
 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(160) 

  
  

  

  الفصل الثالث 
  الجلفانية حساب جهد الخلية

  "كهربائيةالقوة الدافعة ال"  
  

03rd Chapter  
EMF  Determination of (

Electromotive Force) 



 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(161) 

  

  الفصل الثالث 
  "كهربائيةالقوة الدافعة ال"  الجلفانية حساب جهد الخلية
EMF  (Electromotive Force) 

  

  مقدمة 

قوة الدافعة للإلكترونات، فإنه يستخدم قيم ، اللحساب جھد الخلية

للعناصر والمرتبة في جداول السلسلة  القياسية جھود الإختزال

  : الكھروكيميائية، وھي بوحدة الفولت، ويطبق عليھا العلاقة التالية 

ο ο ο
cell cathode anodeE = E -  E  

  

  :أن  حيث

 ο
cellE  :جھد الخلية القياسي  

 ο
cathodeE  :جھد الإختزال القياسي لقطب المھبط  

 ο
anodeE  :جھد الإختزال القياسي لقطب المصعد .  

لذلك  قيمة جھد الإختزال لقطب ما ھي نفس قيمة جھد الأكسدةو •

وھذا ھو السبب في وضع إشارة . ولكن بعكس الإشارةالقطب 

في المعادلة  )anodeEο(قطب المصعد سالب قبل جھد الإختزال ل

( )ο ο ο
cell cathode anodeE = E -  E وذلك لأن القيمة المأخوذة له ھي ،

تعطي قيمة جھد الأكسدة، قبلھا اختزال والإشارة السالبة  جھد

  :بمعنى آخر أن جھد الخلية يمكن أن يحسب بإحدى طريقتين و
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  .جھد الأكسدة لقطب المصعد+  لمھبط  جھد الإختزال لقطب ا= جھد الخلية  )١
ο ο ο

cell cathode anodeE = E + E  
  

  .جھد الإختزال لقطب المصعد  -جھد الإختزال لقطب المھبط  = جھد الخلية ) ٢
ο ο ο

cell cathode anodeE = E - E  
  

وسنتبع الطريقة الثانية في جميع حساباتنا خشية اللبس أي 

  : العلاقة 

ο ο ο
cell cathode anodeE = E - E  

  

  . فستعطى جميع جھود الأقطاب على ھيئة جھود اختزال

  :وفي حالة الترميز فإن 

لذلك  اليمينجھة إلى يكون  cathode)الكاثود (قطب المھبط  )١

)يمكن أن يستبدل الرمز  )ο
cathodeE )بالرمز    )ο

RE  حيث(R) 

  .(right)تعني يمين 

لذلك  اليسارجھة إلى يكون   ) anodeدالآنو(قطب المصعد  )٢

)يمكن أن يستبدل الرمز  )ο
anodeE  بالرمز( )ο

LE  حيث(L)  

 .(left)تعني يسار 

  : وبالتالي فإن جھد الخلية يحسب بأحد الصيغتين 
ο ο ο
cell cathode anodeE = E -  E  
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  أو 
ο ο ο
cell R LE = E -  E 

  

 )٣-٣جدول ( تبت العناصر في جدول السلسلة الكھروكيميائيةور

القيم تؤخذ مباشرة من فإن ، وبالتالي تفاعلات الإختزالعلى أساس 

عندما يكون التفاعل تفاعل (الجدول بدون تغيير إشارة الجھد 

  . بسبب ما ذكر أعلاه) أكسدة

  كيف يحدد المصعد والمهبط وفقاً لقيم جهود الاختزال؟) س

والقطب الذي  جھد اختزال أكبر ھو المھبطالقطب الذي له  ويكون

  : وفقاً للعلاقة التالية  اختزال أصغر ھو المصعدله جھد 
ο ο
cathode anodeE    E> 

  : ملحوظة 

    دائماً موجبة) جھد الخلية الجلفانية( كھربائيةقيمة القوة الدافعة ال 

(Eº = +)   ابلة للحدوث في الق( التفاعلات التلقائيةفي حالة

 ). ظروف التجربة

فإن قيمة  )الغير تلقائية( التفاعلات الغير قابلة للحدوثحالة  

 .(- = Eº) الخلية تكون بالسالبجھد 

  ً  . جھد القطب يمكن أن يكون سالباً أو موجبا
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  مزيد من القراءة 
  جهد الاختزال أم جهد الأكسدة

Reduction Potential or Oxidation Potential  
  
 .بأنѧه القѧدرة علѧى اكتسѧاب شѧحنة موجبѧة عرف الجھد الكھربѧائيي

فماذا يعني القول بأن جھѧد قطѧب مѧا يفѧوق أو يقѧل عѧن جھѧد قطѧب 

   الھيدروجين القياسي بمقدار كذا؟

  : والجواب ذلك يعني

أن القطب الذي يفوق جھده جھد قطب الھيدروجين ھѧو القطѧب "  

   ".الأقدر على اكتساب شحنة موجبة والعكس صحيح

  : والمقصود بالعكس 

جھѧѧد قطѧѧب الھيѧѧدروجين ھѧѧو عѧѧن جھѧѧده  يقѧѧلأن القطѧѧب الѧѧذي " 

   ". سالبةالقطب الأقدر على اكتساب شحنة 
  

ولكѧѧن مѧѧاذا لѧѧو أن تعريفنѧѧا للجھѧѧد الكھربѧѧائي ھѧѧو عكѧѧس التعريѧѧف 

لقѧدرة علѧى اكتسѧاب شѧحنة ا"  السابق أي أن الجھѧد الكھربѧائي ھѧو

ً سالبة،    . لذلك عندئذ ستنعكس الأمور تبعا

ومѧن ثѧم الانطѧلاق وھذا يقودنا إلى ضѧرورة اختيѧار أحѧد التعѧريفين 

فѧѧѧأي . فѧѧѧي الحѧѧѧديث عѧѧѧن جھѧѧѧود الأقطѧѧѧاب اعتمѧѧѧاداً علѧѧѧى الاختيѧѧѧار

وللإجابة على ھذا السؤال نأخذ مثالاً وليكن قطب  التعريفين نختار؟
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النحاس المغمور في محلول لأيونات النحاس الثنائي عنѧد الظѧروف 

  . ول بقطب الھيدروجين القياسيالقياسية الموص

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

إن ھѧѧذا النظѧѧام عبѧѧارة عѧѧن خليѧѧة كھروكيميائيѧѧة وقѧѧد وجѧѧد أن قوتھѧѧا 

   فماذا يعني ذلك؟. (V 0.337)الدافعة تساوي 

.المѧذكورين مقدار الفرق بѧين جھѧدي القطبѧينيمثل ھذا الجھد الكھربائي )١
.(V 0.337) أي أن جھѧѧد أحѧѧد القطبѧѧين يفѧѧوق الجھѧѧد الآخѧѧر بمقѧѧدار   

   ولكن أي القطبين جھده ھو الأعلى؟
جھد قطѧب الھيѧدروجين القياسѧي يسѧاوياتفق أو اصطلح أو افترض أن  )٢

إذا كѧان (V 0.337 +)وھذا يعنѧي أن جھѧد النحѧاس سѧيكون إمѧا  . صفراً 
إن كѧان الأمѧر ھѧو (V 0.337 -)جھده يفوق جھѧد قطѧب الھيѧدروجين أو 

  ثل جھد قطب النحاس القياسي؟ فأي القيمتين تم. العكس ذلك
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لن يكون بالإمكان الإجابة عن السѧؤال الأخيѧر مѧا لѧم نحѧدد بالضѧبط 

فھѧѧل لجھѧѧد قطѧѧب . نѧѧوع جھѧѧد قطѧѧب النحѧѧاس ذلѧѧك الѧѧذي نسѧѧأل عنѧѧه

  النحاس أنواع؟ 

أو أقѧѧل  أكثѧѧر قѧѧدرةلأن قطѧѧب النحѧѧاس سѧѧيكون إمѧѧا  نعѧѧم الإجابѧѧة ھѧѧي

يѧة الاختѧزال قدرة من قطѧب الھيѧدروجين علѧى أن تحѧدث عنѧده عمل

  ). أو الأكسدة(

أي انѧѧه أكثѧѧر قѧѧدرة أن تحѧѧدث عنѧѧده عمليѧѧة  – فѧѧإن كانѧѧت الأولѧѧى •

  : فإن ما سيحدث للنحاس ھو عملية الاختزال التالية  –الاختزال 
2+Cu  + 2e Cu⎯⎯→  

  : وما سيحدث لقطب الھيدروجين ھو عملية الأكسدة التالية 
+

2H 2H + 2e⎯⎯→  

ѧѧѧѧѧي ھѧѧѧѧѧمى وفѧѧѧѧѧة يسѧѧѧѧѧزالذه الحالѧѧѧѧѧب الاختѧѧѧѧѧاس قطѧѧѧѧѧب النحѧѧѧѧѧقط                 

(reduction electrode)  دةѧѧب الأكسѧѧدروجين قطѧѧب الھيѧѧوقط 

(oxidation electrode) .  

  

أي أن قطѧب النحѧѧاس أقѧل قѧدرة مѧن قطѧѧب  أمѧا إن كانѧت الثانيѧة، •

الھيѧѧѧدروجين علѧѧѧى أن تحѧѧѧدث عنѧѧѧده عمليѧѧѧة الاختѧѧѧزال فѧѧѧإن مѧѧѧا 

  : عملية الأكسدة التالية سيحدث لقطب النحاس ھو 
2+Cu Cu  + 2e⎯⎯→  
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  : وما سيحدث لقطب الھيدروجين ھو عملية الاختزال التالية 
+

22H + 2e H⎯⎯→  

النحѧѧѧاس ھѧѧѧو قطѧѧѧب الأكسѧѧѧدة والھيѧѧѧدروجين ھѧѧѧو قطѧѧѧب ويكѧѧѧون 

  . الاختزال

فѧѧѧإذا كѧѧѧان مѧѧѧن المعلѧѧѧوم أن قطѧѧѧب النحѧѧѧاس أكثѧѧѧر قѧѧѧدرة مѧѧѧن قطѧѧѧب 

فѧإن ھѧذا يعنѧي  عمليѧة الاختѧزالعلѧى أن تحѧدث عنѧده الھيدروجين 

أقل قدرة أن تحدث عنѧده عمليѧة أنه  –وبنفس المقدار  –تبعاً لذلك 

  . الأكسدة
  

الھيѧѧدروجين وھѧذا يعنѧѧي أن جھѧѧد قطѧب النحѧѧاس يفѧѧوق جھѧد قطѧѧب 

بالنسѧبة لعمليѧة الاختѧزال، ويقѧل عنѧه بمقѧدار  (V 0.337)بمقѧدار 

(0.337 V) سدةبالنسبة لعملية الأك .  

 : النتيجة إذاً ھي  •

  فھو جھد اختزال لقطب النحاس (V 0.337 +)أن جھد قطب النحاس حينما يكون  )١

  . فھو جھد الأكسدة لقطب النحاس (V 0.337 -)بينما حينما يكون  )٢

  :لذلك فإن السؤال التالي 

؟ (V 0.337 -)أم  (V 0.337 +)ھѧل جھѧد قطѧب النحѧاس يسѧاوي "  

  . غير صحيح غير دقيق أوسؤال 
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لأنѧѧه إن كѧѧان السѧѧؤال عѧѧن جھѧѧد الاختѧѧزال لقطѧѧب النحѧѧاس فѧѧإن  •

  ، (V 0.337 +)الجواب ھو 

وإن كان السؤال عѧن جھѧد الأكسѧدة لقطѧب النحѧاس فѧإن الجѧواب  •

 . (V 0.337 -)ھو 

لѧѧѧذلك فإنѧѧѧه لا بѧѧѧد مѧѧѧن تحديѧѧѧد نѧѧѧوع الجھѧѧѧد المتحѧѧѧدث حولѧѧѧه أو  •

  . المسؤول عنه أھو جھد اختزال أم جھد أكسدة

ماذا يعنѧي القѧول إن جھѧد " دنا الى السؤال الأول الذي طرح وإذا ع

قطب ما يفوق أو يقѧل عѧن جھѧد قطѧب الھيѧدروجين القياسѧي بمقѧدار 

لوجѧѧدنا أنѧѧه لا معنѧѧى لمضѧѧمون السѧѧؤال بسѧѧبب عѧѧدم تحديѧѧد " كѧѧذا؟

  ). جھد اختزال أم جھد أكسدة(السؤال لنوع الجھد 

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(169) 

  مزيد من القراءة 
  (Cell Potential)جهد الخلية 

إن الجھد الذي حدده جھاز قياس الجھѧد الكھربѧائي لخليѧة مؤلفѧة مѧن 

ھѧѧѧѧو نفسѧѧѧѧه القѧѧѧѧوة الدافعѧѧѧѧة قطѧѧѧѧب النحѧѧѧѧاس وقطѧѧѧѧب الھيѧѧѧѧدروجين 

فماذا يمثѧل ھѧذا الجھѧد  cell(Eº(الكھربائية للخلية ويرمز له بالرمز 

  بالنسبة لجھدي قطبي الخلية؟ 

• ѧѧاس المغمѧѧب النحѧѧن قطѧѧة مѧѧة مكونѧѧدينا خليѧѧرض أن لѧѧي لنفتѧѧور ف

المغمѧور فѧي ) الزنѧك(أيونات النحاس الثنائي وقطب الخارصين 

 . أيونات الخارصين الثنائي وذلك عند الظروف القياسية

وعنѧد . (Daniel cell) بخليѧة دانيѧالھذه الخلية ھي مѧا يعѧرف  •

الظروف القياسية يكون جھد الخليѧة أو قوتھѧا الكھربائيѧة الدافعѧة 

(1.0998 V)  ًأو تقريبا(1.1 V) .  
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من المعروف أن جھد الاختزال لقطѧب النحѧاس القياسѧي يسѧاوي          •

(+ 0.337 V)اويѧѧѧه يسѧѧѧدة لѧѧѧد الأكسѧѧѧي أن جھѧѧѧا يعنѧѧѧمم ،               

(- 0.337 V) ينѧب الخارصѧزال لقطѧد الاختѧين أن جھѧي حѧف ،

، مما يعني أن جھѧد الأكسѧدة لѧه (V 0.7628 -)يساوي القياسي 

  .(V 0.7628 +)يساوي 

أيونѧات النحѧاس الثنѧائي /ھذه المعلومѧات تعنѧي أن قطѧب النحѧاس •

علѧى أيونات الخارصين الثنѧائي /لأقدر من قطب الخارصينھو ا

  : أن تحدث عنده عملية الاختزال التالية 
2+Cu  + 2e Cu⎯⎯→  

  :  أن تحدث عنده عملية الأكسدة التاليةوالثاني ھو الأقدر على 
2+Zn Zn  + 2e⎯⎯→  

  . وذلك عند الظروف القياسية
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  مزيد من القراءة 
  طرق التعبير عن جهود الأقطاب والخلية

  :ويمكن التعبير عن جھود الأقطاب والخلية بأحد الطريقتين التاليتين 

الطريقة 

  الأولى
  

  

أن نأخذ جھد الاختزال للقطب الذي تحدث عنده عملية الاختزال، وجھد الأكسѧدة

ويكون عندئѧذ جھѧد الخليѧة ھѧو حاصѧلالذي تحدث عنده عملية الأكسدة، للقطب 

  : ، ويعبر عن ذلك بالصورة التالية جمع الجھدين وليس الفرق بينھما
2+ ο

red

2+ ο
oxi

2+ ο
cell

(1)     Cu  + 2e Cu               E = + 0.337 V

(2)     Zn Zn  + 2e                 E = + 0.7628 V 
____________________________________________
Cu  + Zn Cu + Zn                  E =

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→ + 1.0998 V

  

جھѧѧد الاختѧѧزال للقطѧѧب الѧѧذي تحѧѧدث عنѧѧده عمليѧѧةأي أن جھѧѧد الخليѧѧة يسѧѧاوي 

ذي تحدث عنѧده عمليѧة الأكسѧدة، أيال الاختزال مضافاً إليه جھد الأكسدة للقطب

  : أن 
ο ο ο
cell (1) (2)E = E  +  E 

الطريقة 

  الثانية
  

  

أن نأخذ للقطبين اللذين تحدث عند أحѧدھما عمليѧة الاختѧزال وعنѧد الآخѧر عمليѧة

نفس النوع من الجھد أي إما جھد الأكسدة لھمѧا معѧاً أو جھѧد الاختѧزالالأكسدة 

 ً ويعبѧر عѧنخلية ھو الفرق بين ھذين الجھѧدين، ويكون عندئذ جھد ال .لھما معا

  :ذلك بالصورة التالية حسب نوع الجھد المأخوذ 
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  : جهود الأكسدة ) أ
2+ ο

oxi

2+ ο
oxi

2+
cel

(1) Cu  + 2e Cu                   E = - 0.337 V     

(2) Zn Zn  + 2e                     E = + 0.7628 V  
____________________________________________
Cu  + Zn Cu + Zn               E

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→ ο
l = + 1.0998 V

  

أي أن جھد الخلية يساوي جھد الأكسدة للقطب الذي تحدث عنѧده عمليѧة الأكسѧدة

  : ختزال، أي أن مطروحاً منه جھد الأكسدة للقطب الذي تحصل عنده عملية الا
ο ο ο
cell (2) (1)E = E  -  E  

  :جهود الاختزال ) ب
2+ ο

red

2+ ο
red

2+

(1) Cu  + 2e Cu                   E = + 0.337 V     

(2) Zn Zn  + 2e                     E = - 0.7628 V  
____________________________________________
Cu  + Zn Cu + Zn                   

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→ ο
cellE = + 1.0998 V

  

أي أن جھѧѧѧد الخليѧѧѧة يسѧѧѧاوي جھѧѧѧد الاختѧѧѧزال للقطѧѧѧب الѧѧѧذي تحѧѧѧدث عنѧѧѧده عمليѧѧѧة

الاختزال مطروحاً منه جھد الاختزال للقطب الذي تحدث عنѧده عمليѧة الأكسѧدة،

  : أي أن 
ο ο ο
cell (1) (2)E = E  -  E  

)اختѧѧزال أو أكسѧѧدة(ممѧѧا سѧѧبق فѧѧإن طريقѧѧة حسѧѧاب جھѧѧد الخليѧѧة تعتمѧѧد علѧѧى نѧѧوع الجھѧѧد 

. ولكن مھما اختلفت الطريقة فإن جھد الخلية كما ھو بديھي سيظل نفسه. المأخوذ لكل قطب
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  مزيد من القراءة 
  

  (Sign Convention)اتفاقية الإشارة 

عقѧدت ( لمجѧالفي احد المؤتمرات العلمية المتخصصة في ھѧذا ا •

تم التوقيع على اتفاقية علمية تم من خلالھѧا  )باستوكھولم بالسويد

 . اعتماد واحدة من ھذه الطرق

ھي التي يѧتم فيھѧا أخѧذ نفѧس والطريقة التي اتفق على اعتمادھا  •

، بحيث يسѧاوي جھѧد الخليѧة الفѧرق بѧين جھѧدين الجھد للقطبين

لأكسѧدة أو من نفس النوع للقطبѧين أي الفѧرق بѧين إمѧا جھѧدي ا

  . جھدي الاختزال

كمѧѧا تѧѧم الاتفѧѧاق إثѧѧر ذلѧѧك علѧѧى اختيѧѧار أحѧѧد النѧѧوعين فقѧѧط وكѧѧان  •

وھѧذا يعنѧي أنѧه فѧي أي خليѧة . نصيب جھد الاختزالالاختيار من 

جلفانيѧѧة يكѧѧون القطѧѧب الѧѧذي تحѧѧدث عنѧѧده عمليѧѧة الاختѧѧزال ھѧѧو 

، فѧѧي حѧѧين أن القطѧѧب الآخѧѧر ذو جھѧѧد الاختѧѧزال الأعلѧѧىالقطѧѧب 

ھѧو القطѧب ذو جھѧد الاختѧزال عمليѧة الأكسѧدة الذي تحدث عنѧده 

  .الأقل

وھكѧѧذا تكѧѧون حركѧѧة الإلكترونѧѧات ھѧѧي مѧѧن القطѧѧب الأغنѧѧى بھѧѧا  •

وھѧѧو (إلѧѧى القطѧѧب الأفقѧѧر بھѧѧا  )وھѧѧو الأقѧѧل فѧѧي جھѧѧد الاختѧѧزال(

وبناء على ذلك فإن الاتفاقيѧة العلميѧة  ).الأعلى في جھد الاختزال
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حسѧاب الفѧرق بѧين  دعت إلى أن يتم حساب جھد الخلية الجلفانية مѧن

  . جھدي الاختزال لقطبيھا

طرح جھد الاختزال للقطѧب يعني ذلك الاتفاق أن جھد الخلية يحسب من 
الذي تحدث عنده عملية الأكسدة من جھد الاختزال للقطب الذي تحѧدث 

  . عنده عملية الاختزال
  

ولقѧѧѧѧد اتفѧѧѧѧق علميѧѧѧѧاً أنѧѧѧѧه فѧѧѧѧي حالѧѧѧѧة التصѧѧѧѧميم أو الترميѧѧѧѧز للخليѧѧѧѧة  •

ھѧѧو ) الأيمѧѧن بالنسѧѧبة للقѧѧاريء(فѧѧإن القطѧѧب الأيمѧѧن الكھروكيميائيѧѧة 

دائمѧѧاً، والقطѧѧب الأيسѧѧر  القطѧѧب الѧѧذي تحѧѧدث عنѧѧده عمليѧѧة الاختѧѧزال

 ھѧѧو الѧѧذي تحѧѧدث عنѧѧده عمليѧѧة الأكسѧѧدة) الأيسѧѧر بالنسѧѧبة للقѧѧاريء(

 ً  . دائما

ولѧѧذلك يرمѧѧز لجھѧѧد الاختѧѧزال الخѧѧاص بالقطѧѧب الأيمѧѧن الѧѧذي تحѧѧدث  •

، فѧѧي حѧѧين يرمѧѧز (ER)أو  (Eright)عنѧѧده عمليѧѧة الاختѧѧزال بѧѧالرمز 

لجھѧѧد الاختѧѧزال الخѧѧاص بالقطѧѧب الأيسѧѧر الѧѧذي تحѧѧدث عنѧѧده عمليѧѧة 

ولمنع النسيان فإنه يمكѧن ملاحظѧة . (EL)أو  (Eleft)الأكسدة بالرمز 

باللغة الإنجليزية تبدآن بѧنفس الحѧرف ) اختزال(و ) يمين(أن كلمتي 

 :، ولذلك فالقطب الأيمن ھو قطب اختزال (R)وھو 

 (right  → reduction)  بѧو قطѧر ھѧب الأيسѧون القطѧه يكѧاً لѧوتبع

  . أكسدة

وبھذا الاصطلاح تتحѧدد معادلѧة حسѧاب جھѧد الخليѧة علѧى النحѧو  •
  : التالي 

ο ο ο
cell (R) (L)E = E  -  E  
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  تطبيقات على حساب جهد الخلية القياسي
  )١-٣( مثال

  

  : لديك جھود الإختزال القياسية التالية 
ο ο
Zn Cd(E = - 0.7628 V, E = - 0.4029 V)  

  أي القطبين ھو المصعد وأيھا المھبط؟حدد   ) أ

أكتب تفاعل الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي لخلية مؤلفة   ) ب

 .من القطبين أعلاه

οاحسب جھد الخلية القياسي ) ج
cell(E ).  

