Feبه خارج از پل نمکی وجود خواهد داشت در حالی که نفوذ  -
Feو  +2

در جهت +9

 مخالف کم می باشد.  

 

 4-5شکل



 

 

 

 

 

 

 

Kدر نتیجه نفوذ یون های 
Clو  +

به خارج از پل نمکی، پتانسیل اتصال مایع به وجود می آید. اندازه این پتانسیل متناسب با اختلاف -

   ELJP                        ) (                    اعداد انتقال آنها است.                   

 یکسان هدایت و بنابراین نفوذ می کنند و در نتیجه:نشان می دهد که این دو یون با سرعت های تقریبا  9-1جدول 

          1 5 

 و بنابراین پتانسیل اتصال مایع ناپدید می شود.

 

 

 

 

 

به عنوان الکترولیت پل نمکی انتخاب می شود. چون اتصال مایع به مقدار خیلی ناچیزی کاهش  KClچرا اکنون می توان درک کرد

Kمی یابد. در مقابل چه رخ می دهد اگر پل نمکی به جای یون های 
Clو  +

Hمثلا حاوی  -
Clو  +

 4-9باشد. این مسئله در شکل  -

Hنشان داده شده است. در این حالت شار قابل توجه 
Clو  +

است،          به خارج از پل نمکی وجود خواهد داشت اما چون،   -

Feرد جفت پتانسیل اتصال مایع قابل توجهی ایجاد خواهد شد. اگر برای اندازه گیری پتانسیل الکترودی استاندا
2+

 / Fe
با استفاده  +9

 از سلول زیر تلاش کنیم: 

Pt(2) | H2(g) ( p = 1 ) | HCl(aq) ( a = 1 ) || Fe
2+

(aq) ( a = 1 ) , Fe
9+

(aq) ( a = 1 ) | Pt(1) 

 باشد، اختلاف پتانسیل به صورت زیر خواهد بود. HClاگر پل نمکی حاوی 

    1       2  =    2 

  3 ⁄

 + ELJP 

است، پتانسیل  KClدر مقابل هنگامی که پل نمکی حاوی است.  4-9مایع نشان داده شده در شکل  -پتانسیل اتصال مایع ELJPکه 

 حاصل خواهد شد.    اتصال مایع وجود نخواهد داشت و اندازه حقیقی 

 

 

 

 

 

 

 4-6شکل

        

  
 

      3+ 

  
 
      2+ 

  
 
       

  
 

 به خاطر بسپارید که شار گونه های نفوذ کننده متناسب با گرادیان غلظت آنها است و چون در سطح مشترک:

Kشار 
Clو +

Feخیلی بزرگ تر از  -
Feو  +2

 خواهد بود.  +9

 

 4-9شکل



 الکترود مرجع کالومل 9-4

الکترود استاندارد هیدروژن به عنوان الکترود مرجعی معرفی شد که تمام نیم سلول های دیگر نسبت به آن اندازه گیری و  1در فصل

گزارش شده است. این بدان معنی نیست که فقط الکترود استاندارد هیدروژن باید برای آزمایش استفاده گردد. در واقع خیلی      

ود استاندارد هیدروژن مناسب نیست، چون گاز هیدروژن باید با احتیاط استفاده شود، پلاتین تازه آبکاری وقت ها به کارگیری الکتر

شده با پلاتین سیاه قبل از استفاده آماده گردد و محلول هیدروکلریک اسید به کاررفته با دقت زیاد ساخته شود تا غلظت مطابق با 

 4-3الکترود کالومل به عنوان الکترود مرجع راحت تر است. این الکترود در شکل فعالیت واحد به دست آید. در عوض استفاده از

 نشان داده شده است. تعادل تعیین کننده پتانسیل به شکل زیر می باشد: 

Hg2Cl2(s) + e
-  ⇆ Hg(l) + Cl

-
(aq)                           

1

2
 

 ( عبارت است از:  S( و محلول)Mبنابراین پتانسیل ایجاد شده بین فلز جیوه)

         = constant - 
  

 
 ln     

 با توجه به رابطه بالا پتانسیل الکترود کالومل به فعالیت یون کلرید وابسته است. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

برخلاف الکترود هیدروژن، الکترود کالومل به عنوان مرجع مناسب است، چون محلول پتاسیم کلرید درون الکترود به دلیل وجود 

اشباع شده و در حد ثابتی باقی می ماند. الکترود توسط غشاء متخلخل که در واقع به عنوان پل نمکی عمل می کند،  KClبلورهای 

نشان داده شده، مسئله اتصال مایع به  4-3در تماس با محلول قراردارد و این بدان معنی است که در اصل همانگونه که در شکل

در تماس با محلول اشباع شده از یون های  Hg2Cl2 / Hgپتانسیل الکترودی جفت  هنگام اندازه گیری به طور خودکار وجود ندارد.

°25کلرید در دمای 
C  01242برابرV  .4-3از این رو اگر   اندازه گیری ها نسبت به الکترود مرجع کالومل انجام شود، مانند شکلاست ،

به مقادیر اندازه گیری شده بوسیله الکترود استاندارد هیدروژن   01242Vمقادیر اندازه گیری شده می تواند به آسانی با افزودن 

 .تبدیل شود

کالومل  =
  + 01242     2

  ⁄

  

 

 

 
 الکترود مرجع کالومل4-3شکل

 

الکترود کالومل استفاده شده به عنوان الکترود مرجع پتانسیل  4-3شکل

 اتصال مایع  را حذف می کند. 



 

 

 

 

 

 اندازه گیری پتانسیل های الکترودی استاندارد فلزهای فعال4-4

M / Mو در بالا دیدیم که مقدار پتانسیل الکترودی استاندارد جفت  1در فصل
n+:ممکن است با استفاده از سلول زیر تعیین شود 

H2(g) ( P = 1 ) | H+
(aq) ( a = 1 ) || Mn+

(aq) ( a = 1 ) | MPt | 

Mو اگر اطلاعی از ضریب فعالیت 
n+

(aq)  زیر به صورت تابعی از غلظت در دسترس نباشد، اندازه گیری پتانسیل سلولM
n+  در گستره

2-10-0غلظتی 
M شرح داده شد برای یافتن پتانسیل الکترودی  4-1انجام می گیرد تا برون یابی دبای هوکل آنگونه که در بخش

 استاندارد انجام شود. 

