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Galvanic Cells Applications   
  

 
ً
  التطبيقات العلمية الكيميائية  : أولا

������� ا������    ���� ا����� ا�
������ �� إ�
�د ا�
	�� ��� ا� �
� ا���	�ا

� ا�(����ازن �*��ا$����� ا��()����دة أو &����% أ$����اد ا�#����" أو   �����	���" ث�ا

��

� . ا�3(2�ل أو �)���ت ا��)���� أو ا��(��0ات ا�	����د�.����و�

و���  . $�? وج< ا�)��م إ��از �)>% ه:9 ا���ا�� ��8ق �()��دة ج��اً  

����B(C، و����:�@        �����D(�����Fن ا��C8)���� أن �(����اخ" ه���:9 ا���ا����� 


��� أخ��:ه� $���? أ����� ��(����� و�)Gو���� $���    �� H ������)ت ا�H���
�ا�

�)���D� ا���B(C، و���� وض��)�� �#��� $.���و�� ��(����� إH ����0ض       

  . ���M" ا��را�K ��:9 ا�(2�C8�ت

  ة معينة كهربائيالحصول على قوة دافعة ) ١


��� ا�#��O�ل $���? ا����2ر ا�����8�ب ���� ا���2�ة ا��ا�)��� ا�����������
 �

� ��C8& 2�ء)���    ���
�ن ا���ق ��� ج��ي ا3خ(Gال ����� ��M�و�ً� ���2

����8�  . ا�
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  )١-١٥( مثال

  :� دا�)� �� ح�ود آ������آ�ن خ��� ج������ ذات &�ة 

          V 2) أ

   V 3) ب

  الحل

        ��� ���Cد $��د آ�وج� ��.� ���C)� ����������.>� ا�? ا���M�M ا�
��وآ�

  . ا�(� �Yدي إ�? �X�2# ا���8�ب اHح(��Hت

2)� �� ��ود ��������ی� ����� ا	�ا��� ا	�) أ V(   

  : ا�Z	�� $�? ذ�@ و�� 

 ��C82خ��� �� ا�:  

  

( ) ( )

( )

+ 2-

2- +

ο ο
K Se

ο
cell

ο
cell

K K , Se Se

Se Se K K

E = - 2.925 V, E = - 0.92 V

E = - 0.92 - - 2.925

E = 2.005V

  

  

   (V 3)��ی� ����� ا	�ا��� ا	�������� �� ��ود ) أ

  : ا�Z	�� $�? ذ�@ و�� 

 ��C82خ��� �� ا�:  
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( ) ( )

( )
4+ 2+

2+ 4+ 3+

4+ 3+ 2+

ο ο
Ca Sn ,Sn

ο
cell

ο
cell

Ca Ca , Sn ,Sn Pt

Pt Sn ,Sn Ca Ca

E = - 2.866 V, E = 0.15 V

E = 0.15 - - 2.866

E = 3.016 V

  

 ��C82أو خ��� �� ا� :  

( ) ( )

( )
2

3+ -
2

- 3+
2

ο ο
Al Cl

ο
cell

ο
cell

Al Al , Cl Cl , Pt

Pt, Cl Cl Al Al

E = - 1.662 V, E = 1.3595 V

E = 1.3595 - - 1.662

E = 3.0215 V

  

  :التنبؤ بإمكانية حدوث تفاعل كيميائي معين ) ٢

    �����

� ا�(*آ�� ��� إ��� >�F� ��(� �����
�ن ���.� ���$" آ�� ��ح�.

ح�وث< �� $���� �� خ�ل �
��G ا�(��$" إ�? ���O ���$" أآ��Mة  

واخ(Gال و�� ث% حM�ب ج�� ا����� ا�
��وآ������� ا�(� �Yدي ا��?  

�وث ذ�@ و�.< �(#�د إ�
���� ح�وث ا�(��$" إن آ�ن ا�
�� ��جCً� ح

�ًC��K ��
  . و$�م إ�
���� ح�وث< إن آ�ن ا�

  )٢-١٥( مثال


� ح�وث آ" �� ا�(��$��� ���� ه" � :  

+2) أ 2+Mg + Ni  Mg + Ni→  
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-) ب +
22Ag + 2Cl  + 2H  2AgCl + H→  

 ��K��2ال ا�G)د ا3خ�ن ج�*� �ً��$ :  

( )ο ο ο ο
Ni Mg H AgClE = - 0.250 V , E = - 2.363 V, E = 0.000, E = + 0.2224 V

  الحل


� �O" ا�(��$" ) أ��( )2+ 2+Mg + Ni  Mg + Ni→ إ ?� :  

  

2+

2+

2+ 2+

left       Mg Mg + 2e

right     Ni  + 2e Ni

___________________________

cell       Mg + Ni  Mg + Ni

→

→

→

  

  

  : و�#M�ب ج�� ا����� 

( )

ο ο ο
cell Ni Mg

ο
cell

ο
cell

E = E  - E

E = - 0.250 - - 2.363

E = + 2.113 V
  

  

      ���
���ج��[، ���Fن ا�(��$��" ����2��� و�������� أن &����� ج���� ا������� �و

  . ح�وث<

  


��� ���O" ا�(��$��" ) ب��( )- +
22Ag + 2Cl  + 2H  2AgCl + H→ 

  : �? إ
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-

+
2

- +
2

left     2Ag(s) + 2Cl (aq) 2AgCl(s) + 2e

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

________________________________________________

cell     2Ag(s)  +  2Cl (aq) + 2H (aq) 2AgCl(s) + H (g)

→

→

→

  

  : و�#M�ب ج�� ا����� 

( )

ο ο ο
cell H AgCl

ο
cell

ο
cell

E = E  - E

E = 0 - + 0.2224

E = - 0.2224 V
  

�� ج�� ا����� ���M��[، وه:ا �).� $�م إ�
���� ح�وث ��ح^ أن �&

  . ا�(��$"

�����8ق     �����.$ ����C(� >����F� ����������
و���.�C���M �#����وث ا�(�����$�ت ا�

  ��#����" أح�����ً� أن �#��" أ������ت ���� �#��"    ��(�����، ����	ً� ���(% ���� ا�

أ������ت أخ���ى ���� ا��#����ل ���� خ���ل اخ(��Gال اZو���? وأآ���Mة          

    ���
��? إح���ل، و���M� �������)����� إ�
������  ا�	������، و�	��" ه��:9 ا�)

��KH(��دةح�وث��  ������  . �� ا���M�M ا�
��وآ�

  )٣-١٥( مثال

 (II) آ�" ��� ا�#����    )أن �#" �#�" ( ه" �b�8)M ا��ص�ص إح�ل

  .(ºC 25)�� ا��#���" $.�   (II)�.#�سوا

 ��K��2ال ا�G)د ا3خ�ن ج�*� �ً��$ :  

( )ο ο ο
Fe Pb CuE = - 0.440 V, E = - 0.126 V, E = 0.337 V.  
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  الحل

)�
�ن خ��� ��� ا��ص��ص ��� �#���ل ا�#����     IIوخ���� ث����� ���     (


�" خ����      (II)ا��ص�ص �� �#��ل ا�.#�س� ���
آ���   ث�% �#�M[ ا�

  ).١-١٥(�� ا�
�ول 

��ول )١-١٥(  

( )

2+

2+

2+ 2+

ο ο ο
cell Cu Pb

ο
cell

ο
cell

right     Cu  + 2e Cu

left       Pb Pb + 2e

_____________________________

cell     Cu  + Pb Cu +  Pb

E = E  - E

E = 0.337 - - 0.126

E = 0.463 V

→

→

→

  

   ��
�� ����)�����ج[، و���ج�� ا����� 

���ص���ص أن ���g�G أ������ت ا�.#���س  

>C�K�)� >���#� �� .  