  الحل  
  

بمقارنة قيمة جھد الإختزال للقطبين فإن جھد اختزال الكادميوم 

  : د اختزال الخارصين أكبر من جھ
ο ο

ZnCd
anode - oxidationcathode - reduction

E (- 0.4029 V)   E ( - 0.7628 V)>
144424443144424443  

لذلك فالكادميوم يحدث عند سطحه الإختزال، بينما الخارصين 

  : كما يلي ) تآكل(يحدث له أكسدة 

Zn(s)+2  تفاعل الأكسدة Zn (aq) + 2 e           oxidation reaction⎯⎯→
 

Cd+2  تفاعل الاختزال (aq) + 2e Cd(s)           reduction reaction⎯⎯→  
+2 التفاعل الكلي للخلية 2+Zn(s) + Cd (aq) Zn (aq) + Cd(s)⎯⎯→  
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جھد الخلية 
  القياسي

)لحساب جھد الخلية القياسي  )ο
cellE  نتبع العلاقة :  

ο ο
cathode anode

ο
cell

ο ο ο
cell cathode anode

ZnC d
ο

cell
ο

cell

 E  EE

E = E - E  

E =  (- 0 .4029)  - (- 0 .7628)
E  0 .3599 V

= −

⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦⎣ ⎦
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦

=

14243 123

 

  

)وجھد الخلية  )ο
cellE  0.3599 V= يسمى بجھد الخلية القياسي.  

  : والقياسي تعني 

  (M 1) الوحدة  يساوي ينتركيز المحلول )١ )١

جة الحرارة التي تقاس عندھا التجربة ھي درجة حرارة الغرفة در )٢

  ºC = 298 K 25)(أي 

ً مقداره )٣ ً ضغطا  وفي حالة الغازات فإن شروط القياسية تعني أيضا

(1 atm).  
  

)لحساب جھد الخلية نهإف وفي حالة مخالفة الشروط السابقة )cellE 

التي سندرسھا  نيرنست بق علاقةنطفي غير الظروف القياسية 

  : ،  وصيغتھا الرياضية ھي في الفصل الرابع لاحقاً إن شاء الله

ο ο
cathode anode

ο
cell cell

E  -  E

RTE  =     E     -  lnQ
z F14243  
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  : حيث أن 

R  ويساوي  ثابت الغازات(8.314 J/mol. K) 
T  درجة الحرارة المطلقة  

  ).٢٧٣+ الدرجة المئوية = حيث الدرجة المطلقة بالكالفن  ( 
z ولات المشاركة في التفاعل الكليعدد الم  

  ).أو تفاعل القطب إذا كان المحسوب ھو جھد القطب(
F   ثابت فاراداي ويساوي(96500 C).  
Q رائز التفاعل  

  

οE(جهد القطب القياسي  (  

عنѧѧد  للاختѧѧزالھѧѧو مقيѧѧاس لقابليѧѧة المصѧѧعد للتأكسѧѧد أو مѧѧادة المھѧѧبط 

  . الظروف القياسية
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  جهود الأقطاب المفردة
Single Electrode Potentials  

  

لا ينتقل من نقطة الى أخرى  كھربائيمن المعروف أن التيار ال •

، لذلك فمن البديھي إذاً فرق جھد بين نقطتينإلا إذا كان ھناك 

لا بد من وجود فرق جھد بين القطبين في أي خلية جلفانية أنه 

 كھربائيةھو القوة الدافعة ال حيث أن ھذا الفرق في الجھد

  . للخلية

تختلف من خلية لأخرى فقد  كھربائيةالقوة الدافعة الونظراً لأن  •

أن لكل قطب جھد معين )  Nernestنيرنست(استنتج العالم 

 .يعرف بجھد القطب، ويتوقف على نوع الفلز وتركيز المحلول
  

  الجهد القطبي ومنشأه
 Origin of Potential Electrode  

  

بين المعدن وأيوناته في المحلول يشبه الإتزان بين السائل  الاتزان

وبخاره، فعند درجة حرارة معينة نجد أن السائل له ضغط بخاري 

مع السائل عند نفس درجة معين وھو ضغط البخار المتزن 

فإذا زاد الضغط البخاري عن ضغط الإتزان . الحرارة

(equilibrium pressure)  تھرب من البخار نجد أن الجزيئات

وإذا قل ضغط البخار يحدث . حتى يحدث الإتزان لإلى السائ
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رب من السائل وتتحول الى البخار حتى ھالعكس أي أن الجزيئات ت

وسنقارن ھذا السلوك بالنسبة للمعادن النشطة . يحدث الإتزان

  . والأقل نشاطاً المغمورة في محاليلھا

  العناصر النشطة 

مثل  (active metals)ة للعناصر النشطة ونجد نفس الشيء بالنسب

(Na, K, Zn, Fe)  حيث أن ً مع بعضھا  الذرات أقل ترابطا

البعض وعندھا القابلية للھروب إلى المحلول في صورة أيونات 

ً لھذا إذا وضع أي من المعادن  (positive ions)موجبة  وطبقا

ن نجد تكون شحنات سالبة على المعد، السابقة في محلول أيوناته

ومن الناحية الأخرى نجد أن المحلول . نتيجة لتراكم الإلكترونات

يحتوي على شحنات موجبة، ونجد تكون طبقة مزدوجة 

(electrical double layer) في   )١-٣( كما ھو موضح بالشكل

) ٢-٣(أو بالشكل  الخارصين في محلول أيوناته، حالة غمس قطب

ويتكون مجال . في محلول أيوناته (M)في حالة غمس قطب 

  : كھربائي نتيجة ذوبان المعدن 
z+M M + ze⎯⎯→  
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  )١-٣(شكل 

  

  العناصر الأقل نشاطاً 

  ً مثѧل  (less active metals) وفي حالة العناصѧر الأقѧل نشѧاطا

، نجѧѧѧѧد أن )الѧѧѧѧخ...Cuوالنحѧѧѧѧاس  Ag، والفضѧѧѧѧة Auالѧѧѧѧذھب (

ھѧا قابليѧة أقѧل ولѧذلك لالذرات مرتبطة ارتباطاً قويѧاً مѧع بعضѧھا 

للھѧѧروب إلѧѧى المحلѧѧول فѧѧي صѧѧورة أيونѧѧات موجبѧѧة، ونجѧѧد أن 

الأيونѧѧѧات الموجѧѧѧودة فѧѧѧي المحلѧѧѧول لھѧѧѧا قابليѧѧѧة للھѧѧѧروب مѧѧѧن 
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المحلѧѧول وتترسѧѧب علѧѧى المعѧѧدن وتتكѧѧون طبقѧѧة مزدوجѧѧة مѧѧن 

كمѧѧا ھѧѧو  الشѧѧحنات الموجبѧѧة والسѧѧالبة بѧѧين المحلѧѧول والمعѧѧدن

 ). ٢-٣(موضح من الشكل 

  
 )٢-٣(شكل 

  

  وك السابق شرح السل

شѧѧرح السѧѧلوك السѧѧابق علѧѧى أسѧѧاس أن الشѧѧبكة البلوريѧѧة لأي ويمكѧѧن 

وطبقѧاً فلز تتكون من أيونات ھذا الفلز وإلكتروناتѧه الحѧرة الحركѧة، 

         بالجھѧѧѧد الكيميѧѧѧائيلѧѧѧذلك يكѧѧѧون لأيونѧѧѧات ھѧѧѧذه الفلѧѧѧز مѧѧѧا يسѧѧѧمى 

(chemical potential)  ،فإن  وعليهفي القطب أو في المحلول:  

لѧى المحلѧول إذا كѧان الجھѧد لفلز تمر من طبقة القطѧب إأيونات ا 

لأيوناتѧه فѧي طبقѧة القطѧب أكبѧر مѧن الجھѧد الكيميѧائي  يالكيميائ

وعلى ھѧذا الأسѧاس تتكѧون طبقѧة لأيونات ھذا الفلز في المحلول 

بѧѧين سѧѧطح  (electrical double layer)مزدوجѧѧة  كھربائيѧѧة
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طبقѧѧѧة القطѧѧѧب والمحلѧѧѧول وبѧѧѧذلك ينشѧѧѧأ فѧѧѧرق جھѧѧѧد عبѧѧѧر ھѧѧѧذه ال

. (electrode potential) جھد القطبويعرف باسم  كھربائيةال

وتعتمѧѧد إشѧѧارة ھѧѧذا الجھѧѧد علѧѧى الفѧѧرق بѧѧين الجھѧѧد الكيميѧѧائي 

  . لأيونات الفلز في كل من طبقة القطب والمحلول

  مثال توضيحي 

كѧل والنحѧاس عند عمل خليѧة جلفانيѧة مؤلفѧة مѧن قطبѧي الخارصѧين 

كبريتѧѧات خارصѧѧين، كبريتѧѧات ( منھمѧѧا مغمѧѧور فѧѧي محلѧѧول أيوناتѧѧه

ووصل بينھما بدائرة خارجية وبين محاليلھما بقنطرة ملحية  )نحاس

  : فإنه يلاحظ الآتي 

بسبب أن الجھد الكيميائي لأيونѧات الخارصѧين فѧي الشѧبكة البلوريѧة أكبѧر  

، فإن أيونات الخارصѧين تمѧر لأيونات الخارصين في المحلول  من الجھد 

ل تاركѧة طبقѧة مѧن الإلكترونѧات علѧى سѧطح من سطح القطѧب إلѧى المحلѧو

 : القطب ويكون التفاعل الحادث ھو 
2+Zn(s) Zn (aq) + 2e⎯⎯→  

وبѧѧذلك تنشѧѧأ طبقѧѧة كھربائيѧѧة مزدوجѧѧة مѧѧن الإلكترونѧѧات علѧѧى سѧѧطح القطѧѧب  

ويكѧون . وأيونات الخارصين الموجبة في المحلول والقريبة من سѧطح القطѧب

ً  فرق الجھد الناشيء عبر ھذه الطبقة  ھو جھد قطب الخارصين ويكون سالبا

  )).١-٣(انظر شكل (
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لأيونات النحاس فѧي المحلѧول أكبѧر مѧن الجھѧد  الجھد الكيميائيبسبب أن  

، فإن أيونات النحاس تتجѧه لأيونات النحاس في الشبكة البلوريةالكيميائي 

الى سطح قطѧب النحѧاس لتتفاعѧل مѧع الإلكترونѧات علѧى سѧطحه ويترسѧب 

ي علѧى سѧطح القطѧب علѧى ھيئѧة ذرات متعادلѧة علѧى سѧطح النحاس الأيون

 . القطب
2+Cu  + 2e Cu (s)⎯⎯→  

ونتيجѧѧة لѧѧذلك تنشѧѧأ الطبقѧѧة الكھربائيѧѧة المزدوجѧѧة، وتتكѧѧون طبقѧѧة موجبѧѧة مѧѧن 

أيونات النحاس على سطحه وطبقة من الإلكترونات القريبة من سѧطح القطѧب 

الطبقѧѧة ھѧѧو جھѧѧد قطѧѧب  ويكѧѧون فѧѧرق الجھѧѧد الناشѧѧيء عبѧѧر ھѧѧذه. فѧѧي المحلѧѧول

  )).  ٢-٣(انظر شكل (النحاس ويكون موجباً 
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  مزيد من القراءة
  

  ؟كيف ينشأ جھد القطب) س

  : كيف ينشأ جھد القطب كما يلي  تنيرنسأوضح ) ج

فإن الفلز يميل الى الذوبان في المحلول، وفي عند وضع فلز ما في محلول يحتوي على أيوناته 

وسرعان  ،ونات الفلز الموجودة في المحلول الى الترسب على سطح الفلزنفس الوقت تميل أي

ما تنشأ حالة اتزان بين الفلز والمحلول عندما يتساوى عدد الأيونات التي تترك سطح الفلز في 

في حالة قطب الخارصين  الاتزانويكون تمثيل ھذا  ، الثانية مع عدد الأيونات التي تترسب عليه

 بالشكل بريتات الخارصين، وقطب نحاس مغمور في محلول أيونات نحاسالمغمور في محلول ك

  ).٣-٣شكل (

 
  )٣-٣(شكل 
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وتوصيل القطبين مع  قطبي الخارصين والنحاسوفي حالة تكوين خلية جلفانية مؤلفة من 

  ) :سلك معدني(بعضھما عن طريق الدائرة الخارجية 

، كما في حالة وناته للتحول الى ذراتإذا كان ميل ذرات الفلز الى التأين يفوق ميل أيف •
ً من ، (ZnSO4) الملامس لمحلول كبريتات الخارصين  (Zn)الخارصين فنجد أن بعضا

وبذلك يكتسب الفلز شحنة سالبة نتيجة لتراكم . أيونات الفلز تنفصل عنه وتتجه الى المحلول
. الأيونات عليهبعض الأيونات عليه كما يكتسب المحلول شحنة موجبة نتيجة لانتشار بعض 

ينشأ فرق جھد ويكون القطب في ھذه الحالة  ونتيجة لاختلاف الشحنة بين الفلز والمحلول
  )). ٤-٣(شكل ( ھو القطب السالب للخلية

  
Fig. (3-4) : Anions move toward the anode to neutralize the positive charge of the 
cations produced in solution when zinc metal is oxidized. 
 

  

  

الى أيونات كما في  أما إذا كان ميل أيونات الفلز للتحول الى ذرات يفوق ميل ذراته للتحول •

حالة قطب النحاس الملامس لمحلول كبريتات النحاس، فنجد أن بعض أيونات المحلول 

، بينما يكتسب المحلول شحنة سالبة ويكون تترسب على سطحه فيكتسب شحنة موجبة

   .القطب الموجب للخليةب في ھذه الحالة القط
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مثل (يتضح مما سبق أنه عند غمر قطب من فلز ما في محلول أيوناته 

معدن النحاس في محلول يحوي أيونات النحاس، أو غمر معدن غمر 

ً بين ) الخارصين في محلول يحوي أيونات الخارصين فإننا نجد اتزانا

على السطح الفاصل بين المحلول والمعدن بسبب أن فرق جھد ينشأ 

وبھذه الطريقة . (metal/solution interface)القطب ومحلوله 

وقيمة الجھد الناتج  (electrode)نجد أن المعدن يستخدم كقطب 

وقيمة الجھد تعتمد . (electrode potential)يسمى بجھد القطب 

  . على المعدن المستخدم وتركيز أيونات المحلول

  ؟"المطلق"لقطب المفرد ھل يمكن قياس جھد ا) س

لا يمكن قياسه تجريبياً، ولكن يمكن قياس الفرق في الجھد بين ) ج

  . القطبين المكونين للخلية

  كيف يتم قياس جھود الأقطاب؟) س

لتعيين جھد أي قطب ما فإنه لا بد من إدماجه في خلية مع قطب آخر 

ً ( يكون جھده صفراً  ً مرجعا  قطب قياسي اختياري بحيث يكون قطبا

(reference electrode) تقارن به جھود الأقطاب المختلفة( ،

لھذه الخلية تساوي جھد ھذا  كھربائيةوبالتالي فإن القوة الدافعة ال

ولأنه لا يوجد قطب ذو جھد حقيقي يساوي صفراً، لذلك . القطب

ً على اعتبار  أن جھد قطب الھيدروجين القياسي اصطلح عالميا

ونسبت اليه جميع  ات الحرارة المختلفةيساوي صفراً عند جميع درج

 (hydrogen electrode)ولقد أخذ قطب الھيدروجين . جھود الأقطاب

  .على أنه القطب المرجع
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  مزيد من القراءة 
  نشوء جهد القطب

 (Development of Electrode Potential)  
  

إلا طاقѧة وضѧع النظѧام، وحيѧث ما ھѧو الجھد في حقيقة الأمر إن  •

ѧѧام الѧѧائي أن النظѧѧام كھربѧѧو نظѧѧه ھѧѧدث عنѧѧذنا ذي نتحѧѧو أخѧѧا لѧѧفإنن

) أي إلكتѧرون(قدرته على اكتساب شحنة كھربائية سѧالبة مѧثلاً 

 –تبعѧѧاً لѧѧذلك  –فѧѧإن القطѧѧب  علѧѧى أنھѧѧا ھѧѧي جھѧѧده الكھربѧѧائي،

اكتسѧѧاب علѧѧى سѧѧيكون ذا جھѧѧد كھربѧѧائي مرتفѧѧع إذا كانѧѧت قدرتѧѧه 

منخفضѧة  الشحنة السالبة عالية، في حين إذا كان القطب ذا قѧدرة

  . على اكتساب ھذه الشحنة فإنه سيكون ذا جھد كھربائي منخفض

وتبعاً لذلك فإنه كلما كان القطب أكثѧر سѧالبية كلمѧا كѧان أقѧل جھѧداً، أي 

  . أقل قدرة على اكتساب شحنة كھربائية سالبة

ولكن لو أخذنا قدرة القطب على اكتساب شحنة موجبة على أنھا ھي  •

سѧيكون ذا جھѧد مرتفѧع كلمѧا كѧان أكثѧر  فإن القطѧبجھده الكھربائي 

   .سالبية والعكس صحيح

وحيث أن الكھرباء ھѧي عبѧارة عѧن حركѧة الإلكترونѧات، وحيѧث أن  •

سѧѧتتحرك مѧѧن النقطѧѧة الغنيѧѧة بھѧѧا إلѧѧى النقطѧѧة الفقيѧѧرة الإلكترونѧѧات 

فإنه لكي تكون النقطة الأغنѧى بالإلكترونѧات ھѧي الأعلѧى جھѧداً  بھا،

فإنѧه لا رونات ھي الأخفض جھداً كھربائيѧاً، كھربائياً والأفقر بالإلكت
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الجھد الكھربائي على أنه القدرة على اكتساب شحنة بد من تعريف 

  . موجبة

سѧѧواءً كѧѧان جھѧѧد القطѧѧب منخفضѧѧاً أو : ولكѧѧن يبقѧѧى السѧѧؤال التѧѧالي 

 ً  ، كيѧѧف ينشѧѧأ ھѧѧذا الجھѧѧد؟ أي كيѧѧف يكѧѧون سѧѧالباً أو موجبѧѧا؟ًمرتفعѧѧا

ثلѧѧة، ولنفتѧѧرض أن قضѧѧيباً مѧѧن وللإجابѧѧة علѧѧى ذلѧѧك لنبѧѧدأ بطѧѧرح الأم

يسمى ھѧذا النظѧام (النحاس غمر في محلول مائي لكبريتات النحاس 

ھنا يوجد النحاس في القضѧيب المعѧدني علѧى ھيئѧة ). بقطب النحاس

ذرات، وفي المحلѧول علѧى ھيئѧة أيونѧات، فمѧا الѧذي يحѧدث فѧي ھѧذا 

  النظام؟ 

  :ستحدث العمليتان التاليتان 
  العملية

  الأولى 

  

الموجود على ھيئة شبكة فѧي الحالѧة الصѧلبة،  ذوبان لذرات المعدن سيحدث

مغѧѧادرة سѧѧطح القضѧѧيب نحѧѧو المحلѧѧول علѧѧى ھيئѧѧة أيونѧѧات موجبѧѧة تاركѧѧةً 

 –تѧѧدريجياً  –إلكتروناتھѧѧا علѧѧى القضѧѧيب ممѧѧا يѧѧؤدي إلѧѧى اكتسѧѧاب القضѧѧيب 

ھѧذه العمليѧة تحѧدث سѧريعة فѧي البدايѧة، ولكѧن . مزيداً من الشحنات السѧالبة

تسب القضيب مزيداً من الشحنات السالبة كلما قلت فرصѧة اكتسѧابه كلما اك

، ولѧѧѧѧذلك تسѧѧѧѧمى ھѧѧѧѧذه العمليѧѧѧѧة بعمليѧѧѧѧة للإلكترونѧѧѧѧات أي فرصѧѧѧѧة التѧѧѧѧأين

  .  (ionization process)التأين

فإن حدوثھا يؤدي إلى ازدياد الشحنة الموجبѧة فѧي ، وبالنسبة لھذه العملية

 –وأن ھѧذه العمليѧة لقضѧيب، المحلول مقابل ازديѧاد الشѧحنة السѧالبة علѧى ا
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ً قѧѧѧد أدت إلѧѧѧى حѧѧѧدوث انفصѧѧѧال فѧѧѧي  –وإن كѧѧѧان النظѧѧѧام متعѧѧѧادلاً كھربائيѧѧѧا

الشѧѧѧحنات الكھربائيѧѧѧة وذلѧѧѧك فѧѧѧي منطقѧѧѧة الالتقѧѧѧاء أو التمѧѧѧاس بѧѧѧين القضѧѧѧيب 

  . المعدني والمحلول

العملية 
  الثانية

  

  

