
Potentiometry القياسات الكمونية 



 فرق لٌاس على الكمون ممٌاس تستخدم التً الكمونٌة المٌاسات تعتمد

 داخل ومغموس ثابتة شدته تٌار به ٌمر الكترود من المأخوذ الكمون

 هذا ٌدعى) متغٌر تركٌز وذات كهربائٌا   فعالة مادة فٌه وسط

 كمون ذو مرجعً والكترود ( Eind المشعر بالالكترود الالكترود

 المشعر المطب لكمون تابعا   المماس الكمون فرق ٌكون ( Eref ثابت

 إذا .كهربائٌا   الفعالة المادة هذه لتركٌز تابعا   ٌكون بدوره الذي

 تركٌز لٌاس ٌمكننا فإنه سنستعمله الذي المطب ملائم بشكل اخترنا

 أو كٌمٌائً تفاعل أثناء فً وذلن معاٌرتها المراد المادة

 فإننا الكٌمٌائً التفاعل حالة فً أي الأولى الحالة ففً .كهركٌمٌائً

 .الستالة من المجهولة المادة به تعاٌر الذي الكاشف نضٌف

 الكاشف هذا فإن كهركٌمٌائً تفاعل حالة فً أي الثانٌة الحالة فً أما

 التفاعل وسط فً كهركٌمٌائً تفاعل بوساطة ٌحضر أن ٌمكن

 استعملت التً الكهرباء لكمٌة تابعة المحضر الكاشف كمٌة وتكون



 :من تتألف خلٌة إلى الكمونٌة المٌاسات لتطبٌك نحتاج نحن إذن

 Indicator Electrode رمشع (لطب) الكترود -1

 Reference مرجعً بمطب ماٌسمى أو شاهد (لطب) الكترود -2
Electrode فٌه ٌوجد الذي الوسط كان مهما متغٌر غٌر ثابت كمون له  

 (الكالومٌل لطب مثل )

 الالكترودٌن بٌن الكمون تغٌرات ٌسجل غلفانً ممٌاس -3

 :المشعرة الالكترودات من نوعٌن استخدام ٌمكن

 :(للتأثر لابلة غٌر) الكترودات -1

 الأثر بنمل وتموم معاٌرتها المراد المادة محلول فً تغمس ألطاب هً
 تركٌز بتغٌرات ٌتعلك كمون وتأخذ الكهركٌمٌائً للتفاعل الكهربائً
 الكهركٌماوي التفاعل فً تتدخل أن دون المحلول فً الشوارد

 الرباعً السٌرٌوم أملاح من لملح بمحلول حدٌدي ملح معاٌرة مثلا   لدٌنا لٌكن

 Fe+2  +   Ce+4                               Fe+3     +   Ce+3 

 



 بشكل ٌسٌر التفاعل أن نجد التفاعل نصفً لكلا المعٌاري الكمون لٌم بأخذ 

 كمٌة إضافة أن الشروط بهذه نجد أن ونستطٌع الٌمٌن إلى الٌسار من كمً

 تحول ٌسبب التكافؤ لنمطة الوصول لبل الرباعً السٌرٌوم شوارد من ما

 فإن وعندها الحدٌد شوارد إلى الحدٌدي شوارد من تماما معادلة كمٌة
 فإن الشروط هذه وفً Fe+2 , Fe+3 , Ce+3  شوارد سٌحوي الوسط

 (مثلا البلاتٌن الكترود) المتأثر غٌر عرالمش المطب ٌأخذه الذي الكمون

 من وٌحسب الحدٌد وشوارد الحدٌدي شوارد كمٌة إلى تابع كمون هو

 :نرنست علالة
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 عندها التكافؤ نمطة بعد الرباعً السٌرٌوم شوارد من طفٌفة زٌادة أول
 ٌأخذه الذي الكمون وٌصبح Fe+2 شوارد من المحلول فً أثر أي لاٌبمى
 Ce+4/Ce+3 ال مزدوجة كمون هو المطب