H2(g) ( P = 1 ) | H+
(aq) ( a = 1 ) || Mn+

(aq) ( c ) | MPt | 

Naاین روش همواره امکان پذیر نیست. به عنوان مثال اگر بخواهیم پتانسیل الکترودی استاندارد جفت 
+
 / Na  را بیابیم، مشخص

ر گونه احتمال برای اندازه گیری است که الکترود سدیم در تماس با محلول آبی، طول عمر خیلی کوتاه دارد، به گونه ای که مانع ه

مناسب می شود. بنابراین برای حل این مشکل از یک روش دو مرحله ای غیر مستقیم استفاده می شود. در مرحله اول سلول زیر 

   616 1ملغمه ) Na(s) | NaI(EtNH2) | Na                          (مطالعه می شود:               

آن خارج شده است. یک الکترود از که در آن الکترولیت سدیم یدید در حلال غیرآبی اتیل آمین حل می شود، که با دقت زیاد آب 

سدیم خالص ساخته شده و الکترود دیگر محلول رقیق سدیم در جیوه ) ملغمه ( می باشد. تعادل های تعیین کننده پتانسیل عبارت 

Na)                                         است از:                     
+
 ( EtNH2 ) + e

-⇆ Na ( ملغمه 

Na
+
( EtNH2 ) + e

- ⇆ Na(s)                                                                                                                  

     Na(s)                                                                                       ( ملغمه ) Naو واکنش کلی سلول: 

سلول  2، به انرژی آزاد تبدیل سدیم از حالت استانداردش) به صورت فلز سدیم ( به ملغمه مربوط است. در مرحله E1پتانسیل سلول 

 Pt | H2 ( P = 1 ) | HCl(aq) ( a = 1 ) || NaOH(aq) ( 012M ) | Na        616 1ملغمه )  (زیر بررسی می شود:     

متصل  1این سلول حاوی الکترود استاندارد هیدروژن است که توسط پل نمکی به نیم سلول حاوی ملغمه سدیم رقیق همانند مرحله

ت. اگر فلز سدیم در تماس با سدیم شده است، اما در این مرحله ملغمه سدیم در تماس با محلول آبی سدیم هیدروکسید اس

هیدروکسید قرار گیرد، واکنش پذیری بالایی خواهد داشت. ملغمه پایداری سینتیکی نشان می دهد و اندازه گیری های پتانسیل به 

 آسانی روی الکترود انجام می شود. در مرحله دوم تعادل های تعیین کننده پتانسیل روی دو الکترود عبارت است از: 

(Na
+

(aq) + e
-  ⇆ Na ( ملغمه 

                                                                                                 H
+

(aq) + e
-  ⇆  

1

2
 H2(g)                                                                           

Na                                           و واکنش کلی سلول
+

(aq) +  
1
2
  H2(g) ⇆ Na ( ملغمه ) + H

+
(aq)                             

را بررسی کنید. این کمیت باید به  E2 – E1سپس مفهوم فیزیکی ولتاژ است.  E2اندازه گیری شده سلول فرض کنید، پتانسیل 

 ربط داده شود: زیرشیمیایی های واکنش 

Clنیست، چون فعالیت  Hg / Hg2Cl2، پتانسیل الکترودی استاندارد جفت 01242توجه کنید که مقدار
در محلول آبی اشباع  -

KCl 0129برابر یک نمی باشد. در واقع پتانسیل استانداردV  است در حالی که اگر الکترود کالومل حاویKCl  ،یک مولار باشد

 است. 01239پتانسیل 



Na
+

(aq) +  
1

2
 H2(g) ⇆ Na (ملغمه ) + H

+
(aq) 

   ) ) - (  Na(s) ⇆ Na ( ملغمه 

Na
+

(aq)  +  
1

2
H2(g) ⇆ Na(s) + H

+
(aq)  

 واکنش کلی سلول فرضی زیر است:

Pt |H2(g) ( P = 1 ) | H+
(aq) ( a = 1 ) || Na

+
(aq) | Na 

 بنابراین با استفاده از رابطه نرنست: 

( E2 – E1 ) =    
   ⁄

  + 
  

 
 ln      

Na ]     =     که 
+
 E2و E1است. اندازه گیری های  NaOH ،     = 01956مولار  210می باشد و در محلول      012 = [ 

   مقداری برای 
   ⁄

21915V              E- =می دهد و آنگونه که انتظار می رود، خیلی منفی است.        
ɵ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 فصل پنجم: کاربردهای بیشتر

 در این بخش به طور خلاصه برخی کاربردهای پتانسیل الکترودها، علاوه بر کاربردهایی که قبلا شرح داده شده، ارایه شده است.

 

 پتانسیل های غشایی  1-5

 

 

 

 

 

 

 

تصویری از یک غشاء مبادله گر کاتیونی را نشان می دهد. در این مثال فقط کاتیون های سدیم می تواند از غشاء عبور کند  5-1شکل

Naیگر به جزء و غشاء نسبت به حلال، آنیون ها و تمام کاتیون های د
نفوذناپذیر است. غشاء ممکن است دارای مکان های آنیونی  +

 ثابت) غیر متحرک ( و کاتیون هایی باشد که با پیوند های شیمیایی ضعیف به غشاء پیوند شده اند. 

 

 

 

اگر دو سمت غشاء در معرض محلول های آبی) با غلظت متفاوت ( حاوی کاتیون سدیم قرار گیرد، انتظار می رود تعادل زیر در هر یک 

Na (                    از سطوح مشترکمحلول 1 غشاء برقرار شود.      
+
Na                                    غشاء ) 

+
(aq) ⇆ 

بودن الکتریکی هر دو محلول حاوی آنیون خواهد بود، اما آنیون نمی تواند از غشاء عبور کند. اگر چنین باشد  البته به دلیل خنثی

جداشدن بار در سراسر هر یک از سطوح مشترک خواهد شد. اگر تعادل در سمت چپ قرار بگیرد، برقراری تعادل بالا منجر به 

براین غشاء نسبت به فاز محلول دارای بار منفی خواهد شد و بنابراین جدایی کاتیون سدیم تمایل به ترک غشاء خواهد داشت و بنا

حاصل می شود. برعکس اگر تعادل در سمت راست قرار گیرد، غشاء نسبت به محلول دارای بار مثبت خواهد بود.  1-5بار مانند شکل 

Naاگر محلول های پرکننده ) 
Naمتغییربا غلظت ثابت، محلول مرجع، و محلول با غلظت +

، محلول آزمایش، ( هر سمت غشاء دارای +

غلظت برابر از کاتیون سدیم باشد، مقدارجدایی بار در هریک از سطوح مشترک برابر خواهد بود و اگر غلظت ها نابرابر باشد، این 

کاتیون در دو محلول باید به هنگام تعادل پتانسیل الکتروشیمیایی حالت وجود نداشته و پتانسیل در سراسر غشاء ایجاد خواهد شد. 

 برابر باشد به گونه ای که: 

 اما     آزمایش                          مرجع        =   (         1-5)

 مرجع     مرجع F + مرجع     =(5-9و      )                            آزمایش F + آزمایش     =آزمایش     (2-5) 

RTln [ Na +                                             (     5-4که:    ) 
+
 ]                                              =     

  

 

غشاء نفوذپذیر نسبت به یون های سدیم.  5-1شکل

 این غشاء دارای مکان های آنیونی ثابت است. 

