
وعلى  Potentiometry Measurmentsفي محاضرتنا هذه سنتعرف على القياسات الكمونية 

Potentiometric Measurments.1مقاييس الكمون 

قياس  بحيث يحصل لدينا نصفي تفاعل ويتمعتمد قياس الكمون على وجود قطبين )إلكترودين( ي

 فرق الكمون بينهما.

ون المقاس تابعاً لكمون القطب المشعر الذي بدوره يكون تابعاً لتركيز هذه المادة يكون فرق الكم

 تتغير قيمة فرق الكمون.وبتغير تركيز هذه المادة  ،الفعالة كهربائياً

في حين يكون كمون الإلكترود الشاهد ثابت ومستقل عن تغيرات تركيز المادة في الوسط.

.التيار الكهربائي المار شدته تبقى ثابتة لكي نستطيع قياس فرق الكمون
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وبالتالي طالما كمون المشعر يتغير بتغير تركيز المادة بالوسط فإذا اخترنا بشكل ملائم القطب 

معايرتها وذلك في أثناء تفاعل  ه يمكننا قياس تركيز المادة المرادالمشعر الذي سنستعمله فإن

 كيميائي أو كهركيميائي.



عتبار كلا التفاعلين على أنهما تفاعل كهركيميائي.يمكن ا

المادة المجهولة عايرة عادي حيث تكون كيميائي لأن التفاعل هنا تفاعل مولكن سمي الأول 

ضمن الستالة )وهي نفسها  وجودف المموجودة ضمن البيشر وتتم معايرتها باستخدام الكاش

التي نقوم بها ضمن مخابر العملي( ويتم وضع الإلكترود المشعر ضمن المحلول التفاعلات 

 المجهول ليحدد لنا نقطة نهاية المعايرة عن طريق التغير المفاجئ في الكمون.

توليده ضمن وسط  تمي اأما في التفاعلات الكهركيميائية فإن الكاشف لا يوضع ضمن الستالة وإنم

 .التفاعل حيث يحضر بواسطة تفاعل كهركيميائي

وهذا يحتاج كمية من  ،حيث نولد كمية كافية من الكاشف متناسبة مع كمية المادة المراد معايرتها

وبالتالي تكون كمية الكهرباء متناسبة مع كمية  ،الكهرباء متناسبة مع كمية الكاشف المراد توليده

 .2Coulometer ميترلولها وهذا هو مبدأ جهاز الكوالمادة المراد تحلي

نحن نحتاج لتطبيق القياسات الكمونية إلى خلية تتألف من: إذاً

.Indicator Electrodeير إلكترود )قطب( مش .1

له كمون ثابت  Reference Electrodeإلكترود )قطب( شاهد أو ما يسمى بالقطب المرجعي  .2

غير متغير مهما كان الوسط الذي يوجد فيه )مثل قطب الكالوميل(.

مقياس غلفاني يسجل تغيرات الكمون بين الإلكترودين. .3
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: Potentiometerمقياس الكمون

الكمون من:إذاً يتألف مقياس 

زئبق معدني + مؤلف من ثاني كلور الزئبق + 3قطب مرجعي: ومثال عليه قطب الكالوميل .1

مشبع كمونه ثابت وبالتالي لا يتأثر بأي تغير في المحلول. KCLمحلول 

يمكن اعتبار قطب الهيدروجين قطباً مرجعياً أيضاً وكمونه يعطى اصطلاحاً بالقيمة صفر.

ذا القطب حسب نوع التفاعلات التي نجريها:قطب مشير: ويختلف نوع ه .2

ففي تفاعلات الترسيب يكون قطب الفضة هو القطب المشير -

وأما في تفاعلات الأكسدة والإرجاع فيكون قطب البلاتين هو القطب المشير. -

(.PHيكون القطب المشير هو قطب الزجاج )يقيس تغيرات الـ  وأخيراً في تفاعلات التعديل -

جل تغيرات الكمون بين الإلكترودين.مقياس غلفاني يس .3
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يمكن استعمال نوعين من الإلكترودات المشعرة حسب تداخلها في التفاعل الكيميائي:

إلكترودات غير قابلة للتأثر .1

ومثال عليها قطب البلاتين.ل ليس لها علاقة بتحديد نقطة نهاية التفاع

وهي أقطاب تغمس في محلول المادة المراد معايرتها وتقوم بنقل الأثر الكهربائي للتفاعل 

دون أن تتدخل في التفاعل في المحلول  الكهركيميائي وتأخذ كمون يتعلق بتغيرات تركيز الشوارد

 الكهركيميائي.