( )

2+

2+

2+ 2+

ο ο ο
cell Fe Pb

ο
cell

ο
cell

right     Fe  + 2e Fe

left       Pb Pb + 2e

_____________________________

cell     Fe  + Pb Fe +  Pb

E = E  - E

E = - 0.44 - - 0.126

E = - 0.314 V

→

→

→

  

   H ������)���ج����� ا�������� ������M��[، و


���� ���ص����ص أن ����g�G أ�������ت ��

  . ا�#��� �� �#���<

 

��Dً� و���� ��ح���� أخ���ى ���Fن أآ���Mة ا��)���دن �)���ف ���(hآ��" أ� و���� 

  �����
� ح���.�b ح��وث اZآ��Mة و��(% ذ��@         ا��ا��)��دن ��� ا�(hآ�" 

      ����)�����ا�8��K ����اد أخ���ى ��(��Gل ا�����دة ا�(��� ����اد ح . ���
�و�

     �ً���Dآ���" أ�h)اد أخ����ى ����� ا������ �������#� �C���K�.��)������ ا������اد ا�

��KH(��دة �����  . �� ا���M�M ا�
��وآ�
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(509)

  ترتيب العوامل المختزلة أو المؤكسدة ) ٣


� ا$(���داً  ��$��? ج���د اZ&�8�ب �)���� أي ا����اد �
��ن $���ً�        

9��j �� "Dاً أ��MآY� أو HًG)�� .  

  )٤-١٥( مثال

 kاد ا�(���� �� ح���  :ر�[ ا�

  (H2, Mn, Cl-, Zn)&�ر��� $�? ا3خ(Gال ) أ

  (+H+, Mn2+, Cl2, Zn2)&�ر��� $�? اZآ�Mة ) ب

 �ً������������������$   ������������������K��2ال ا�G����������������)د ا3خ�ن ج�����������������*����������������� :

( )ο ο ο ο
Mn Zn H ClE = - 1.180 V, E = - 0.7628 V, E = 0, E = 1.3895 V

  الحل

 �ً��$�O� الG)د ا3خ�ج� %�& ]���)� :  
2+ ο

Mn

2+ ο
Zn

+ ο
2 H

- ο
2 Cl

Mn (aq) + 2e Mn(s)            E = - 1.180 V

Zn (aq)  + 2e Zn(s)             E = - 0.7628 V

2H (aq) + 2e H (g)              E = 0.00 V

Cl (g) + 2e 2Cl (aq)              E  = + 1.3595 V

→

→

→

→

  

  :و�.< �(gD أن 

�< أ$�? ج�� اخ(Gال و���(���� ���� &��در     Cl2) (جl�G�ت ا�
��ر )١

�����< أ������ت ا������روج��  (H2, Zn, Mn) آ��" ���� $���? أآ���Mة

، (-Cl) ���2ر $��? أآ��Mة    و�
.< H  (Zn, Mn)ا�2�درة $�? أآ�Mة 
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(510)

(510)

وH ���2ر $��?    (Mn)أآ��Mة  ا�2�در �m�2 $��?    (+Zn2)���< أ����ت 

  . (-H2, Cl)أآ�Mة 
  

٢ ((Mn)       ��� "ال آ�G�)در $��? اخ��&(Zn2+, H+, Cl2)  �أ�� ،(Zn) 

 اخ(��Gال�
.��< ����j &���در $���?     (H+, Cl2)����� &���در $���? اخ(��Gال    

(Mn2+) �أ��� ،(H2)    ر����
أ���� . �����(Cl2) m��2� &���در $���? اخ(��Gال ا�

(Cl-) اد����������                     �����������o �����������< ا����������2رة $���������? اخ(��������Gال أي ���������� ا�

(Zn2+, H+, Cl2) .  

  

  : لمادة واحدة ) أو مؤكسد( اختيار عامل مختزل ) ٤

أح����ه�� دون ) أو أآ����Mة(ح�.����� ��ج���� $����ة �����اد و�����اد اخ(���Gال 

)� �����������M�M ا�
��وآ� ���()KHا �
�� >�F� خ�ىZذ�@ا X�2# .  

  )٥-١٥( مثال

  : أي ا���اد ا�(���� 

أو  (Cu)، ا�.#�����������������س (+Pb2)وG����������������)�� Hل  (+Ag)��(����������������Gل ) أ

   (Mo)ا������C.��م

  

  ؟  (Br2)أم ا��Cوم  (I2)، ا���د(Rh)وY� HآY�(Sn)  �Mآ�M ) ب

�*ن ج��د ا3خ(Gال آ��(���  �ً��$ :  
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(511)

(511)

3+ ο

2+ ο

2+ ο

+ ο

2+ ο

Mo +3e Mo            E  = - 0.2 V

Pb + 2e Pb              E = - 0.126 V

Cu + 2e Cu             E  = + 0.337 V

Ag  + e Ag               E  = + 0.7991 V

Sn  + 2e Sn              E  = - 0.136

→

→

→

→

→
- ο

2

2+ ο

- ο
2

V

I + 2e 2I                   E  = + 0.5355V

Rh + 2e Rh              E  = + 0.60V

Br + 2e 2Br              E = + 1.0652V

→

→

→

  

  الحل

)�������C.��م ا(آ�� ا��)�����   ) أMo)وا�.#��س   (Cu(�8)�ن  )  (�M�

  �����.�� ،��C�����K ����	أآ �����اخ(���Gال أ�������ت ا��Z ����Dن ج����� اخ(Gا��

 �Dت ا�����ل أ�G)�� ا�.#�س)   ��C���K ��	ن ج��� أآZ  (  لG�)�� Hو

���(أ����ت ا��ص�ص �
  ). Zن ج��9 أآ	� إ�

3+ ο

2+ ο

2+ ο

+ ο

Mo +3e Mo           E  = - 0.2 V

Pb + 2e Pb            E = - 0.126 V

Cu + 2e Cu           E  = + 0.337 V

Ag  + e Ag             E  = + 0.7991 V

→

→

→

→

  

  

Zن  (Rh)و  (Sn)ا�Y� �����O2آ���M آ��ً� ����    (Br2)ا����Cوم ) ب

����، ���� ح���� أن ا�����د    �.� ������
 (I2)ج���� اخ(��Gال ا����Cوم أآ	��� إ�

  �����O2ا� ���MآY�)   �����
���� Z� ( Hن ج���� اخ(��Gال ا�����د أآ	��� إ�.��

�MآY� )م�ا��ود�( (Rh) ��C��K �	د أآ�ال ا��G)ن ج�� اخZ .  
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(512)

(512)

2+ ο

- ο
2

2+ ο

- ο
2

Sn  + 2e Sn           E  = - 0.136V

I + 2e 2I                  E  = + 0.5355V

Rh + 2e Rh            E  = + 0.60V

Br + 2e 2Br             E = + 1.0652V

→

→

→

→

  

  حساب ثابت التوازن ) ٥

��  : �م أن �� ا�

ο

ο

∆G
-

RT

∆G
lnK = - 

RT

K = e 

  

  : أو 

ο

ο

z F E

RT

z F E
lnK = 

RT

K = e 

  

  

  ��� �
�� ��(� ������ ا�(�ازن �(��$" آ��وه:ا �).� أن �)��� ث�

  �����)�
����د �)������ &�Eºدي إ����?  ) ك. د. ق(أو  (Y���� ا�(���� ���������

������
  . ح�وث ذ�@ ا�(��$" ا�

  

  )٦-١٥( مثال

� ا�(�ازن ��(��$" �   :احM[ ث�

+ -1 1
2 22 2 2Hg Cl  + H Hg + H + Cl→←  
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(513)

��K��2ال ا�G)د ا3خ�ن ج�*� �ً��$  :  