پیوند شیمیایی کاتیون ممکن است،  به عنوان مثال از جاذبه الکترواستاتیک با پروتون ها در الکترود شیشه ای و یا کمپلکش شدن در 

Kمیکروالکترود حس گر 
 مایسین،  ناشی شود. هر دو این غشاء ها در ادامه بخش توضیح داده شده است.  الینومبتنی در و +



 این بدان معنی است که پتانسیل غشاء از رابطه زیر تعیین می شود:

(5-5)                                     )  - ( 
  

 
 ) ln ( 

آزمایش      

مرجع      
 آزمایش   =  غشاء ∆                              - مرجع   

چنین پتانسیل هایی می تواند با قراردادن الکترودهای مرجعی مانند الکترود کالومل در هر فاز محلول، با استفاده از آرایش زیر   

 اندازه گیری و استخراج شود: 

داخلیالکترود مرجع   الکترود مرجع خارجی|محلول خارجی|غشاء|محلول داخلی ) ترکیب ثابت( |

 ( عبارت است از: R.E.sدر این روش اختلاف پتانسیل اندازه گیری شده بین دو الکترود مرجع) 

(6-5)                                   ) ln ( 
خارجی      

داخلی      
 ) – A =      داخلی  –     خارجی                                    ( 

  

 
  

ل داخلی)مرجع( و خارجی)آزمایش(، غلظت یکسان از اختلاف پتانسیل مشاهده شده، هنگامی است که هر دو محلو Aکه ثابت 

 ی شده عبارت است از: کاتیون های سدیم دارد. اگر ترکیب محلول داخلی ثابت باقی بماند، پتانسیل اندازه گیر

(9-5                  )                   ) ln       خارجی    

 
  ) - B =       داخلی   -     خارجی  

 ) + ln B = A (  داخلی                                                       (  3-5)
  

 
 

نشان می دهد که پتانسیل های غشایی توسط یک جفت الکترود مرجع تعیین می شود. یکی از دو سمت غشاء یون گزین  5-9رابطه

یون های مشخص به کاررود. در دو بخش بعد استفاده از مرجع جهت تشخیص می تواند برای مقاصد تجزیه ای جهت تعیین غلظت 

K
Hو  +

 توضیح داده شده است.  +

 

 میکروالکترودهای حساس به پتاسیم 2-5

Kالکترود حساس به  5-2شکل
را نشان می دهد که در ابعاد یک میکروپیپت طراحی شده و می تواند غلظت پتاسیم را در سطوح  +

کوچک مانند بافت های زنده تشخیص دهد. نوک میکروپیپت دارای یک غشاء مایع است و انتهای آن با سیلیسیم پوشانده شده تا 

 ن در دی فنیل اتر ساخته شده است. غشاء از محلول، پپتیدحلقه ای والینومایسیآن را ثابت نگه دارد. 

 

 

 

 

 

 

Kنشان داده شده، پپتید دارای حفره ای است که کاتیون های  5-9همانگونه که در شکل 
میتواند محکم به آن کمپلکس شود.  +

Kکمپلکس شدن با 
به وسیله هردو عامل اندازه دقیق حفره و حضور اکسیژن های کربونیل در حلقه والینومایسین تقویت می شود  +

Kو می تواند در کوردیناسون 
د شدن بدون ایجاد تغییر زیاد در پیکربندی مشارکت کند. در نتیجه پپتید حساسیت بالایی برای پیون+

Kبا 
 نسبت به دیگر کاتیون ها نشان می دهد. +

 

 

 میکروالکترود حساس به پتاسیم5-2شکل

Kمیکروالکترود پتاسیم برای تعیین یون های 
 درون سلول ها و بافت های زنده مناسب است. +



 

 

 

 

 

 

 

 

نشان می دهد دورن میکروالکترود با محلول آبی پتاسیم کلرید، پر شده که الکترود مرجع نقره1 نقره کلرید را  در  5-2بررسی شکل 

Kبر می گیرد. بنابراین هنگامی که میکروپیپت در محلول خارجی حاوی مقدار نامشخصی از یون های 
قرار می گیرد و الکترود  +

ی قرارداده می شود، پتانسیل غشایی در سرتاسر غشاء مایع )دی فنیل اتر( ایجاد می گردد. اختلاف مرجع دوم در این محلول خارج

 پتانسیل بین الکترود نقره1 نقره کلرید داخلی و الکترود مرجع خارجی برابر خواهد بود با: 

(3-5                                )            ln [ K
A =     داخلی  -    خارجی  خارجی  +

ʹ
  -  

  

 
  

Kتعیین پتانسیومتری گزینش پذیر غلظت مجهول یون های این رابطه اساسی برای تعیین 
فراهم می کند. الکترودهای  +

والینومایسین پتاسیم و حس گرهای مربوطه به طور تجاری در دسترس است و برای تعیین غلظت یون پتاسیم در خاک، آب دریا، 

 مجاری کلیه به کار می رود.خون و پلاسمای 

 

  

 

 

 

 

 

 الکترودهای شیشه ای حساس به پروتون 9-5

 pHمحلول های آبی در گستره وسیعی از حوزه ها شامل بررسی های محیطی و شیمی آزمایشگاهی ضروری است.  pHاندازه گیری 

 معیاری از اسیدی بودن محلول است که به شکل زیر تعریف می شود: 

(10-5)                                          [ H9O
+
 ] - log                                                pH = - log10  3 

  

 3  که 
H9O ]فعالیت و   

+
الکترودی شیشه ای را نشان می دهد که  5-4غلظت پروتون های آزاد درون محلول است. شکل  [ 

الکترود شیشه ای از یک غشاء شیشه ای نازک ) وشکننده( تشکیل شده به کار رود.  1-3در گستره  pHمی تواند برای اندازه گیری 

قرار داده شده که به عنوان الکترود مرجع داخلی عمل      HCl که با محلول پر شده است. الکترود نقره 1 نقره کلرید درون محلول

نامعین و دارای یک الکترود مرجع مناسب فروبرده می شود، اختلاف  pHهنگامی که الکترود شیشه ای در محلولی با می کند. 

ان می دهد. این پتانسیل ناشی پتانسیل ثبت شده بین دو الکترود مرجع، پتانسیل ایجاد شده در سرتاسر غشاء شیشه ای نازک را نش

 

 ساختار والینومایسین 5-9شکل

 ، می تواند توسط تعادل و ثابت پایداری زیر شرح داده شود: Val، با والینومایسین،  Mکمپلکس شدن یون های فلزی، 

M + Val ⇆ M.Val                KVal ( M) = 
         

            
 

log10 KVal ( Kبددرای کدداتیون هددای پتاسددیم محلددول در متددانول     
+
اسددت، در حددالی کدده بددرای کدداتیون    415 = ( 

log10 KVal ( Na هددای سدددیم 
+
log10 KVal ( NH4و بددرای کدداتیون آمددونیم      019 = ( 

+
اسددت،  119 = ( 

Kبنابراین کمپلکس شدن با 
Naبرابر قوی تر از  4تا  9 +

NH4یا  +
 می باشد.  +



Naاز آن است که شیشه به صورت رزین مبادله گر یون عمل کرده و تعادل زیر بین کاتیون های 
سطح جدار شیشه و یون های  +

 هیدروژن محلول برقرار می شود.  