رجعة( بمحلول لملح من أملاح السيريوم الرباعي ليكن لدينا مثلًا معايرة ملح حديدي )المادة الم

)المادة المؤكسدة(:

𝐹𝑒+2 +  𝐶𝑒+4  ↔  𝐹𝑒+3 + 𝐶𝑒+3  

ريوم عليها.يأي المادة المراد معايرتها هي أملاح الحديدي ويتم ذلك بتستيل أملاح الس

كمي من اليسار إلى  بأخذ قيم الكمون المعياري لكلا نصفي التفاعل نجد أن التفاعل يسير بشكل

وبالتالي التفاعل تام(  0.2اليمين )أي الفرق بين قيمتي الكمون المعياري لنصفي التفاعلين < 

ونستطيع أن نجد بهذه الشروط أن إضافة كمية ما من شوارد السيريوم الرباعي قبل الوصول 

 3Fe+شوارد الحديد إلى  2Fe+لنقطة التكافؤ يسبب تحول كمية معادلة تماماً من شوارد الحديدي 

لأن شوارد الحديدي  4Ce+)لا وجود لشوارد  Ce+3,Fe+2Fe,3+وعندها فإن الوسط سيحوي شوارد 

 تستهلكها لتتحول لشوارد الحديد(.

وفي هذه الشروط فإن الكمون الذي سيأخذه القطب المشعر غير المتأثر )قطب البلاتين( هو كمون 

 حديد ويحسب من علاقة نيرنيست:تابع إلى كمية شوارد الحديدي وشوارد ال

𝐸 = 𝐸°
𝐹𝑒+2/𝐹𝑒+3 −

0.059

1
𝑙𝑜𝑔

𝐹𝑒+2

𝐹𝑒+3

عندها لا يبقى أي أثر لشوارد  بعد نقطة التكافؤأول زيادة طفيفة من شوارد السيريوم الرباعي 

و كمون مزدوجة الحديد الثنائي في المحلول ويصبح عندها الكمون الذي يأخذه قطب البلاتين ه

 .Ce+3Ce/4+السيريوم 
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حيث يعبر محور السينات عن حجم شوارد السيريوم المضافة في مثالنا ومحور العينات عن قيم فرق 

 الكمون.

نجد قطب البلاتين أيضاً في معايرة اليود بمحلول معاير من بلا ماء حمض الزرنيخي فكان دور 

 الي هو إلكترود غير قابل للتأثر.البلاتين هنا نقل الأثر الكهربائي فقط وبالت

:Equivalent pointتعريف نقطة التكافؤ  -

المادة  مكافئات المادة المراد معايرتها مع عدد مكافئات هي النقطة التي تتساوى فيها عدد 

 عاير بها.المُ

:End pointنقطة نهاية المعايرة  -

.The indicatorهي النقطة التي يتغير فيها لون الدليل 

:يتم تحديد نقطة نهاية المعايرة

  باستخدام مشعرات ونستدل على نهاية المعايرة بتغير لون المشعر بالطرق اللونيةإما.

  ـمثل مقياس ال طرق آليةأو باستخدامPH  أو مقياس فرق الكمون وتدل حدوث القفزة في

ة.على حدوث نهاية المعايرمنحني قيم تغيرات درجة الحموضة أو فرق الكمون 

وفي تجارب العملي  ،بدقةتحديد نقطة التكافؤ لا نستطيع  إذاً نحن

كنا نصل إلى قرب نقطة التكافؤ باستخدام المنحني البياني عن 

طريق رسم مماسين للمنحني البياني لكل من النقطة التي تبدأ 

ثم نرسم مستطيل الذي  ،ها القفزة والنقطة التي تنتهي عندهاعند

ماسان ونرسم أقطاره وتكون نقطة تقاطع يكون ضلعاه هذان الم

 قطريه بالمنحني البياني هي أقرب قيمة لنقطة التكافؤ.