( )
2 2

ο ο
Hg Cl HE = 0.2678 V, E  = 0.000 V  

  الحل

        "�$��� ���O� ��$ رة��C$ �ص" إ�? أن ا�(��$�" ا�(���� ه��ا�( �
��

  : واخ(Gال ه�� أآ�Mة 
-1

2 2 2

+1
2 2

+ -1 1
2 22 2 2

ο ο ο
cell R L

ο
cell

ο
cell

ο

right Hg Cl  + e  Hg + Cl

left   H  H + e

____________________________________

cell   Hg Cl  + H Hg + H + Cl

E = E  - E

E = 0.2678 - 0

E = + 0.2678 V

z F E
ln K = 

RT
1 

ln K = 

→

→

→

4

 96500  0.2678

8.314  298
lnK = 10.34

K = 3.39  10

× ×
×

×

  

� ا�(���ازن  ������ ا�����X ���� إ���D�ح ���2��s ح��M�ب ث����Mل ا����	�Zي  

������ ا�(��ازن �*خ�: ص��راً �()��دة     . ���$" آ��و�� ا��)��م أن ث�

��ج���د أ������ت ا������روج�� وأ������ت  . ح��M[ ح����� ا�(���ازن ا���2��% 
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(514)

         "��	�ا����روآ����M ���� �#����ل ������ �).��� وج���د ح����� ����ازن �(

�)�د�� ا�(���� ��� :  

+ -
2H O H + OH→←  

� ه:ا ا�(�ازن آ�� ه� �)�وف ����ء     وث��� �����Zا�#�ص�" ا ?��M�

���G خ�ص ه�  >� G)و���Kw(  kح� :  

+ -w H OH
K  = a  . a    

� ا�(����ازن  ����� ا�(����ازن �	���" ث�����وآ���:�@ ��ج���� ص����ر أخ����ى �	�

ا��)�وف �#�ص" ا3ذا�� ا�:ي ��	" ح���� ا�(��ازن ا����ص ��ج��د     

أ�����ت ���g�#�u g ا��:و��ن ���� �#���ل �#���� ���ازن ��b ج��l�G�ت         

�	�ل ذ�@ ا�#��� ا�(� �
�ن $�����  . ��C �� ا���g �� ا��#��ل��j ذا

 kت ا��ص�ص ح��)��Cآ g��� bCv� ل��#� :  
2+ 2-

4 4PbSO (s) Pb (aq) + SO (aq)→  

  G�������� ا�(���ازن ��	��" ه��:9 ا�#����� ����	� G����� و$���دة(Ksp)  �وه��

  : �M�وي ه.� 

2+ 2-
4

sp Pb SO
K  = a  . a  

 ��� ��� ا�(��ازن ��O�ره�     $�ض ���C آ���� حM�ب &���� و����ث�ا

��K3(��دة �� &��K�ت ق ���)��  . ك. د. ا�

         ���� ا��)�ازن �((��وK.�ح^ ��� آ�" اZح��ال أن ��2��s ح�M�ب ث�

 ������������ ��(���ازن أوHً و&��C" آ��" ���uء wخ���،   ا��)�د����$���? آ(��
ا�
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و�)���� ذ����@ �
�����G ا��)�د����� إ����? �������O أح����ه�� أآ����Mة واxخ����  

�(� ج���ي ا3خ(�Gال �.���O ا�(��$�"     اخ(Gال، و�� ث% اK(��اج &�

$.���� ا�>����وف   )ك. د. ق(����� ا������M�M ا�
��وآ���������� �#���M�ب   

      �������
ا���K��2، وه:9 ا��2�� اZخ��ة ��	�" ا�
��� ا���K��2 ������� ا�

    ������������� ا�����اد ح���M�ب ث��
ا�(��� ����Yدي إ����? ح���وث ا�(��$���" ا�

  . ا�(�ازن �<

  :حساب الحاصل الأيوني للماء ) أ

��ء �#M[ ا�� ����Z)�#�ص" اKwد�� ا�(����  (�(�  : حM[ ا�

+ -w H OH
K  = a  . a  

�#������ �����ازن ����b    (-OH)و  (+H)وذ����@ ح�.����� ��ج���� أ�������ت    

  :جl�G�ت ا���ء حM[ ا��)�د�� 

+ -
2H O H + OH→←  

� ا�(�ازن ��(Kw)    ��� �ً2و�#M�ب ث���K رة�آ:�
�ى ا��8�ات ا��

  . ا��	�ل ا�(���

  )٧-١٥( مثال

��������ء �� ����������Zا�#�ص������" ا ]������M)احKw(  ��������M�Mل ا���()������K��

������  . ا�
��وآ�
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  الحل
+ ο1 1

2 42 2

- ο1 1
2 42 2

+ -
2

ο ο
cell R

left     H O H  + O  + e           E = 1.229V

right    H O  + O  + e OH        E  = 0.401V

____________________________________________

cell      H O (L) H (aq) + OH (aq)

E = E  - E

→

→

→←

( )

( )

ο
L

ο
cell

ο

-15 -14

-14
w

 = 0.401 -  + 1.229

E = - 0.828 V

z F E
lnK = 

R T
1  96500  - 0.828

lnK = 
8.314  298

lnK = - 32.25

K= 9.86  10  1  10

K = 1  10

× ×
×

× ≈ ×
×  

  :حساب حاصل الإذابة لملح شحيح الذوبان ) ب

��g�#u g ا�:و��ن � ���� ض�ب �)�����   M#�(Ksp)[ ح�ص" ا3ذا


���ن أ�����ت ا�����g ���� ا��#����ل ����$�� �o��Kz ا��.��C��K ح  � ����.�

bCv)أي $.� ح��� ا� ،g���#��� ��ازن �b جl�G�ت ��j ذا��C �� ا� .


��C(�ت ا��ص�ص �	ً� ه� � ��  : �#�ص" ا3ذا

2+ 2-
4

sp Pb SO
K  = a  . a  

  : وذ�@ Zن ح��� ا�(�ازن �� ا��#��ل �)�C $.�� ا��)�د�� ا�(���� 

2+ 2-
4 4PbSO (s) Pb (aq) + SO (aq)→←  
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�ن ه��روآ��M ا�� ��.��
���M�م �	�ً   :  

2+ -

2
sp Ca OH

K  = a  . a  

  :وذ�@ Zن ح��� ا�(�ازن �� ا��#��ل �)�C $.�� ا��)�د�� ا�(���� 

2+ -
2Ca(OH) (s) Ca (aq) + 2OH (aq)→←  

� ا�(�ازن ��(Ksp)  �ً2و�#M�ب ث��K رة�آ:��o�� XC8 ا��8�ات ا�

  : آ�� �� ا��	�ل ا�(��� 

  )٨-١٥( مثال

Cآ g��� ��  . ��(�ت ا��ص�صاحM[ ح�ص" ا3ذا

  الحل
2+ ο

2- ο
4 4

2+
4

left     Pb Pb  + 2e                        E  0.136 V

right   PbSO  + 2e Pb + SO          E  0.36 V

_______________________________________________________________

cell      PbSO Pb + SO

→ = −

→ = −

→ ( )

( )

2- ο ο
4 R L

ο

-8
sp

              E  - E  0.36  0.136 0.224 V

z F E
lnK = 

R T
2  96500  - 0.224

lnK=
8.314  298

lnK = - 17.45

K = 2.64  10

= − − − = −

× ×
×

×
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  تأين الأحماض والقواعد الضعيفة حساب ثوابت) ج

     ��*��� �������� أخ��:�� ح���B ا����" �	���z� Hًح����ض ا�F��� ���(��Dن ث�

  : ا�#�B ه� 

( ) ( )
( )

- +
3

3

CH COO H

a

CH COOH

a  . a
K = 

a  

 kح� :  