   H9O
+

(aq) + Na
+
H9O ⇆ (  سطح) 

+
Na + (سطح ) 

+
(aq) 

 

 

 

 

 

 

 

 

و توجه کنید که مبادله محدود به نزدیک سطح غشاء شیشه ای و در جایی است که غشاء با خارج یا محلول آزمایش در تماس است 

 نشان داده شده، ناحیه آبپوشیده شیشه وجود دارد.  5-5در آن جا همانگونه که در شکل

 

 

 

 

 

 

 اختلاف پتانسیل بین الکترودهای مرجع داخلی و خارجی از رابطه زیر به دست می آید:

(11-5)       pH  A
ʹʹ
+

2 313  
 

    = A
ʹʹ
- 

2 313  
 

 log10[ H
A =      داخلی  -خارجی = خارجی +

ʹʹ
- 
  

 
 ln [ H

+
     خارجی   [ 

°25) در  53mVبه میزان  pHاین رابطه نشان می دهد که اختلاف پتانسیل ثبت شده با هر واحد تغییر 
C  .تغییر می کند ) 

Naماهیت تعادل ایجاد کننده پتانسیل غشاء شیشه ای نشان می دهد که غلظت بالای کاتیون های 
در محلول آزمایش ممکن است  +

H9O، چون مانع واکنش مبادله تداخل کند pHبا اندازه گیری 
Naبا  +

می شود. چنین خطاهای قلیایی مشخص شده و منجر به  +

، در حضور مقدار قابل توجه یون های سدیم گردیده است.  pH>3در محلول های آزمایش تحت شرایط قلیایی،  pHقرائت نامطمئن 

را  pHاستفاده از شیشه های ویژه، به عنوان مثال شیشه های لیتیمی این مشکل را  کم کرده و می تواند گستره واقعی اندازه گیری 

با بهره گیری از دیگر  ،12از تا فراتر یک  pHتوانایی تعیین دقیق و حساس خصلت اسیدی در گستره افزایش دهد.  12به بیش از 

آنگونه که  فراهم شده است. الکترود آنزیمیابزارهای تجزیه ای پتانسیومتری، مانند الکترودهای حساس به گاز و الکترودهای آنزیمی

 لایه ها را تعیین کند. می تواند گستره وسیعی از زیر  در دو بخش بعدی شرح داده شده،

 

 

 

 

 الکترود با غشاء شیشه ای  5-4شکل

 

تعادل مبادله یون محدود به لایه های آبپوشی  5-5شکل

 شده روی سطح الکترودهای غشاء شیشه ای است. 



 حساس به گاز آمونیاک و کربن دی اکسید هایالکترود 4-5

               pHنشان داده شده است. الکترود شیشه ای حساس به 5-6یک ردیاب حساس به گاز مبتنی بر الکترود شیشه ای در شکل

ضای بین الکترود (، داخل لوله ای قرار گرفته که در یک غشاء نفوذ پذیر نسبت به گاز قرار دارد. ف A) با الکترود مرجع داخلی خود

 ، است.  Bشیشه ای و لوله بیرونی با محلولی مناسب پر شده و دارای یک الکترود مرجع ثانویه، 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

آن با ورود گاز به داخل وسیله از طریق غشاء تحت تاثیر قرار گیرد، اندازه گیری  pHاگر محلول داخلی به گونه ای انتخاب شود که 

پتانسیل الکترود شیشه ای نسبت به الکترود مرجع خارجی، تعیین غیر مستقیم غلظت گاز را ممکن می سازد. به عنوان مثال اگر 

است. غشاء انتخاب  NaHCO9مولار   2-10ه، محلول آبی الکترود برای تعیین کربن دی اکسید به کار رود، محلول بیرونی انتخاب شد

 به گونه ای است که در شرایط محیطی تعادل نسبتا سریع با گاز حل شده در محلول بیرونی برقرار شود.  CO2شده برای عبور گاز 

CO2(g)⇆ CO2(aq) 

 تعادل های زیر نیز در محلول بیرونی برقرار می شود:

CO2(aq)  + H2O(l) ⇆  H2CO3(aq) 

H2O(l)  + H2CO9(aq)⇆ H9O
+

(aq) + HCO9
-
(aq) 

H9Oاین بدان معنی است که فشار جزیی کربن دی اکسید گازی با غلظت 
HCO9و  +

 در محلول با ثابت تعادل زیر مرتبط است. -

K = 
  3 

       3
  

   2
 

HCO9چون 
2-10در غلظتی خیلی بالاتر) -

M باقی می ماند، به گونه ای که  ( نسبت به مقدار گاز حل شده[ HCO9
-
تقریبا ثابت  [ 

H9O ]                                     است، بنابراین:             
+
 ]                                            2

     

 ( با رابطه زیر تعیین می شود: 5-6در شکل  Bو  Aدر نتیجه پتانسیل اندازه گیری شده بین دو الکترود مرجع) 

(12-5)                             log10   2
 + ثابتی دیگر 

2 313   

 
  = 

2 313   

 
pH -  ØB – ØA = ثابت 

و تا  CO2پاسخ می دهد. با این روش مقادیر خیلیکم  CO2بنابراین ردیاب گازی به شیوه ای نرنستی به فشار جزیی 

5-10حدود 
M  مولار  2-10می تواند شناسایی شود. اگر محلولNaHCO9  مولار  1-10با محلولNH4Cl  جایگزین شود، الکترود

 حساس به گاز آمونیاک حاصل می شود. 

 

 الکترود حساس به گاز 5-6شکل



 

 

 

 

 تعادل های اصلی در این حالت عبارت است از: 

NH9(g)⇆ NH9(aq) 

NH9(aq) + H9O
+

(aq)⇆ NH4
+

(aq) + H2O(l) 

 و اختلاف پتانسیل حاصل عبارت است از: 

(19-5) log 10   3
 -  

2 313   

 
   =ØB – ØAثابت

3   که 
مولار قابل شناسایی 6-10فشار جزیی آمونیاک می باشد. با استفاده از این ردیاب غلظت های خیلی کم آمونیاک به میزان 

 است. 

 

 الکترودهای آنزیمی 5-5

توسط حس گرهای پتانسیومتری تعیین شود. این حس  NH9و  CO2در بخش قبل نشان داده شد که چگونه مولکول هایی مانند 

به  .گرها در واقع می تواند برای تعیین گونه های پیچیده تر که خودشان به آنالیز پتانسیومتری پاسخ مستقیم نمی دهند، توسعه یابد

الکترود  5-9شکل  قرار می گیرد. این منظور گونه های پیچیده در تماس با یک غشاء که در آن آنزیم مناسبی قرار داده شده،

 آمونیاک تغییر داده شده به این منظور را نشان می دهد. 