تعد الطرائق الكمونية أكثر دقة من الطرائق الحجمية لأن الأخيرة ينتج عنها أخطاء أكثر ناتجة عن 

 المحلل أو الأدوات أو الملاحظات الحسية بتغير اللون وغير ذلك...
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( قابلة للتأثر:إلكترودات )أقطاب .2

لها علاقة بتحديد نقطة نهاية التفاعل في تفاعلات الأكسدة والإرجاع مثل قطب الفضة.

لصوديوم التي قمنا بها في المخبر:فحص نقاوة كلور اكما في تجربة 

معايرة شوارد الكلور في كلور الصوديوم باستخدام نترات الفضة.حيث نقوم ب

ل والقطب المشير من الفضة.ويكون القطب الشاهد من الكالومي

فتتفاعل شوارد حيث نحل كلور الصوديوم بالماء ونستل عليه محلول معاير من نترات الفضة 

ويأخذ القطب كمون مزدوجة  AgClيتشكل راسب من كلور الفضة الفضة مع شوارد الكلور و

 الكلور.

كيف تكتب مزدوجة الكلور؟

في الوسط والكلور  Cl-لناتج من تشرد كلور الصوديوم مزدوجة الكلور ناتجة عن: الكلور الشاردي ا

ولكن حتى لا يتبادر لذهننا غاز  2Clغير المنحل ويمكن كتابته بالشكل  AgClالحر الموجود بملح 

.AgCl/Cl-فتصبح مزدوجة الكلور بالشكل  2Clبدلًا من  AgCLالكلور نكتب 

لتي نستلها تستهلكها شوارد الكلور وفي البداية لا تتشكل مزدوجة فضة لأن كل شوارد الفضة ا

 في التفاعل.

وعند انتهاء كامل كمية الكلور فإن أول نقطة إضافية من نترات الفضة تؤدي لتشكل مزدوجة 
+/AgAg .وحدوث القفزة 
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إذا في هذا النوع من الإلكترودات يكون المحلول الذي نستله حاوي على شوارد من طبيعة القطب 

 المغموس بالمحلول.

يأخذ  ،نغمس فيه قطباً من الفضةو جينليكن لدينا محلول من شوارد الفضة الذي نعايره بهالو

ويتغير هذا الكمون تغيراً مفاجئاً بجوار نقطة التكافؤ فيكون  Ag+هذا القطب كموناً تابعاً لتركيز 

 كمون القطب مساوياً:

𝐸 = 𝐸°
𝐴𝑔/𝐴𝑔+ −

0.059

1
𝑙𝑜𝑔

[𝐴𝑔°]

[𝐴𝑔+]
= 𝐸°

𝐴𝑔/𝐴𝑔+ −
0.059

1
𝑙𝑜𝑔

1

[𝐴𝑔+]


وهي قاعدة: 1= [Ag]إذاً عوضنا قيمة 

لأنه ملح غير منحل فلا يتشرد ولا يتغير  1نعوض دوماً تركيز المعدن الحر بعلاقة نيرنيست بالقيمة 

 تركيزه.

 AgCl/Cl-والنقطة الزائدة من كلور الصوديوم تسبب تشكل مزدوجة جديدة هي مزدوجة الكلور 

  الكمون. وحدوث القفزة في قيمة

:4تصنيف الإلكترودات حسب تركيبها

نذكر منها: ،هناك العديد من الإلكترودات التي تصلح لقياس كمونات المحاليل

First Kind Of Electrode:إلكترودات النوع الأول  .1

ملامس لمحلول يحتوي كاتيون هذا المعدن. Mineral يتألف الإلكترود في هذا النوع من معدن

ليها إلكترود من معدن الفضة مغموس في محلول من نترات الفضة.ومن الأمثلة ع
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ومهما يكن نوع الإلكترود فيمكن حساب كمونه من معادلة نصف التفاعل التابعة له ويمكن 