- +
3 2 3 3CH COOH + H O CH COO  + H O→←  

  : و�.< �Fن 

3
+

-
3

CH COOH
aH

CH COO

a
a  = K

a  


�ن أ����ت � k�#��.� خ��� ج������ �� &8[ ا����روج�� �و�� ص

ا��������روج�� ���
����� $����� �#������ل ح�����B ا������"، و������ &����8[     

���Dن   /ا��F��� ر������
0����ر ���� �#����ل أ������ت ا��آ��ر���� ا�����D ا�


�ن �K ا����� "$��� :  

+ -1
2 2H  + AgCl Ag + H + Cl→  

 �K��2ا� m0Dن ج�� ا����� $.� ا��
  : و�

( )+ -
ο

H Cl

RT
E = E  - ln a . a

F  



                                                Electrochemistry    ا	��
��ء ا	��������

  تطبيقات الخلايا الجلفانية: الفصل الخامس عشر     
 �����/� .�	�	
�� �� �
� �
 ���  

 

 

(519)

(519)

 kح�[H+]    B��ه� ��آ�G أ����ت ا����روج�� ا�.��
� �� ��*�� ح

 ���& �$ B��()��� >�F� ���)���)ا��"، و )+H
a     خ���ةZد��� ا�(���� ا�

 ?�$ "O#� B�
� �� �)�د�� ا�(�ازن �(*�� ا�#).)M��(�� ا��& �� :  

  

-
3

-
3

CH COOHο Cl
a

CH COO

a  . aRT
E = E  - ln  K

F a  

  

�)������ آ���" �����   �)و )-Cl
a  و( )-

3CH COO
a  و( )

3CH COOHa  وج�����


� حM�ب &���  ��F< (E)ا����� ��(Ka) خ��ةZد�� ا�(�  . حM[ ا�

 )ك. د. ق(و�� ا��ا&F� bن ا��2��8 ا�)���� �:�@ �(% �� خ�ل &��س 

�������      �)�د �� ا������ $.�� ��اآ��    ��&�$ %�K�� %ث� ����)�� G–   ��(�


��� ���� خ������  –ا��)�د���� �zخ����ة �#����� �)&�����  ا��K(.(�ج�Ka( .

� ا�(���*��       ����و�)���� ه���:9 ا�����2��8 ����� ا�����8ق ا�������� �#���M�ب ث�ا

  �����M#ت ا������zح��ض وا�2�ا$� ا�D)��� و�
� �>�اً �(v)[ ا�)

�2ً� ح�����K ذآ� ��� ?�)
�K >�F� @�:� �2�()�  . ا�

  

  حساب التوابع الثيرموديناميكية ) ٦

��� �#�M�ب ا�(���0ات       ()�M�� ا��)��دHت ا����ض��� ا��C)وأن آ XCK

   ����������� آ��" ���� ا�8�&��� ا�#���ة وا�3	�����C وا�Z(�و���� �(��$��" آ�
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ح��k �(g��D أن  ) ك. د. ق(�)��� ��� خ��ل ا�K3(��دة ��� &���K�ت       

������� أوHً و���� ث���

����G ح��M�ب ذ���@ �(���8[ �)����� ا�(��$��" ا�� %

واخ(�Gال، و��� ث�% ا�#�O�ل     ه:ا ا�(��$" إ�? ����O ���$�" أآ��Mة    

    ������M�Mا�(��$����" ������ ا� ������O.� الG����)ج������ي ا3خ �����)��& ?�����$

$.��� ا�>���وف ا�����K��2 و�.����    )ك. د. ق(ا�
��وآ��������� �#��M�ب  


��� ح��M�ب آ��" ����   ��( ) ( ) ( )ο ο ο∆G , ∆H , ∆S .  ب���Mح ���
�� ����آ

( ) ( ) ( )∆G , ∆H , ∆S      ا�>���وف ���j وف��} ��.$ b��، أي ه�:9 ا�(�ا

 ���& ���$ ?)� ،��K��2ا�(E) ا�>��وف،   )ك. د. ق(، أي @�� �.$

  : و���� ��� �	�ل $�? ذ�@ 

  

  )٩-١٥( مثال

  : وج� أن ا�
�� ا��K��2 ������ ا�(���� 

2 2 2Pt, H HCl Hg Cl , Hg   

   $.��� (V 0.2669)و���M�وي  ��M�(0.2699 V)  ���.$(20 ºC)�وي 

(30 ºC) .   ��� �ًآ� ]Mاح( ) ( ) ( )ο ο ο∆G , ∆H , ∆S     ��.$ ا������ "�$��)�

(25 ºC) .  
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  الحل

( ) ( )

-1
2 2 2

+1
2 2

        1 1
2 22 2 2

ο ο
ο 293 303
298

ο ο
1 2

P 1

right   Hg Cl  + e Hg + Cl

left      H H + e

____________________________________

cell Hg Cl + H Hg + HCl

- 26.05 + - 25.76∆G + ∆G
∆G = = =- 25.905 kJ

2 2
E  - EdE

=
dT T

→

→

→

 
 
 

( )

( ) ( )

-4 -1

2

ο -4 -1

P

ο ο ο

ο 3

0.2699 - 0.2669
 =  = - 3 × 10  V K

 - T 293 - 303

dE
∆S = zF = 1 × 96500 × - 3 × 10 = - 28.95 J K

dT

∆H  = ∆G  + T∆S

∆H  = - 25.9  10  + 298 × 28.95 = - 17272.9 J

 
 
 

×

  

  تحديد الرقم الهيدروجيني ) ٧

�)� �#��� و&��س ا��&% ا����روج�.� ��#��ل �� واح�اً �� أه% �2�C8�ت 

��������
��ا�8��K خ����� �
��  . ا������� ا� �������ن أح��� &����C8� و���)% ه��:9 ا�(

���.�Z �C��M�����ت ا������روج��، وه��� ا���:ي �0���� ���� ا��#����ل      �ً���M
$

ا���اد &��س ر&�< ا����روج�.�، أ�� ا�82[ اxخ� ��
�ن ��� اZ&�8�ب   

 ���Dأو ا�� "�������
و���.�C��M ����82[ . آ��ر���� ا�����D/ ا���ج)���� �	��" ا�


� أن �
�ن &8[ ا�����روج�� و$.���: �
��ن ا������    �� >�F� ولZا   ���آ

 ��� :  

2 2 2Pt, H HCl Hg Cl , Hg   
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�� �)����         )ك. د. ق(و�� &��س �، و��� �)���� ج��� ا��82[ اxخ�� �

��� أن ج��� ه�:ا ا��82[         �ج�� ا�82[ ا��M�Z وه�� &�8[ ا�����روج�� و

�)�د�� ا�(���� ��� ?8(� :  

( )
+

2

+1
2 2

H
0.5

H

H H  + e

aRT
E = - ln

F a

→

  

  


� ا�(�ص" ا�? أن �� >�F� :  

( )
( )

( )

( ) ( )
( )

+

2

+
2

+
2

+
2

2

H
0.5

H

0.5

H H

0.5

H H

0.5

H H

0.5

H

aRT
E = - ln

F a

RT RT
E =  ln a ln a

F F
RT 2.303RT

E =  ln a log a
F F

RT 2.303RT
E =  ln a - log a

F F

E =  0.02567 ln a 0.0591pH

−

−

+

+

  


�ن درج� ا�#�ارة � ��  . ºC) (25وذ�@ ح�.