سيحدث ترسيب لأيونات المعدن الموجود في المحلѧول علѧى سѧطح القضѧيب، 

المحلول لتترسب على القضيب على ھيئة ذرات باكتسѧاب إلكترونѧات  مغادرة

مزيѧداً مѧن الشѧحنات  –تدريجياً  –من القضيب مما يؤدي إلى فقدان المحلول 

ھذه العملية تحدث سريعة في البداية، ولكن كلما فقد المحلѧول مزيѧداً . الموجبة

بѧة، ولѧذلك من الشحنات الموجبة كلما قلѧت فرصѧة تخليѧه عѧن الأيونѧات الموج

  . discharge process) -(ionالإخلاء الأيونيتسمى ھذه العملية بعملية 

أن حѧѧدوثھا يѧѧؤدي إلѧѧى انخفѧѧاض ، يمكѧѧن أن نلاحѧѧظ بالنسѧѧبة للعمليѧѧة الثانيѧѧةو

، الشحنة السالبة على القضيب مقابل انخفاض الشحنة الموجبة في المحلѧول

شѧحنات الكھربائيѧة فѧي وأن ھذه العملية تؤدي أيضاً إلى حدوث انفصѧال فѧي ال

  . منطقة التماس
  

وھكذا فѧأي عمليѧة مѧن العمليتѧين سѧتؤدي إلѧى انفصѧال الشѧحنات  •

  . (charge separation)الكھربائية 

وھذه الشحنات عبارة عن إلكترونات سالبة على سѧطح القضѧيب  •

وكلاھما ليس حѧر الحركѧة المعدني وأيونات موجبة في المحلول 

وذلѧѧѧك بسѧѧѧبب التجѧѧѧاذب  لمѧѧѧذكورةا الالتقѧѧѧاءفѧѧѧي حѧѧѧدود منطقѧѧѧة 

، الأمѧر (electrostatic attraction)الكھربائي الساكن بينھما 
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غѧѧلاف مѧѧن الأيونѧѧات الموجبѧѧة أو طبقѧѧة الѧѧذي يѧѧؤدي إلѧѧى تكѧѧون 

يسѧمى ھѧذا التوزيѧع الكھربѧائي  .منھا على طول السطح المعدني

              فѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧي المنطقѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة بالطبقѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة الكھربائيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة المزدوجѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة

(electrical double layer)  . ٥-٣(ويوضح ذلك الشكل  .(  

  
  

ً ) : ٥-٣(شكل    تكون طبقة محيطة بالقضيب المعدني مزدوجة كھربائيا
  
حيث لѧم تكѧن أي مѧن  لحظة غمر القضيب في المحلولإنه وعند  •

فѧѧإن الفѧѧرق فѧѧي الجھѧѧد بѧѧين العمليتѧѧين قѧѧد شѧѧرعت فѧѧي الحѧѧدوث 

عملية ولكن سيؤدي حدوث ال .القضيب والمحلول يساوي صفراً 

الأولى إلى حدوث ازدياد فѧي جھѧد أحѧدھما وانخفѧاض فѧي جھѧد 

الآخر وسينشأ فرق بين الجھدين وھذا الفرق يتزايѧد باسѧتمرار 

إلا أن معѧدل ھѧذا التزايѧد سѧيأخذ بالتنѧاقص حدوث ھѧذه العمليѧة، 

 ً . نتيجة لانخفاض معدل حدوث العملية نفسھا كما مѧر معنѧا سѧابقا

الثانية ستؤدي إلى حѧدوث نفѧس ومن ناحية أخرى فإن العملية 

  .الأمر ولكن بالاتجاه المعاكس
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  : نستنتج من كل ما سبق حدوث عمليتين متعاكستين 
  

  : الأولى 
  

2+Cu Cu + 2e⎯⎯→  
  :الثانية 

2+ Cu + 2e Cu⎯⎯→  
  

ھѧѧاتين العمليتѧѧين تحѧѧدثان بشѧѧكل متѧѧزامن، وأن سѧѧرعة حѧѧدوثھما وأن 

ة الأمر ثم تبدأ بالتناقص إلى أن تتساوى سѧرعتا تكون عالية في بداي

ھѧو  وھذا يعني أن محصلة ما يحدث فѧي خاتمѧة المطѧافحدوثھما، 

  : حدوث توازن تمثله المعادلة التالية 
  

2+Cu Cu + 2e⎯⎯→←⎯⎯  
  

  : وسيكون موضع التوازن 
 

  :إما منحرفاً نحو اليمين، بمعنى أن عملية الأكسدة التالية ) ١ )١
2+Cu Cu + 2e⎯⎯→  

وعندئѧذ ، العملية المعاكسةتكون قد حدثت بمعدل أعلى من معدل حدوث 

وبالتѧالي يكѧون جھѧده قѧد  فإن شحنة القضيب ستكون عند التوازن سѧالبة

حيѧѧث أن الجھѧѧد ھѧѧو القѧѧدرة علѧѧى (ازداد عمѧѧا كѧѧان عليѧѧة فѧѧي بدايѧѧة العمليѧѧة 

  ). اكتساب الشحنة الموجبة
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٢ )٢ ( ً   : نحو اليسار، بمعنى أن عملية الاختزال التالية  أو منحرفا
2+Cu + 2e Cu⎯⎯→  

تكون قد حدثت بمعدل أعلى من معدل حѧدوث العمليѧة المعاكسѧة، وعندئѧذ 

وبالتالي يكѧون جھѧده قѧد  فإن شحنة القضيب ستكون عند التوازن موجبة

  . انخفض عما كان عليه في بدية العملية
  

سѧѧتنتاج أنѧѧه عنѧѧد التѧѧوازن سيكتسѧѧب القضѧѧيب يقѧѧود مѧѧا سѧѧبق إلѧѧى ا •

شѧѧحنة كھربائيѧѧة معينѧѧة والمحلѧѧول سيكتسѧѧب الشѧѧحنة الكھربائيѧѧة 

                     انفصѧѧѧѧال فѧѧѧѧي الشѧѧѧѧحنة التѧѧѧѧوازنالمعاكسѧѧѧѧة أي سѧѧѧѧيحدث عنѧѧѧѧد 

(charge separation) يѧѧرق فѧѧوء فѧѧى نشѧѧؤدي إلѧѧذا يѧѧوھ ،

 يѧه،بѧين القضѧيب والمحلѧول المغمѧور ف –عنѧد التѧوازن  –الجھد 

وھذا الفرق في الجھد عند التوازن ھѧو مѧا يعѧرف بفѧرق الجھѧد 

أو  (reversible electrode potential)للقطѧѧب العكسѧѧي 

  . جھد القطباختصاراً 

فѧرق الجھѧد الناشѧيء سѧيختلف فѧي المقѧدار حسѧب نѧوع القطѧѧب و •

ھي ) التركيز ودرجة الحرارة والضغط( كانت الظروفحتى لو 

  . نفسھا
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  ةمزيد من القراء
  قياس جهد القطب

 (Measurement of Electrode Potential) 
  

وجѧѧدنا فيمѧѧا سѧѧبق أنѧѧه تحѧѧدث عمليѧѧات كيميائيѧѧة تѧѧؤدي فѧѧي نھايѧѧة  •

وأن ھذا يѧؤدي . انفصال الشحناتالمطاف إلى إحداث ما يسمى 

جعل القضيب مشحوناً بشحنة كھربائية معينة الأمѧر بدوره إلى 

  . الذي يعني نشوء ما يسمى بجھد القطب

فѧѧرق الجھѧѧد بѧѧين القضѧѧيب والمحلѧѧول فѧѧإن  قيѧѧاسعنѧѧد محاولѧѧة  •

ѧѧا يتضѧѧتؤدي كمѧѧة سѧѧكل العمليѧѧن شѧѧاز ) ٦-٣(ح مѧѧل جھѧѧى جعѧѧإل

خليѧة قياس فرق الجھد يكون مع القطب المراد قياس فرق جھѧده 

  . كھروكيميائية

الѧذي يقѧرأه الجھѧاز يمثѧل فѧي  قيمѧة الجھѧد الكھربѧائيولذلك فإن  •

ѧѧين القطѧѧد بѧѧرق الجھѧѧر فѧѧة الأمѧѧده  –ب حقيقѧѧاس جھѧѧراد قيѧѧالم– 

وبمعنى آخѧر فѧإن مѧا يقѧاس . وسلك الجھاز المغمور في المحلول

أي أنѧه مѧن المسѧتحيل لا يمثل جھد القطب المراد قياسѧه أصѧلاً، 

بѧѧѧين القضѧѧѧيب  الجھѧѧѧدأي فѧѧѧرق (عمليѧѧѧاً قيѧѧѧاس جھѧѧѧد القطѧѧѧب 

  ). والمحلول
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  مقياس الجھد يكون خلية كھروكيميائية مع القطب) : ٦-٣(شكل 

  
  يتم التغلب على المعضلة السابقة؟ كيف

فلѧѧيس مѧѧن حѧѧل إلا التخلѧѧي عѧѧن علѧѧى المعضѧѧلة السѧѧابقة للتغلѧѧب  •

الفѧرق للقطب والاكتفاء بمعرفة  قياس الجھد المطلقالرغبة في 

وعندئذ سنعرف بكم يزيѧد  .بين جھد القطب وجھد أي قطب آخر

  . أو بكم ينقص جھد أي قطب بالنسبة لجھد أي قطب آخر
باً معيناً وافترضنا قيمة معينة لجھده فإننا تبعاً لѧذلك ولو أخذنا قط •

سنحصѧѧل علѧѧѧى قѧѧѧيم جھѧѧѧود بقيѧѧة الأقطѧѧѧاب بالنسѧѧѧبة لھѧѧѧذه القيمѧѧѧة 

 . المفترضة

ليسѧѧت القѧѧيم المطلقѧѧة ولكѧѧن علينѧѧا أن نتѧѧذكر دائمѧѧاً أن ھѧѧذه القѧѧيم  •

والفرق بينھا ھو نفسѧه الفѧرق ولكنھا قيم نسبية لجھود الأقطاب 

  . المعروفةبين القيم المطلقة غير 
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  الأقطاب القياسية
 Standard Electrodes  

  القياسيقطب الهيدروجين : أولاً 
  

  مم يتكون قطب الهيدروجين؟) س

من قطعة )) ١٠-٣( –) ٧-٣(الأشكال ( يتكون قطب الھيدروجين

 مكسوة ببلاتين مجزأ من البلاتين من البلاتين على ھيئة صفيحة

ومغمورة في  )احدتحت ضغط جو و( وتحاط بغاز الھيدروجين

مثل محلول حمض  (+H)محلول يحتوي على أيونات الھيدروجين 

  . ذو تركيز يساوي الوحدة (HCl)الكلور 

  متى يوصف قطب الهيدروجين بانه قياسي؟) س

  (standard electrode)يوصف قطب الھيدروجين بأنه قطب قياسي

           (atm 1)إذا كان ضغط الغاز يساوي ضغط جوي واحد 

 وفعالية أيونات الھيدروجين تساوي مولاً واحداً  C° 25)عند (

  . ، وذلك عند جميع درجات الحرارة)الوحدة(

ولقد اتفق على أن يعطى جھد الإختزال القياسي له قيمة تساوي 

  . صفراً 
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كيف يمكن باستخدام قطب الھيدروجين القياسي معرفة جھد ) س

  قطب مجھول قيمته؟

غير معلومة قيمته بتكوين خلية من ھذا يمكن قياس جھد أي قطب 

القطب مع قطب الھيدروجين القياسي، ثم قياس قيمة القوة الدافعة 

لھذه الخلية، وحيث أن قيمة جھد قطب  (e.m.f) كھربائيةال

 (e.m.f)الھيدروجين القياسي تساوي الصفر، فعلى ھذا فإن قيمة 

تسمى ھذه قيمته، و ةعلوممللخلية تساوي قيمة جھد القطب غير ال

  . (relative electrode potential) بالجھد النسبي لھذا القطبالقيمة 

  كسدة والإختزال لقطب الهيدروجين تفاعلات الأ
+  تفاعل الأكسدة 

2H (g) 2H (aq) + 2e⎯⎯→  
+   الاختزالتفاعل 

2 2H (aq) + 2e H (g)⎯⎯→  
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  قطب الھيدروجين القياسي:  )٧- ٣( شكل 

  
Fig. (3-8) : A hydrogen electrode operating under standard-state 
conditions. Hydrogen gas at 1 atm is bubbled through a 1 M HCl solution. 
The platinum electrode is part of the hydrogen electrode. 
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Fig. (3-9) : The standard hydrogen electrode. 

 

 
Fig. (3-10) : The standard hydrogen electrode. Hydrogen gas at 1 atm 
pressure bubbles over an inert platinum electrode that is immersed in a 
solution containing exactly 1 M H+ ions at 25 °C. The potential for 
this electrode is defined as exactly 0 V. 
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ً قياسية أخرى تستخدم بدلاً من قطب  ومع ذلك فإن ھناك أقطابا

ة ــــــــــاب المرجعيــــــــرف بالأقطــــــالھيدروجين تع

 (secondary reference  electrodes) ةـــــالثانوي) ةــــــــالقياسي(

  .في كثير من الأحيان 
حايين يستبدل قطب الھيدروجين القياسي في كثير من الأ: علل ) س

   بالأقطاب المرجعية الثانوية؟ 

  :   بتعبير آخرأو 

  عيوب قطب الهيدروجين القياسي؟  ما
الأقطاب القياسية الثانوية بيعود سبب استبدال قطب الھيدروجين ) ج

  : بسبب عيوبه المتمثلة في الآتي 

  صعوبات تواجه تحضير واستعمال قطب الھيدروجين القياسي )١

الغازات الخطرة بسبب انه قابل للاشتعال فغاز الھيدروجين من ( 

  .)طاقة حرارية هويولد عند اشتعال

  .أياً كانتفي المحلول  للشوائب بأنه حساس قطب الھيدروجينيمتاز  )٢

وبالتالي لا  حيث أن جھده غير ثابت مع مرور الزمن ،تأثر جھده )٣

ومن أھم . به مدة طويلة بدون تغير في قيمة جھده الاحتفاظيمكن 

الصفات التي ينبغي أن يتصف بھا القطب القياسي أن يكون ذا جھد 

  ثابت
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وبسبب الصعوبات التي تنشأ من تحضير واستعمال قطب  •

أكثر حساسية  الأقطابمن  أخرىع انوأ تالھيدروجين، استخدم

ودقة بالمقارنة مع قطب الھيدروجين، سميت بالأقطاب الثانوية 
(Secondary Electrodes) . 

  القياسية الثانوية؟) المرجعية(ف قيست جهود الأقطاب كي) س

ختزالية نسبة الى الا والأقطاب المرجعية الثانوية قيست جھودھا

 )عينت جھودھا بمعايرتھا بقطب الھيدروجين( قطب الھيدروجين

  . كما ھو حال بقية الأقطاب في جداول السلسلة الكھروكيميائية

  اسية؟اذكر أمثلة للأقطاب الثانوية الق) س

  :القياسية من أمثلة ھذه الأقطاب الثانوية 
  .  (calomel electrode)القياسي قطب الكالوميل )١

)  glass electrodeالقطب الزجاجي(كلوريد الفضة /قطب الفضة )٢
  . (pH meter)والمستخدم في جھاز مقياس الحموضة 

  . للمحاليل  pHقطب الكوينھيدرون القياسي لقياس  )٣
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  الأخرى قطاب القياسية الثانويةلأا
(Other Reference Electrode) 

  ؟الشروط اللازم توافرها في القطب القياسيما 

  :الثانوية ةمن أھم الشروط التي يجب توافرھا في الأقطاب القياسي

  .لا يتأثر بالوقت ولا بدرجة الحرارة جھد ثابتأن يكون ذا  )١

على الأقل أن يكون أقل استقطاباً  أو( لا يكون قابلاً للاستقطابأن  )٢

  ).لا تحدث تفاعلات جانبية على سطحه تغير من قيمة جھده(

ً أن يكون تفاعل القطب  )٣   .عكسيا

  . سھل التحضيرأن يكون القطب  )٤
  

  بم تتميز الأقطاب الثانوية عن قطب الهيدروجين القياسي؟) س

ضل مما تمتاز بمميزات أف كثيرة وھناك أقطاب قياسية ثانوية

  : ومنھا القياسي يتميز به قطب الھيدروجين 

  سھولة التصميم  )١

  انخفاض التكلفة )٢

  عدم تغير الجھد بمرور الوقت )٣

  عدم استعمال غاز الھيدروجين القابل للإشتعال )٤
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  الأقطاب القياسية الثانوية أهم
  

  قطب الكالوميل القياسي: أولاً 
(Calomel Reference Electrode)  

  

ھѧѧѧѧو كلوريѧѧѧѧد الزئبѧѧѧѧق الأحѧѧѧѧادي  )الاسѧѧѧѧم التجѧѧѧѧاري(الكالوميѧѧѧѧل  •

(Hg2Cl2) )كلوريد الزئبقوز (  

تكѧѧون مѧѧن زئبѧѧق بحالѧѧة تمѧѧاس مѧѧع الكالوميѧѧل ي وقطѧѧب الكالوميѧѧل •

عѧادة محلѧول (مغموراً في محلول يحتوي على أيونات الكلوريѧد 

 ).١١-٣شكل ) (كلوريد البوتاسيوم

 
  )١١-٣(شكل 

 

  : ھذا القطب كما يلي ل يمكن تمثيل الترميزو •

2 2Hg Hg Cl KCl  
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 فيم يستخدم قطب الكالوميل؟

كقطب قياسي لتعيين قيمة الجھد لأي قطѧب  قطب الكالوميليستخدم 

 . آخر غير معلوم جھده

 كلوريد البوتاسيوم وتعتمد قيمة جھد قطب الكالوميل على تركيز •

KCl   ) دѧѧѧون الكلوريѧѧѧز أيѧѧѧتركي(Cl-  يѧѧѧود فѧѧѧاء  الموجѧѧѧالإن

  . الزجاجي

  .تركيب قطب الكالوميل اشرح مع الرسم 

من  ))١٣-٣( و )١٢-٣( كما في الأشكال يتألف قطب الكالوميل

وكلوريد   (Hg)عجينة من الزئبقبطبقة رقيقة من  الزئبق المغطى

كلوريد  محلولثم يملأ الإناء بعد ذلك ب (Hg2Cl2)الزئبقوز

يتصل بھذه و. يعلو العجينة الذي )مثلاً  المشبع(  KCl البوتاسيوم

  .المكونات سلك بلاتين للتوصيل

ما التراكيز لمحلول كلوريد البوتاسيوم والتي يكون جهد ) س
  قطب الكالوميل ثابتاً عندها؟

  

يكون قطب  (KCl) كلوريد البوتاسيوم ھناك ثلاثة تراكيز لمحلول

  : وھي الكالوميل القياسي ذا جھد ثابت عندھا 

(KCl saturated, (1 mol/L), (0.1 mol/L)  
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وطبقاً لتركيز كلوريد البوتاسيوم فإنه توجد ثلاثة أقطاب قياسية من 

كل منھم ذات جھد مختلف عن الآخر عند درجة حرارة الكالوميل 

يبين قيمة جھد قطب الكالوميل عند  )١-٣( والجدول التالي. ثابتة

  . (ºC 25)درجة حرارة عند تراكيز مختلفة من أيون الكلوريد 
  

  )١-٣(جدول 
  قطب الكالوميل جھد KClتركيز 

 saturated  0.2415 Vمشبع 
1 N  0.2800 V 

0.1 N 0.3338 V 
  

  
  قطب الكالوميل القياسي  ) : ١٢- ٣(  شكل

  

  

  



 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(205) 

  
أقطاب كالوميل وفيھا يتضح الكالوميل الصلب والزئبق على ھيئة عجينة وبحالة ) : ١٣- ٣(شكل 

  .تاسيوم ويتم وصلھا بالقطب الآخر المراد قياس جھده الكھربائيتماس مع محلول كلوريد البو

  

  ؟ختزال لقطب الكالوميلتفاعلات الأكسدة والاما ) س

مصعداً يحدث له تفاعل الأكسدة  لعندما يكون قطب الكالومي

  :التالي 
-

2 22Hg(L) + 2Cl (aq) Hg Cl (s) + 2e⎯⎯→  

  : ختزال التالي ما يكون مھبطاً يحدث له تفاعل الاوعند
-

2 2Hg Cl (s) + 2e 2Hg(L) + 2Cl (aq) ⎯⎯→  
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  كيف يعين جهد قطب الكالوميل؟) س

روجين وعمل خلية من يعين جھد ھذا القطب بتوصيله بقطب الھيد

  :  ، ويكون الترميز لھا كما يليھذين القطبين

2 2 2Pt H (g, 1 atm) HCl(aq , a = 1) KCl(aq , a = 1) Hg Cl (s)Hg(L)

  

مــا تفــاعلات الأكســدة والاختــزال لخليــة تتــألف مــن ) س
  ؟قطبي الهيدروجين والبلاتين

+  تفاعل الأكسدة
2H (g) 2H (aq) + 2e ⎯⎯→  

-  تفاعل الاختزال
2 2Hg Cl (s) + 2e 2Hg(L) + 2Cl (aq) ⎯⎯→  

+  التفاعل الكلي -
2 2 2H (g) + Hg Cl (s)  2H (aq) + 2Hg(L) + 2Cl (aq) ⎯⎯→ 
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  كلوريد الفضة/ قطب الفضة : ثانياً 
(Silver/Silver Chloride Electrode)  

  

  كلوريد الفضة مع التوضيح بالرسم/مم يتكون قطب الفضة) س

فضة محѧاط بكلوريѧد  من قضيبكلوريد الفضة /طب الفضةقيتكون 

شѧكل (حلول يحتوي على أيونات الكلوريد في م فضة صلب مغمور

  .ويسمى ھذا القطب بالقطب الزجاجي ).١٤-٣

  
  كلوريد الفضة/قطب الفضة) : ١٤-٣(شكل 
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  كلوريد الفضة؟/ فيم يستعمل قطب الفضة) س
قطѧѧب قياسѧѧي مثѧѧل كلوريѧѧد الفضѧѧة ك/يمكѧѧن اسѧѧتخدام قطѧѧب الفضѧѧة

قطѧѧب بتكѧѧوين خليѧѧة منѧѧه ومѧѧن  الكالوميѧѧل لتعيѧѧين قيمѧѧة الجھѧѧد لأي
 (e.m.f)تعيѧѧين قيمѧѧة القطѧѧب المѧѧراد حسѧѧاب قيمѧѧة جھѧѧده ومѧѧن ثѧѧم 

فإنѧه يمكѧن تعيѧين قيمة جھد قطب الفضѧة معلومѧة للخلية، وحيث أن 
  . قيمة جھد القطب الآخر