 من  A, B المنطمة وتمثل سابما   الموضح بالمنحنً المعاٌرة تمثٌل ٌمكن
 .المعاٌر الكاشف فً طفٌفة زٌادة أجل من بالكمون مفاجئا   تغٌرا   المنحنً

 :(للتأثر لابلة ) ألطاب -2

 الفضة نترات بمحلول نعاٌره الذي الكلور شوارد من محلول لدٌنا لٌكن
 تركٌز لتغٌر تابعا   كمونا   المطب هذا ٌأخذ .الفضة من لطبا   فٌه ونغمس
 حتى الكلور مزدوجة كمون ٌمٌس المطب أن أي  الوسط فً الكلور شوارد

 من زائدة لطرة أي فإن التكافؤ نمطة بعد . التكافؤ نمطة إلى الوصول
 الوسط فً الفضة شوارد من زٌادة وجود تسبب الفضة نترات محلول
 فٌموم المطب فً المعدنً الفضة مع الفضة شوارد من مزدوجة وتشكل
 من جزءا   المطب ٌكون وبالتالً Ag+/Ag مزدوجة كمون بمٌاس المطب
 التفاعل

 

 

 

 



 :تركٌبها حسب الالكترودات تصنٌف

 .المحالٌل كمونات لمٌاس تصلح التً الالكترودات من العدٌد هنان

 :منها نذكر الالكترودات من أنواع عدة هنن

 First Kind of Electrodes :الأول النوع الكترودات -1

 المعدن كاتٌون ٌحتوي لمحلول ملامس معدن من فٌها الالكترود ٌتألف

 من محلول فً مغموس الفضة معدن من الكترود علٌها الأمثلة ومن

 من كمونه حساب فٌمكن الالكترود نوع ٌكن ومهما .الفضة نترات

 الالكترود منظومة تمثٌل وٌمكن .له التابعة التفاعل نصف معادلة

 M/M+n بالصٌغة



 أجل فمن .والمحلول المعدن بٌن الفاصل السطح فٌها الفاصل الخط ٌمثل
 :الفضة الكترود

Ag/Ag+ 

 : التفاعل نصف ٌكون

Ag+  + e   ↔    Ag 

 :نرنست بمعادلة الالكترود كمون وٌعطى

 

 

 

 

  النظامً الهٌدروجٌن الكترود لكمون بالنسبة محسوب الكمون وهذا
(NHE) الوسط فً الفضة شوارد تركٌز بتغٌر الكمون هذا وٌتغٌر. 

  مرجعً كالكترود (NHE) باستخدام الخلٌة كمون لٌاس فً أنه أي
 :مساوٌا   الكمون ٌكون (مشعر)كالكترود الفضة والكترود
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 E cell  =  Eind- ENHE 

 ٌتعلك الذي (المشٌر) المشعر الالكترود كمون عن تعبر Eind حٌث 
 فإن الصفر ٌساوي  ENHE أن وبما الوسط فً الفضة شوارد بتركٌز

E cell  =  Eind 

 :بالشكل الخلٌة كتابة ٌوافك وهذا

Eref  | محلول | Eind 

  Hg | Hg+2 الكترود النوع هذا من الاستعمال الشهٌرة الالكترودات ومن

 المحلول فً الزئبك شوارد لتغٌر تبعا   الكمون تغٌرات ٌمٌس الذي

 The second Kind of Electrodes :الثانً النوع الكترودات -2

  العامة الصٌغة العامة بالصٌغة الالكترودات من النوع هذا ٌمثل
M|MX|X-nحٌث MX الفضة الكترود علٌه كمثال الذوبان للٌل ملح 

 صلب طور على (s) وتدل -Ag | AgCl (s) | Cl الفضة كلور –
 :بالمعادلة الالكترود هذا تفاعل نصف عن وٌعبر

 

 

 



AgCl   + e  ↔    Ag   +  Cl-  
 :بالمعادلة الالكترود كمون وٌعطى

 