  )١٠-١٥( مثال

�� ��< &�8[ ا�����روج�� و&�8[    j ل��#�احM[ ا��&% ا����روج�.� �

 (V 0.5164)ك ��M�وي  .د.ا�
�����" وأدى ذ�@ ا�? ا�#�O�ل $��? ق  

  ��.$(25 ºC) .          وي��M� ء $.�� ه�:9 ا��رج���������ر ا� m0ن ض�*�� �ً���$
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(23.8 torr) m0��Dوي  ، وا����M� ���
، وج��� &torr)  ]��8 (754.1ا�

  . (V 0.2800)ا�
�����" �M�وي 

  الحل

�#���M[ ض������j m0�ز ا�������روج�� و����2ً� ����2���ن دا�(����ن ��0���D�ط   

 ���G
  :ا�

2

2

2

2

2

H

H -1

H cell calomel

H

H

P  = 754.1 - 23.8 = 730.3 torr 

730.3 torr
P =  = 0.961 atm

760 torr atm
E  = E  - E  

E  =  0.5164 - 0.2800

E  = 0.2364 V

  

  :و�(X�C8 ا��)�د�� 

( )
( )
( )

( )

( )

2

2

2

1/2

H

1/2

H

H

E =  0.02567 ln a 0.0591 pH

E =  0.02567 ln P 0.0591 pH

0.02567
E =   ln P   0.0591 pH

2
0.02567

0.2364 =   ln 0.961   0.0591 pH
2

0.02567
0.0591 pH = 0.2364 -  ln0.961

2
0.0591 pH = 0.2369

0.2369
pH = 

0.0

+

+

+

+

pH = 4.01
591

⇒
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 B(���ل$�? ا اH$(�اض�تو�
� �� ا��)��م أ�< ��ج� ()K  ]8&

م)�##� م##� ی&�%##$ �##�	,+�رة وم)�##� م##� ی&�%##$ ��	��##�       ا������روج�� 

و�����:ا ا�����F� ]C���M< �����   . وم)�###� م###� ی&�%###$ �/###���� ا.-###&�
�ل  

  . ا���M#)M ا��
�ء ا�? ��ل �:�@

   ��&�� وج���ا   (Klemenciewicz)وآ���.��M��(Haber)  Gآ��ن ه��

م أن $Gل �#����� ��(���� �� ا��&% ا����روج�.� $� ١٩١٩$�م 

(���ا���vj �8���K�ء ����O� ������M.�ع ����� ا�Gج����ج   B(Cا���� ������D

���� $���? ا�����ق �����   آ��������Y��Kدي ا���? ���v�ء ج����  )(� ���ذي &�

�����#��(� ا��&% ا����روج�.� ���&.  

�� �������� �)�������ف ���������82[ ا�Gج�������ج� �                   و�.�������ء $�������? ذ�������@ ص������

(glass electrode)   "
�u gض��� ������   )١-١٥( ، وه� �(
�ن آ

�����Cأ�   ���� >
���K bء زج���ج� ر�������vj ���$ رة���C$ ����$�& زج�ج����

�����O و������ءة     (mm 0.1)ح��ود   ���lآ�و���ً� $��? ه� �ً
�u :���)�

�#��ل ح�B آ��ر�� ا����روج�� �(HCl)  9Gآ���(1 mol L-1) 

    ��Dر��� ا���آ� g���� ?80�و�0��ر �� ا��#��ل �K@ �� ا���D ا�

 ���Dرة $��� &��8[ ا�����C$ @ن ذ������
0����ر ���� آ��ر���� ا�����D ا�/���


���ن ا�X��v ا���ج��[ ه��� أ������ت       � k���#� ���
أ������ت ا�
��ر���� و�

  : و��	�< ا���m8 ا�(��� . ا����روج��

Ag, AgCl HCl glass  
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    >����0����� ا����82[ ا�Gج����ج� ����� ا��#�����ل ا������اد &�����س &������ ر&�

ا������روج�.�، ث��% ��ص��" ه��:ا ا���82[ ���82[ ��ج)��� �	��" &��8[     

�

�ن ا����� ا�))� "�����
  :����� ا�(���� ا�

glass electrode unknown sol. calomel electrode  

  
����  )١-١٥( �+1 ز

  

�)�د�� ا�(���� ���  : و�)8? ج�� &8[ ا�Gج�ج 

ο
g g

2.303 R T
E  = E  +  pH

F  

  : أ�� ج�� ا����� ��� 

cell calomel gE  = E  -  E  

  :و���()��F� Bن 
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cell calomel g

g calomel cell

ο
g g

ο
calomel cell g

ο
calomel cell g

ο
calomel cell g

ο
calomel g cell

E  = E  -  E

E E E

2.303 R T
E  = E  +  pH

F
2.303 R T

E E E  +  pH
F

2.303 R T
 pH = E E E

F
E E E

pH = 
2.303 R T/F

E E E
pH = 

0.0591

⇒ = −

⇒ − =

− −

− −

− −

Q

Q

  

 mM�
� حM�ب &��� و�� �)��� &�% ا�
��د �� �ا��)�د�� اZخ��ة �

  . ا��&% ا����روج�.� ���#��ل

����M#� Hً�ب ا����&% ()��K��8�ب ا&Zا ���	ج���ج� ���� أآGو�)��� ا���82[ ا�

����O� >�H�$[ ج�ه����� ����K(	.�ء ا������روج�.� وH �)(���ض ()��Kا

�#����" ا�(�� �(
��وز أر&����� ا����روج�.���      �� >���()Kا ����
$�م إ�

ا��#�����" ا��2����� ���� ���*ث��ات $���? ����دة    وذ���@ ����� �#�ث��<  . (11)

  . ا�Gج�ج

إض��� إ�? آ" �� &8[ ا����روج�� وا��82[ ا�Gج��ج� ��Fن &�8[     

�" أ������Dً� �������2�س ا�������&%    (quinhydrone)ا�
.��������رون ()�����M�

  . ا����روج�.�
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وا�
.�����رون ه��� خ������� ���� m�Hت �(��M�و�� ���� آ��" ���� ا�
�.���ن 

(C6H4O2)  ن�وا������روآ�.(C6H6O2) .و���� ا  ���D���m��K ا�#

  : �#�ث ا�(�ازن ا�(��� 

+
6 4 2 6 6 2C H O  + 2H  + 2e C H O→  

 ]��M)
���� ����< &���D[ خ����" �	��" ا�������C   -و�j ���� ?��)�–  ًج����ا

� ا�(���� M���� د���(�� ?8(� :  

6 6 2

+
6 4 2

C H Oο
2

C H O H

aRT
E = E - ln

2F a  . a  


�ن �)���� ا���د��� ه� ا��ح�ة �Fن � ��  : وح�.

( )

( )

6 6 2

+
6 4 2

+

+

+

C H Oο
2

C H O H

ο
2

H

ο 2

H

ο

H

ο

aRT
E = E - ln

2F a  . a

2.303 RT 1
E = E - log

2F  a

2.303 RT
E = E - - log a

2F
2  2.303 RT

E = E - - log a
2  F

2.303 RT
E = E - pH

 F

 
  
 

×
×

⇒

  

)ح�k  (ºC 25)و$.�  )οE = + 0.6996 V  نF� :  

ο 2.303 RT
E = E - pH

 F
E = 0.6996 - 0.0591 pH
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�).? أن ج�� ا�82[ �)(�� $�? ا��&% �  . ا����روج�.� ���#��ل


�����ل   و�.����ءً������ ه���:ا ا����82[ ����� ا��#�����ل ا�j نF���� @ذ���� ?����$

و��ص����< ����K��& ]��82 �)����م ا�
���� Y���Kدي ا���? ا�#��O�ل $���?  


� &��س &���� �����ا�خ��� ���
�� �Yدي ا�? �)���� ج��� &�8[    � �


������ ر&�����<      ��.ا��& ��������
�0������ر ������ ا��#������ل ا���������رون ا�

���(����� ���� ح��M�ب ا����&% ا� . ا������روج�.� ���
������روج�.� وه��:ا �

)حM[ ا��)�د�� اZخ��ة  )E = 0.6996 - 0.0591 pH.  