  كلوريد الفضة؟/ على ماذا تعتمد قيمة جهد قطب الفضة) س

الفضѧة علѧى تركيѧز أيѧون الكلوريѧد  كلوريد/يعتمد جھد قطب الفضة

  ).٢-٣جدول (الكالوميل كما ھو الحال في قطب 
  )٢-٣(جدول 

  كلوريد الفضة/جھد قطب الفضة KClتركيز 
 saturated  0.200 Vمشبع 

1 N  0.222 V 
  

  كلوريد الفضة؟/الفضةختزال لقطب تفاعلات الأكسدة والاما ) س

مصعداً يحدث له تفاعل  كلوريد الفضة/الفضةقطب عندما يكون 

  :الأكسدة التالي 
-Ag(s) + Cl (aq) AgCl + e          (oxidation)⎯⎯→  

ً /الفضةعندما يكون قطب و يحدث له تفاعل  كلوريد الفضة مھبطا

  :التالي  الاختزال
-AgCl + e Ag(s) + Cl (aq)          (reduction)⎯⎯→  
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  كلوريد الفضة؟ /كيف يعين جهد قطب الفضة) س
  

روجين وعمل خلية من ديعين جھد ھذا القطب بتوصيله بقطب الھي

  :ھذين القطبين 

2Pt H (g, 1 atm) HCl(aq , a = 1) KCl(aq , a = 1) AgCl(s) Ag (s)

  

وتفѧѧاعلات الأكسѧѧدة والإختѧѧزال والتفاعѧѧل الكلѧѧي لھѧѧذه الخليѧѧة علѧѧى 

  : النحو التالي 

+  تفاعل الأكسدة
2H (g) 2H (aq) + 2e⎯⎯→ 

AgCl + e Ag(s) + Cl  2-  تفاعل الاختزال (aq)⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦ 
+  التفاعل الكلي -

2H (g) + 2AgCl 2H (aq) + 2Ag(s) + 2Cl⎯⎯→ 
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  زيد من القراءةم
  وقياس الحموضة القطب الزجاجي

 (Glass Electrode) 
  

من أنسب الطرق لقياس تركيز أيون   (pH meter)يعتبر جھاز قياس الحموضة  •

  . الھيدروجين في المحلول

في محلول مجھول وذلك بقياس فرق  [+H]ويعتمد الجھاز على قياس أيونات الھيدروجين  •

  .والآخر القطب الزجاجي) قطب الكالوميل(قياسي  الجھد بين قطبين أحدھما قطب

  تركيب القطب الزجاجي

أنظر (يتكون القطب الزجاجي من غشاء زجاجي رقيق ذو حساسية لأيون الھيدروجين 

ولا يسمح الغشاء الزجاجي بنفاذ أيونات الھيدروجين من  ))١٧-٣( -) ١٥-٣(الأشكال 

  .المحلول

ين المحلول الخارجي والمحلول داخل القطب يحدث لكن فرق تركيزي أيونات الھيدروجين ب

ً في جھد القطب عبر الغشاء الزجاجي ويحدث فرق الجھد في منطقة من الغشاء . فرقا

  :الزجاجي التي تتكون من خمسة أجزاء 

  محلول داخلي |طبقة جيلاتين مائي |طبقة زجاجية جافة  |طبقة جيلاتين مائي  |محلول خارجي 

التالي  الاتزانالذي يحدث به  H2SiO4اج المائي من حمض السيليكا ويتكون جيلاتين الزج

  :أثناء مرور التيار 

{ { {
+ - + -

solutionsolid  solid

H Gl H   +  Gl⎯⎯→←⎯⎯  

ويمѧر تيѧار الكھربѧاء . وقد يحدث تبادل لأيون العنصر القلوي فѧي الزجѧاج بѧأيون الھيѧدروجين

  . نأثناء تحرك أيونات العنصر القلوي من اختلاف تراكيز أيونات الھيدروجي
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ويمѧѧر عبѧѧر القطѧѧب الزجѧѧاجي تيѧѧار صѧѧغير جѧѧداً ينشѧѧأ مѧѧن فѧѧرق الجھѧѧد النѧѧاتج علѧѧى جѧѧانبي  •

 . الغشاء

 . لفترة طويلة قد تمتد لعدة سنوات الاستخدامويتحمل قطب الزجاج  •

باسѧتخدام محلѧول مѧنظم لѧه حموضѧة محѧددة يمكѧن  (pH)وبمعايرة جھاز قياس الحموضة  •

 لجھاز وبѧانحراف صѧغير لا يتعѧدى الخطѧأ فيѧهمن قراءة مباشرة على ا (pH)بعدھا قياس 

  .(pH)من وحدات  (0.01 ±)

  
  .قطب الزجاج) : ١٥-٣(شكل 
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Fig. (3-16) : A glass electrode that is used in conjunction with a reference electrode in 
a pH meter. 

 
Fig. (3-17) : A glass elect ode consists of a silver wire coated with silver chloride that dips 
into a reference solution of dilute hydrochloric acid. The hydrochloric is separated from 
the test solution of unknown pH by a thin glass membrane. When a glass electrode is 
immersed in the test solution, its electrical potential depends linearly on the difference in 
the pH of the solutions on the two sides of the membrane. 
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  جهود الأقطاب على  حسابيةتطبيقات 
  باستخدام الأقطاب القياسية

  )٢-٣( مثال

  : جھد قطب الكادميوم من الخلية التالية احسب قيمة 
2+

2 2Cd Cd (a = 1) KCl (1 N) Hg Cl  (s) Hg  

     الخليѧѧѧѧѧة تسѧѧѧѧѧاويلھѧѧѧѧѧذه  كھربائيѧѧѧѧѧةالإذا علمѧѧѧѧѧت أن القѧѧѧѧѧوة الدافعѧѧѧѧѧة 

(0.683 V)  رارةѧѧة حѧѧد درجѧѧعن(25 ºC)، ѧѧد قطѧѧأن جھѧѧاً بѧѧب علم

  . (V 0.28)الكالوميل القياسي يساوي 

  الحل
{

{

{

{

2 2

2 2

ο ο ο
cell Cathode anode

CdHg Cl

ο ο ο
anode Cathode cell
Cd Hg Cl

ο
anode
Cd
ο
anode
Cd

E = E - E

E E E

E 0.28 0.638

E  - 0.358 V

= −

= −

=

123

123

  

  )٣-٣( مثال

نكѧون  أو النحѧاس لقطѧب الخارصѧينالقياسѧي علѧى الجھѧد للحصول 

خلية من ھذا القطب مع قطѧب قياسѧي آخѧر مثѧل الكالوميѧل ثѧم تقѧاس 
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للخلية، وحيث أن قيمѧة القطѧب القياسѧي معلومѧة فإنѧه  (e.m.f)قيمة 

 هفإذا علمت أن. أو النحاس قياس قيمة الجھد لقطب الخارصين يمكن

  :الخليتين التاليتين تم تكوين 

4 2 2

2 2 4

Zn(s) ZnSO  (a = 1) KCl (1 N) Hg Cl  (s) Hg (L)

Hg (L) Hg Cl (s) KCl (1 N) CuSO (aq) Cu(s)  

  :إذا علمت أن و
يسѧѧاوي  المؤلفѧѧة مѧѧن قطѧѧب الكالوميѧѧل والخارصѧѧين جھѧѧد الخليѧѧة •

(1.083 V)  
  ، (V 0.018)وجھد الخلية المؤلفة من قطب الكالوميل والنحاس يساوي   •
  .(V 0.281) جھد قطب الكالوميل القياسي يساويو •

  :فاحسب الجھد القياسي لكل من 
  .النحاس) ب        الخارصين    ) أ

  الحل 
  )الكالوميل –الخارصين (خلية 

4 2 2Zn(s) ZnSO  (a = 1) KCl (1 N) Hg Cl  (s) Hg (L)

  

  )النحاس –الكالوميل (خلية 
2 2 4Hg (L) Hg Cl (s) KCl (1 N) CuSO (aq) Cu(s) 

{

{

{

{

2 2

2 2

ο ο ο
cell Cathode anode

ZnHg Cl

ο ο ο
anode Cathode cell

Zn Hg Cl

ο
anode
Zn
ο
anode

Zn

E = E - E

E E E

E 0.281 1.083

E  - 0.802 V

= −

= −

=

123

123

  

{

{

2 2

2 2

ο ο ο
cell Cathode anode

Hg ClCu

ο ο ο
Cathode cell anode

Hg ClCu

ο
Cathode

Cu

ο
Cathode

Cu

E = E - E

E E E

E 0.018 + 0.281

E  0.299 V

= +

=

=

123

123

123

123
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  )٤-٣( مثال
  

  :عند عمل خلية مؤلفة من قطب الكالوميل وقطب الھيدروجين 

2 2 2P t(s) H (g, 1  atm ) H C l(aq, 1M ) K C l(aq) H g C l (s) H g(L)
  

         حدد المصعد والمھبط ) أ

  .أكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي) ب

  الحل
  

بينما  )يرسم على يمين الترميز(إن الكالوميل يمثل قطب المھبط 

  ). يرسم على يسار الترميز(الھيدروجين يمثل قطب المصعد 

  
  
  
  
  

  )٥-٣( مثال
  

احسب جھد الإختزال لقطب الكادميوم المتصل بقطب الكالوميل 

  : حيث يكون قطبا الخلية الممثلة كما يلي  (N 1) ذي التركيز
2+

2 2C d(s) C d (aq, 1M ) K C l(aq, 1N ) H g C l (s) H g(L) P t(s)

  

oxidation +
2 ــد ة ــ ــل الأكســ ــ  تفاعــ

2 2 2

         hydrogen electrode - anode             
           
                    
H (g) 2H (aq) + 2e

    Pt(s) H (g, 1 atm) HCl(aq , 1M) KCl(aq) Hg Cl (S) Hg(L)

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
↓

14444444244444443

reduction -
2 2 ــتزال ــ ــل الإخــ ــ  تفاعــ

2 2

          calomel electrode - cathode
                     
                                 
Hg Cl (s) + 2e 2Hg (L) + 2Cl (aq)

                  H (g) + Hg Cl

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
↓

1444442444443

overall reaction + -
2 ــة ــ ــ ــــي للخليــ ــ ــل الكلــ ــ ــ (s) التفاعــ 2H (aq) + 2Hg(L) + 2Cl (aq)⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

144444444444444424444444444444443



 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(216) 

  .ل الكلي للخليةأكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاع  ) أ

οاحسب جھد قطب الكادميوم القياسي   ) ب
CdE 

ً بأن جھد قطب الكالوميل العياري ھو  )علما )ο
calE = 0.2676 V ،

)ھو  (K 298)وجھد الخلية عند الدرجة  )ο
cellE = 0.6830 V.  

  الحل
  

  ) أ

  

  

  

  

  

  : علاقة لحساب جھد قطب الكادميوم نتبع ال) ب
ο ο ο
c e ll C a l C d

ο ο ο
C d C a l c e ll

ο
C d

ο
C d

E =  E -  E

E E E

E 0 .2 6 7 6 0 .6 8 3 0

E =  -  0 .4 1 5 4  V

= −

= −  

  
  

oxidation 2+
ــدة ــ ــل الأكســـ ــ  تفاعـــ

2+
2 2

              cadmium electrode - anode
                
                                 
         Cd(s) Cd (aq) + 2e

Cd(s) Cd (aq, 1M)   KCl(aq, 1N) Hg Cl (s) Hg(

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
↓

14444244443

reduction -
2 2 ــتزال ــ ــل الإخـــ ــ  تفاعـــ

                      calomel electrode - cathode
                       
                                            
   Hg Cl (s) + 2e 2Hg (L) + 2Cl (aq)

L) Pt (s)

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
↓

1444444 2

overall reaction 2+ -
2 2 ــة  ــ ــ ــ ــي للخليـ ــ ــ ــ ــل الكلـ ــ ــ Cd(s) + Hg                     التفاعـــ Cl (s)  Cd (aq) + 2Hg(L) + 2Cl (aq)⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

44 444444443

144444444444444424444444444444443
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  )٦-٣( مثال
  

  : لديك الخلية التالية المؤلفة من قطبي النحاس والكالوميل 
2+

2 2Pt(s) Hg(L) Hg Cl (s) KCl(aq, 1N) Cu (aq, 1N) Cu(s)
  

  أكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي للخلية     ) أ

احسب جھد قطب النحاس إذا علمت أن جھد الخلية القياسي   ) ب

)ھو )ο
cellE = + 0.0570V وجھد الإختزال لقطب الكالوميل ،

( )ο
CalE = + 0.2676 V 

  الحل 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  : يمكن حساب جھد قطب النحاس باتباع العلاقة التالية ) ب

( ) ( )

ο ο ο
cell C u C al

ο ο ο
C u cell C al

ο
C u

ο
C u

E = E  - E

E E E

E 0.0570 0.2676

E 0.3246  V

= +

= +

=

  

oxidation-
2 ــدة2 ــ ــل الأكســ ــ  تفاعــ

2 2

      calomel electrode (anode) - oxidation
                       
                                        
2Hg (L) + 2Cl (aq) Hg Cl (S) + 2e

Pt(s) Hg(L) Hg Cl (s) KCl(aq, 1N)  

↓
⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ reduction2+

ــتزال ــ ــل الإخــ ــ  تفاعــ

2+

2+

             copper electrode(cathode) - reduction
                
                                
 Cu (aq) + 2e Cu(S)

Cu

   Cu (aq, 1N) Cu(s)

↓
⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

14444444244444443 144424443

overall reaction-
2 ــي2 ــ ــ ــة الكلـ ــ ــ ــل الخليـ ــ   تفاعـــ

(aq) + 2Hg(L) + 2Cl (aq) Cu(s) + Hg Cl (s)⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

14444444444444244444444444443
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  )٧-٣( مثال
 

a) Write the chemical equation for the cell reaction 

resulting from the following half-reactions : 
2+
2

-
2 2

Hg (aq) + 2e 2Hg(L)

2Hg(L) + 2Cl (aq) Hg Cl (s) + 2e

⎯⎯→

⎯⎯→  

b) Write the cell diagram and draw a schematic picture 

of the cell and its contents, label the anode and cathode, 

and indicate the direction of  electron flow. Assume that 

the cell contains a salt bridge filled with a KCl gel. 

  الحل 
Answer : 

a) 
2+
2

-
2 2

2+ -
2 2 2

Hg (aq) + 2e 2Hg(L)

2Hg(L) + 2Cl (aq) Hg Cl (s) + 2e
-------------------------------------------------------
Hg (aq) + 2Cl (aq) Hg Cl (s)

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

 

b)  

2 2 2 3 2Hg(L) Hg Cl (s) HCl(aq) Hg (NO ) (aq) Hg(L)  
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  )١٨-٣(شكل 
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  السلسلة الكهروكيميائية
 Electrochemical Series  

  

)والتي يرمز لھا بالرمز  رتبت جھود الأقطاب القياسية • )οE في

أي  الاختزالقيم جھود تفاعلات  الجداول بناءً على التناقص في

 . ،)٣-٣جدول أنظر (التزايد في الإيجابية 

تساوي لما ھو  وعند كتابة تفاعل أكسدة فإن قيمة الجھد •

  . ختزال إلا أنھا بعكس الإشارةمكتوب في جداول الا

 (reduction potential) الاختزالوترتيب الجداول بناء على جھود  •

 (oxidation potential)جھود الأكسدة  سبقه ترتيب الجداول بناء على

أي يبدأ  الاختزالوفيه ترتب الجھود بصورة معاكسة لجھود 

 . بالأقطاب الأكثر إيجابية ثم تتناقص قيمة الأكسدة

وتسمى الجداول المؤلفة من جھود اختزال أو جھود أكسدة  •

بالسلسلة الكھروكيميائية، أو سلسلة الإزاحة، أو سلسلة القوة 

  .كھربائيةلالدافعة ا

ختزال في مؤتمر عالمي عقد في لقد اعتمدت أخيراً جداول الاو

تعطى في المسائل ھي جھود  استكھولم بحيث أن جميع الجھود التي

  .اختزال
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إذا أعطيت جھدي الاختزال لعنصرين فأيھما يمثل المھبط ) س

 والمصعد عند وجودھما في خلية جلفانية؟وأيھما يمثل 

فإن العنصر الذي عرف جھدا اختزالھما،  إذا أعطيت عنصرين) ج

، والعنصر الذي جھد  (cathode)يمثل المھبط جھد اختزاله أكبر

  : أي أن  (anode)اختزاله أصغر يمثل المصعد 

( )ο ο
cathode anodeE > Ε    

تفاق على أن يكون قطب الھيدروجين ھو القطب ولقد تم الا •

 ، ب الھيدروجينأي يتم مقارنة جھود الأقطاب مع قطالمرجع، 

قيمة جھد قطب الھيدروجين على أن  أيضاً  الاتفاقوقد تم  •

   .وذلك تسھيلاً للحساباتساوي صفراً تالقياسي 

حيث الضغط  للمادة ويقصد بالقياسي أي في الظروف القياسية( •

وتركيز أيونات الھيدروجين المغمور فيھا  (atm 1)للغاز يكون 

ً للوحدة البلاتين الذي يمرر عليه غاز الھي دروجين يكون مساويا

((1 M)  .  
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  مزيد من القراءة
  جهود الاختزال للأقطاب وتطبيقاتها

أكثر من قطب الھيدروجين  ةتختص الأقطاب التي تفقد إلكتروناتھا بسھول •

 . (-)القياسي بجھود اختزال سالبة

أكثر من قطب الھيدروجين  وتختص الأقطاب التي تفقد إلكتروناتھا بصعوبة •

   .(+)قياسي بجھود اختزال موجبة ال

ختزال على التغير الكيميائي الذي يحدث عند القطب فحسب ولا يتوقف جھد الا •

 : بل يتوقف أيضاً على 

 تركيز الأيونات المحيطة بالقطب درجة -

  . وعلى درجة الحرارة -

وجميع جھود الإختزال في جدول السلسلة الكھروكيميائية تشير الى فعالية  •
وأقطاب من الجوامد أو  (ºC 25)ھا الوحدة، والى درجة حرارة أيونية مقدار

 . السوائل أو الغازات تحت ضغط جوي واحد
يرمز  (a = 1)ولتأكيد حقيقة أن الأيونات لھا وحدة فعالية تساوي الوحدة   •

)ختزال النسبية المقابلة بالرمز عادة لجھود الا )οE . 
المولاري (ة عن التركيز الجزيئي الجرامي في اللتر وتختلف وحدة الفعالي •

(mol/L  ونظراً إلى أن محاليلنا . أنھا تقاربھا في المحاليل المخففةإلا
ً المولارية لذلك  المستخدمة ھي محاليل مخففة لذا فإن الفعالية تساوي تقريبا

  .[  ]سنستخدم تعبير المولارية في حساباتنا والذي يرمز له بالرمز 
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ً في جدول السلسلة الكھروكيميائية كانت كلم • ا كان وضع القطب متقدما

بفرض ترتيب قيم جھود ( عالية) الأكسدة(قابليته لإطلاق الإلكترونات 

  ). الإختزال من القيم الأكثر سالبية الى القيم الأكثر إيجابية

ً للسھولة التي يفقد بھا العنصر أو إن قيمة جھد الا • ختزال لعنصر ما مقياسا

  . يون إلكتروناتهالأ

  :مثال توضيحي 

)قيمة جھد الإختزال القياسي للخارصين  )ο
ZnE = - 0.763 V  وقيمة جھد الإختزال

وبما أن جھد . (V 0.771)ھي  (+Pt/ Fe2+, Fe3)لقطب الأكسدة والإختزال 

يذوب، (اختزال الخارصين أكثر سالبية فإن الخارصين يحدث له أكسدة فيتآكل 

يحصل لھا  (+Fe3)يتحول الى أيونات في المحلول، بينما أيونات الحديديك و) ينحل

اختزال باكتساب الإلكترونات التي منحھا الخارصين عند ذوبانه فتترسب على قطب 

ومھمته فقط الخامل الذي لا يشارك في تفاعل الأكسدة والإختزال (البلاتين 

  : وتكون التفاعلات على النحو التالي ) التوصيل
2+

3+ 2+

3+ 2+ 2+

Zn(s) Zn (aq) + 2e                             (oxidation)

2 Fe (aq) + e Fe (aq)                    (reduction)

__________________________________________
Zn(s) + 2Fe (aq) Zn (aq) + 2Fe

⎯⎯→

⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦

⎯⎯→ (aq)        

  

ھا إلѧى الحسѧابات ختزال علѧى التنبѧؤات الكيفيѧة، بѧل تتعѧداولا تقتصر فائدة جداول الا

  . تزان لتفاعل الخليةالكمية لحالة الا
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. وتقسم الخلية الكھروكيميائية الى صنفين، خلية تحليل كھربائي وخلية جلفانيѧة •

كسѧѧدة، ومھѧѧبط تحѧѧدث عنѧѧده وكلتاھمѧѧا تتألفѧѧان مѧѧن مصѧѧعد تحѧѧدث عنѧѧده عمليѧѧة الأ

 . عملية الإختزال

، بينما خلية التحليل الكھربائي يزود مصدراً للكھرباءإلا أن الخلية الجلفانية تعتبر  •

ويغѧѧذي الكѧѧاثود بالإلكترونѧѧات التѧѧي تسѧѧحب مѧѧن فيھѧѧا التيѧѧار مѧѧن مصѧѧدر خѧѧارجي، 

  . الآنود

  . شارةيساوي جھد الأكسدة إلا نھما يختلفان في الإختزال لقطب وجھد الا •

  :مثال توضيحي 
oxidation + ο

 جھــد أكســدة

oxidation+

 جھــد اخــتزال

Li(s) Li (aq) + e      E = + 3.045 V

Li (aq) + e Li(s)      E - 3.045 Vο

⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯→ =

14243

14243
  

فѧي اجتماعѧه   (IUPAC)تحاد الدولي للكيمياء النظرية والتطبيقيةولقد أوصى الا •

وبنѧاء ختѧزال لاحتفاظ بلفظ جھد القطب لجھود الابا 1953)يوليو (في استوكھولم 

  . جداول السلسلة الكھروكيميائية على أساس جھود الإختزال

 (electrochemical series)إن أي عنصѧѧѧѧر فѧѧѧѧي السلسѧѧѧѧلة الكھروكيميائيѧѧѧѧة    •