 

 

 

 

 

 

 

 

تبدیل کند تا توسط حس گر آمونیاک تعیین شده و مقدار کمی از  NH9آنزیم به این منظور استفاده می شود که ماده زمینه را به 

 غلظت زمینه فراهم گردد. زمینه ها و آنزیم ها عبارتنداز: 

  نیتریتNO2
 و کاهنده نیتریت  -

  اورهNH2 CO NH2 و آنزیم اوره آز 

 

به طور مناسب به حس گرهای پتانسیومتری مختلف، تشخیص گستره وسیعی از گونه ها را که شامل گلوکز تا  NH9تغییر الکترود 

 آمینواسیدها می شود، ممکن می سازد. 

انحلال پذیرتراست. بنابراین میزان بالاتری  CO2نسبت به  NH9نیاز است، چون  NaHCO9در مقایسه با  NH4Clغلظت بالاتری از 

NH4از 
HCO9نسبت به  +

 برای ثابت نگه داشتن غلظت این یون ها مورد نیاز است.  -

 

جهت استفاده به عنوان الکترود  NH9اصلاح الکترود  5-9شکل

 آنزیمی برای شناسایی گونه هایی مانند نیتریت یا اوره



 (  ISFETs) ترانزیستورهای اثر میدانی یون گزین 6-5

در بخش های اولیه این فصل روش های پتانسیومتری تعیین انتخابی یون ها و مولکول ها شرح داده شد. روش دیگری به تازگی به 

( برای تشخیص یون ها به کار می رود.  FETsکار گرفته شده که در آن جریان های عبوری از ترانزیستورهای اثر میدانی کوچک) 

ساخته شده که به ترتیب ورودی،   n – p – nاز نیمه رساناهای  FETنشان داده شده است.  5-3این روش به طور شماتیک در شکل

معمول عبور جریان بین ورودی و خروجی توسط ولتاژاعمال شده به گیت ) فلزی (  FETدر کانال و خروجی را تشکیل می دهند. 

ای فلز عمل می کند و پتانسیل الکتریکی که گیت بر غشاء یون گزین به عنوان گیت به ج ISFETتحت تاثیر قرار می گیرد. در 

جریان ورودی به خروجی اعمال می کند به میزان ورود یون های زمینه به غشاء بستگی دارد. نمونه هایی از ترکیب های غشاء یونی 

 عبارتند از: ISFETsبرای استفاده در 

 H
 و غشاء آبپوشیده سیلیسی +

 Cl
 AgClو غشاء  -

 K
 و غشاء حاوی والینومایسین  +

 I
CNو  -

  AgIو  AgCNو غشاء  -

 کوچک انجام شود.  کونیدر این حالت تعیین انتخابی غلظت یون ها می تواند روی سطح یک تراشه سیلی

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ترانزیستور اثرمیدانی یون گزین 5-3شکل



 

 

 فصل شش: مثال ها و مسئله های حل شده

در این فصل برخی مسایل مبتنی بر پتانسیل های الکترودی استاندارد به منظور ارزیابی خواننده از دانسته های خود ارایه شده است. 

 در ابتدا تعدادی از نمونه های حل شده ارایه گردیده است. 

 

 نمونه های حل شده 1-6

 ( ثابت های تعادل1

°25ثابت تعادل واکنش های زیر را در 
C  محلول آبی محاسبه کنید. و در 

a) Sn(s) + CuSO4(aq) ⇆ Cu(s) + SnSO4(aq) 

b) 2H2(g) + O2(g) ⇆ 2H2O(l) 

 پتانسیل های الکترودی استاندارد زیر را در نظر بگیرید: 
1

2
 Sn

2+
(aq) + e

-
  ⇆  

1

2
 Sn(s)                -01196V 

1

2
 Cu

2+
(aq) + e

-
  ⇆  

1

2
 Cu(s)                01999V 

1

4
 O2(g) + H

+ 
+  e

-
  ⇆  

1

2
 H2O(l)             11223V 

Sn / Sn( را بررسی می کنیم. تعریف پتانسیل الکترودی استاندارد برای جفت aابتدا تعادل)
 دلالت می کند که برای سلول زیر: +2

Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | H+
(aq) ( a = 1 ) || Sn

2+
(aq) ( a = 1 ) | Sn 

     Pt                    = - 0/ 196V = ØSn  -  Øپتانسیل سلول عبارت است از:                      
  2 ⁄

  

Sn(s)                      Sn تعادل تعیین کننده پتانسیل در سمت راست الکترود:
2+

(aq) + e
-
 ⇆ 

1

2
   

1

2
 

                                                               H2(g)                                  و در سمت چپ: 
1

2
 H

+
(aq) + e

-
 ⇆  

Snبا کم کردن داریم:           
2+

(aq) + 
1

2
  H2(g)  ⇆  

1

2
 Sn(s) + H

+
(aq)                                                                   

1

2
 

01196F                                       ∆G =                   و برای واکنش آخر: 
ɵ
 = -F   

  2 ⁄

  

+Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | H         همچنین سلول:                  
(aq) ( a = 1 ) || Cu

2+
(aq) ( a = 1 ) | Cu     

                                            01999V =              پتانسیل سلول: 
  2 ⁄

  

 پتانسیل در هر الکترود عبارت است از: تعادل های تعیین کننده 

   : الکترود سمت راست
1

2
 Cu

2+
(aq) + e

-
 ⇆    

1

2
 Cu(s)  

+H  :    الکترود سمت چپ
(aq) + e

-
 ⇆    

1

2
 H2(g) 

   : واکنش کلی سلول 
1

2
 Cu

2+
(aq) +  

1

2
 H2(g)  ⇆  

1

2
 Cu(s) + H

+
(aq)                                                                                                                                    ) 2-6  ( 

                                            = - 01999F                                                               ∆G
ɵ
 = -F   

  2 ⁄

  

Sn(          6-9داریم: ) 6-2از  6-1با کم کردن واکنش 
2+

(aq)                                1

2
  1

2
 Cu

2+
(aq) +  

1

2
 Sn(s)  ⇆  

1

2
 Cu(s) + 



∆G
ɵ 
 = ( - 0/ 999F ) – ( 01196F ) = - 0 /499F = -RTlnKC 

    ) = 1 × 103    
 = exp ( 

1 463  

  
 KC = 

    2   
1
2

    2   
1
2

 

 Sn(s) + CuSO4(aq) ⇆ Cu(s) + SnSO4(aq)برای رابطه اصلی:                                      

103 ) =ثابت تعادل عبارت است از:                        
 )

2
 = 1016

                      
    2  

    2   
 

 پتانسیل الکترودی استاندارد ذکرشده در مسئله به سلول زیر مربوط است:  ( برمی گردیم. آخرینbاکنون به تعادل)

Pt | H2(g) ( p = 1atm ) | H+
(aq) ( a = 1 ) , H2O ( a = 1 ) | O2(g) ( p = 1atm ) | Pt 

 کلی سلول با کم کردن تعادل های تعیین کننده پتانسیل الکترودی و به شکل زیر به دست می آید:واکنش 

  :الکترود سمت راست
1

4
 O2(g) + H

+
(aq) + e

 -
 ⇆  

1

2
 H2O(l) 

+H      :الکترود سمت چپ  
(aq) + e 

-
 ⇆  

1

2
 H2(g) 

   :  واکنش کلی سلول
1

4
 O2(g) +  

1

2
 H2(g)  ⇆  

1

2
 H2O(l)                                 ∆G

ɵ
 = - 11223F 

 - ) exp =                                       (و ثابت تعادل مربوطه:     
   

  
  K = 

1

  2

1
2   2

1
4

  

2  در این رابطه 
2  و   

1020 ×6 = ( هیدروژن و اکسیژن است.فشار جزیی  
  اتمسفر ) 

 3
4        K = exp ( 

1 229 

  
 

 

 ( رابطه نرنست2

Al | Alبرای سلول:             
9+

(aq) || Sn
4+

(aq) , Sn
2+

(aq) | Pt                                              

 به پرسش های زیر پاسخ دهید:

 الف( واکنش کلی سلول را بنویسید. 