 .nM|M+ ة تمثيل منظومة الإلكترود بالصيغ

صف التفاعل الحاصل على الشكل:وتكون معادلة ن

M  -+ ne +nM

وتكون قيمة كمون الإلكترود حسب علاقة نيرنيست:

𝐸 = 𝐸°
𝑀/𝑀+𝑛 −

0.059

𝑛
𝑙𝑜𝑔

[𝑀]

[𝑀+𝑛]
= 𝐸°

𝑀/𝑀+𝑛 −
0.059

𝑛
𝑙𝑜𝑔

1

[𝑀+𝑛]

ل:يكون نصف التفاعوإلكترود الفضة على نحصل  M=Ag فمن أجل

Ag  -+ e +Ag

وحسب علاقة نيرنيست تكون قيمة الكمون:

𝐸 = 𝐸°
𝐴𝑔/𝐴𝑔+ −

0.059

1
𝑙𝑜𝑔

1

[𝐴𝑔+]

ويتغير هذا الكمون  NHEوهذا الكمون محسوب بالنسبة لكمون الإلكترود الهيدروجين النظامي 

كالإلكترود  NHEية باستخدام بتغير تركيز شوارد الفضة في الوسط أي أنه في قياس كمون الخل

 مرجعي وإلكترود الفضة كإلكترود شاهد يكون كمون الخلية مساوياً:

𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝐼𝑛𝑑 − 𝐸𝑅𝑒𝑓  

𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔+ − 𝐸𝑁𝐻𝐸 

في تعبر عن كمون الإلكترود المشعر )المشير( الذي يتعلق بتركيز شوارد الفضة    IndE حيث أن

𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙    وي الصفر فإن:يسا NHEEالوسط وبما أن  = 𝐸𝐼𝑛𝑑  

أي أنه تابع لتغير تركيز شوارد الفضة  ،وبالتالي في مثالنا فإن كمون الخلية تابع لمزدوجة الفضة

 في المحلول

 𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔+ 
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 وهذا يوافق كتابة الخلية بالشكل (هاامة): EInd | محلول| 

E Ref

أنود |محلول | كاثود   أو تكتب بالشكل

الذي يقيس تغيرات الكمون  2HgHg+ومن الإلكترودات الشهيرة الاستعمال من هذا النوع إلكترود 

 تبعاً لتغير شوارد الزئبق في المحلول.

:The Second Kind Of electrodesإلكترودات النوع الثاني  .2

ملح قليل الذوبان. MXحيث أن  n-XMXM يمثل هذا النوع من الإلكترودات بالصيغة العامة 

ملح على طور صلب )أي  sوتدل  Cl(s)AgClAg- إلكترود الفضة، كلور الفضةوكمثال عليه 

 مترسب(

n-X
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ويعبر عن نصف تفاعل هذا الإلكترود بالمعادلة:

-Ag + cl -AgCl + e

حيث يكتسب الملح إلكتروناً ناتجاً عن المحلول الذي وُضع فيه الإلكترود فينتج لدينا معدن الفضة 

 وارد الكلور.وش

ويعطى كمون الإلكترود بالمعادلة:

𝐸 = 𝐸°
𝐴𝑔𝐶𝑙/𝐴𝑔 −

0.059

1
log [𝑐𝑙−]  

.AgCl/Cl-وليس  AgCl/Agلاحظ أن الكمون المعياري تابع لمزدوجة 

يمكن أن يتبع كمون هذا الإلكترود لتغير تركيز شوارد الكلور في المحلول وكذلك لمتابعة تغير 

 .كيز شوارد الفضة في الوسطتر

وقمنا بعمل خلية كهركيميائية بين  ،فإذا قمنا بغمس هذا الإلكترود بمحلول يحوي شارد الكلور

هذا القطب وقطب مرجعي فإن كمون هذا القطب سيصبح تابعاً لتغير تركيز شوارد الكلور في 

هذا الأخير يكون تابعاً وسيكون كمون الخلية تابعاً لكمون الإلكترود المشعر وكمون  المحلول

 لتركيز شوارد الكلور في الوسط.