لأن العنصѧر الأكثѧر . يستطيع إزاحة أي عنصر أسفل منه في السلسѧلة مѧن محلولѧه

  .سالبية عنده القدرة لتكوين أيونات موجبة في المحلول

ختѧѧѧѧѧѧѧѧѧزال القياسѧѧѧѧѧѧѧѧѧية للنحѧѧѧѧѧѧѧѧѧاس والفضѧѧѧѧѧѧѧѧѧة كمثѧѧѧѧѧѧѧѧѧال وإذا أخѧѧѧѧѧѧѧѧѧذنا جھѧѧѧѧѧѧѧѧѧود الا •

( )ο ο
Cu AgE = 0.337 V,    E = 00.799 V  د أنѧѧѧا، نجѧѧѧة منھمѧѧѧة جلفانيѧѧѧوين خليѧѧѧد تكѧѧѧوعن
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النحاس الصلب يطرد أيونات الفضة في المحلول والتي تترسب علѧى ھيئѧة ذرات 

بينما قطѧب النحѧاس الصѧلب يѧذوب فѧي ) المھبط(متعادلة صلبة على قطب الفضة 

ويفقѧѧد الكتروناتѧѧه التѧѧي تتѧѧدفق مѧѧن ) كاتيونѧѧات(محلولѧѧه علѧѧى ھيئѧѧة أيونѧѧات موجبѧѧة 

 ).النحاس مثلاً (منطقة المصعد الى منطقة المھبط عبر أسلاك التوصيل المعدنية 

 
  : على النحو التالي في الخلية الجلفانية السابقة ويمكن تمثيل التفاعلات   •

2+

+

+ 2+

Cu(s) Cu (aq) + 2e                 oxidation

2 Ag (aq)  + e Ag(s)          reduction

________________________________________
Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag(s)

⎯⎯→

⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦

⎯⎯→

  

مباشѧѧرة فѧѧي   (Cu)كѧѧن أن تحѧѧدث نفѧѧس التفѧѧاعلات إذا غمسѧѧنا قطѧѧب النحѧѧاسموي •

فنجѧѧد أن أيونѧѧات الفضѧѧة تترسѧѧب علѧѧى قطѧѧب   (+Ag)محلѧѧول أيونѧѧات الفضѧѧة

وبالمقابل يذوب النحاس في محلول أيونات الفضة ملوثѧاً بѧذلك محلѧول ، النحاس

فѧي  ليصبح محلولاً يحتوي على أيونѧات الفضѧة وأيونѧات النحѧاسأيونات الفضة 

 . آن واحد
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محاليل أيونات الفضѧة فѧي أوعيѧة مصѧنوعة مѧن من ھنا فإنه من الخطورة حفظ  •

ممѧا  النحاس أو فѧي أي وعѧاء مصѧنوع مѧن معѧدن لѧه جھѧد اختѧزال أكثѧر سѧالبية

لجھد اختزال الفضة لأنه سيحدث نفس الشيء من تلѧوث محلѧول أيونѧات الفضѧة 

 . بذلك المعدن بسبب ذوبانه فيه وترسب أيونات الفضة على سطحه

 لفضѧة فѧي إنѧاء مصѧنوع مѧن الخارصѧين أو النحѧاس؟لا يصلح حفѧظ محلѧول ا: علل ) س

  .اكتب تفاعلات الأكسدة والاختزال

  إناء مصنوع من الخارصين به محلول الفضة  اناء مصنوع من النحاس به محلول الفضة
  :الأكسدة 

........................................................................................  

  :الأكسدة 
........................................................................................  

  :الاختزال 
........................................................................................  

  :الاختزال 
........................................................................................  

  :التفاعل الكلي 
........................................................................................  

  :التفاعل الكلي 
........................................................................................  

  :السلسلة الكھروكيميائية تصلح فقط تحت الظروف القياسية  :ملحوظة 
(a = 1, T = 25 ºC) .  
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  )٣-٣(دول ج
  C° 25جھود الإختزال القياسية لبعض الأقطاب عند  

Standard Potentials at 25 °C 
  Electrochemical Series)  السلسلة الكھروكيميائية(

E°, V Reduction half-reaction Species 
- 3.40 +

2 3
3 N  + H  + e HN (g)
2

⎯⎯→N2/N3
- 

- 3.20 -3
2 32 N  + e N⎯⎯→N3

-/N2 
- 3.09 +

2 3
3 N  + H  + e HN (aq)
2

⎯⎯→N2/N3
- 

- 3.045 +Li  + e Li⎯⎯→Li+/Li 
- 2.925 +K + e K⎯⎯→K+/K 
- 2.925 +Rb  + e Rb⎯⎯→Rb+/Rb 
- 2.923 +Cs + e Cs⎯⎯→Cs+/Cs 
- 2.916 2+Ra + 2e Ra⎯⎯→Ra2+/Ra 
- 2.906 2+Ba  + 2e Ba⎯⎯→Ba2+/Ba 
- 2.888 2+Sr  + 2e Sr⎯⎯→Sr2+/Sr 
- 2.866 2+Ca + 2e Ca⎯⎯→Ca2+/Ca 
- 2.714 +Na + e Na⎯⎯→Na+/Na 
- 2.6 3+Ac + 3e Ac⎯⎯→Ac3+/Ac 

- 2.522 3+La + 3e La⎯⎯→La3+/La 
- 2.483 3+Ce + 3e Ce⎯⎯→Ce3+/Ce 
- 2.462 3+Pr + 3e Pr⎯⎯→Pr3+/Pr 
- 2.431 3+Nd + 3e Nd⎯⎯→Nd3+/Nd 
- 2.423 3+Pm + 3e Pm⎯⎯→Pm3+/Pm 
- 2.414 3+Sm + 3e Sm⎯⎯→Sm3+/Sm 
- 2.407 3+Eu + 3e Eu⎯⎯→Eu3+/Eu 
- 2.397 3+Gd + 3e Gd⎯⎯→Gd3+/Gd 
- 2.391 3+Tb + 3e Tb⎯⎯→Tb3+/Tb 
- 2.372 3+Y + 3e Y⎯⎯→Y3+/Y 
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E°, V Reduction half-reaction Species 
- 2.363 2+Mg + 2e Mg⎯⎯→Mg2+/Mg 
- 2.353 3+Dy + 3e Dy⎯⎯→Dy3+/Dy 
- 2.320 3+Am + 3e Am⎯⎯→Am3+/Am 
- 2.319 3+Ho + 3e Ho⎯⎯→Ho3+/Ho 
- 2.296 3+Er + 3e Er⎯⎯→Er3+/Er 
- 2.278 3+Tm + 3e Tm⎯⎯→Tm3+/Tm 
- 2.267 3+Yb + 3e Yb⎯⎯→Yb3+/Yb 
- 2.255 3+Lu + 3e Lu⎯⎯→Lu3+/Lu 
- 2.25 -1

22 H + e H⎯⎯→H2/H- 
- 2.1065 +H + e H(g)⎯⎯→H+/H 
- 2.077 3+Sc + 3e Sc⎯⎯→Sc3+/Sc 
- 2.069 3- -

6AlF + 3e Al + 6F⎯⎯→AlF6
-3/Al 

- 2.031 3+Pu + 3e Pu⎯⎯→Pu3+/Pu 
- 1.899 4+Th + 4e Th⎯⎯→Th+4/Th 
- 1.856 3+Np + 3e Np⎯⎯→Np3+/Np 
- 1.847 2+Be + 2e Be⎯⎯→Be2+/Be 
- 1.789 3+U + 3e U⎯⎯→U3+/U 
- 1.7 +

2 2HfO + 4H + 4e Hf + 2H O⎯⎯→HfO2, H+/Hf 
1.70 4+Hf + 4e Hf⎯⎯→Hf4+/Hf 

- 1.662 3+Al + 3e Al⎯⎯→Al3+/Al 
- 1.628 2+Ti + 2e Ti⎯⎯→Ti2+/Ti 
- 1.529 4+Zr + 4e Zr⎯⎯→Zr4+/Zr 
- 1.24 2- -

6SiF + 4e Si + 6F⎯⎯→SiF6
2-/Si, F- 

- 1.21 3+ 2+Yb + e Yb⎯⎯→Yb3+/Yb2+ 
- 1.191 2- -

6TiF + 4e Ti + 6F⎯⎯→TiF6
2-/Ti, F- 

- 1.186 2+V + 2e V⎯⎯→V2+/V 
- 1.180 2+Mn + 2e Mn⎯⎯→Mn2+/Mn 
- 1.15 3+ 2+Sm + e Sm⎯⎯→Sm3+/Sm2+ 
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E°, V Reduction half-reaction Species 
- 1.099 3+Nb + 3e Nb⎯⎯→Nb3+/Nb 
- 1.05 2- -

4 2WO + 4H O + 6e W + 8 OH⎯⎯→WO4
2-/W 

- 1.0 2+ +
2PaO + 4H  + 5e Pa + 2H O⎯⎯→PaO2+/Pa, H2O 

- 1.00>  +
2Po + 2H  + 2e H Po⎯⎯→Po/H2Po 

- 0.92 2-Se + 2e Se⎯⎯→Se/Se2- 
- 0.882 2+ +

2TiO + 2H  + 4e Ti + H O ⎯⎯→TiO2+/Ti 
- 0.8698 +

3 3 2H BO (aq) + 3H  + 4e B + 3H O⎯⎯→  H3BO3/B 
- 0.869 +

3 3 2H BO (s) + 3H  + 3e B + 3H O⎯⎯→  H3BO3/B 
- 0.857 +

2 2SiO (quartz) + 4H  + 4e Si + 2H O⎯⎯→  SiO2/Si 
- 0.812 +

2 3 2Ta O  + 10H  + 10e 2Ta + 5H O⎯⎯→  Ta2O3/Ta 
- 0.809 -

2 22H O + 2e H  + 2OH⎯⎯→OH-/H2 
- 0.7628 2+Zn + 2e Zn⎯⎯→Zn2+/Zn 
0.7627 2+Zn  + Hg + 2e Zn(Hg)⎯⎯→Zn2+/Zn(Hg) 
- 0.752 -TlI + e Tl + I⎯⎯→TI/Tl 
- 0.744 3+Cr + 3e Cr⎯⎯→Cr3+/Cr 
- 0.739 +

2Te + 2H  + 2e H Te(aq)⎯⎯→Te/H2Te (aq) 
- 0.718 +

2Te + 2H  + 2e H Te(g)⎯⎯→Te/H2Te (g) 
- 0.67 - -

2 2SbO + 2H O + 3e Sb + 4OH⎯⎯→SbO2
-/Sb 

- 0.658 -TlBr + e Tl + Br⎯⎯→Tl, Br/Tl, Br- 
- 0.644 +

2 3 2Nb O  + 10H  + 10e 2Nb + 5H O⎯⎯→  Nb2O3/Nb 
- 0.607 +4 3+U  + e U⎯⎯→U+4/U+3 
- 0.607 +

3As + 3H  + 3e AsH (g)⎯⎯→As/AsH3 
- 0.5568 -TlCl + e Tl + Cl⎯⎯→TlCl/Tl, Cl- 
- 0.529 3+Ga + 3e Ga⎯⎯→Ga3+/Ga 
- 0.510 +

3Sb + 3H  + 3e SbH⎯⎯→Sb/SbH3 
- 0.508 +

3 2 2H PO  + H  + e P(white) + 2H O⎯⎯→  H3PO2/P 
- 0.499 +

3 3 3 2 2H PO (aq) + 2H  + 2e H PO (aq) + H O⎯⎯→  H3PO3/H3PO2 
- 0.447 2-S + 2e S⎯⎯→S/S2- 
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E°, V Reduction half-reaction Species 
- 0.4402 2+Fe + 2e Fe⎯⎯→Fe2+/Fe 
- 0.429 3+ 2+Eu  + e Eu⎯⎯→Eu3+/Eu2+ 
- 0.408 3+ 2+Cr + e Cr⎯⎯→Cr3+, Cr2+/Pt 

- 0.4029 2+Cd + 2e Cd⎯⎯→Cd2+/Cd 
- 0.399 +

2Se + 2H  + 2e H Se(aq)⎯⎯→Se/H2Se 
- 0.369 3+ 2+Ti + e Ti⎯⎯→Ti3+, Ti2+/Pt 
- 0.365 -

2PbI  + 2e Pb + 2I⎯⎯→PbI2/Pb 
- 0.3588 2-

4 4PbSO + 2e Pb + SO⎯⎯→Pb, PbSO4/SO4
2- 

- 0.3516 2+Cd  + Hg + 2e Cd(Hg)⎯⎯→Cd2+/Cd(Hg) 
- 0.3505 4PbSO  + Hg + 2e Pb(Hg)⎯⎯→PbSO4/Pb(Hg) 
- 0.3363 +Tl + e Tl⎯⎯→Tl+/Tl 
- 0.277 2+Co + 2e Co⎯⎯→Co2+/Co 
- 0.250 2+Ni + 2e Ni⎯⎯→Ni2+/Ni 
- 0.20 3+Mo + 3e Mo⎯⎯→Mo3+/Mo 
- 0.136 2+Sn + 2e Sn⎯⎯→Sn2+/Sn 
- 0.126 2+Pb + 2e Pb⎯⎯→Pb2+/Pb 

- 0.0713 -AgBr + e Ag + Br⎯⎯→Ag, AgBr/Br- 
- 0.04 4+ 3+Ti + e Ti⎯⎯→←⎯⎯  Ti4+, Ti3+/Pt 

- 0.0034 +
2D + e 1/2D⎯⎯→D+/D2, Pt 

±0.000 + 1
22H + e H⎯⎯→H+/H2, Pt 

+ 0.01 2+Ge + 2e Ge⎯⎯→Ge2+/Ge 
+ 0.15 4+ 2+Sn + 2e Sn⎯⎯→Sn4+, Sn2+/Pt 
+ 0.153 2+ +Cu + e Cu⎯⎯→Cu2+, Cu+/Pt 

+ 0.2224 -AgCl + e Ag + Cl⎯⎯→Ag, AgCl/Cl- 
+ 0.2678 -

2 2Hg Cl + 2e 2Hg + 2Cl⎯⎯→Hg, Hg2Cl2/Cl- 
+ 0.337 2+Cu + 2e Cu⎯⎯→Cu2+/Cu 
+ 0.36 4- 3-

6 6Fe(CN) + e Fe(CN)⎯⎯→Fe(CN)6
4-, Fe(CN)6

3-/Pt 
+ 0.401 -

2 2O  + H O + 2e 2OH⎯⎯→OH-/O2, Pt 
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E°, V Reduction half-reaction Species 
+ 0.521 +Cu + e Cu⎯⎯→Cu+/Cu 

+ 0.5355 -
2I + 2e 2I⎯⎯→I-/I2, Pt  

+ 0.56 4+Te + 4 e Te⎯⎯→Te4+/Te 
+ 0.564 - 2-

4 4MnO + e MnO⎯⎯→MnO4
-, MnO4

2-/Pt 
+ 0.60 2+Rh + 2e Rh⎯⎯→Rh2+/Rh 
+ 0.68 +

2 2 2O  + 2H + 2e H O⎯⎯→O/O- 
+ 0.771 3+ 2+Fe + e Fe⎯⎯→Fe3+, Fe2+/Pt 
+ 0.788 2+

2Hg +2e 2Hg⎯⎯→Hg2
2+/Hg 

+ 0.7991 +Ag + e Ag⎯⎯→Ag+/Ag 
+ 0.854 2+Hg + 2e Hg⎯⎯→Hg2+/Hg 
+ 0.91 2+ +Hg + e Hg⎯⎯→Hg2+, Hg+/Pt 
+ 0.96 - +

3 2NO + 4H + 3e NO + 2H O⎯⎯→N5+/N2+ 
+ 0.987 2+Pb + 2e Pd⎯⎯→Pd2+/Pd 

+ 1.0652 -
2Br  + 2e 2Br⎯⎯→Br-/Br2, Pt 

+ 1.2 2+Pt + 2e Pt⎯⎯→Pt2+/Pt 
+ 1.229 +

2 2O  + 4H  + 4e 2H O⎯⎯→O/O2- 
+ 1.23 + 2+

2 2MnO + 4H + 2e Mn + 2H O⎯⎯→  Mn2+, H+/MnO2, Pt 
+ 1.25 3+ +Tl + 2e Tl⎯⎯→Tl3+, Tl/Pt 
1.28 + 2+

2 2MnO + 4H + 2e Mn + 2H O⎯⎯→  MnO2/Mn2+ 
+ 1.33 2- + 3+

2 7 2Cr O +14H + 6e 2Cr + 7H O⎯⎯→  Cr3+, Cr2O7
2-, H+/Pt 

+ 1.3595 -
2Cl + 2e 2Cl⎯⎯→Cl-/Cl2, Pt 

+ 1.402 3+ +Au + 2e Au⎯⎯→Au3+, Au+/Pt 
+ 1.455 + 2+

2 2PbO + 4H + 2e Pb + 2H O⎯⎯→Pb2+, H+/PbO2, Pt 
+ 1.47 - +

3 2 22ClO +12H + 10e Cl + 6H O⎯⎯→  ClO3
-/Cl2 

+ 1.498 3+Au + 3e Au⎯⎯→Au3+/Au 
+ 1.51 2- + 2+

4 2MnO + 8H + 5e Mn + 4H O⎯⎯→  Mn3+, Mn2+/Pt 
+ 1.51 3+ 2+Mn + e Mn⎯⎯→Mn3+, Mn2+/Pt 
+ 1.61 4+ 3+Ce + e Ce⎯⎯→Ce4+, Ce3+/Pt 
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E°, V Reduction half-reaction Species 
+ 1.63 +

2 22HOCl + 2H + 2e Cl + H O⎯⎯→Cl+/Cl 
+ 1.682 2- +

2 4 4 2PbO + SO + 4H + 2e PbSO + 2H O⎯⎯→  SO4
2-, H+/PbSO4, PbO2 ,Pb 

+ 1.691 +Au + e Au⎯⎯→Au+/Au 
+ 1.776 +

2 2 2H O + 2H + 2e 2H O⎯⎯→O-1/O-2/Pt 
+ 1.808 3+ 2+Co + e Co⎯⎯→Co3+, Co2+/Pt 
+ 2.00 2- 2-

2 8 4S O  + 2e 2SO⎯⎯→S2O8
2-/SO4

2- 
+ 2.07 +

3 2 2O + 2H + 2e O + H O⎯⎯→O/O2- 
+ 2.2 -

2H (g) + 2e 2H (aq)⎯⎯→H-/H2, Pt  
+ 2.27 -

2 2Hg Cl (s) + 2e 2Hg(L) + 2Cl (aq)⎯⎯→  Hg2Cl2/Hg, Cl- 
+ 2.87 -

2F (g) + 2e 2F (aq)⎯⎯→F -/F2, P t  
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  امة على السلسلة الكهروكيميائية ملحوظات ه
القياسية للأقطاب كلما كانت قابلية المادة  الاختزاللما نقصت جھود ك  )١

، ومن )تزداد قدرتھا كعوامل اختزال( للاختزال قابليتھاللأكسدة أعلى من 

فإن أقوى العوامل المختزلة  )٣-٣جدول ( يميائيةجدول السلسلة الكھروك

حيث جھد اختزاله يساوي   (Li)ھو الليثيوم) أسھل العناصر أكسدة(

( )ο
LiE  = - 3.045.  

  كلما زادت قوة المادة كعامل مختزل الاختزالجھد كلما قلت قيمة   )٢

 للاختزاللمادة للأقطاب كلما كانت قابلية ا الاختزالكلما زادت قيم جھود   )٣

وأقوى العوامل ). تزداد قدرتھا كعوامل أكسدة(أعلى من قابليتھا للأكسدة 

حيث جھد اختزاله   (F2)ھو الفلور ) أسھل العناصر اختزالاً (المؤكسدة 

)يساوي  )2

ο
FE  = + 2.87. 

  كلما زادت قوة المادة كعامل مؤكسد الاختزالكلما زاد قيمة جھد 
يحتوي على قطبين، فإن القطب ذو جھد ) خلية كھروكيميائية(م في أي نظا  )٤

، ويمثل الى جھة اليمين في ھندسة الخلية، يمثل المھبطالأكبر  الاختزال

الأصغر فيمثل المصعد، ويمثل الى الجھة  الاختزالبينما القطب ذو جھد 

  .اليسار



 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(234) 

ل قيم يحدد القطب الذي يحدث له أكسدة والذي يحدث له اختزال من خلا  )٥

 : وفقاً للعلاقة التالية  الاختزالجھود 
ο ο
cathode anodeE   E>  

  :  الاختزاليةفلو كان لدينا قطبا الرصاص والكلور، وكانت جھودھما 

( )- 2+
2

ο ο
Cl /2Cl Pb /Pb

E = 1.3595 V, E = - 0.1260 V  

  : فنلاحظ أن 

2

o x id a tio n 2 +
ــــــــــد ة ــــــــــل الأكس  التفاع

ο ο
P b C l

               an o d e                         c a th o d e
                                          
s )  P b (a q ) +  2 e

E (- 0 .1 2 6 0  V ) E (1 .3 5 9 5  V )

↓
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯⎯→

<
1442443

red u c tio n -
2 ـــــــــتزال ـــــــــل الإخ  تفاع

o v e ra ll re ac tio n 2 + -
2  التفاعـــــــــــل الكلـــــــــــي للخليـــــــــــة

    
C l (g ) +  2 e 2 C l (a q )

P b (s ) +  C l (g ) P b (a q )  +  2 C l (a q )

                                     
                    

↓
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯→

⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯→

↓

1442443

( )
ο ο ο
ce ll C l P b2
ο
ce ll

  E =  E  -  E
                       E =  1 .3 5 9 5  - - 0 .1 2 6 0  =  1 .4 8 5 5  V
                 
                             

44444444424444444443

  

مقارنѧѧѧѧة بѧѧѧѧأيون  للقطѧѧѧѧب بالموجѧѧѧѧب فإنѧѧѧѧه الاختѧѧѧѧزالإذا كانѧѧѧѧت قيمѧѧѧѧة جھѧѧѧѧد   )٦

سѧھل ھѧذا القطѧب يصѧبح ) الذي جھѧد اختزالѧه يسѧاوي الصѧفر(الھيدروجين 

إذا كѧѧان علѧѧى ( وصѧѧعب التأكسѧѧد) إذا كѧѧان علѧѧى صѧѧورة أيونѧѧات( الاختѧѧزال

ولѧذلك يصѧبح أقѧل نشѧاطاً مѧن ) صورة صѧلبة أو أيونيѧة لھѧا أكثѧر مѧن تكѧافؤ

ѧѧي مركباتѧѧدروجين فѧѧل الھيѧѧل محѧѧتطيع أن يحѧѧدروجين، أي لا يسѧѧل الھيѧѧه مث

  .يوضح ذلك) ١٩-٣(، والشكل الماء والأحماض في الظروف العادية



 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(235) 

  
Fig. (3-19) : The significance of standard potentials. Only couples 
with negative standard potentials (and hence lying below hydrogen) can 
reduce hydrogen ions to hydrogen gas. The reducing power increases as 
the standard potential becomes more negative. 