 باشد) از ضرایب فعالیت صرف نظر کنید(. 1Mو  011Mسلول را بیابید در صورتی که غلظت تمام گونه ها  EMFب(  

G∆پ(  
ɵ   .سلول را بیابید 

 سلول را محاسبه کنید. Kت(  

 متصل کننده دو الکترود بیابید. ث( الکترود استاندارد و جهت جریان  

         = 0115 V                ,                    
  3 ⁄

 
  = - 1161 V                               2 

  4 ⁄

  

 تعیین کننده پتانسیل عبارتند از :تعادل های 

  :الکترود سمت راست
1

2
 Sn

4+
(aq) + e

-
(metal) ⇆  

1

2
  Sn

2+
(aq) 

   :الکترود سمت چپ   
1

3
 Al

9+
(aq) + e

-
(metal)  ⇆  

1

3
 Al(s) 

   :واکنش کلی سلول   
1

2
 Sn

4+
(aq) +  

1

3
 Al(s) ⇆  

1

2
  Sn

2+
(aq) +  

1

3
 Al

9+
(aq)                                                                                                                 ) 4-6  ( 

 

 برابر واحد است، پتانسیل سلول عبارت است از: که فعالیت تمام گونه های تعیین کننده پتانسیل موجود در سلول هنگامی 

E
ɵ
 =    2 

  4 ⁄

 -    
  3 ⁄

 = 0115 – ( - 1161 ) = 1131 V 



G∆:    6-4بنابراین برای واکنش 
ɵ 
= - 1 / 31F = -195Kj                               

از ترمودینامیکی مساعد است و فرآیند انجام خواهد شد اگر سلول مدار کوتاه شده باشد. در  6-4این بدان معنی است که واکنش

 سلول با معادله نرنست زیر داده می شود:  EMFدیدیم که  1-19بخش 

E = 1131 -   
 

 ln { 
    3  

1
3     2   

1
2 

    4   
1
2

  

 است. 011Mو هنگامی که غلظت ها  1131Vسلول  EMFاست  M 110که تمام غلظت ها بنابراین هنگامی 

                     } = 1131 + 0102 = 1139V                        Ln { 
1 1

1
3 1 1

1
2 

1 1
1
2

 E = 1131 -   
 

 

 ثابت تعادل واکنش: 

) = 4 × 1090
 ( mol.dm

-9
  

1
3   = exp ( 

1 21 

  
   K = 

    3  
1
3     2   

1
2

     4   
1
2

 

 همواره به شکل زیر است: قطبیت سلول 

Al | Al
9+

(aq) || Sn
4+

(aq) , Sn
2+

(aq) | Pt  

Al ]مگرآن که نسبت های غلظت بزرگ در دو طرف به صورت زیر وجود داشته باشد ) 
9+

 ] >> [ Sn
4+

 ] , [ Sn
2+

 ] >> [ Sn
4+

 ]  .)

 این بدان معنی است که اگر سلول مدار کوتاه شود، آلومینیوم الکترون از دست داده و اکسید خواهد شد.

Al(s)     
1

3
 Al

9+
(aq)  + e

-
  

1

3
 

Snو در الکترود پلاتین یون های 
Sn        کاهش می یابد:    +4

2+
(aq)                               

1

2
  →Sn

4+
(aq) + e

-
   

1

2
 

 

 سلول های غلظتی( 9

  Pt | H2(g) ( P1 ) | HCl(aq) ( m1 ) || HCl(aq) ( m2 ) | H2(g) ( P2 ) | Ptسلول مقابل را در نظر بگیرید:              

m1 , m2 ( mol.dmو غلظت هیدروکلریک اسید  atm  P1 , P2فشار گاز هیدروژن به ترتیب
-9

°25است. در دمای  ( 
C : 

 بنویسید.الف( واکنش کلی سلول را 

 ، بیابید) ضرایب فعالیت را نادیده بگیرید(.  P1 , P2 , m1 , m2  سلول بر حسب EMFب( عبارتی برای   

 سلول را بیابید. EMFباشد،  P1 = P2 = 1atmو  m1 = 011 M , m2 = 012 Mپ( اگر   

 اتمسفر افزایش یابد و غلظت های دیگر ثابت بماند.  10تا  P2سلول را بیابید در صورتی که  EMFت(   

 با توجه به استراتژی گفته شده در مثال قبل ابتدا تعادل های تعیین کننده پتانسیل و واکنش کلی سلول را باید بنویسیم:

+H :الکترود سمت راست
(aq ) ( m2 ) + e

-
 ( metal ) ⇆  

1

2
 H2(g) ( P2 ) 

+H  :الکترود سمت چپ  
(aq ) ( m1 ) + e

-
 ( metal ) ⇆  

1

2
 H2(g) ( P1 )  

H  :واکنش کلی سلول  
+

(aq ) ( m2 ) +  
1

2
 H2(g) ( P1 )  ⇆  

1

2
 H2(g) ( P2 ) + H

+
(aq ) ( m1 ) 

 } ln (                           {بنابراین رابطه نرنست برابر است با:                  
 2

1
2  1

 1

1
2  2

 E = 0 – ( 
  

 
 



 } m1 = 011 M , m2 = 012M  :         } = 01013 ) lnو   P1 = P2 = 1atmهنگامی که 

1 1

1 2  
  

 
 (  E = -   

                           01012V - = { افزایش یابد داریم:      10atmتا   P2اگر فشار 
1 1   11

1
2

1 2 ) ln {   
  

 
 (  E = -   

و  P1 = P2 = 1به دست آمده در بالا مشاهده می شود که واکنش خودبه خودی سلول به غلظت بستگی دارد. هنگامی که  Eاز مقادیر 

m1 = 011M = 015m2  :واکنش خودبه خودی سلول همانند واکنش کلی سلول است چون ∆G = - 01013F < 0           

است، بنابراین جهت واکنش خودبه خودی سلول در جهت مخالف  G = 01012F > 0∆اتمسفر افزایش می یابد،     10 تا P2زمانی که 

 واکنش کلی سلول است. 

