
 الخلايا الكهركيماوية وكمون الالكترود
Electrochemical cells and electrode  

 potentials 



 تفاعلات الأكسدة والإرجاع 
Oxidation –Reduction Reactions 

  Oxidation –Reduction Reaction والإرجاع الأكسدة تفاعل ٌعرف -

 بأنه عام بشكل Redox-Reaction تسمٌته على ٌصطلح والذي

  عاملو oxidizing agent مؤكسد عامل بٌن ٌتم الذي التفاعل

 :التالً الشكل على التفاعل تمثٌل وٌمكن reducing agent مرجع

Red1 +   Ox2     Ox1   +   Red2                    

  المرجع بالجسم الالكترونات عن تتخلى التً المادة تسمى

Reducing Agent , ًتكتسب التً المادة ندعو حٌن ف 

 .Oxidizing Agent المؤكسدة مادةبال الالكترونات

 



 ٌتم المؤكسد العامل إذن)  Red1 إلى  Ox1 المؤكسد العامل إرجاع ٌتم حٌث

 العامل إذن) Ox2 إلى Red2 المرجع العامل أكسدة تتم كما (إرجاعه

 .(أكسدته تتم المرجع

 صٌغة إلى مرجعة صٌغة فٌه تتحول تفاعل نصف هو :الأكسدة تفاعل

 :التالً بالشكل ٌمثل وهو الالكترونات من عددا   بفمدانها مؤكسدة

Red2             OX2   +    n e 
 .الالكترونات خسارة تفاعل هو الأكسدة تفاعل إذن

 إلى مركب من مؤكسدة صٌغة فٌه تتحول تفاعل نصف هو :الإرجاع تفاعل

 :التالً بالتفاعل ٌمثل وهو الالكترونات من عددا   باكتسابها مرجعة صٌغة

          OX1    +    n e             Red1 

 .الالكترونات اكتساب تفاعل هو الإرجاع فتفاعل

 الإرجاع كمون ماٌسمى على والإرجاع للأكسدة المركبات لابلٌة تعتمد -
 .reduction potential بها الخاص

 



 Electrochemical cellsالخلايا الكهركيميائية 

 :هما الكهركٌمٌائٌة الخلاٌا من نوعان هنان - 

 ٌتم وفٌها : Galvanic or Voltaic cell الفولطائية الخلية -1

 كهركٌمٌائً تفاعل حدوث نتٌجة الخلٌة فً كهربائً تٌار تولٌد

 .تلمائً بشكل

 هذا فً :electrolytic cell الكهرليتية أو الالكتروليتية الخلية -2

 عكس الحدوث على الكهركٌمٌائً التفاعل ٌجبر الخلاٌا من النوع

 كمون وٌعاكس أكبر خارجً كمون بتطبٌك التلمائً اتجاهه

 .التلمائً التفاعل



 الخلايا الفولطائية والتفاعلات التلقائية
Voltaic cell and spontaneous reactions 

 التالٌة( الفولطائٌة) الغلفانٌةلٌكن لدٌنا الخلٌة •





 لضٌب مع النحاس شاردة ٌحوي أحدهما وعائٌن من الخلٌة هذه تتألف

 الزنن من لضٌب مع الزنن شاردة على والآخر المعدنً النحاس من

 لمنع مهلم (NH4NO3) ملحً بجسر الوعاءان ٌوصل .المعدنً

 تفاعلا   فإن للكهرباء نالل بسلن المعدنٌن وصلنا فإذا المحلولٌن انتشار

 وٌتوضع بالانحلال الزنن لضٌب ٌبدأ حٌث .ٌحدث سوف كٌمٌائٌا  

 تركٌز زٌادة إلى ماٌؤدي وهذا النحاس لضٌب على جدٌد نحاس

 الالكترونات أن وٌلاحظ Cu+2 محلول تركٌز ونمصان Zn+2 محلول

 هو ٌحدث والذي النحاس إلى الزنن لضٌب من السلن فً تجري

 :التالً

 دلٌل النالل السلن عبر الالكترونات وسرٌان الزنن لضٌب انحلال إن-

 :التالً التفاعل نصف حدوث

 Zn               Zn+2  +   2e    (4) 
 



 الالكترونات تعدٌل على دلٌل النحاس لضٌب على النحاس توضع إن

 :النحاس شوارد لشحنة الزنن من الآتٌة

Cu +2    +   2e              Cu    (5) 
 التفاعلٌن نصفً مجموع هو الحاصل الكلً التفاعل ٌكون إذن