  مثال توضيحي
)على سѧبيل المثѧال النحѧاس الѧذي جھѧد اختزالѧه )2+

ο
Cu / Cu

E = + 0.337 Vلا 

مѧن محاليلѧه والѧذي يكѧون علѧى صѧورة أيونѧات ( يستطيع طرد الھيدروجين

  : لأن جھد اختزال النحاس أكبر من الصفر  +H)ھيدروجين 

Cu(s) + 2HCl  (no reaction)⎯⎯→  

  أو 
+Cu(s) + 2H (aq) (no reaction)⎯⎯→ 
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فإنѧѧه ) أصѧѧغر مѧѧن الصѧѧفر( للقطѧѧب بالسѧѧالب الاختѧѧزالجھѧѧد إذا كانѧѧت قيمѧѧة   )٧

يصبح صعب ) الذي جھد اختزاله يساوي الصفر(مقارنة بأيون الھيدروجين 

إذا كѧѧان علѧѧى (وسѧѧھل التأكسѧѧد ) إذا كانѧѧت علѧѧى صѧѧورة أيونѧѧات(الإختѧѧزال 

ولذلك يصѧبح أكثѧر  نشѧاطاً مѧن ) ورة صلبة أو أيونية لھا أكثر من تكافؤص

الھيدروجين، أي يستطيع أن يحل محل الھيدروجين في مركباتѧه مثѧل المѧاء 

 . والأحماض في الظروف العادية

 مثال توضيحي 

الѧѧѧѧذي جھѧѧѧѧد اختزالѧѧѧѧه  Zn)  الزنѧѧѧѧك(علѧѧѧѧى سѧѧѧѧبيل المثѧѧѧѧال الخارصѧѧѧѧين 

( )ο
ZnE = - 0.7624 V ѧѧدروجين يسѧѧرد الھيѧѧون (تطيع طѧѧذي يكѧѧه والѧѧن محاليلѧѧم

لأن جھѧد اختѧزال الخارصѧين  أصѧغر  +H)على صورة أيونات ھيدروجين 

  : من الصفر 

2 2Zn(s) + 2HCl(aq) ZnCl (aq) + H (g)      ⎯⎯→ ↑  
  أو

+ 2+
2Zn(s) + 2H (aq) Zn (aq) + H (g)   ⎯⎯→ ↑  

  :لا يتغير  الاختزالإذا ضربت المعادلة في معامل ما فإن جھد   )٨
2+ ο

2+ ο

Zn (aq) + 2e Zn(s)                   E  = - 0.7624 V

2 Zn (aq) + 2e Zn(s)               E  = - 0.7624 V

⎯⎯→

⎡ ⎤⎯⎯→⎣ ⎦
  

  : في الإشارة فقط  الاختزاليختلف جھد الأكسدة عن جھد   )٩
reduction2+ ο

oxidation 2+ ο

Zn (aq) + 2e Zn(s)             E  = - 0.7624 V

Zn(s) Zn (aq) + 2e             E  = + 0.7624 V

⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯→  
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الفرق بѧين جھѧد المھѧبط القياسѧي وجھѧد المصѧعد القياسѧي يعبѧر عѧن جھѧد   )١٠

وجھѧѧѧد الخليѧѧѧة ھѧѧѧو مقيѧѧѧاس لقѧѧѧدرة الخليѧѧѧة علѧѧѧى القيѧѧѧام بجھѧѧѧد . الخليѧѧѧة

علѧѧة علѧѧى التفاعѧѧل عنѧѧد أو ھѧѧو مقيѧѧاس لقѧѧدرة المѧѧواد المتفا ،كھربѧѧائي

    .الشروط القياسية

  :الشروط القياسية ھي   )١١

  الوحدة تركيز المحلول) أ

      (C° 25)درجة الحرارة ) ب

   (atm 1)ضغط الغازات ) ج
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  العوامل المؤثرة في جهد الخلية 
  

  :ھناك عدة عوامل تؤثر على قيمة جھد الخلية ومنھا 
  .   نصفي الخلية تراكيز الأيونات في  )أ

  .الضغط الجزئي للغاز المشارك في تفاعلات الخلية  )ب

  .درجة الحرارة  )ج

  
قياسѧية فѧإن جھѧد الخليѧة يحسѧب وفقѧاً لمعادلѧة الظروف الغيѧر وعند 

  : نيرنست التالية  

ο ο
cathode anode

ο
cell cell     

E - E

RTE =      E - lnQ
zF14243  

  

  :حيث أن 

Ecell  :جھد الخلية في غير الظروف القياسية.  
ο
cellE  : القياسيجھد الخلية.  

R  : ثابت الغازات العام(R = 8.314 J/mol K)  

T  : درجة الحرارة المطلقة بالكالفن(K = ºC + 273)  

z  : دة أو (عدد الإلكترونات المشاركة في التفاعلѧل أكسѧواء تفاعѧس

اختزال أو تفاعل كلѧي بعѧد توحيѧد المعѧاملات فѧي معѧادلتي الأكسѧدة 

  ). ختزالوالا
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F  : ثابت فاراداي(1 F = 96500)  

Q  : ربѧѧل ضѧѧين حاصѧѧبة بѧѧن النسѧѧارة عѧѧو عبѧѧل وھѧѧز التفاعѧѧرائ

تراكيѧѧѧز النѧѧѧواتج الأيونيѧѧѧة و حاصѧѧѧل ضѧѧѧرب تركيѧѧѧز المتفѧѧѧاعلات 

  . الأيونية

ln  :اريتѧѧѧي  ماللوغѧѧѧاريت(الطبيعѧѧѧة اللوغѧѧѧافيء بقيمѧѧѧري                        مويكѧѧѧالعش

ln = 2.303 log10.(  

إن  كتابالفي موضع آخر من ھذا وتطبيقاتھا س ھذه العلاقة وستدر

  ). الفصل الرابع( شاء الله تعالى
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  دلالة قيمة جهد الخلية
  

   اد المتفاعلة لتكوين مواد ناتجةعلى قابلية الموقيمة جھد الخلية دل ت
فѧإن التفاعѧل يكѧون   (+ = Ecell)الخليѧة بالموجѧبإذا كانѧت قيمѧة جھѧد  )١

أي أن اتجѧѧاه الإلكترونѧѧات يكѧѧون مѧѧن اليسѧѧار  (spontaneous)ئيѧѧاً تلقا

الى اليمين، أي يحدث التفاعل كما ھو مكتوب في معادلة التفاعل المعطѧاة 

  :كما في المعادلة التالية  بالمسألة
+ 2+ ο

cell 2Ag (aq) + Cu(s) 2Ag(s) + Cu (aq)    E  = + 0.442 V⎯⎯→  

ر غيѧفѧإن التفاعѧل يكѧون   (- = Ecell)جھد الخلية بالسѧالبإذا كانت قيمة  )٢

أي أن اتجѧѧاه الإلكترونѧѧات يكѧѧون مѧѧن  (non spontaneous)تلقѧѧائي 

اليمين الѧى اليسѧار، أي يحѧدث التفاعѧل عكѧس مѧا ھѧو مكتѧوب فѧي معادلѧة 

 .التفاعل المعطاة بالمسألة

  توضيحي مثال
  

  :لديك التفاعل التالي 
2+ + ο

cell2Ag(s) + Cu (aq) 2Ag (aq) + Cu(s)     E  = - 0.442 V⎯⎯→  

سѧѧالب، وبالتѧѧالي فѧѧإن فھѧѧذا التفاعѧѧل غيѧѧر تلقѧѧائي لأن قيمѧѧة جھѧѧد الخليѧѧة بال

  :التفاعل التلقائي ھو عكسه أي 
+ 2+ ο

cell 2Ag (aq) + Cu(s) 2Ag(s) + Cu (aq)      E  =  + 0.442 V⎯⎯→  

  .ونلاحظ أنه عند عكس التفاعل فإن قيمة جھد التفاعل تعكس
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  )٨-٣( مثال
  

  :لديك الخلية التالية 
2+ 2+Cd(s)  Cd (aq, a = 1)   Cu (aq, a = 1)   Cu(s)  

القياسية  الاختزال، فإذا علمت أن جھود (K 298)عند درجة حرارة 

  : ي ھ

( )ο ο
Cd CuE = - 0.4029 V, E = + 0.337 V  

  .أكتب تفاعل الخلية واحسب جھدھا

  :الحل 
  
  
  
  
  
  
  

  : ولحساب جھد الخلية نتبع العلاقة 
ο ο ο
cell C u C d
ο
cell
ο
cell

E = E  - E

E (0.337) (  0.4029)

E 0.7399 V

= − −

=
  

  
  

o x id a tio n 2 +
 تفاعـــــــــل الأكســـــــــدة

2 + 2 +

c o p p e r e lec tro d e  - c a th o d ec ad m iu m  e le c tro d e  - an o d e
                                            

C d (s ) C d (a q ) +  2 e

C d  (s ) C d (aq  , a  =  1 )  C u (aq  , a  =  1 ) C u  (s )

↓
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯→

14444244443

red u c tio n2 +
 تفاعـــــــــل الإخـــــــــتزا ل

o ve ra l reac tio n2 + 2 +
 التفاعـــــــــــل الكلـــــــــــي للخليـــــــــــة 

    
C u (a q ) +  2 e C u (s)

C d (s ) +  C u (a q )  C d (a q ) +  C u (s )

↓
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯⎯→

⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯⎯→

14444244443

144444444424444444443
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  )٩-٣( مثال
  

  : لديك الجھود الإختزالية القياسية التالية 

( )- - 2 -
2 2 4

ο ο ο
I /2 I C l /2 C l M n O

E =  0 .5 3 6 0 V , E =  1 .3 5 9 5 V , E =  1 .5 2 0 0 V

  

الكلي للتفاعلين كتب تفاعلات الأكسدة والإختزال من معادلة التفاعل أ) أ

  :التاليين  )٢، ١(
- -

2 2

- + - 2+
4 2 2

1.   Cl (g, 1 atm) + 2I (aq, 1M) 2Cl (aq,1M) + I (s)
52.  MnO (aq,1M) + 8H (aq,1M) + 5Cl  (aq,1M) Mn (aq) + 4H O(L) + Cl (g,1atm)
2

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  .احسب جھد الخلية القياسي) ب

  الحل 
  :  )١(بالنسبة للمعادلة 

22

- -
2 2

o x id a t io n-
ــدة2 ــ ــ ــ ــ ــل الأكســـ ــ ــ ــ ــ  تفاعـــ

r e d u c t io n -
2 ــتزال ــ ــ ــ ــ ــ ــل الإخـ ــ ــ ــ ــ ــ  تفاعـ

ο ο ο
c e ll c a th o d e  a n o d e
ο ο ο

Ic e ll C l

ο
c e ll

C l (g ,  1  a tm )  +  2 I (a q ,  1 M ) 2 C l (a q ,1 M )  +  I ( s )
2 I (a q ) I ( s )  +  2 e

C l (g )  +  2 e 2 C l (a q )

E =  E - E
E =  E - E

E =  

⎯ ⎯→

⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯⎯→

⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯→

ο
c e ll

1 .3 5 9 5  -  0 .5 3 6 0  
E =  0 .8 2 3 5  V    
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  : ) ٢(أما المعادلة 
  

- + - 2+
4 2 2

oxidation-
 تفاعــــــــــل الأكســــــــــدة2

reduction- + 2
4  تفاعــــــــــل الإخــــــــــتزال

5MnO (aq,1M) + 8H (aq,1M) + 5Cl  (aq,1M) Mn (aq) + 4H O(L) + Cl (g,1atm)
2

55Cl  (aq,1M) Cl (g,1atm) + 5e
2

MnO (aq,1M) 8H (aq,1M) + 5e Mn

⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→+

- 24

+
2

ο ο ο
cell cathode anode
ο ο ο
cell ClMnO

ο
cell
ο
cell

(aq) + 4H O(L)

E = E - E
E = E - E

E = 1.5200 - 1.3595  
E =  0.1605 V 

  ملحوظة 

فإننا نحدد قطب المصعد أو المھبط عندما يكون لدينا معادلة  •

  . بناءً على المعادلة وليس على قيم جھود الإختزال المعطاة

وقد توافق المعادلة نفس دلالات قيم جھود الإختزال القياسية وقد  •

 . تخالفھا

موافقتھا لھا فإن جھد الخلية تكون قيمته بالموجب  وعند •

 . ويوصف التفاعل بأنه تلقائي الحدوث

يكون جھد الخلية بالسالب فيوصف التفاعل المعطى أما عندما  •

  .بأنه غير تلقائي
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  )١٠-٣( مثال
  

  : أرسم الخلية الكھروكيميائية التي يحدث فيھا التفاعل التالي
2+ 2+Fe(s) + Ni (aq) Fe (aq) + Ni(s)⎯⎯→  

  :ثم بين

  .المصعد والمھبط واتجاه حركة الإلكترونات على الرسم) أ

  .طبالتفاعلات الحادثة على كل ق) ب

  : الجھد القياسي للخلية علماً بأن جھد الإختزال القياسي ) ج

( )ο ο
Fe NiE = - 0.44 V, E  = - 0.250 V  

  ھل التفاعل تلقائي أم لا؟ ولماذا؟) د

  الحل 
  :  )٢٠- ٣شكل ( الھندسي للخلية الكھروكيميائية) الرسم(التصميم ) أ

  
  )٢٠-٣(شكل 
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  : التفاعلات الحادثة عند الأقطاب ) ب

  :يحدث تفاعل الأكسدة ) الحديد(المصعد  عند قطب) ١
2+Fe(s) Fe (aq) + 2 e⎯⎯→  

  :يحدث تفاعل الإختزال ) النيكل(عند قطب المھبط ) ٢
2+Ni (aq)  + 2e Ni(s)⎯⎯→  

  :التفاعل الكلي للخلية السابقة ) ٣
2+ 2+Fe(s) + Ni (aq) Fe (aq) + Ni(s)⎯⎯→  

  : حساب جھد الخلية القياسي ) ج
ο ο ο
cell Ni Fe
ο
cell

E = E  - E

E = - 0.25 - (- 0.44) = + 0.19 V  

  

   (V 0.19 +)تفاعل الخلية تلقائي، لأن جھد الخلية بالموجب ) د

  )١١-٣( مثال
  

ً لخلية كھروكيميائية  مكونة من قطب ) جلفانية(أرسم نموذجا

، ومن غاز الھيدروجين في محلول حمض الكبريت، (II)النحاس

)فإذا كان جھد الإختزال القياسي للنحاس ھو  )ο
CuE = + 0.34 V، 

. فاكتب التفاعلات الحادثة عند كل قطب في الظروف القياسية

  . واحسب الجھد القياسي للخلية
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  الحل 
  

ً لخلية كھروكيميائية  ))٢٦-٣( –) ٢١-٣((الأشكال  تمثل تصميما

  .مؤلفة من قطبي الھيدروجين والنحاس

  
  . جينتتألف من قطبي النحاس والھيدرو) جلفانية(خلية كھروكيميائية :  )٢١-٣(شكل 

  
Fig. (3-22) : The standard copper-SHE cell :  

+ 2+
2Pt H (aq, 1 M); H ( 1 atm) Cu (aq, 1 M) Cu(s)  

In this cell, the standard hydrogen electrode functions as the anode. The net 
reaction is 2+ +

2H (g) + Cu (aq) 2H (aq) + Cu(s)⎯⎯→  
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Fig. (3-23) : A cell consisting of a copper electrode and a 
hydrogen electrode. This cell is operating under standard-state 
conditions. SHE acts as anode. 

  
Fig. (3-24 : The standard Cu/SHE cell 
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Fig. (3-25) : A galvanic cell consisting of a Cu2+(1 M)/Cu half-cell and a standard 
hydrogen electrode (S.H.E). The S.H.E. is a piece of platinum foil that is in contact 
with bubbles of H2(g) at 1 atm pressure and with H+(aq) at 1 M concentration. 
Electrons flow from the S.H.E. (anode) to the copper cathode. The measured 
standard cell potential at 25 °C is 0.34 V. 

 
Fig. (3-26) : An electrochemical cell using the Cu2+/Cu half-cell and the standard 
hydrogen electrode. A voltage of + 0.34 V is produced. In this cell, Cu2+ ions are 
reduced to form Cu metal, and H2 is oxidized at the standard hydrogen electrode. 
The reaction at the standard hydrogen electrode (anode)  is :  

+
2 2 3H (g) + 2H O(L) 2H O (aq) + 2e⎯⎯→ .  

Cathodic half-cell reaction is : 2+Cu (aq)  + 2e Cu(s)⎯⎯→ . 
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  : التفاعلات الحادثة عند الأقطاب 

  ) :قطب الھيدروجين(عند المصعد 
+

2H (g) 2H (aq) + 2e⎯⎯→  

  ) :حاسقطب الن(عند المھبط 
2+Cu (aq) + 2e Cu(s)⎯⎯→  

  :التفاعل الكلي للخلية 
2+ +

2H (g) + Cu (aq) 2H (aq) + Cu(s)⎯⎯→  

  : حساب جھد الخلية القياسي 
ο ο ο
cell Cu H

ο
cell

E = E - E

E = 0.34 - (0.000) = 0.34 V  

  )١٢-٣( مثال
  

ً لخلية كھروكيميائية  مكونة من قطب ) جلفانية(أرسم نموذجا

، ومن غاز الھيدروجين في محلول حمض (II)الخارصين

ھو للخارصين لكبريت، فإذا كان جھد الإختزال القياسي ا

( )ο
CuE = - 0.7642 V فاكتب التفاعلات الحادثة عند كل قطب في ،

  . واحسب الجھد القياسي للخلية. الظروف القياسية
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  الحل 
  

تمثل تصميماً ھندسياً لخلية تتألف من   ))٣٠- ٣( –) ٢٧-٣((الأشكال 

  .وجينقطبي الخارصين والھيدر

 
Fig. (3-27) : The 2+ +

2Zn(s) Zn (aq, 1 M) H (aq, 1M); H (1 atm) Pt  in which 

the following net reaction occurs. + 2+
2Zn(s) + 2H (aq) Zn (aq) + H (g)⎯⎯→ . 

In this cell the standard hydrogen electrode functions as the cathode. 

  
Fig. (3-28) : The Zn/Zn2+ (1.0 M) //H+(1.0 M), H2 (1 atm)/Pt cell in which 
the reaction + 2+

2Zn(s) + 2H (aq) Zn (aq) + H (g)⎯⎯→  
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Fig. (3-29) : A galvanic cell consisting of a Zn/Zn2+ (1 M) half-cell and a 
standard hydrogen electrode. Electrons flow from the zinc anode to the 
S.H.E. (cathode). The measured standard cell potential at 25 °C is     0.76 V. 

 
Fig. (3-30) : An electrochemical cell using a Zn2+/Zn(s) half-cell and a 
standard hydrogen electrode. In this cell, the zinc electrode is the anode and 
the standard hydrogen electrode is the cathode. The cell voltage is + 0.76 V. 
Zinc is the reducing agent and is oxidizing to Zn2+; H3O+ is the oxidizing 
agent and is reduced to H2. In the standard hydrogen electrode, reaction 
occurs only where the three phases-gas, solution, and solid electrode- are in 
contact. The platinum electrode does not undergo any chemical change, and 
in the cell pictured here the cathodic half-cell reaction is :  

+
3 2 22H O (aq) + 2e H (g) + 2H O(L)⎯⎯→ . 

The anodic half-cell reaction is : 2+Zn(s) Zn (aq) + 2e⎯⎯→ .  
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  )١٣-٣( مثال
Design a galvanic cell that uses the redox reaction : 

3+ 2+Fe(s) + 2Fe (aq) 3Fe (aq)⎯⎯→  

Identify the anode and cathode half-reactions, and 

sketch the experimental setup. Label the anode and 

cathode, indicate the direction of electron and ion flow, 

and identify the sign of each electrode. 

  الحل 
2+

3+ 2+

Anode  (oxidation)             Fe(s) Fe (aq) + 2e

Cathode (reduction)          2  Fe (aq) + e Fe (aq)

--------------------------------------------------------------------------------
Overall

⎯⎯→

⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦

3+ 2+ cell reaction           Fe(s) + 2Fe (aq) 3Fe (aq)⎯⎯→
 

  
Fig. (3-31)  
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  )١٤-٣( مثال
 

A simple voltaic cell is assembled with Ni(s) and 

Ni(NO3)2(aq) in one compartment and Cd(s) and 

Cd(NO3)2(aq) in the other compartment. An external wire 

connects the two electrodes, and a salt bridge containing 

NaNO3 connects the two solutions. The overall reaction is : 
2+ 2+Ni (aq) + Cd(s) Ni(s) + Cd (aq)⎯⎯→  

a) What is the reaction at the anode/ 

b) What is the reaction at the cathode? 

c) What are the directions of electron flow in the external 

wire and of ion flow in the salt bridge? Complete the cell 

diagram by indicating the anode, the cathode, and the 

directions of electron flow and ion flow. 

 
 

Fig. (3-32)  
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  الحل
 
a) Anode : 2+Cd(s) Cd (aq) + 2e                (oxidation)⎯⎯→  
b) Cathode : 2+Ni (aq) + 2e Ni(s)                (reduction)⎯⎯→  
c) The completed voltaic cell is shown below (Fig. (3-33) 
 

  
 

Fig. (3-33) 
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  )١٥-٣( مثال
 

The cell illustrated in the following drawing (Fig. (3-34))  

generates a potential of (E° = 0.51 V) under standard 

conditions at 25 °C.  