RefE-ind=EcellE

وفي هذه الحالة يحسب الكمون كما يلي:

هو ملح قليل الذوبان يتشرد وفق العلاقة: AgClملح 

-+ Cl +Ag AgCl 

الناتجة عن تراكيز الشوارد  بأنها جداءspK 5واختصارها   solubility productKثابت جداء الانحلال تعرف 

 :انحلال الملح وتعطى بالعلاقة

]-[Cl ×] += [AgspK
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K-[Cl= [Agsp]/+[  ومنه

:بالعلاقة نعوض 

𝐸 = 𝐸°
𝐴𝑔𝐶𝑙/𝐴𝑔 −

0.059

1
log

𝐾𝑠𝑝

[Ag+]

صغيرة جداً  Ag]+[ن تشرده ضعيف فقيمة فيكوبالماء الانحلال  ضعيفوبما أن ملح كلور الفضة 

 فتصبح العلاقة على الشكل: ،ويمكن إهمالها

𝐸 = 𝐸°
𝐴𝑔𝐶𝑙/𝐴𝑔 − 0.059 Log 𝐾𝑠𝑝 

وهذه الأخيرة تمثل العلاقة بين الكمون وثابتة جداء انحلال الملح غير الذواب الموجود بتركيب 

 القطب.

كون تراكيز كل منهما لدى التوازن بحيث يمكن معه معاً ست Cl-و  Ag+ففي محلول يحتوي شوارد 

 .أو  قياس كمون سلك الفضة المغموس في المحلول بواسطة أي من المعادلتين 

:حسب الوسط الموجود فيههذا النوع من الإلكترودات يمكن حساب الكمون لو

ويحسب الكمون  AgclAg/+فإذا كان الوسط حاوي على شوارد الفضة فيتشكل لدينا مزدوجة  .1

.من العلاقة 

سب الكمون من العلاقة أما إذا كان الوسط حاوي على شوارد الكلور فنح .2

كذلك يمكن استعمال إلكترودات الفضة في دراسة تغير الكمون التابع لتغير تراكيز أنيونات أملاح 

:S-,Br-I ,-2اقبة تغير تركيز رأخرى للفضة ضئيلة الانحلال كم

SS2AgAg-2 إلكترود الفضة كبريت الفضة-

BrAgBrAg- إلكترود الفضة بروم الفضة -
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IAgIAg- ضة يود الفضةإلكترود الف -

وأي من هذه الحالات فهي توافق نصف التفاعل التالي:

-Ag + X  -AgX + e

Cl(s) 2Cl2HgHg- النوع إلكترود الكالوميلومن الإلكترودات الشائعة الاستعمال من هذا 

ي ولكنه يمكن ف ،من المعروف أن إلكترود الكالوميل يستعمل كإلكترود شاهد في أغلب الحالات

 حالات خاصة أن يستعمل كالإلكترود مشعر وذلك حسب الوسط المستعمل.

وكيف نميز فيما إذا تم استعماله كمشعر أم كشاهد؟

حسب جهة كتابته بالصيغة كما ذكرنا سابقاً 

يسار فهو شاهد أي أنود     يمين فهو مشعر أي كاثود

:إلكترودات الإكسدة والإرجاع .3

لها قطب البلاتين.استخداماً ومثاوهي أكثرها 

في إلكترودات الأكسدة والإرجاع يلامس معدن خامل محلولًا يحتوي على الحالتين الذوابتين 

 المؤكسدة والمرجعة لنصف تفاعل الأكسدة ونصف تفاعل الإرجاع.

ويتعين كمون هذا الإلكترود بنسبة أنواع الحالة المؤكسدة إلى والمعدن الخامل عادة هو البلاتين 

 لدى سطح المعدن الخامل.المرجعة 

n)+-(aM  -+ ne+a M

𝐸 = 𝐸°
𝑀+𝑎/𝑀(𝑎−𝑛)+ −

0.059

𝑛
𝑙𝑜𝑔

[𝑀(𝑎−𝑛)+]

[𝑀+𝑎]

ومثال عليها:

O2+ 4H +2Mn  -+ 5e ++ 8H -
4Mno

𝐸 = 𝐸°
𝑀𝑛𝑂4

−/𝑀𝑛+2 −
0.059

5
𝑙𝑜𝑔

[𝑀𝑛+2]

[𝑀𝑛𝑂4
−][𝐻+]8 
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-في المركب   Mnوهي رقم أكسدة  7هنا تساوي  aحيث أن 
4Mno وn  5تساوي.