 :السابمٌن

 Zn               Zn+2  +   2e 

Cu +2    +   2e              Cu  
 

Zn   +   Cu+2                        Zn+2   +    Cu  
 



 ٌمكن كمون ٌملن سوف الكترود وكل .الكترود وعاء كل فً لضٌب كل ٌعد

  ماٌسمى وهذا الالكترونات كسب أو للتخلً الشوارد لابلٌة حسب تحدٌده
 .التفاعل نصف كمون أو electrode potential القطب كمون

 (المضٌبٌن) الالكترودٌن بٌن potentiometer كمون ممٌاس وضع عند-

 .الالكترودٌن بٌن لٌاسه ٌمكن الكمون فً فرلا   أن سنجد

 المٌل زاد كلما (التفاعل نصفً بٌن) الالكترودٌن بٌن الكمون فرق زاد كلما-
 Cu+2 وZn بٌن التفاعل لحدوث

 half تفاعل نصف ٌمثل منهما كلا   أن نجد (5) و (4) للمعادلتٌن بالنظر
reaction. معطي ٌوجد أن ٌجب لوحده تفاعل نصف لاٌحدث ولكن 
  ٌوجد أن ٌجب كما المرجع العامل وهو electron donor للالكترونات

 المؤكسد العامل وهو electron acceptor للالكترونات آخذ

 

 



 كمونات أنصاف التفاعلات
Half- reaction potentials 

 ٌمكن عندها التفاعلات أنصاف كل كمون تحدٌد بالإمكان كان إذا-

 .المرجع العامل مع للتفاعل مؤكسد عامل كل لابلٌة تحدٌد

 ولكن منفرد لطب كمون لمٌاس طرٌمة لاٌوجد الحظ لسوء لكن-

 .لطبٌن بٌن الكمون فرق لٌاس ٌتم

 0.00 تساوي كمون لٌمة هنان ٌكون أن العلماء افترض لذلن-

 :التالً التفاعل لنصف فولط

2  H+  +   2e         H2         (4) 



 الهيدروجين الكترود كمون ٌسمى السابك التفاعل نصف كمون
 كمون أو Normal Hydrogen electrode (NHE) العادي

 Standard Hydrogen المعياري الهيدروجين الكترود
electrode (SHE). 

  أنصاف وبمٌة السابك التفاعل نصف بٌن الكمون فرق حسب

 بالكمون الكمون هذا وسمً فولطائٌة خلٌة باستخدام التفاعلات

 أنصاف وكتبت الالكترود كمون أو النظامً الكمون أو المعٌاري

 وٌزداد إرجاع كمونات تمثل فهً ولهذا إرجاع شكل على التفاعلات

 كما للإرجاع التفاعل نصف فً المؤكسد الشكل مٌل زاد كلما الكمون

 وفً .كموناتها لٌم تنالص حسب جداول فً التفاعلات أنصاف رتبت

   :التفاعلات أنصاف كمونات أهم عن أمثلة التالً الجدول





 :التالٌة التعامٌم إلى التوصل ٌمكن السابك الجدول على وبالاطلاع

 مٌل ازداد كلما إٌجابٌة أكثر التفاعل لنصف الالكترود كمون كان كلما -1

 الالكترود كمون كان كلما أخرى وبكلمات ٌرجع لأن المؤكسد الشكل

 الشكل وكان لوٌا   مؤكسدا   عاملا   المؤكسد الشكل كان كلما إٌجابٌة أكثر

 ضعٌفا   مرجعا   عاملاا  المرجع

 مٌل ازداد كلما سلبٌة أكثر التفاعل لنصف الالكترود كمون كان كلما -2

 المؤكسد الشكل كان كلما أخرى وبكلمات ٌتأكسد لأن المرجع الشكل

 لوٌا   مرجعا   عاملا   المرجع الشكل وكان ضعٌفا   مؤكسدا   عاملا  

 :مثال

 شدٌد Ce+4 + e      Ce+3 التالً التفاعل لنصف المعٌاري الكمون إن

 مرجع عامل Ce+3 بٌنما لوي مؤكسد عمل Ce+4 فإن لذا الإٌجابٌة

 .ضعٌف

 التالً التفاعل لنصف المعٌاري الكمون فإن أخرى جهة من



 مثال

 :التالٌٌن التفاعلٌن نصفً لنأخذ

Fe+3   +  e   ↔  Fe+2      E°=  0.771V 
Sn+4   +   2e        ↔ Sn+2      E° = 0.154 V 