 

  ( حاصلضرب حلالیت4

°25، و حلالیت نقره یدید را در دمای Ksp پتانسیل های الکترودی استاندارد زیر را در نظر گرفته و حاصلضرب حلالیت،
C  .بیابید 

= - 01152V           = 01933V             ,             
   ⁄

       
   ⁄

  

 نخستین پتانسیل الکترودی استاندارد به سلول زیر تعلق دارد:

Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | H+
(aq) ( a = 1 ) || Ag

+
(aq) ( a = 1 ) | Ag 

 واکنش کلی سلول بالا به شکل زیر است:

(5-6       )                      2(g)  ⇆ Ag(s) + H
+

(aq)                  ∆G
ɵ
 = - 01933F   H Ag

+
(aq) +  

1

2
    

 پتانسیل الکترودی استاندارد دوم مربوط به سلول زیر می باشد: 

Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | H+
(aq) ( a = 1 ) , I-

(aq) ( a = 1 ) | AgI | Ag 

 تعادل های تعیین کننده پتانسیل روی دو الکترود عبارت است از: 

AgI(s)  + e  :الکترود سمت راست
-
 ( metal)  ⇆  Ag(s)  + I

-
(aq)  

+H  :الکترود سمت چپ   
(aq)  + e

-
 (metal)  ⇆  

1

2
 H2(g) 

  +  AgI(s)  :واکنش کلی سلول   
1

2
 H2(g)  ⇆  Ag(s)  + I

-
(aq) + H

+
(aq)                ∆G

ɵ
 = 0 /152F                                                                   ) 6-6  ( 

 داریم:  6-6از  6-5با کم کردن واکنش 

AgI(s)  ⇆ Ag
+

(aq) + I
-
(aq) 

∆G
ɵ
 = ( 01152F ) – ( - 01933 ) = 01315F = - RTlnKsp  

Ksp = exp { 
  1 915  

  
 } = [         ] = 315 × 10-19

 mol
2
dm

-6 

6-10 × 212و حلالیت با نادیده گرفتن ضرایب فعالیت برابر 
 g. dm

 است. 9-

 

 ( اسیدهای ضعیف5

EMF  :هر یک از سلول های زیر در دو دما اندازه گیری شده است 

Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | HCl ( 10-5
M ) | AgCl | Ag      ( E1 ) 

Pt | H2(g) ( P = 1 ) | HA ( 10-2
 M ) , KA ( 10-2

M ) | AgCl | Ag     ( E2 ) 



 نمک پتاسیم است. نتایج به شرح زیر است:  KAیک اسید ضعیف و  HAکه 

909K 239K  

01306 01320 E1 V 

01366 01393 E2 V 

 

Ka  و∆H
ɵ  یونش اسید ضعیف ،HA .هر فرضی را که به کار برده اید، بیان نمایید. ضرایب فعالیت را نادیده نگیرید و  را محاسبه کنید

H ] < < [ HA ]فرض کنید که در سلول دوم 
+
 ]  

 ، در هر دو حالت:با تعیین تعادل های تعیین کننده پتانسیل دو سلول آغاز می کنیم

AgCl(s) + e  :الکترود سمت راست
-
(metal)  ⇆  Ag(s) + Cl

-
(aq)  

+H  :الکترود سمت چپ   
(aq) + e

-
(metal)  ⇆ 

1

2
 H2(g)  

  + AgCl(s)  :واکنش کلی سلول  
1
2
 H2(g)  ⇆  Ag(s) + Cl

-
(aq) + H

+
(aq) 

ln {          E = E                            {رابطه نرنست مربوط به واکنش، عبارت است از:    
ɵ
 - 

  

 
 

Hفعالیت یون های      و     که 
Clو   +

بین      و     ، هرچند مقدار است. این رابطه برای هر دو سلول هارند صدق می کند -

         =             ,      [        =آنها متفاوت است:   
  ]                                                 

 ( به کار می بریم. 239Kسلول اول را در نظر گرفته و رابطه نرنست را دردمای پایین تر) 

0132 =    
    ⁄

  - ( 
293 

 
 ) ln{     .      . 10-5

 × 10-5
 }  

0132 =    
    ⁄

   - 01053log10 {     .      × 10-10
 }  

با درجه بالایی از تقریب محلول ها به طور موثر ایده آل هستند. از نظر فیزیکی این مسئله به  5-10حتی در غلظت های به کوچکی 

را              1  یون حاصل می شود، چون یون ها به قدر کافی جدا هستند و اکنون می توانیم –ناچیز بودن جاذبه یون دلیل 

                 0124V ( 239K ) = در نظر بگیریم. بنابراین نتیجه می شود که:          
    ⁄

  

 داده ها را برای دمای بالاتر در نظر بگیرید: 

01306 =    
    ⁄

  - ( 
313 

 
 ) ln{     .      . 10-5

 × 10-5
 }    

01306 =    
    ⁄

   - 01060log10 {     .      × 10-10
 }  

                                                                01206V ( 909K ) =بنابراین:      
    ⁄

                  

 می شود.با تفکیک اسید ضعیف کنترل       دوباره به سلول دوم برمی گردیم و ذکر می کنیم که فعالیت یون هیدروژن 

HA( aq)  ⇆ H+(aq)  + A-(aq) 

    .                       که از آن ثابت تفکیک اسیدی به دست می آید: 
         

     

  
     

   

  =   Ka =      
   

   

 

  γHA     1بدون بار است می توانیم با اطمینان فرض کنیم:      HAچون 

        } ln (                            { 5-10 .با برگشت به رابطه نرنست:   
 E2 =     

    ⁄

  - (   

 

  



                                        { 10-5 .(:      239Kدر دمای پایین تر) 
 01393 = 0124 – 01059 log10 {  

                                                                     log10  {          } = - 6100 ( 239K )بنابراین:  

10-5 .(:            909Kدر دمای بالاتر)  
 }                                         01366 = 01206 – 0106 log10 {   

log10  {          } = - 6100 ( 909K )                                                                                  

         6-10 =       این بدان معنی است که در هر دو دما:   

) = 10-6
   ) ( 

11 2

11 2 
   

    
  = 10-6

 (   ) 
      

      
  ( 

   

    
          Ka = 

AZ - =هوکل:             -باشد، این تقریب خوب است چون قانون حدی دبای             = اگر
2
 √   log10γ 

  909Kو  239 دردو دمای Ka. که یون های دارای بار یکسان و ضریب فعالیت یکسان، قدرت یونی یکسان دارند پیش بینی می کند

 را برای یونش اسید با استفاده از رابطه هم حجم وانت هوف بیابیم: H∆مقدار یکسان دارد. بنابراین می توانیم 

= 
   

  2   
      

  
H∆  0که:  نشان می دهد  و   

ɵ
   

 

 

 

 

 

 

 ( کمیت های ترمودینامیکی6

EMF  :سلول مقابلAg | AgCl | HCl ( 10-5
 M ) | Hg2Cl2 | Hg                                    

است. ازاین اطلاعات برای محاسبه تغییرات آنتالپی، آنتروپی و انرژی آزاد  010433Vبرابر  903Kو در  010421Vبرابر  233Kدر 