يلعب دوراً هاماً فالكمون لا يتعلق فقط بنسبة الشكل المرجع إلى الشكل  PHنلاحظ هنا أن الـ

 الوسط فالوسط الحمضي القوي مثلًا يقود التفاعل نحو تحول PHالمؤكسد وإنما متعلق أيضاً بـ

 .4Mn+وفي الوسط الحمضي الضعيف تتحول البرمنغنات إلى  2Mn+البرمنغنات إلى 

ففي هذا النوع من الإلكترودات نحتاج لنقل الأثر الكهربائي لذلك نضع معدن خامل ضمن محلول 

يحوي نصف تفاعل الأكسدة/ نصف تفاعل الإرجاع وهذا هو فرق بينها وبين إلكترودات النوع الأول 

اني حيث كان فيها أحد أنصاف التفاعلات ناتج عن القطب نفسه أما هنا فالقطب خامل مهمته والث

 نقل الإلكترونات فقط. 
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أنواع الخلايا الكهركيماوية

:ويتألف أحد النصفين عادة من ،يلزم لقياس الكمون إنشاء خلية تامة مؤلفة من نصفين

 محلول الاختبار مع إلكترود كمونه محدد بالمادة المحللة المراد قياسها ويسمى هذا الإلكترود 

بالإلكترود المشعر أو المشير. 

 أما نصف الخلية الآخر فيمكن أن يكون أياً من أنصاف الخلايا ذات الكمون المستقل عن المادة 

المحللة، ويسمى هذا الإلكترود بالإلكترود المرجعي أو الإلكترود الشاهد ويكون كمونه ثابتاً. 

:Cells without liquid junctionالخلايا دون الوصلة السائلة 

ومثال عليها:

gA(s)AgCl   (sol),HCl 2(g)Hpt

يمثل الخط القائم الحد الفاصل بين الإلكترود والمحلول. 

من هذا النمط هي خلية غلفانيةالخلية  

وذلك إما باستعمال جسر ملحي )وصلة  ،وهناك طريقتان لإنشاء الخلية

 سائلة( وتدعى الخلية من هذا النوع بالخلية ذات الوصلة السائلة.

فتدعى عندها بالخلايا دون الوصلة  أو في حال عدم وجود الجسر الملحي

 السائلة.
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محلول سلك بلاتين مغموس ضمن يمثل فيها إلكترود الهيدروجين الأنود وهو عبارة عن  -

 فيكون نصف التفاعل الحاصل:نمرر عليه غاز الهيدروجين  ماءلحمض كلور ال

-+e +HH2 ½

ابقاً من كلور الفضة الكاثود وهو حسب التصنيف الذي ورد س -ل الإلكترود فضةفي حين يمث -

 :وتكون نصف التفاعل الحاصل ،إلكترودات النوع الثاني

-Ag + Cl  -AgCl + e

ويكون تفاعل الخلية الكلي الحاصل:

 
1

2
𝐻2 →  𝐻+ + 𝑒−

 𝐴𝑔𝐶𝑙 + 𝑒− →  𝐴𝑔 + 𝐶𝑙−

________________________ 
1

2
𝐻2 + 𝐴𝑔𝐶𝑙 → 𝐻+ + 𝐴𝑔 + 𝐶𝑙− 

يكون كمون الخلية ممثلًا الفرق بين كمون الكاثود وكمون الأنود:

𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝐼𝑛𝑑 − 𝐸𝑅𝑒𝑓 

𝐸 = (𝐸°
𝐴𝑔𝐶𝑙/𝐴𝑔+ −

0.059

1
log[𝑐𝑙−]) − (𝐸°

𝐻2/𝐻+ −
0.059

1
log 

[𝐻2]1/2

[𝐻+]
) 