 التفاعلٌن نصفً بٌن ٌحدث الذي والإرجاع الأكسدة تفاعل حدد

 :السابمٌن



 :الحل

 التفاعل نصف ضرب بعد) التالٌٌن الاحتمالٌن بأحد ٌتم أن للتفاعل ٌمكن

 (الالكترونات عدد لمساواة 2 ب الأول

2Fe+3     +    Sn+2             2 Fe+2    +   Sn4+ 

Sn+4       +   2 Fe+2                 Sn+2        +  2Fe+3 

 مؤكسدأ عاملا   كلاهما لان ممكنا   لٌس Fe+3 و  Sn+4 بٌن التفاعل إن

 عاملا   كلاهما لأن ممكنا   لٌس  Sn+2 و  Fe+2 بٌن التفاعل وكذلن

 التفاعل نصفً لكلا الإرجاع كمونات لٌم على نظرة وبإلماء .مرجعا  

 المرجع الشكل أن أي سٌحدث الذي هو الأول التفاعل أن نستنتج
Sn+2  المؤكسد الشكل مع سٌتفاعل الألل الكمون ذا Fe+3 ذا 

 الأعلى الكمون



 تنالص بحسب التالٌة المواد سلسلة فً المؤكسدة المواد صنف :مثال

 على لدرتها تنالص بحسب المرجعة والمواد ,الأكسدة على لدرتها

 :الإرجاع

Zn+2 , H+ , I-,  Fe+3 , IO3
- , Cr+3 , Ce+3, MnO4

- 



 :الحل

 عوامل هً التالٌة المركبات أن ٌتبٌن الكمونات جدول إلى بالرجوع

  المؤكسدة لدرتها تنالص حسب °E لٌمة بحسب وترتب مؤكسدة

 (الٌمٌن إلى الٌسار من)

MnO4
- , IO3

- , Fe+3,  H+, Zn+2 ,  
 لدرتها تنالص حسب وترتب مرجعة عوامل فهً المركبات بمٌة أما 

 :كالتالً الإرجاعٌة

 I- , Cr+3 , Ce+3  
 



 ماهو الآنود وماهو الكاثود

 هو أي الأكسدة عملٌة لدٌه تحصل الذي الالكترود هو :(المصعد)الآنود
 (الموجب المطب(سلبٌة الأكثر الكمون ذو التفاعل نصف

 أي الإرجاع عملٌة لدٌه تحصل الذي الالكترود هو :(المهبط) الكاثود
 (السالب المطب) إٌجابٌة الأكثر الكمون ذو التفاعل نصف هو

 :بالعلالة الخلٌة كمون وٌعطى

E خلٌة = Ecathode -  Eanode = E+ - E- 

 
 الالكترود كمون هً-E و إٌجابٌة الأكثر الالكترود كمون هً +E حٌث

 .سلبٌة الأكثر

 كمونها فسٌكون الملائم بالشكل الفولطائٌة الخلٌة إنشاء ٌتم وعندما -
 .دوما   موجبا   المحسوب

 

 



 أن ٌجب معاٌرة لإجراء صالحا   والإرجاع الأكسدة تفاعل ٌكون كً-

 حادة معاٌرة نهاٌة نمطة على بالحصول تسمح درجة إلى منتهٌا   ٌكون

 -0.2 حوالً التفاعل نصفً بٌن الكمون فرق كان إذا ٌحدث وهذا

 . أكثر أو فولط

 واحسب التالٌة التفاعلات أنصاف بٌن حدوثه الممكن التفاعل عٌن :مثال

 الموافك؟ الخلٌة كمون

Fe+3   +    e                Fe+2      E°=  0.771V 
 
    Ce+4  +  e                      Ce+3      Eº = 1.61 

 
 