 
 

Fig. (3-34)  
 

The net cell reaction is :  
2+ 2+Zn(s) + Ni (aq, 1 M) Zn (aq , 1 M) + Ni(s)⎯⎯→  

The half-cell potential for Zn(s)/Zn2+(aq, 1 M) is (- 0.76 V).  

a) Determine which electrode is the anode and which is the 

cathode. 
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b) Show the direction of electron flow outside the cell, 

and complete the cell diagram. 

c) Calculate the standard potential for the half-cell 
2+Ni (aq) + 2e Ni(s)⎯⎯→  

  الحل
a) Zinc is the anode; nickel is the cathode. 

b) The cell diagram is shown in the drawing below            

(Fig. (3-35)). 

c) – 0.25 V 

  
 

Fig. (3-35) 
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  )١٦-٣( مثال
  

Consider the following galvanic cell (Fig (3-36))  :  

a) Complete the drawing by adding any components 

essential for a functioning cell. 

b) Label the anode and cathode, and indicate the 

direction of ion flow. 

c) Write a balanced equation for the cell reaction. 

d) Write the shorthand notation for the cell. 

  
 

Fig. (3-36)  
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  )١٧-٣( مثال
  

والتѧي  ) (Cuوالنحѧاس  (Ag)لديك خلية مؤلفة من قطبѧي الفضѧة

 : لھا جھود اختزال قياسية 

( )+ 2+
ο ο
Ag /Ag Cu /Cu

E = + 0.799 V, E = + 0.337 V  

مثѧѧل الخليѧѧة بطريقѧѧة الترميѧѧز والتصѧѧميم مبينѧѧاً تفѧѧاعلات الأكسѧѧدة 

  .ي للخليةوالإختزال والتفاعل الكل

  الحل
  

  :يمكن تمثيل الخلية بالترميز التالي 
2+ +Cu(s) Cu (aq, 1 M) Ag (aq, 1M) Ag (s)  

  : والتفاعل الكلي لها  
+ 2+Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag(s)⎯⎯→  

                      الشѧѧѧѧѧѧѧѧكلويمكѧѧѧѧѧѧѧѧن تصѧѧѧѧѧѧѧѧميم الخليѧѧѧѧѧѧѧѧة ھندسѧѧѧѧѧѧѧѧياً كمѧѧѧѧѧѧѧѧا فѧѧѧѧѧѧѧѧي 

))٣٧-٣ .(  
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Fig. (3-37)  

  
Fig. (3-38)  :  The standard 2+ +Cu(s) Cu (aq, 1 M) Ag (aq, 1M) Ag (s)  
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  )١٨-٣( مثال

أكتب التفاعل الكيميائي لتفاعل الخلية الناتج من أنصاف ) أ

  :التفاعلات التالية 
+

2

3+ 2+

H (g) 2H (aq) + 2e

Co (aq) + e Co (aq)

⎯⎯→

⎯⎯→  

 (cell diagram)، أكتب ترميز الخلية بافتراض استخدام البلاتين) ب

للخلية  (schematic picture)وارسم صورة تخطيطية 

المصعد والمھبط وحدد اتجاه تدفق  (label)وعلم ومحتوياتھا، 

  . (direction of electron flow)الإلكترون 

  الحل

  :التفاعل الكلي للخلية ) أ
  

+
2

3+ 2+

3+ + 2+
2

H (g) 2H (aq) + 2e

2 Co (aq) + e Co (aq)

------------------------------------------------------------
H (g) + 2Co (aq) 2H (aq) + 2Co (aq)

⎯⎯→

⎡ ⎤⎯⎯→⎣ ⎦

⎯⎯→

  

   :ترميز الخلية ) ب
+ 3+ 2+

2Pt(s) H (g) H (aq) Co (aq), Co (aq) Pt(s)  

  )). ٣٩-٣((الشكل  كما في التصميم الھندسي للخلية
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Fig. (3-39) : The narrow red outlines the electrical circuit formed 
by the movement of electrons (through the external wire) and 
ions (through the cell and salt bridge). 
 

  )١٩-٣( مثال

  : أرسم الخلية الجلفانية التي تمثل التفاعل التالي
2+ 2+Fe(s) + Cd (aq) Fe (aq) + Cd(s)⎯⎯→  

  : الرسم المصعد، والمھبط واتجاه حركة الإلكترونات ثم  مبيناً على

  .         اكتب نصفي التفاعل ثم التفاعل كاملاً ) أ

  احسب جھد الخلية القياسي ) ب

( )ο ο
Fe CdE = - 0.44 V, E = - 0.40 V  
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  الحل

ً لخلية جلفانية تتألف من ) ٤٠-٣(التصميم بالشكل ) أ يمثل رسما

  .قطبي كادميوم وحديد

  
   )٤٠-٣(شكل 

  

  : نصف تفاعل الأكسدة 
2+Fe(s)  Fe (aq) + 2e⎯⎯→  

  :نصف تفاعل الإختزال 
2+Cd (aq) + 2e Cd(s)⎯⎯→  

  :التفاعل الكلي للخلية 
2+ 2+Fe(s) + Cd (aq) Fe (aq) + Cd(s)⎯⎯→  

  :حساب جھد الخلية القياسي ) ب
ο ο ο
cell Cd Fe
ο
cell

E = E - E

E = - 0.40  - (- 0.44) = 0.04 V  
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  )٢٠-٣( مثال

في محلول  (Mg)يوم أرسم خلية جلفانية مكونة من قطب المغنس

، ومن قطب الرصاص في (Mg(NO3)2)نترات المغنسيوم 

  .Pb(NO3)2محلول نترات الرصاص 

   :علماً بأن جھد الإختزال القياسي
ο ο
Mg Pb(E = - 2.37 V, E  = - 0.130 V) 

  .بين على الرسم اتجاه حركة الإلكترونات في الدائرة الخارجية) أ

  .فاعل الكلي للخليةأكتب التفاعلات الحادثة عند كل قطب والت) ب

  . احسب الجھد القياسي للخلية) ج

  الحل

 
  )٤١-٣(شكل 

  

  



 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(264) 

  )ب

  ) : المغنسيوم(نصف تفاعل الأكسدة عند المصعد 
2+Mg(s) Mg (aq) + 2e⎯⎯→  

  ) : الرصاص(نصف تفاعل الإختزال عند المھبط 
2+Pb (aq) + 2e Pb(s)⎯⎯→  

  : التفاعل الكلي للخلية 
2+ 2+Mg(s) + Pb (aq) Mg (aq) + Pb(s)⎯⎯→  

  : حساب جھد الخلية القياسي ) ج
ο ο ο
cell Pb Mg

ο
cell

E = E  - E

E = - 0.13 - ( - 2.37) = 2.24 V  

  )٢١-٣( مثال

  : ارسم الخلية الجلفانية التي تمثل التفاعل التالي ) أ
2+ 3+2Al(s) + 3Cu (aq) 2Al (aq) + 3Cu(s)⎯⎯→  

  . أكتب تفاعل نصف الأكسدة والإختزال) ب

  : اً بأن جھود الإختزال القياسية احسب جھد الخلية القياسي علم) ج

( )ο ο
Al CuE = - 1.66 V, E = 0.34 V.  
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  الحل 

  ) أ

  
  

  )٤٢-٣(شكل 

  

  :التفاعل الكلي للخلية ) ب
2+ 3+2Al(S) + 3Cu (aq) 2Al (aq) + 3Cu(S)⎯⎯→  

3+overall reaction2+

3+ 2+
oxidation reduction

2Al(s) 2Al (aq) + 6e    ,  3Cu (aq) + 6e 3Cu(s)

2Al(s) + 3Cu (aq) 2Al (aq) + 3Cu(s)⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯→ ⎯⎯→
6444447444448 6444447444448

14444444444444244444444444443

  

  : حساب جھد الخلية القياسي ) ج
ο ο ο
cell Cu Al
ο
cell

E = E  - E

E = 0.34 - ( - 1.66) = 2 V  
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  )٢٢-٣( مثال

  : ود الإختزال القياسية للعناصر إذا علمت أن جھ
ο ο ο ο ο
Mg HCa SnAl
ο ο ο ο

BrAg Ni Cl

E = - 2.36V, E = - 2.86 V, E = - 1.66V, E = - 0.14 V, E = 0.000, 

E = 0.8 V, E = - 0.250 V, E = 1.0652 V, E = 1.3595V

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

  

لديك التفاعلات التالية، أكتب نصفي تفاعل الأكسدة والإختزال 

  .واحسب جھد الخلية القياسي، ثم بين ھل التفاعل تلقائي أم لا
2+ 2+

3+ 2+

+ +
2

2
2

1................Mg(s) + Ca (aq) Mg (aq) + Ca(s)

2................2Al (aq) + 3Sn(s) 3Sn (aq) + 2Al(s)

3................H (g) + 2Ag (aq) 2H (aq) + 2Ag(s)

4.................Ni(s) + Br (s) Ni

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→ + -

- -
2 2

(aq) + 2Br (aq)

5..................Cl (g) + 2Br (aq) Br (L) + 2Cl (aq)⎯⎯→

  

  الحل

  : المعادلة الأولى 

{ {

oxidation - anode reduction - cathode

2+ 2+

ο ο ο
cell Ca Mg

cathode anode

ο
cell

Mg(s) Mg (aq) + 2e    ,  Ca (aq) + 2e  Ca(s)

E = E - E

E = - 2.86 - (-2.36) = - 0.5 V

⎯⎯→ ⎯⎯→
64444744448 64444744448
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بما أن إشارة جھد الخلية القياسي بالسالب فالتفاعل السابق غير 

  :تلقائي، ويكون التفاعل التلقائي عكسه 
2+ 2+Mg (aq) + Ca(s) Mg(s) + Ca (aq)⎯⎯→  

  : المعادلة الثانية 

{ {

3+ 2+

oxidation- anode reduction - cathode

2+ 3+

ο ο ο
cell Al Sn

cathode anode

ο
cell

2Al (aq) + 3Sn(s) 3Sn (aq) + 2Al(s)

3Sn(s) 3Sn (aq) + 6e    ,  2Al (aq) + 6e  2Al(s)

E = E - E

E = - 1.66 - 

⎯⎯→

⎯⎯→ ⎯⎯→
6444447444448 6444447444448

(- 0.14) = - 1.52 V
  

إشارة قيمة جھد الخلية بالسالب لذلك فالتفاعل غير تلقائي، والتفاعل 

  :التلقائي عكسه 
2+ 3+3Sn (aq) + 2Al(S) 2Al (aq) + 3Sn(S) ⎯⎯→  

  : المعادلة الثالثة

{ {2

+ +
2

oxidation - anode reduction - cathode

+ +
2

ο ο ο
cell Ag H

cathode anode
ο
cell

H (g) + 2Ag (aq) 2H (aq) + 2Ag(s)

H (g) 2H (aq) + 2e    ,  2Ag (aq) + 2e  2Ag(s)

E = E - E

E = 0.8 - (- 0.000) = 0

⎯⎯→

⎯⎯→ ⎯⎯→
64444744448 6444447444448

.8 V

  

  . إشارة جھد الخلية بالموجب، لذلك فالتفاعل تلقائي
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  : المعادلة الرابعة 

{ {2

2+ -
2

oxidation - anode reduction - cathode

2+ -
2

ο ο ο
cell Br Ni

anodecathode

ο
cell

Ni(s) + Br (s) Ni (aq) + 2Br (aq)

Ni(s) Ni (aq) + 2e    ,  Br (s) + 2e  2Br (aq)

E = E - E

E = 1.07 - (- 0.25) =

⎯⎯→

⎯⎯→ ⎯⎯→
64444744448 64444744448

 1.32 V

  

  . إشارة جھد الخلية بالموجب، لذلك فالتفاعل تلقائي
  

  :المعادلة الخامسة 

{ {2 2

- -
2 2

oxidation - anode reduction - cathode

- -
2 2

ο ο ο
cell Cl Br

cathode anode

ο
cell

Cl (g) + 2Br (aq) Br (L) + 2Cl (aq)

2Br (aq) Br (L) + 2e    ,  Cl (g) + 2e  2Cl (aq) 

E = E - E

E = 1.36 - 1.07 

⎯⎯→

⎯⎯→ ⎯⎯→
64444744448 6444447444448

= 0.29 V

  

  . إشارة جھد الخلية بالموجب، لذلك فالتفاعل تلقائي
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  )٢٣-٣( مثال

  : احسب جھد قطب النيكل في التفاعل التالي 
2+ 2+Fe(s) + Ni (aq) Fe (aq) + Ni(s)⎯⎯→  

): علماً بأن  )ο ο
cell FeE = 0.19V, E = - 0.44 V.  

  الحل

  : بتطبيق العلاقة 
ο ο ο
cell N i Fe
ο ο ο
N i cell Fe
ο
N i
ο
N i

E = E  - E

E  = E  + E  

E  = 0.19 + (- 0.44)

E  = - 0.25 V

  

  )٢٤-٣( مثال

): ت أن إذا علم )ο ο
Fe CuE = - 0.44 V, E = + 0.34 V  

  : ماذا يحدث 

  .(II)عند غمس سلك من الحديد في محلول كبريتات النحاس ) ١

  .(II)غمس سلك من النحاس في محلول كبريتات الحديد ) ٢
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  الحل
  

 (II)عند غمس سلك من الحديد في محلول كبريتات النحاس ) ١
)بما أن ، و))٤٣-٣(شكل ( )ο ο

Fe CuE  E< فالحديد أكثر سالبية من ،
النحاس لذلك سيتأكسد متحولاً الى أيونات ذائبة في المحلول فينقص 

  .وزنه مع الزمن

  
  )٤٣-٣(شل 

  

    (II)غمس سلك من النحاس في محلول كبريتات الحديد ) ٢
)بما أن  ، و))٤٤-٣( شكل( )ο ο

Cu FeE E> فالنحاس له جھد اختزال ،
  . من الحديد لذلك لن يحدث شيء لسلك النحاسأكبر 

  
  )٤٤-٣(شكل 
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  )٢٥-٣( ثالم

  : إذا علمت أن الجھدين القياسيين لقطبي الفضة والقصدير ھما 

( )ο ο
Ag SnE = 0.80 V, E = - 0.14 V  

فأجر الحسابات اللازمة لتبين ھل التفاعل التالي سيكون تلقائياً أم لا 

  : عند الشروط المذكورة 
2+ +Sn (aq, 1 M) + 2Ag(s) Sn(s) + 2Ag (aq, 1M)⎯⎯→  

  الحل

نعتمد في تحديد المصعد والمھبط على المعادلة ثم نحسب جھد 

الخلية فإذا كانت قيمته بالسالب فإن التفاعل غير تلقائي، وإذا كانت 

  .قيمته بالموجب فالتفاعل تلقائي

  :ومن المعادلة 
2+ +Sn (aq, 1 M) + 2Ag(s) Sn(S) + 2Ag (aq, 1M)⎯⎯→  

ضة يحدث لھا بينما الف) مھبط(فإن القصدير يحدث له اختزال 

  ).مصعد(أكسدة 

{
ο ο ο
cell cathode anode

AgSn

ο
cell

E = E - E

E = - 0.14 - (0.8) = - 0.94 V

123

  

  ).لأنه غير تلقائي(وھذا يعني أن التفاعل السابق لن يحدث 
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  :وبالتالي فإن التفاعل التلقائي ھو عكس التفاعل السابق 
+ 2+Sn(S) + 2Ag (aq, 1M) Sn (aq, 1 M) + 2Ag(S)⎯⎯→  

  :ويكون جھد الخلية لھذا التفاعل 

{
ο ο ο
cell cathode anode

SnAg

ο
cell

E = E - E

E =  0.8 - (- 0.14) = + 0.94 V

123

  

  )٢٦-٣( مثال

  : إذا علمت جھود الإختزال القياسية التالية 

( )ο ο
Ag SnE = 0.80 V, E = - 0.140 V  

  : وكان لديك التفاعل التالي
2+ +Sn (aq, 1M) + 2Ag(s) Sn(s) + 2Ag (aq,1M)⎯⎯→  

  . أكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال للتفاعل الكلي السابق) أ

ً للتفاعل أعلاه) ب ثم بين ھل ھذا التفاعل . احسب جھد الخلية وفقا

  . ئي أو لاتلقا

  الحل 
  ) أ

overaal reaction

oxidation reduction+ 2+
anode cathode

 2+ +Sn (aq, 1M) + 2Ag(s) Sn(s) + 2Ag (aq,1M)

2Ag(s) 2Ag (aq) + 2e              Sn (aq) + 2e Sn(s)

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→
1444444444444442444444444444443
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لحساب جھد الخلية نحدد من التفاعلات السابقة المصعد ) ب

(anode)  والمھبط(cathode)  ثم نطبق العلاقة المعروفة :  

{
οο
AgSn

ο ο ο
cell cathode anode

Ag (E = 0.80 V) Sn (E = - 0.140 V)

ο
cell
ο
cell

E = E  -  E

E = (- 0.140 V) - (0.80 V)

E = - 0.94 V 

123

  

  :وبما أن جھد الخلية القياسي المحسوب ذا قيمة سالبة، فإن التفاعل 
2+ +Sn (aq, 1M) + 2Ag(s) Sn(s) + 2Ag (aq,1M)⎯⎯→  

  : غير تلقائي، وإنما التفاعل التلقائي ھو عكسه أي 
+ 2+Sn(s) + 2Ag (aq,1M) Sn (aq, 1M) + 2Ag(s)⎯⎯→  

، بينما تختزل أيونات )يذوب(أي أن القصدير ھو الذي يتأكسد 

  : وتكون حينئذ قيمة جھد الخلية لھذا التفاعل ). تترسب(الفضة 

{
οο
SnAg

ο ο ο
cell cathode anode

Sn (E = - 0.140 V) Ag (E = 0.80 V)

ο
cell
ο
cell

E = E  -  E

E =   (0.80 V) - (- 0.140 V)

E = + 0.94 V 

123
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  )٢٧-٣( مثال
  

Consider the following galvanic cell (Fig. (3 - 45))  

a) What is the quantitative change in the cell voltage on 

increasing the ion concentrations in the anode 

compartment by a factor of 10? 

b) What is the quantitative change in the cell voltage on 

increasing the ion concentrations in the cathode 

compartment by a factor of 10? 

  
Fig. (3-45)  
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  )٢٨-٣( مثال
Consider the following galvanic cell (Fig (3 - 46)) : 

a) What is the quantitative change in the cell voltage on 

decreasing the ion concentrations in the anode 

compartment by a factor of 100? 

b) What is the quantitative change in the cell voltage on 

decreasing the ion concentrations in the cathode 

compartment by a factor of 100? 

 
Fig. (3-46)  
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  )٢٩-٣( مثال

   :لديك جھود الإختزال القياسية التالية 

( )ο ο
Zn CdE = - 0.7628 V, E = - 0.4029 V  

  حدد المصعد والمھبط           ) أ

  أكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي         ) ب

  . احسب جھد الخلية القياسي) ج

  الحل 

  :تحديد المصعد والمھبط ) أ

المصعد ھو القطب الذي جھد اختزاله أكثر سالبية وھو 

زاله أكثر إيجابية الخارصين، والمھبط ھو القطب الذي جھد اخت

  وھو الكادميوم 

{
ο ο
cath o d e an o d e

Z nC d

E >  E
123  

  :تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي ) ب
2+

2+

2+ 2+

Zn Zn + 2e                                        oxidation
Cd (aq) + 2e Cd(S)                             reduction

Zn(s) + Cd (aq) Zn (aq) + Cd(s)    over

⎯⎯→

⎯⎯→

−−− − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − − −

⎯⎯→ all reaction
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 :حساب جھد الخلية القياسي ) ج

{
ο ο ο
cell cathode anode

ZnCd

ο
cell

ο
cell

E = E - E

E = - 0.4029 - (- 0.7628)

E = + 0.3599 V

123

  

  )٣٠-٣( مثال

  :  لديك الخلية التالية 
2+

2 2Cd(S) Cd (aq, 1 M) KCl(1.0 N) Hg Cl (S) Hg(L) Pt(s)

  

2: فإذا علمت أن  2

ο ο
cell Hg ClE = 0.6830 V, E = 0.2676 V  

  الحل 

{

{

{

2 +
2 2

cath o d e (calo m el)an o d e (C d )

ο ο ο
ce ll ca th o d e an o d e

C dcalo m el

ο
an o d e
C d

ο
an o d e

C d
ο
C d

C d (S ) C d (aq , 1  M )  K C l(1 .0  N ) H g C l (S ) H g (L ) P t(s)

E =  E - E

0 .6 8 3 0  =  0 .2 6 7 6  - E  

E 0 .2 6 7 6 0 .6 8 3 0

E =  - 0 .4 1

= −

144444424444443144424443

123

5 4  V
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  )٣١-٣( مثال

  : أكتب الخلية التالية بطريقة الترميز 
2+ -Ni(s) + 2AgCl(s) Ni (aq) + 2Ag(s) + 2Cl (aq)⎯⎯→  

  الحل 
2+ +Ni(s) Ni (aq)  Ag (aq) Ag(s)   

  )٣٢-٣( مثال

  : أكتب تفاعلات الخلية التالية 
2+ 3+ 2+Ni(s) Ni (aq , 1 M) Fe (aq , 1M), Fe (aq , 1M) Pt(s)  

  الحل 

  :تفاعل الأكسدة 
2+Ni(s) Ni (aq) + 2e⎯⎯→  

  :تفاعل الإختزال 
2+Fe (aq) + 2e Fe(s)⎯⎯→  

  :التفاعل الكلي للخلية 
2+ 2+Ni(s) + Fe (aq) Ni (aq) + Fe(s)⎯⎯→  
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  )٣٣-٣( مثال

  :لديك الخلية التالية 
2+ 2+Cd(s) Cd (aq , a = 1) Cu (aq , a = 1) Cu(s)  

  اكتب تفاعل الخلية الكلي        ) أ

جھد الخلية القياسي إذا علمت أن جھود الإختزال  احسب) ب

  القياسية 

( )ο ο
Cd CuE = - 0.4029 V, E = + 0.337 V  

  الحل

  ) أ

oxidation 2+

2+ 2+

                      anode                         cathode
                                            
        Cd(s) Cd (aq) + 2e

Cd(s)/Cd (aq , a = 1)  // Cu (aq , a = 1)/Cu(s)

↓
⎯⎯⎯⎯→

144424443

reduction2+

overall reaction2+ 2+

        
Cu (aq) + 2e Cu(s)

Cd(s) + Cu (aq) Cd (aq) + Cu(s)

↓
⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

144424443

144444444424444444443

  

  : حساب جھد الخلية القياسي ) ب

{
ο ο ο
cell cathode anode

CdCu
ο
cell

ο
cell

E = E - E

E = 0.337 - (- 0.4029)

E = 0.7399V

123
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  )٣٤-٣( مثال

  : أرسم تخطيطاً لخلية جلفانية يحدث فيھا التفاعل التالي 
2+ 2+Ni (aq) + Fe(s) Ni(s) + Fe (aq)⎯⎯→  

  ).المصعد(والآنود ) المھبط(الكاثود بين ) أ

  .بين الشحنات على الأقطاب) ب

  . بين اتجاه سريان الإلكترونات) ج

 (M 1)  احسب جھد الخلية إذا علمت أن تراكيز الأيونات يساوي) د

ο: القياسية ھي الاختزالوجھود  ο
Fe Ni(E  = - 0.44 V, E  = - 0.25 V) 

  الحل

  ) أ

دث عنده عملية الإختزال ھو القطب الذي تح) : المھبط(الكاثود 

  ):اكتساب الإلكترونات(
2+Ni (aq) + 2e Ni(s)⎯⎯→  

وبالتالي فقطب النيكل يمثل المھبط لأن عملية الإختزال تمت على 

  .سطحه

عملية فقد ) أو عنده(ھو القطب الذي يحدث له ) : المصعد(الآنود 

  ).أكسدة(للإلكترونات 
2+Fe(s) Fe (aq) + 2e⎯⎯→  
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فإن قطب الحديد يمثل المصعد الذي يحدث له أكسدة  وبالتالي

  . وتصعد عليه الإلكترونات لتسير في الدائرة الخارجية

       الشحنات واتجاه سير الإلكترونات يوضحه الشكل) :  و ج) ب

  :  التالي )٤٧-٣(

  
  )٤٧-٣(شكل 

  

  :حساب جھد الخلية عند تراكيز أيونات تساوي الوحدة ) د

  :يرنست بتطبيق معادلة ن

{

( )

2+
ο

cell cell 2+

ο ο
cell cathode anode

FeNi

cell

cell

FeRTE = E - ln
ZF Ni

RTE  = ( E - E ) - ln (1)
ZF

E  = - 0.25 - ( - 0.44)  - 0
E = 0.19 V

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

123
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ومنه يتضح أنه عند التراكيز المتساوية من الأيونات فلا حاجة 

في ھذه الحالة سيساوي   (ln Q)لتطبيق معادلة نيرنست لأن 

وبالتالي فإن جھد الخلية ھو نفسه جھد الخلية (ln 1 = 0) صفراً 

οالقياسي
cell cell(E = E ).  