𝐸 = 𝐸°
𝐴𝑔𝐶𝑙/𝐴𝑔+ − 𝐸°

𝐻2/𝐻+ − 0.059 Log[𝐶𝑙−] + 0.059 Log 
[𝐻2]1/2

[𝐻+]
) 

𝐸 = 𝐸°
𝐴𝑔𝐶𝑙/𝐴𝑔+ − 𝐸°

𝐻2/𝐻+ − 0.059 Log[𝐶𝑙−] − 0.059 Log
[𝐻+]

[𝐻2]1/2) 

𝐸 = 𝐸°
𝐴𝑔𝐶𝑙/𝐴𝑔+ − 𝐸°

𝐻2/𝐻+ − 0.059 Log 
[𝐶𝑙−][𝐻+]

[𝐻2]1/2 ) 

وباعتبار أن  ،من العلاقة نلاحظ أن كمون الخلية متعلق بتركيز كل من شوارد الهيدروجين والكلور

تغير تركيز تركيز شوارد الهيدروجين ثابت في الوسط )كونها تابعة للأنود( بالتالي فالكمون تابع ل

 شوارد الكلور في الوسط فقط.
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Cells with liquid junctionالخلايا ذات الوصلة السائلة 

وكمثال على هذا النوع من الخلايا:

pt2 (g) , HSolutionHCl   SaturatedKCl  (s)  2Cl2HgHg

دة عبارة عن يمثل الخط المضاعف الوصلة السائلة التي تصل بين السائلين المختلفين ويكون عا

 جسر ملحي.

وبذلك يكون كمون أحد الإلكترودين ثابتاً ومستقلًا 7والغاية من هذا الجسر منع امتزاج المحلولين 

 عن بنية محلول الاختبار.

 ويمثل إلكترود الكالوميل  )Hg Hg2Cl2 (s هذا الإلكترود الشاهد والذي يستخدم كإلكترود 

مرجعي. 

 أما الإلكترود الثاني فهو إلكترود يتأثر بمحلول المادة المحللة والذي يمثله هنا قطب 

 .HCl Solution, H2 (g) pt الهيدروجين

 والخلية مشكلة بحيث يكون إلكترود الهيدروجين هو الإلكترود المشعر.

ويعطى كمون هذه الخلية بالعلاقة:

𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝐻2/𝐻+ − 𝐸𝐻𝑔2𝐶𝑙2/𝐻𝑔+ + 𝐸𝐽

هي كمون الوصلة السائلة وينشأ كمون الوصلة السائلة من انتشار الأيونات على طرفي  jEحيث 

الحد الفاصل.
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ويؤدي هذا الاختيار الدقيق للجسر الملحي إلى خفض كمون الوصلة السائلة وجعله إلى حد ما ثابتاً.

لمختلفين على جانبيه.ويتألف الحد الفاصل من حاجز ذو مسامات دقيقة يفصل بين المحلولين ا

الكهرليت نفسه بتركيزين  وإن أبسط أنواع الوصلة السائلة هو الذي يحصل بين محلولين يحويان

 مختلفين

 (KCl 0.1 M) (KCl 0.01M) ذو التركيزين KClعلى ذلك وصلة المحلول المشبع من  وكمثال

 ثر تركيزاً حتى تصل إلى حالةبسرعات متقاربة من الطرف الأكوالبوتاسيوم فتهاجر أيونات الكلور 

الفاصل فيصبح فرق الكمون بين سالبة والموجبة على جانبي الحاجز مستقرة من توزع الشحنات ال

 المحلولين ثابتاً.

بدلًا من  PHـبحيث أصبح الجهاز يعطينا تغيرات قيم ال PHـتم تحويل قيم فرق الكمون لقيم ال

 تغيرات فرق الكمون.

تقريباً ثابت وكذلك كمون الكالوميل وبالتالي يصبح كمون الخلية  jEمما سبق نستنتج أن 

المشعر علماً أن كمون القطب المشعر يكون تابعاً لتغير تركيز  تابع لكمون قطب الهيدروجين

 الوسط. PHشوارد الهيدروجين في الوسط وبالتالي تغير 
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الإلكترودات المرجعية

مثالًا شائعاً على  Saturated Calomel Electrode SCEيعد قطب الكالوميل المشبع 

 الإلكترودات المرجعية.