 

 

 لدى منهما كل تراكٌز ستكون معا   -Cl  و  +Ag شوارد ٌحتوي محلول ففً

 المحلول فً مغموس فضة سلن كمون لٌاس معه ٌمكن بحٌث التوازن

 .(2) أو ( 1) المعادلتٌن من أي بوساطة
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 التابع الكمون تغٌر دراسة فً AgIAgX الكترود استعمال ٌمكن كذلن

 كمرالبة الانحلال ضئٌلة للفضة أخرى أملاح أنٌونات تركٌز لتغٌر

 نصف توافك فهً الحالات هذه من وأي I-, Br -, S-2  تركٌز تغٌر

 :التالً التفاعل

 AgX   + e      ↔      Ag   +   X- 

 



 :والإرجاع الأكسدة الكترودات -3

 ٌحتوي محلولا   خامل معدن ٌلامس والإرجاع الأكسدة الكترودات فً

 الأكسدة تفاعل لنصف والمرجعة المؤكسدة الذوابتٌن الحالتٌن على

 وٌتعٌن .البلاتٌن هو عادة الخامل والمعدن .الإرجاع تفاعل ونصفأ

 لدى المرجعة إلى المؤكسدة الحالة أنواع بنسبة الالكترود هذا كمون

 :الخامل المعدن سطح

  M+a    +   n  e      ↔       M(a-n)+ 
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 Sn+4/Sn+2 المزدوجة كمون لٌاس ذلن على وكمثال

    Sn+4  + 2e  ↔ Sn+2  
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 أنواع الخلايا الكهركيماوية

 junction liquid without Cells :سائلة وصلة بدون خلاٌا -1

 أحد وٌتألف ,نصفٌن من مؤلفة تامة خلٌة إنشاء الكمون لمٌاس ٌلزم
 بالمادة محدد كمونه الكترود مع الاختبار محلول من عادة النصفٌن
 أو المشعر بالالكترود الالكترود هذا وٌسمى لٌاسها المراد المحللة
 أنصاف من أٌا   ٌكون أن فٌمكن الآخر الخلٌة نصف أما .المشٌر
 هذا وٌسمى ,المحللة المادة عن المستمل الكمون ذات الخلاٌا

 كمونه وٌكون الشاهد الالكترود أو المرجعً الالكترود الالكترود
 المشعر الالكترود كمون الممٌس الخلٌة كمون ٌعكس وبالتالً ,ثابتا  

 فإن ثابتا   الأخٌر هذا كمون أن وبما .المرجعً للالكترود بالنسبة
 .الخلٌة كمون فً تغٌرا   سٌمابله المشعر الالكترود كمون

 وتدعى أوبدونه ملحً بجسر وذلن ,الخلٌة لإنشاء طرٌمتان وهنان
 الخلٌة علٌها وكمثال .سائلة وصلة بلا خلٌة الثانً النوع من الخلٌة



 :التالٌة

Pt| H2(g) , HCl(sol) | AgCl(s) |Ag  |Cl- 
 

 من والخلٌة .والمحلول الالكترود بٌن الفاصل الحد المائم الخط وٌمثل

 فً الآنود الهٌدروجٌن الكترود فٌها ٌمثل ,غلفانٌة خلٌة هً النمط هذا

 ممثلا   الخلٌة كمون فٌكون الكاثود AgCl/Ag الكترود ٌمثل حٌن

 :الآنود وكمون الكاثود كمون بٌن الفرق

 

  
 

 2
1

2H

ClH
o.o59log)

2
/HH

0
EAgCl/Ag

0
(EcellE

)
H

2
1

2H0.059log
2

/HH
0

(E)
-

Cllog0.059AgCl/Ag
0

(EcellE












 :الخلٌة تفاعل وٌكون

AgCl  +  e   ↔    Ag   +    Cl- 

½  H2     ↔     H+    +     e 
 

AgCl  +  ½ H2               Ag + Cl-  +  H+ 

 junction liquid with Cells :السائلة الوصلة ذات الخلاٌا -2

 :الخلاٌا من النوع هذا على كمثال

Hg| Hg2Cl2(s) | KCl (saturated) ‖ HCl(solution) , H2(g)|Pt 
 السائلٌن بٌن تصل التً السائلة الوصلة المضاعف الخط وٌمثل

 امتزاج ٌمنع مشبع ملحً جسر عن عبارة عادة وٌكون المختلفٌن

 أحد كمون ٌكون وبذلن .الكهربائٌة الدارة وٌغلك المحلولٌن

   ,الاختبار محلول بنٌة عن ومستملا   ثابتا   الالكترودٌن



 مرجعً كالكترود ٌستخدم والذي الالكترود هذا الكالومٌل الكترود وٌمثل
 هنا ٌمثله الذي المحللة المادة بمحلول ٌتأثر الكترود هو الثانً والالكترود

 هو الهٌدروجٌن الكترود ٌكون بحٌث مشكلة والخلٌة .الهٌدروجٌن لطب
 ٌمٌس الذي pH ال ممٌاس بنٌة تمثل الخلٌة وهذه المشعر الالكترود
 هذه كمون ٌعطى .الاختبار محلول فً الهٌدروجٌن شوارد تركٌز تغٌرات
 :بالعلالة الخلٌة

Ecell  = EH2/H
+  - EHg2Cl2/Hg + EJ 

 انتشار من السائلة الوصلة كمون وٌنشأ السائلة الوصلة كمون هً EJ حٌث
 الملحً للجسر الدلٌك الاختٌار وٌؤدي .الفاصل الحد طرفً على الأٌونات

 .ثابتأ وجعله السائلة الوصلة كمون خفض إلى

 المحلولٌن بٌن ٌفصل دلٌمة مسامات ذي حاجز من الفاصل الحد وٌتألف
 ٌحصل الذي هو السائلة الوصلة أنواع أبسط وإن .جانبٌه على المختلفٌن

 KCl) وكمثال مختلفٌن بتركٌزٌن نفسه الكهرلٌت ٌحوٌان محلولٌن بٌن
0.01 M(‖ (KCl 0.1M) الأٌونات فتهاجر   



 الألل الطرف إلى تركٌزا   الأكثر الطرف من متماربة بسرعات

 السالبة الشحنات توزع من مستمرة حالة إلى تصل تركٌزا حتى

 ثابت الكمون فرق فٌصبح الفاصل الحاجز جانبً على والموجبة

 .المحلولٌن بٌن

 الكالومٌل لطب كمون وكذلن ثابت تمرٌبا   EJ أن نستنج سبك مما

EH2/H ل تابعا   الخلٌة كمون ٌصبح وبالتالً
 هذا كمون أن علما   +

 فً الهٌدروجٌن شوارد تركٌز لتغٌر تابعا   ٌكون المشعر المطب

 .الوسط pH تغٌر وبالتالً الوسط



 :المرجعٌة الالكترودات

 (saturated Calomel Electrode SCE) المشبع الكالومٌل لطب ٌعد 

 من معجونة من ٌتكون إذ المرجعٌة الالكترودات على شائعا   مثالا  

 للٌل مع معجونة الزئبك من ضئٌل بممدار مغطسة الزئبك كلور ثانً

 ٌمر زجاجٌة حبابة فً موضوع المزٌج هذه وكل الصلب KCl من

 وصلة بتماس الحبابة هذه تكون الكهربائً الأثر لنمل بلاتٌن سلن فٌها

 السابمة المجموعة ٌفصل الذي المسامً الزجاج من أسبستوس ألٌاف

 KCl لمحلول بطىء بتسرب ٌسمح وهذا KCl من مشبع محلول عن

 الدرجة فً المطب هذا كمون وٌساوي هذا السابمة المجموعة إلى

 NHE ل بالنسبة فولط 0.24 ممدار م25°