  )٣٥-٣( مثال

  :لديك الخلية التالية 
2+ -

2Cu(s) Cu (aq)   Cl (aq) Cl (g)  

  : فإذا علمت أن الجھود الإختزالية القياسية ھي 

( )2

ο ο
Cu ClE = + 0.337 V, E = 1.3595 V  

  . أكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي  ) أ

 . احسب جھد الخلية القياسي  ) ب

  الحل 

{
2+ -

2

salt                 chlorine         copper electrode - anode bridge                            
oxidation 2+

ــــــدة ــــــل الأكسـ   تفاعـ
Cu(s) Cu (aq) + 2e

    Cu(s) Cu (aq)           Cl (aq) Cl (g)     

↓
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

144424443
electrode - cathode

                                        
reduction -

2 ــــــتزال ــــــل الإخـ  تفاعـ

overall reaction 2+ -
2 ــــــــي ــــــــل الكلـ  التفاعـ

 Cl (g) + 2e 2Cl (aq) 

Cu(s) + Cl (g) Cu (aq) + 2Cl (aq)
  

↓
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

144424443

{
2

ο ο ο
Cell cathode anode

CuCl

ο
Cell
ο
Cell

                                 

E = E -E

E = 1.3595 - 0.337

E = 1.0225 V 

144444444444424444444444443

123
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  )٣٦-٣( مثال

  :التالية لديك الخلية 
- 2+

2Cl (g) Cl (aq) Cu (aq) Cu(s)  

  : فإذا علمت أن الجھود الإختزالية القياسية ھي 

( )2

ο ο
Cu ClE = + 0.337 V, E = 1.3595 V  

         . أكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي  ) أ

  .احسب جھد الخلية القياسي) ب

  الحل

{
-

salt        chlorine electrode - anode                 
bridge                                   

oxidation-
ــدة2 ــ ــل أكســ ــ   تفاعــ

2+
2

2Cl (aq)  Cl (g)  + 2e

   Cl (aq)             Cu(s)     Cl (g) Cu (aq)

↓

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ ↑

1442443

2+

 copper electrode - cathode
                                        

         Cu (aq) + 2e Cu(S)reduction
ــتزال ــ ــل اخــ ــ   تفاعــ

overall reaction2+ -
ــي ــ ــ ــل الكلــ ــ ــ  التفاعــ

   

Cu (aq) + 2Cl (aq) Cu

↓

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

144424443

{ {
2

ο ο ο
Cell Cathode Anode

Cu Cl

ο
Cell

ο
Cell

2(s) + Cl (g)
                                   

E = E - E

E = 0.337 - 1.3595 

E = - 1.0225 V 

144444444444424444444444443

  



 Electrochemistry                                                       كھربائيةالكيمياء ال
  حساب جهد الخلية الجلفانية: الفصل الثالث 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد 
 

 

 

(284) 

التفاعل غير تلقѧائي لأن جھѧد الخليѧة  يلاحظ من قيمة جھد الخلية أن

بالسالب، وبالتالي فانتقѧال الإلكترونѧات مѧن الكلѧور الѧى النحѧاس لѧن 

  . يتم إلا عندما يمد بكمية كافية من الطاقة

وعند توصيل تيار خارجي بجھد أكبر قليلاً من جھد الخلية  •

فإن الإلكترونات سوف تتدفق بالاتجاه  (V 1.0225)الأولى 

  :ندئذ يحدث التفاعل التالي المعاكس، وع
2+ - overall reaction

ــي2 ــ ــ ــل الكلـ ــ Cu التفاعـــ (aq) + 2Cl (aq) Cu(s) + Cl (g)⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→  

ولكن إذا كان الجھد الخارجي أقل من جھد الخلية الفولتية 

(1.0225V) لكلوريد النحاس لن يحدث كھربائيفإن التحليل ال .  

  

  )٣٧-٣(مثال 

نحاس ن فإذا علمت أنه في خلية / خلية مؤلفة من قطب فضة

  . لمصعد والفضة تمثل المھبطجلفانية فإن النحاس يمثل ا

  . مثل الخلية بالرسم التخطيطي وبالترميز) أ

  . اكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي) ب

احسب جھد الخلية القياسي إذا علمت أن جھود الإختزال ) ج

):القياسية  )+ 2+/
ο ο
Ag /Ag Cu Cu

E = 0.799 V, E = 0.337 V  
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  الحل

ة جلفانية تتألف من يمثل الرسم التخطيطي لخلي )٤٨ – ٣( الشكل

  .قطبي نحاس وفضة

  
Fig. (3-48) : The copper/silver voltaic cell utilizes the reaction :   

+ 2+Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag(s)⎯⎯→  
The potential of this cell is 0.46 volt. 
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  )٣٨-٣( مثال

)احسѧѧѧب الجھѧѧѧد القطبѧѧѧي للھيѧѧѧدروجين  )2HP        رجѧѧѧة حѧѧѧرارةعنѧѧѧد د 1 = 

(25 ºC)  في محلول قيمة الأس الھيدروجيني له تساوي(pH = 5) .  

  الحل

[ ]

[ ]

[ ]

[ ]

[ ]
[ ]( )

2

+
2

Hο
H H 2

2

H 2
2

2
H 2

H 2

H 2

H 2

H

2H  + 2e H (g)
P0.0591E  = E - log

2 H
0.0591 1E  = 0 - log

2 H
0.0591E  = + log H

2
2  0.0591E  = + log H

2
E  =  0.0591log H

E  =  - 0.0591 - log H

E  =  - 0.0591pH

⎯⎯→

×

⇒

  

  

)ولحل السؤال نطبق في العلاقة الأخيرة  )HE  =  - 0.0591pH :  

H

H

H

E  =  - 0.0591pH
E  =  - 0.0591  (5)
E  =  - 0.2955 V

×  
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  )٣٩-٣( مثال

فѧѧѧي محلѧѧѧول أسѧѧѧه (إذا تѧѧѧم عمѧѧѧل خليѧѧѧة مكونѧѧѧة مѧѧѧن قطѧѧѧب الھيѧѧѧدروجين 

 وقطѧѧѧѧѧѧب الكالوميѧѧѧѧѧѧل المشѧѧѧѧѧѧبع )(pH = 5)  الھيѧѧѧѧѧѧدروجيني

( )calomelE  =  + 0.242 V .  

  احسب

  جھد قطب الھيدروجين ) أ

  . (e.m.f)للخلية  كھربائيةقيمة القوة الدافعة ال ) ب

  . اكتب تفاعلات الأكسدة والإختزال والتفاعل الكلي لھذه الخلية) ج

  الحل

  :روجين حساب جھد قطب الھيد) أ

H

H

H

E  =  - 0.0591pH
E  =  - 0.0591  (5)
E  =  - 0.2955 V

×  

  : للخلية  كھربائيةحساب القوة الدافعة ال) ب

{

( )
( )

2 2

cell cathode anode

HHg Cl

cell

cell

cell

E  = E  - E

E  = 0.242 - - 0.2955  

E  = 0.242 - - 0.2955  
E  = 0.5375 V

123
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  : تفاعلات الخلية ) ج
+

2

-
2 2

+ -
2 2 2

H (g) 2H (aq) + 2e

Hg Cl (s) + 2e 2Hg + 2Cl (aq)
________________________________________
H (g) + Hg Cl (s) 2H (aq) + 2Hg + 2Cl (aq)

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→

  

  )٤٠-٣( مثال

)لخليѧة مكونѧة مѧن قطѧب الھيѧدروجين  (e.m.f)إذا كانت قيمѧة  )2HP  = 1 

الفوسѧѧѧѧѧفات المѧѧѧѧѧنظم مѧѧѧѧѧع قطѧѧѧѧѧب الكالوميѧѧѧѧѧل المشѧѧѧѧѧبع  فѧѧѧѧѧي محلѧѧѧѧѧول

( )calomelE  =  + 0.242 V  اويѧѧѧѧѧتس(0.480 V) رارةѧѧѧѧѧة حѧѧѧѧѧد درجѧѧѧѧѧعن         

(25 ºC) .احسب قيمة الأس الھيدروجيني للمحلول .  

  الحل
cell calomel Hydrogen

Hydrogen

Hydrogen

Hydrogen

E  = E  - E

0.480 0.242 E

E 0.242 0.480

E  - 0.238 V

= −

= −

=

  

  

  :ولحساب الأس الھيدروجيني للمحلول نتبع العلاقة 

HE = - 0.0591 pH
- 0.238 V = - 0.0591 pH

- 0.238pH = 
- 0.0591

pH = 4.030
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  )٤١-٣( مثال
       لخليѧѧѧѧة مكونѧѧѧѧة مѧѧѧѧن قطѧѧѧѧب الفضѧѧѧѧة فѧѧѧѧي محلѧѧѧѧول (e.m.f)إذا كانѧѧѧѧت قيمѧѧѧѧة 

(0.01 M)  اسѧѧات نحѧѧول كبريتѧѧي محلѧѧاس فѧѧب النحѧѧع قطѧѧة مѧѧرات فضѧѧنت
احسѧب تركيѧز أيونѧات . (ºC 25)عنѧد درجѧة حѧرارة  (V 0.425)تسѧاوي 
  . النحاس

)القياسية  الاختزالعلماً بأن جھود  )Ag CuE = 0.7991 V, E = 0.337 V  

  الحل
2+

+

+ 2+

Cu Cu (aq) + 2e

2  Ag (aq) + e Ag

__________________________________
Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag

⎯⎯→

⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦

⎯⎯→

  

  

     :وبتطبيق معادلة نيرنست 
+ 2+

cell Ag Cu

ο ο 2+
Ag Cu2+

2ο + ο 2+
Ag Cu

Cu(s) + 2Ag (aq) Cu (aq) + 2Ag
E  = E - E

0.0591 1 0.05910.425 = E - log - E + log Cu
2 2Ag

0.0591 0.05910.425 = E + log Ag - E + log Cu
2 2

0.425 = 0.7991 +

⎯⎯→

⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎜ ⎟ ⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎡ ⎤⎣ ⎦⎝ ⎠
⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠ ⎝ ⎠

( )( ) 2+

2+

2+

2+

2+

2+

0.05910.0591 log 0.01 - 0.337 + log Cu
2

0.05910.425 = 0.6809 - 0.337 - log Cu
2

0.0591  log Cu 0.6809 - 0.337 - 0.425
2

0.02955 log Cu  0.0811

 0.0811log Cu
0.02955

log Cu

⎛ ⎞⎡ ⎤⎜ ⎟⎣ ⎦⎝ ⎠

⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤ =⎣ ⎦

⎡ ⎤ = −⎣ ⎦
−⎛ ⎞⎡ ⎤ = ⎜ ⎟⎣ ⎦ ⎝ ⎠

⎡
2+ -3

 2.7445

Cu = 1.80  10

⎤ = −⎣ ⎦
⎡ ⎤ ×⎣ ⎦
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  )٤٢-٣( مثال

إذا  (ºC 25)عنѧѧد  (+Fe3+/Fe2)احسѧѧب الجھѧѧد القطبѧѧي لمحلѧѧول 

  :تساوي القيم التالية  (+Fe3+/Fe2)كانت النسبة بين 

( )-2 -1 0 1 21  10 , 1  10 , 10 , 1  10 , 1  10× × × ×  

)ختزال القياسي علماً  بأن جھد الإ )3+ 2+
ο
Fe /Fe

E = 0.771 V.  

  الحل

3+ 2+

3+ 2+

3+ 2+

2+

3+Fe /Fe

3+
ο

2+Fe /Fe

Fe  + e Fe

Fe
E = E  - 0.0591 log

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

⎯⎯→

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

  

+3وبتطبيق العلاقѧة  2+

3+
ο

2+Fe /Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

علѧى نسѧب التراكيѧز  

  :المعطاة 
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( )

3+ 2+

3+ 2+

3+
-2

2+

3+
ο

2+Fe /Fe

-2

3+
-1

2+

3+
ο

2+Fe /Fe

Fe
1.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

E = 0.771 + 0.0591 log 1  10

E = 0.6528 V

Fe
2.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

E = 0.771 + 0.

⎡ ⎤⎣ ⎦ = ×
⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

×

⎡ ⎤⎣ ⎦ = ×
⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

( )

( )

3+ 2+

3+ 2+

-1

3+
0

2+

3+
ο

2+Fe /Fe

0

3+
1

2+

3+
ο
Fe /Fe

0591 log 1  10

E = 0.7119 V

Fe
3.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

E = 0.771 + 0.0591 log 1  10

E = 0.771 V

Fe
4.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

×

⎡ ⎤⎣ ⎦ = ×
⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

×

⎡ ⎤⎣ ⎦ = ×
⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡⎣

( )

( )

3+ 2+

2+

1

3+
2

2+

3+
ο

2+Fe /Fe

2

Fe

E = 0.771 + 0.0591 log 1  10

E = 0.8301 V

Fe
5.  1  10

Fe

Fe
E = E + 0.0591 log

Fe

E = 0.771 + 0.0591 log 1  10

E = 0.8892 V

⎤⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

×

⎡ ⎤⎣ ⎦ = ×
⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤⎣ ⎦
⎡ ⎤⎣ ⎦

×
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  )٤٣-٣( مثال

  : احسب الجھد القطبي لنصف الخلية التالية 
- -2 2+ -3 + -2
4Pt MnO (aq, 1  10 M), Mn (aq , 2  10 M), H (aq,1 10 M)× × ×

)علماً بأن جھد الإختزال القياسي لـ  )- 2+
4

ο
MnO /Mn

E = 1.51 V.  

  الحل

  : تفاعل الإختزال 

( )
( ) ( )

- 2+ - 2+
4 4

- 2+
4

- 2+
4

- + 2+
4 2

2+

8MnO /Mn MnO /Mn - +
4

-3

8MnO /Mn -2 -2

-

MnO /Mn

MnO (aq) + 8H (aq) + 5e Mn (aq) + 4H O(L)

Mn0.0591E = E log
5 MnO H

2  100.0591E = 1.51 - log
5 1  10 . 1  10

2  100.0591E = 1.51 - log
5

ο

⎯⎯→

⎡ ⎤⎣ ⎦−
⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦

×

× ×

×( )
( ) ( )

- 2+
4

3

8-2 -2

MnO /Mn

1  10 . 1  10

E = 1.329 V

× ×

  

  )٤٤-٣( مثال

  : احسب ثابت الإتزان للتفاعل التالي 
2+ - + 3+ 2+

4 25Fe + MnO  + 8H 5Fe + Mn + 4H O⎯⎯→  

  :علماً بأن الجھود الإختزالية القياسية في الوسط الحامضي 

( )2+ 3+ 2+ 2+
4

ο
Fe /Fe MnO /Mn

E = 0.77 V, E =1.51 V  
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  الحل

)ثابت الإتѧزان للتفاعѧل  )2+ - + 3+ 2+
4 25Fe + MnO  + 8H 5Fe + Mn + 4H O⎯⎯→ 

  : ھو 
53+ 2+

5 82+ - +
4

Fe  Mn
K = 

Fe MnO H

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦
⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

  

  : وبفصل التفاعل الكلي الى تفاعلي أكسدة واختزال 
2+ 3+

- + 2+
4 2

5Fe 5Fe + 5e

MnO  + 8H + 5e Mn + 4H O

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  

  :قانون نيرنست على المعادلتين  قوبتطبي

  

3+ 2+ 3+ 2+

3+ 2+ 3+ 2+

- 2+ - 2+
4 4

2+ 3+

53+
ο

5Fe /Fe Fe /Fe 2+

3+
ο

2+Fe /Fe Fe /Fe

- + 2+
4 2

2+
ο

MnO /Mn MnO /Mn -
4

5Fe 5Fe + 5e

Fe0.0591E  = E log
5 Fe

Fe0.0591E  = E log
5 Fe

MnO  + 8H + 5e Mn + 4H O

Mn0.0591E  = E log
5 MnO

⎯⎯→

⎡ ⎤⎣ ⎦+
⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤⎣ ⎦⇒ −
⎡ ⎤⎣ ⎦

⎯⎯→

⎡ ⎤⎣ ⎦− 8+. H⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦
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  : لإتزان نجد أن اوعند 

- 2+ 2+ 3+
4

3+ 2+ - 2+
4

MnO /Mn Fe /Fe

3+ 2+
ο

82+Fe /Fe MnO /Mn - +
4

3+ 2+

82+ - +
4

E E

Fe Mn0.0591 0.0591 E log  = E log
5 5Fe MnO . H

Fe Mn0.0591 0.05910.77 log 1.51 log
5 5Fe MnO . H

0.05911.51 0.77
5

=

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦+ −
⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦+ = −
⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

− =
3+ 2+

82+ - +
4

3+ 2+

82+ - +
4

3+ 2+

82+ - +
4

Fe Mn0.0591log log
5Fe MnO . H

Fe Mn0.05910.74 log   log
5 Fe MnO . H

Fe . Mn0.05910.74 log
5 Fe . MnO . H

0.0.74 = 

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦+
⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎜ ⎟= +
⎜ ⎟⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠
⎛ ⎞⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎜ ⎟=
⎜ ⎟⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠

( )

62

0591 log K
5
0.74log K = 

0.0591/5
0.74  5log K = 
0.0591

log K = 62.606
K = 4.03  10

×

×
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  )٤٥-٣(مثال 

كѧѧѧل خليѧѧѧة مѧѧѧن الخلايѧѧѧا التѧѧѧي تحѧѧѧدث فيھѧѧѧا ) مخطѧѧѧط(اكتѧѧѧب تمثيѧѧѧل 

  : التفاعلات التالية 

2 2

2+ + 3+

2 2 2

a)  H (g) + I (g) 2HI(aq)

b)  Mn (aq) + In (aq) Mn (aq) + In(s)

c)  Hg Cl (s) + Cd(s) 2Hg(L) + CdCl (aq)

⎯⎯→

⎯⎯→

⎯⎯→
  

  )٤٦-٣(مثال 

  : اكتب التفاعلات النصفية والتفاعل الكلي للخلايا التالية 

2

2+ 3+ 4+ 2+

2-
2 4 2 4

a)   Pt, H HCl AgCl,Ag

b)   Pt Fe ,Fe Sn ,Sn Pt

c)   Pt,Cl HCl CrO Ag CrO ,Ag
  

  )٤٧-٣(مثال 

أيونات /مكونة من قطبي الفضة لخليةقيست القوة الدافعة الكھربائية 

 (-Hg,Hg2Cl2/Cl)والكالوميѧѧѧل   (+Ag/Ag)الفضѧѧѧة الأحاديѧѧѧة 

 +)فإذا كان جھد قطب الكالوميѧل يسѧاوي . (V 0.2360)ووجدت 

0.2812 V) وھو القطب السالب، فاحسب جھد القطب الآخر .  

   V 0.5172: الجواب 
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  )٤٨-٣(مثال 

  : اكتب تفاعلات الخلايا التالية، واحسب جھودھا القياسية 
2+ +

2

2

a)  Fe Fe H H , Pt

b)   Zn ZnCl AgCl,Ag  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  
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  )٤٩-٣(مثال 

  :القياسية للخلايا التي تؤدي التفاعلات التالية احسب الجھود 

2 2 2

2 4 4

Hg Cl  + Cd 2Hg + CdCl

Hg SO  + Pb 2Hg + PbSO

⎯⎯→

⎯⎯→  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  

....................................................................................................................................  