مغطسة بمقدار ضئيل من الزئبق ومعجونة مع قليل  8من معجونة من ثاني كلور الزئبق كونإذ يت

سلك بلاتين لنقل الأثر الصلب وكل هذا المزيج موضوع في حبابة زجاجية يمر فيها  KClمن 

 الكهربائي.

تكون هذه الحبابة بتماس وصلة ألياف أسبستوس من الزجاج المسامي الذي يفصل المجموعة 

سمح بتسرب وصلة ألياف الأسيبتوس هي من تو)تراكيز عالية(  KClمحلول مشبع من ة عن السابق

 إلى المجموعة السابقة. KClبطيء لمحلول 

من المحلول المشبع  KClنلاحظ أن الإلكترود هنا هو من إلكترودات النوع الثاني وتنتقل جزيئات 

 تساوي للشوارد.إلى العجينة مؤدياً لثبات قيمة الكمون نتيجة التوزع الم

.NHEفولط بالنسبة إلى  0.24م مقدار  °25هذا ويساوي كمون هذا القطب في الدرجة 
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أغلب استعمالات قطب الكالوميل كإلكترود شاهد ولكن يمكن في حالات خاصة أن يستعمل 

كإلكترود مشعر بحيث يتحسس لتغير تركيز الشوارد في الوسط بشكل أكبر من القطب الآخر 

 ه ويمثل عندها القطب الأخير القطب الشاهد.الموضوع مع

بصورة متكررة. KClيؤثر على ثبات الكمون لذلك يتم حقنه بمحلول من  KClإن انخفاض تركيز 

:PHوهذه صورة لمقياس الـ

  كمون الوصلةKCl  حد ما ثابت لا نقصد به فعندما قلنا أن كمون الوصلة إلى %111ثابت 

أخرى حيث تكون سرعة هجرة الشوارد فيها مختلفة  توإنما كمون وصلا KCl كمون وصلة الـ

لذلك يكون كمونها شبه ثابت.

ويتم تفسير ذلك كما يلي:

نفس  فهما يملكان تقريباً 35.5وزنها الجزيئي  Cl-وشوارد الـ 33وزنها الجزيئي  K+شوارد الـ 

 وسيتحقق كمون منخفض جداً وثابت. ،الوزن لذلك تهاجر الشوارد بنفس السرعة تقريباً

في حين أنه في وصلات أخرى تكون قيم  أوزان الشوارد مختلفة كثيراً فنسعى إلى حد ما تأمين 

في هذه الحالة وإنما شبه ثابت بسبب تغيرات الكمون  %100كمون ثابت ولكنه لا يكون ثابتاً 

 تجة عن اختلاف سرعة هجرة الشوارد.النا
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  أغلب الخلايا الحديثة تستخدم وصلة الـKCl.

 رة جداً كمون الوصلة الكهربائية يكون تقريباً ثابت ولكنه لا يساوي الصفر ولكنه ذو قيمة صغي

0.002 v  لذلك فهو مهمل وكذلك الأمر بالنسبة لكمون قطب الهيدروجين ذو القيمة الصغيرة

جداً لذلك يهمل أيضاً.

  إن الخلايا مع وصلة السائلة أفضل بكثير من الخلايا دون وصلة سائلة وذلك لأن هذه الوصلة

الأجهزة الحديثة لا تستطيع  تقلل الأخطاء الناتجة عن التلاعب بالتيار الكهربائي لذلك فإن كل

الاستغناء عنها.

وأخيراً تعدد ذكر كل من الكاثور والأنود في هذه المحاضرة فنورد لكم هذا الجدول الذي يلخص 

 صفات كل منهما:

 الأنود الكاثود

 القطب الموجب القطب السالب

 مصعد مهبط

Indicator Reference 

 يحصل عليه أكسدة يحصل عليه إرجاع

 يكتب دوماً على اليسار ب دوماً على اليمينيكت

-انتهت المحاضرة-