  )١١-١٥( مثال


�� &8[ ا�j��     ا�����ر >��وج�.�، .���رون ��� �#���ل �
���ل ر&

     ��K��2وج���9 ا� "������
، وآ����  (V 0.2415)ث% وص" ��82[ ا�

��������ا�����2�ة ا��ا�)����� ا���
 ���������� �(0.123 V)  %&ا������ ]����Mاح

  . ا����روج�.� ���#��ل

  الحل

cell calomel

E = 0.6996 - 0.0591 pH

0.6996 - E
pH = 

0.0591
E = E  + E

E = 0.123 + 0.2415 = 0.3645 V

0.6996 - 0.3645
pH = 

0.0591
pH = 5.67
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  إيجاد معاملات الفعالية ) ٨

     ���
��ت ا�	����د�.������M#ل ا��)������ ���� ا���()��Kم أن ا����(� ����� ا�

��ل     ()��K�� ������$ "��O#� أن ���
�� H �&���8 �(����� د&����2 وص���د(�

 Gر��، (ا�(�آ�H��  ). ا��…ا������H، ا�

 ��2��u ?إ��� ���

و���� ا��#�����" ا��3
(�و��(���� ح���k ��ج��� ا�����دة �(�

)أح���ه�� ��ج��[ واxخ��� F��� ]����Kن �)������ ا��#����ل      )α  وي���M�

����Zح�ص" ض�ب ا��)���� ا �( )+α  و( )-α  :  

( ) ( )+ -α = α  . α  

� ��z�ن ا���ج[ $.��� ���z�ن   �)�� �����Zإن &�% �)��" ا��)���� ا

 ���������������Zا ��������������(ا�� m����������K�)�� *����������
                  ا�����������M��[، و�����������:�@ ��

(activity mean ionic) ����� ��� G��� �)ا� G( )α± kح� ، :  

( ) ( )

+ +

- -

2
± + -

α = γ  C

α = γ  C

α  = α . α  
  

 �����Zا��)���� ا "��(� mK�)� (coefficient mean ionic activity)و�

    G������ >�� G���� ا�:ي( )±γ     "وي ح�ص���M� >��Z @ض��ب �)�����    وذ��

 �����Zا��)���� ا( )γ+  و( )γ−  :  

γ γ γ± + −=  
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  : وآ:�@ �Fن 
2γ γ γ± + −=  

��ل ا��)���� ()KHو( )α    ����(� ?إض��� إ�� ��Z�8[ ا)� ت���M#ا� ��

 Gر    –ا�(�آ���M�� أ��� �وه–       ������Zا��)����� ا "���(� m�K�)� ����(�

  . � أ�� M�� ��j�ر $�دةوه


�� أن     �� �������
������ ������� ا���
و&� وج� أن &��K�ت ا�2�ة ا��ا�)� ا�

@�:� �CK�.� �2��8�� ا����� ��  . �Yدي إ�? �X�2# ا���8�ب �(? �� ص

���(��2�ل وا�������       ���#��O����	ً� خ����� ا�(�آ���G ا�3
(�و��(���� ����j ا��

    ً��D�2�ل أ�)��� ���#�O������� ���j ا��
���2م �M�� ��2��s�رة �#�M�ب      ا�

   ����C8& ����� ������
��)�8���K�ت ����(���ت ا��)������� ا�Z�������، ���������� ا�

 ���Dر����    /ا������روج�� وا���ل آ��ران ���� �#�������0�آ��ر���� ا�����D ا�

�)�د�� ���  : ا����روج�� �
�ن ذات ج�� �)8? 
  

( ) ( )

( ) ( )

+ -

2

+ -

2

2

-

+
2

- +
2

22

H Clο

H

22

H Clο

H

Pt, H HCl AgCl,Ag

Right   2AgCl + 2e 2Ag + 2Cl

Left      H 2H  + 2e

______________________________

cell      2AgCl + H 2Ag + 2Cl + 2H

α . αRT
E = E  - ln

zF α

α . αRT
E = E  - ln

2F α

→

→

→
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�ن ا����روج�� $.� ضM� m0�وي � ��  : �Fن  atm) (1وح�.

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( )
( )

+ -

+ -

+ -

22ο

H Cl

ο

H Cl

ο

H Cl

2 2 2
+ - ± ±

ο 2 2
±

ο
±

RT
E = E  - ln α . α

2F
2  RT

E = E  - ln α . α
2 F

  RT
E = E  - ln α . α

 F

 α .α = α = m γ

RT
E = E  - ln mγ

F
2RT 2RT

E = E - ln m - ln γ
F F

Q
  

  : �Fن  (ºC 25)و$.� 

ο
±

ο
±

ο
±

ο

±

2RT 2RT
E = E - ln m - ln γ

F F
E = E - 0.0513ln m - 0.0513 ln γ

0.0513 ln γ E - E - 0.0513ln m

E - E - 0.0513ln m
 ln γ

0.0513

=

=

  

 �
�� >�F� ���)���حM�ب �)�(� m�K���" ا��)����� ا�Z����� $.�� أي      و

 Gآ���(m) Gإذا $�ف ج�� ا����� $.� ه:ا ا�(�آ� .  

  )١٢-١٥(مثال 

  :  (ºC 25)احM[ ������ ا�(���� $.� 

( ) ( )-1
2Pt, H 1atm HCl 0.0134 mol kg AgCl, Ag  
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��*ن ج���ه�    �ً��$ �����Zا ����(ا�� mK�)�(0.450 V)    ح��� أن ���

 �K��2� �ج��ه(0.2224 V) .  

( )- +1
2 2 AgCl + H Ag + 2Cl + 2H          z = 1→  

  : و�(X�C8 ا�)�&� 
ο

±

±

±

±

E - E - 0.0513ln m
 ln γ

0.0513
0.2224 - 0.450 - 0.0513 ln 0.0134

 ln γ
0.0513

ln γ  - 0.124

 γ 0.88

=

=

=
=

  


�� ا�KH(��دة ��� خ���� ا�(�آ��G ا��3
(�و��(��� وا�(�� �
��ن         �� ��آ

��ون ا�(2�ل �	"  :  

4 1 4 4 4 2Zn ZnSO (a ) PbSO , Pb - Pb, PbSO ZnSO (a ) Zn  

 kح� :  
2

1

2

αRT
E = - ln

2F α

 
 
 

  

�� أن �  : و

( ) ( ) ( )
( ) ( )

2

+ - ±

± ±

α = α  . α = α

α = γ . m
  


� ا�(�ص" إ�? أن �� >�F� :  

  

2 ±2

1 ±1

m γ2RT 2RT
E = ln + ln

F m F γ  
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  :  (ºC 25)و$.� 

2 ±2

1 ±1

2 ±2

1 ±1

2 ±2

1 ±1

±2 2

±1 1

±2

±1

m γ2RT 2RT
E = ln + ln

F m F γ

m γ2  8.314  298 2  8.314  298
E = ln + ln

96500 m 96500 γ

m γ
E = 0.0513 ln  + 0.0513 ln

m γ

γ m
0.0513 ln  = E - 0.0513 ln

γ m

γ
ln 

γ

 × × × ×
 
 

   
   
   

   
   
   

 



2

1

m
E - 0.0513 ln

m
 =  

0.0513

 
 
 




  

  

وا��)�د���� اZخ����ة  
2

1±2

±1

m
E - 0.0513 ln

mγ
ln  =  

γ 0.0513

  
  

    
   

  
 

����  ��ض��g أ���<  

� ا�(�آ�G اZول C)ثm1(  ���	ا� Gا�(�آ� ��j)وm2(    ���
و&��o ا�

(E)        ������(ا�� "����(� m��K�)� �C��M� �����(� ���
�� >���F� ،@�:��� �ً��(C�

�#�����، و���(��� ��� $�ف �(�mK �)��" �)���� ا��#��ل اZول ��

G$.� أي ��آ� ���	ل ا���#��� >)��(� �
�Z .  
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� اKH(��دة �� خ��� ا�(�� ���آ�M#� G�ب �)��" ا��)���� ��Z�ن  آ

و��ض�g  . �)�� �� �#��ل إذا $�ف �)��" �)���(< �� �#��ل wخ�

  . ا�(��� )١٤-١٥(ذ�@ ا��	�ل 

  )١٣-١٥(مثال 

اح������M[ �)��������" �)���������� أ����������ت ا����������روج�� �������� �#��������ل                        

(0.1 mol kg-1 HCl)     وي��M� �أ��� ������ �#���ل    (0.9)إذا $�

(0.01 mol kg-1 HCl)  

  الحل

 ����jل و�	���� &���C8 ���    إذا أخ:�� ا��#����� ا��:آ�ر�� �� ا����

ا�������C و��ر���� ��j�ز ا������روج�� $������� $.��� ����o ا�m0��D ث��%      


F�� �#�� �Mن ه�:ا �).�� ا�#�O�ل $��? خ����       � �����#�وص�.� ا�

��ون ج�� ا�O�ل  �
�(#�ل و� ���#O� ��)و���)
  : ��آ�G إ�
  

( ) ( )
( )

( )

( ) ( )

-1 -1
2 2

+ 1
2 2

+1
2 2

+ +

Pt, H HCl 0.01 mol kg HCl 0.1 mol kg H , Pt

right    H 0.1 m  + e H

left      H H 0.01 m  + e

______________________________

cell      H 0.1 m H 0.01 m

→

→

→
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 >�F� أ�� ج�� ا����� :  

1

2

αRT
E = - ln

zF α

 
 
 

  

 kح���( )1α  و( )2α    ���M�Zا �������#�ه���� �)���(��� ا�Z�����ت ���� ا�

���� $���? ا�(���ا��  �Zأ���<     . وا �
.��Kج���� ا������� و o���2� و$��.��� أن

  : ، و�.< �Fن M�(0.0558 V)  �.$(298 K)�وي           

( ) ( )

( ) ( )

( )

2

2

2

2

2

2

2

0.9  0.01
0.0558 = 0.0257 ln 

γ   0.1

0.9  0.01 0.0558
ln 

γ   0.1 0.0257

0.0558
ln 0.9  0.01  - ln γ   0.1

0.0257
0.0558

- ln γ   0.1 ln 0.9  0.01
0.0257

ln γ ln  0.1 6.8820

ln γ 6.8820 ln 0.1

ln γ

 ×
 × 

× =
×

× × =

× = − ×

− + − =
− = +
−

2

2

4.579

ln γ  4.579

γ 0.010

=
=

=
−
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  إيجاد أعداد الحمل ) ٩

����ء �.��2" أو  ��
���2�م ا���ص��" ا��3
(�و��(��� ���� خ���ل ��ص����< ��

    �C���Mوا� ��Cج����ا�8�K أ������< ا� ������
�" ا�(��ر ا�#�و��M�ه%  . 

�2�د�� ��(���، �2� ������
��"  ه:9 ا�Z���ت �� ح���� ا�(��ر ا�#� �

���� �.�ص�� ��� ا�Z���ت ��
ا���ج�C وا��C��M، و&�� ����G   ا�(��ر ا�

� أو �2"O.ا� �$ �ً	� �Cج��  . ��CM ا�(��ر ا�:ي �#��< ا�Z���ت ا�

 �C��Mوا� �Cج����� ا�Z���ت ا� ������
و�)(�� ح�" ��ز�b ا�(��ر ا�

  . $�? $�ة $�ا�"

  �������Zح���� ا*������ل #��? ا�
���Gء ����� ا�(�����ر ا����M� أو (ت ����Cج��ا�

�C����Mا�( ���$   ت������Z��2�ل ����:9 ا)�Hأو $���د ا "���وا�#���" أو . د ا�#

أو  (transport)ا�H(��������2�ل �).��������� �������������0 ا�3
������������G إ����������   

(transference)    �����.$ ?و�����Zا �������
��ل ا�()����Kا b�����v� kح����� ،

���
���Z$.� ا ����	8����� وا���Cا� .   G������ >�� Gو���(t+)  و(t-) 

 kح� :  

-
+

+ -

-
-

+ -

+ -

I
t  = 

I + I

I
t  = 

I + I

I  + I = I

  

���ل     (-I)و  (+I)و  (I)و��ل #�$�? &�% آ" �� ا�(��ر ا�
��� وا�(���ر ا�

��ا�8K ا�Z���ت ا���ج�C و��ا�8K ا�Z���ت ا��C��M $�? ا�(�ا�� .  
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  "�����Hت   . و�()���د ���sق إ�
���د أ$���اد ا�#()��Kو���� ه��:9 ا����8ق ا

     ���#�O� �����ج�� ������ ��������
�)#��ل أو  &��K�ت ا�2�ة ا��ا��( ا�

   Gخ������ ا�(�آ���� @�:���� ����O2و� ،��������#����(���2�ل ��z������ت ������ ا�

�).�? wخ��   �
�� ا�O�ل أ�Dً�، و��(#�ل و ���#O�ا�3
(�و��(�� ا�

���F<  ) أ���ن �K��[ ��	�ً   (إذا أر�� &���س $��د ا�#��" Zح�� ا�Z����ت      

�� &C8�ن ��� ���Yخ: �#��Hن ��:ا ا�Z�ن ��(���� �� ا�(�آ�G و�0

���ن�v)�       �.#�vن ذي ا����z� �C�M.��� ����M

����ن $� k�#� �ً����

������ �������
  . اZخ�ى ث% �2�س ا�2�ة ا��ا�)� ا�


� حM�ب $�د ا�#�" ��z�ن ا�M��[ �� ا�)�&� ا�(���� �  : و�

1
1 -

2

αRT
E  = t ln

F α

 
 
 

  

ح����k �(����8[ ا�����Z �)������ �)������ت ا��)������� ���#�������� ����� أج���"   

%���& ���$ B����()ا� ( ) ( )1 2α , α .  ��
��v�إH أ���< ���(% ا�(���0[ $���? ه��:9 ا�

  Gع خ��� ا�(�آ���ا����� �� � o�.� �������
$�دة ��2�س ا�2�ة ا��ا�)� ا�


�ن ج���� ا������� ���� ه��:9    ���Kل و���#)� ���#��O�ا��3
(�و��(���� ����j ا�

  : ا�#��� ه� 

1
2

2

αRT
E  = ln

F α

 
 
 

  

$���? ج����ي ����o ا������� ����ة �(#���ل     (E2)و  (E1)����ل ا������ز  

  : و��ة ��ون �#�ل، وه:ا �).� أن 
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1

21
-

2 1

2

1
-

2

αRT
ln

F αE
 = t

E αRT
ln

F α

E
 t  =   

E

 
 
 
 
 
   

  )١٤-١٥(مثال 


� إ�
�د $�د ا�#�" �Z�ن ا�
��C(�ت �� �#��ل �
��C(��ت  �� �آ�

  ا���رص��؟

  الحل

)ی��4 ا	�م3 ) ١ )α ت ا6ی�ن����	��8	ص; :�ب ا�� =>"  

�#����ل      �*خ��:��#����ل آ��C(���ت ا���رص���� و�
)���< $���? ا���O�ل 

آ��C(�ت خ�رص��� wخ�� ��� خ��ل �vj�ء ��M��� و�
��ن �0���راً         

����� ���:9  . �� ا��#����� &C8� خ�رص����
ث% �2�س ا�2�ة ا��ا�)� ا�

  : ا����� 

4 1 4 2Zn ZnSO (α )  ZnSO (α ) ZnM  

 kح� :  