 The Nernst Equationمعادلة نرنست 

 التً الحالة فً المعٌارٌة الكمونات جدول فً الواردة الكمونات عٌنت

 العناصر وكل  والمرجعات المؤكسدات من كل تراكٌز فٌها تكون

 1 تساوي (الحمضً الهٌدروجٌن شوارد مثل) التفاعل فً الداخلة

 لها وٌرمز المعٌارٌة الكمونات تسمٌة علٌها ٌطلك لذلن ل/مول

 تتعلك الإرجاع تفاعلات أنصاف كمونات لٌم أن غٌر , E0 بالرمز

   :نرنست بعلالة تعرف علالة وفك بالتراكٌز

aOx   +   ne        b Red 
 
 
 
 
 

a

b
0

[Ox]
[Red]

log
n

0.059
EE 



 مثال

MnO4 من محلول تركٌز ٌساوي
- 10-3Mومن Mn+2 10-2 M, 

 التفاعل؟ نصف كمون هو فما ,2 المحلول هذا pH كانت فإذا

 

 
 



 مثال

  التركٌز ذي Ce+4 الرباعً السٌرٌوم محلول من مل 5 ٌضاف

 احسب ل/مول Fe+2 0.3 محلول من مل 5 إلى ل/مول 0.1

  ل بالنسبة )المحلول فً المغموس البلاتٌن الكترود كمون

NHE) 

 



 مثال

 KMnO4 من M 0.02 تركٌزه محلول على إشباع وعاء ٌحوي

 وعاء وٌحتوي H2SO4 من M 0.5 و MnSO4 منM 0.005و

 M 0.0015و FeSO4 من M 0.15 تركٌزه محلول على آخر
 الكترود وٌوضع ملحً بجسر الوعاءان ٌوصلFe 2(SO4  )3من

 وٌوضع سلن عبر الالكترودان ٌوصل .منهما كل فً البلاتٌن من

 :الخلٌة نصفً من كل كمون ماهو بٌنهما كمون ممٌاس

 التفاعل بدء لبلأ-

 التفاعل بعدب-

 التفاعل بدء فً الخلٌة كمون ماهو -ج

 التفاعل بعد الخلٌة كمون ماهود-

 الوعائٌن فً متساو المحلول حجم أن نفترضذ-

 



 الحل

 :هو الخلٌة تفاعل

5Fe+2    + MnO4
-  +  8 H+           5Fe+3  + Mn+2   + 4 H2O 

          -آ
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  ٌكون اتها< المزدوجة كمون الالكترودٌن كلا ٌحمل التفاعل بعد -ب
EFe=Emnحساب ٌمكن E أولا   لنحسب ,التفاعل نصفً من أي من 

 مول كل مع Fe+2 من مولات خمسة ستتفاعل .التفاعل بعد التراكٌز

MnO4 من
 فستتنالص الأعلى التركٌز ذات هً Fe+2 أن وبما . -

 Fe+2 من مول0.05 ممدار لٌبمى (5  ͯ 0.02) 0.1 بممدار

  0.003 ) الكلً الممدار لٌصبح Fe+3 من مول 0.1 ممدار وٌتشكل

MnO4 من كل ٌتحول النهاٌة وفً .(0.103 = 0.1 +
  إلى -

Mn+2 ( 0.02 مول) ٌبمىلاو مول 0.0250 الكلً تركٌزه لٌصبح  

MnO4 من ممدار أي
 : ٌكون التفاعل بعد لن<لو .التفاعل بعد -
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 -ج

Ecell = EMn – EFe = 1.5 – 0.671 = 0.85 v 
 0وكمون الخلٌة ٌكون مساوٌا  ل   EMn = EFeٌكون   بعد التفاعل -د



 مثال
 K2Cr2O7من  M 0.02ٌحوي وعاء إشباع على محلول تركٌزه •

وٌحتوي وعاء آخر على  H2SO4من  M 0.5و  CrCl3من M 0.005و
ٌوصل الوعاءان  I2من  ppm 381وKIل من /غ 24.9محلول تركٌزه 

ٌوصل . من البلاتٌن فً كل منهما الكترودبجسر ملحً وٌوضع 
 عبر سلن وٌوضع ممٌاس كمون بٌنهما  الالكترودان

 نصف تفاعل الأكسدة الحاصل ماهو•

 نصف تفاعل الإرجاع الحاصل ماهو•

 الأكسدة والإرجاع الإجمالً ماهوتفاعل -

 كمون الخلٌة وماهوبداٌة التفاعل  بللكمون كل نصف تفاعل  ماهو•

 كمون الخلٌة بعد التفاعل ماهو•

 الوعائٌنحجم المحلول متساو فً : ملاحظة •

 