 استفاده کنید. 233Kواکنش در دمای 

 تعادل های تعیین کننده پتانسیل روی هر الکترود و واکنش کلی سلول عبارت است از: 

  :الکترود سمت راست
1

2
 Hg2Cl2(s) + e

-
(metal)  ⇆  Hg(l) + Cl

-
(aq) 

AgCl(s) + e  :الکترود سمت چپ  
-
(metal)  ⇆  Ag(s) + Cl

-
(aq) 

   :واکنش کلی سلول   
1

2
 Hg2Cl2(s) + Ag(s)  ⇆  Hg(l) + AgCl(s)                                      ∆  G

ɵ
 = - FE

ɵ
                                ) 9-6  ( 

∆G
ɵ

233 = - 0 /0421F = - 41062 Kj.mol
-1
       ,        ∆G

ɵ
903 = - 0 /0433F = - 41913 Kj.mol

-1
  

903K                    :∆Gو  233Kبا برون یابی خطی بین 
ɵ

233 = - 41930  Kj.mol
-1 

شامل کلریدهای فلزی جامد خالص و فلزهای خالص در حالت استانداردشان می شود، بنابراین انرژی های 6-9توجه کنید که واکنش 

در واکنش کلی سلول وارد نمی  HCl) در سلول، انرژی های آزاد استاندارد می باشد HClآزاد برآورد شده در بالا قطع نظر از غلظت 

همچنین در برقراری پتانسیل روی دو الکترود از طریق تعادل های تعیین کننده پتانسیل  HClسلول اثر ندارد(.  EMFشود و بر 

 داده شده در بالا نقش اساسی دارد. 

 تغییر آنتروپی می تواند از رابطه زیر به دست آید:

H∆ 0می باشد. اگر Ga >>0∆و  Ka <<1اسید ضعیفی است،  HAچون 
ɵ
S∆باشد، بدان معنی است که    

ɵ
است. ضعیف بودن  0 >> 

نشان داده شده  CH9COOHاسید به دلیل اثرات آنتروپی است نه آنتالپی. چنین رفتاری ت.وسط کربوکسیلیک اسیدهایی مانند 

است. رفتار اسیدی ضعیف آنها بوسیله آنتروپی تفکیک نامساعد ایجاد می گردد وعلت آن افزایش نظم مولکول های حلال توسط 

Hهای باردار  محصول تفکیک یعنی گونه
RCOOو  +

 است.  -



∆S
ɵ 
= F ( 

   

  
 )p = F { 

1 1429  1 1421

21
 } = 9213 jK

-1
mol

-1
 ) 233K ( 

 و تغییر آنتالپی به آسانی از رابطه زیر تعیین می شود:

∆H
ɵ
 = ∆G

ɵ
 + T∆S

ɵ
     ∆H

ɵ
233 = - 4193 + { 

292  32 2

113   } = 51939Kjmol
-1 

G∆این واکنش از نظر ترمودینامیکی مطلوب است) 
ɵ
H∆( و چون فرآیند از نظر آنتالپی نامساعد است)  0 > 

ɵ
( بنابراین از نظر  0 < 

S∆آنتروپی باید مساعد باشد) 
ɵ
 AgClبه  Agو  Hg2Cl2(. مقدار مثبت آنتروپی، افزایش در بی نظمی را با تبدیل جامدهای  0 < 

 مایع نشان می دهد.  Hgجامد و 

 

 مسائل  2-6

R = 31919jmolبرای حل مسایل 
-1
K

F =36400 C.molو   1-
 پایگاه اینترنتی زیر موجود است:است. حل این مسئله ها در  1-

http://phychem.ox.ac.UK/Nrgc 

 آن را بیابید. EMFدر نظر گرفته و  233Kسلول زیر را در  (1

   = - 0196    
  2 ⁄

   = 0194V    ,        Zn | Zn
2+

(aq) ( a = 011 ) || Cu
2+

(aq) ( a = 1 ) | Cu                
  2 ⁄

  

 

2) EMF  25سلول زیر در°
C  01312برابرV  .است 

Pb(s) | Pb
2+

(aq) ( a = 1 ) || Ag
+

(aq) ( a = 015 ) | Ag 

  واکنش سلول را نوشته و باتوجه به آن که پتانسیل الکترودی 
  2 ⁄ است، پتانسیل الکترودی استاندارد  0119V –برابر   

  
   ⁄  .را بیابید  

 

°25در  (9
C ،EMF  0134سلول زیرV .است. ثابت تعادل واکنش سلول را محاسبه کنید 

Pt | Fe
2+

(aq) ( a = 1 ) , Fe
9+

(aq) ( a = 1 ) || Ce
9+

(aq) ( a = 1 ) , Ce
4+

(aq) ( a = 1 ) | Pt 

 

4) EMF  25سلول زیر در°
C  01553برابرV  است. پتانسیل الکترودی استاندارد جفت  

  2 ⁄ می باشد.  01522Vبرابر   

 را بیابید.  CuBrحاصلضرب حلالیت 

Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | HBr ( 10-4
M ) | CuBr(s) | Cu 

 

 زیر را در نظر بگیرید:پتانسیل الکترودی استاندارد سلول عبارت  (5

Pt | H2(g) ( P = 1atm ) | HCl ( a = 1 ) | AgCl(s) | Ag 

E
ɵ
 / V = 012966 – 41356 × 10-4

 ( T – 299 ) – 91421 × 10-6
 ( T – 299 )

2
 

 محاسبه کنید.  233Kرا در  H∆و  G  ،∆S∆دما بر حسب کلوین است. واکنش سلول را نوشته و  Tکه 
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جامد یا مایع برگشت پذیر است.  AgClبا   Ag | AgCl | Cl2(g) | Ptجامد به اندازه ای است که سلول  AgClهدایت  (6

EMF  این سلول به صورت تابعی از دما در جدول زیر داده شده است. آنتالپی و آنتروپی ذوب و نقطه جوشAgCl  را

 محاسبه کنید.

399 329 999 929 699 622 599 T / K 

01391 01339 01333 01324 01343 01395 1 E / V 

 

 

سلول به دست آورید. فرض کنید که گونه های موجود در  EMFواکنش سلولی، سلول هارند زیر را نوشته و عبارتی برای  (9

                          Pt | H2(g) ( p = 1atm ) | HCl(aq) | AgCl(s) | Agفاز گازی ایده آل هستند. 

°25سلول هارند ، در  EMFدرجدول زیر 
C  به صورت تابعی از مولالیته یونCl

داده شده است. با استفاده از قانون حدی   -

 را تعیین کنید.  Ag / AgClهوکل پتانسیل الکترودی استاندارد  -دبای

0159912 0155565 0153460 0162565 E / V 

215 × 10-9 116 × 10-9 3 × 10-4
  4 × 10-4 

m / mol.Kg
-1 

 

 