1
1 -

2

αRT
E  = t ln

F α  
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٢ (��)��Cل آ���8[ خ�رص���� �*خ��: �#���& >���� �����ت ا���رص���� و�0

، ث�%  )آ��C(��ت ا�X�C�G  / آ��C(��ت ا��)��ن آ	�" ا�X�C�G    /و&8[ �)�ن

 ��C82��آ ��C8& >�� ���*خ: �#��ل آ��C(�ت ا���رص�� اxخ� و�0

    ��C8&و B(C����2 ����ً�، ث% ���C8& "O ا���رص��� ��Mا�  X�C�Gا� /

���:�@ خ����� ���� ا������� ا� ������
� B(C��� X��C�Gت ا����)��Cو���� آ�(�

)����� ه�ر�� Harned-type cell(  :  

  

( )
( )

4 1 4

4 1 4

Zn ZnSO α HgSO ,Hg

Zn ZnSO α HgSO ,Hg

 
 
  

  

 kح� :  

1
2

2

αRT
E  = ln

F α  


� أن ) ٣� B(� ?�$ ��)2��Mد�(�� ا��(��� ا�M2� :  

1
-

2

E
 t  =   

E
  

�)��� إج���اء ا����8�ة  " ���
�دون إج���اء  (-t)���� ا�#��" إ�
���د  ) ١(�

�(�  )٣(و ) ٢(ا��8���� �& �)إذا آ�� ) ( )1 2α , α ��)���(� ."  


� ه.��     ).)�M��� ا��Dوري اu3�رة ه.� إ�? أن &��� $��د ا�#��" ا�

� ا��2��� ا���ص�� ���z�ن ��� ا�3
(�و���� اZول أو ا�	����       M�� ه�

�����#��� $�د ا�#�" �� ا��& mK�)� ه� "� .  
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  إيجاد جهد الاتصال ) ١٠


�ن �#��ل� ��� اxخ��   ح�.O.ل ا��ا����� ��(��ً� $� �#� �O�

         ������#���� ��� ج)�" ا� H >��F� Gأو ��(��ً� $.�< ��� ا�(�آ�� �ً�����آ�

���O�رة ���� ا���O�ر      B(C���وآ.��� وج����� أن ذ���@   . $���? ا���O�ل 


�� ���v�ء  –إH ح����� واح���ة  –Y��Kدي ���� ج����b اZح���ال  ��v� ?إ���

�� ج�� اO�H�ل أو ج�� K ل�O�Hر،  ج�� $.� ح�ود ه:ا ا��v)�Hا �


�� ��� أن ج��� ا������    v��M� H�وي ��� ���@     (Ecell)و�(�	" ه:9 ا�

   �����Zال ����82[ اG��)خHت ج���� اH���#ا�(ER)   �8وح��ً� �.��< ج�����

 �M�Zال ��82[ اG)خHا(EL)  أي أن :  

cell R LE   E - E≠  

�� أ�Dً� ج�� اO�H�ل (Ecell)وذ�@ Zن D)� .   ����(� ��
�� ��
�

  ا ا�
��؟ &��� ه:

  G���.� G�������)�
���� ا��O�H�ل Ejل ا�#���ف ا�(#(���  (���� k)ح���j( 

�� ج���     . (junction)$�? آ��� ا�O�ل �D)� �����و�.*خ: خ���� ج��

  : ا�O�ل �	" ا����� ا�(���� 

( ) ( )2 2 1 2

1 2

Pt, H HCl α   HCl α H , Pt

                       α  > α

M
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   ����M� ة �� خ��ل ج��ار�u�C� B(C�ث�%  . ح�O)� k" ا��#��Hن 

2��Mا����� ا� o�� :خ��ل   �.*خ ��� B(C��#�O)� k" ا��#��Hن  �

 k��ل ث�ا�(��� )أي &.�8ة ��#��(�#� �ا�.# ?�$ ، :  

( ) ( )2 2 1 2

1 2

Pt, H HCl α  HCl α H , Pt  

                       α  > α
  

ه� ا�
�� ا�.��uء $� ا�)����ت ا�#�دث�� $.��   إن ج�� ا����� اZو�? 

ا���C82 إض��� إ�? ا�
�� ا�.��uء $.� �.�28 اO�H�ل �(�
� ا�(2�ل 


�ه���H��  . ا��()�آ��M ا�Z���ت 

���� X���C8)��  (ورد $��� ه��:ا ا�.���ع ���� ا�������   و�.��O� "��O� ����

�)�د�� ا�(���� ) ا��������
� أن ج��ه� �)8? .K:  
   

2
1 -

1

αRT
E = ln t

F α

 
 
 

  

  

 ��Fن ج�� ا����� ا�	����، وه�� ���o ا������ اZو��?،     و�� ��o ا��&

���v�ء  ���� ���% �#���ث ������ $������ت $.��� �.���28 ا��O�H�ل ���Yدي إ���? 

�)�د�� ا�(���� ��� ?8(�K ،ج�� :  

( )
( )

+

+

H 1
2

H 2

αRT
E = - ln

F α

 
 
 
 
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)��� ا��#������    (HCl)و�
� �� ا��)��وف أن �)����(�    ) ( )1 2α , α 

 ��� ��  : ه�� آ

( )
( )

2

1 1

2

2 2

α α

α α

±

±

=

=  

  

)�� ا��#�����  (+H)�� ح�� أن �)���(�  )+H 1
α  و( )+H 2

α  ��ه�� آ

 ��� :  

( )
( )

+

+

±1H 1

±2H 2

α α

α α

=

=  

  

�Y� ��)2وHن إ�? ا�O�رة ا�(���� �Mا� �M���� �)ن �)�د�F� @�:و� :  

2
1 -

1

2
2

1

αRT
E = - 2t ln

F α

αRT
E = - ln

F α

±

±

±

±

  

  

و���F� bC8ن ا���ق ��� ا�#��(�� ا��:آ�ر��� ه� أن ا�
�� �� ا�#��� 

��  (E1)اZو��?  ��D)�(Ej)  H ����.���� ذ��@ ا�
���� ���� ا�#�����  ��D)�

  : و�.<  (E2)ا�	���� 

( )

j 1 2

±2
j -

±1

E = E  - E

αRT
E = - ln 2t  - 1

F α

 
 
 
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 �
  : و�

( )

( )

+ -

- - + - - +

±2
j - +

±1

I = t + t

 2t - 1  = 2t - t - t = t  - t

αRT
 E = t - t - ln

F α

∴

 
∴  

 

  

�(���< $����? �)�������ت   �& ����� ����وه
��:ا �g���D) أن ج����� ا���O�H�ل �((

�C��Mوا� �Cج��آ�� �(gD . ا��#���" و$�? أ$�اد ا�#�" ��z���ت ا�

د ا�#���" ��z�����ت ا���ج���C   ���� ��ح���� أخ���ى أ���< ���� آ����� أ$���ا     

�).? �� أن ا�(��ر �#�" �.�ص��� ���� ا�Z����ت    �وا�M)� �C��M�و��، 

  : ا���ج�C وا�F� �C��Mن 

Ej = 0  

�" ا��s��.2 ا���#���، ح��k ��(��ر �#����" ��#���       ()M� ]CMو��:ا ا�

  : �(X2# ���� ه:ا ا��Z، أي 

+ -t = t  
  : أو 

+ -t  t≈  

�� ج�� اO�H�ل �& "(��
�ن )� :  

Ej = 0  

  : أو 

Ej ≈ 0  
وأخ��اً ��)�< j.� $� ا�:آ� إن ج�� اO�H�ل &� ����b ج��� ا������    

 ��  ؟ (-t)أم &���    (+t)و&� ���D< حM[ أ���� أآ�C �� اZخ�ى &�


