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 خطاھای فرضیھ آزمایش:

نپذیرفتن، برای فرضیھ صفر ساختھ شده، بنابر این ما میتوانیم بھ آسانی متوجھ شویم انتخاب منطقھ 
شانس دارد کھ فرضیھ صفر را رد  %۵اطمینان، بھ عنوان مثال  %٩۵خطاھای موجود در سطح 

  کنیم ، حتی اگر صحیح باشد.

 ما را بھ tیا  آزمونآماره  دادن قرار کھ رخ دھد غیر عادی نتیجھ اگر یکاین مسئلھ پیش می آید 
  .می باشد، ھنگامی کھ کاذب است Hu رد نتایج حاصل از کھ است Iنوع   خطا

 خطا IIنوع .این کاذب است Hu این مسئلھ است کھ خطا کھ ممکن است ایجاد شودنوع دیگری از 
  .است

 یک اکھ م می تواند تضمین نماید روش آزمون ھیچ نمادی β با توجھ بھ، است ٢نوع  خطایاحتمال 
  .است مرتکب نشده دیگر خطا یا

 در ابتدا. است جمعیت در مورد استنباط را بھ ھا داده یک نمونھ از با استفاده از در نتیجھ خطااحتمال 
 بھ حداقل رساندن ١نوع  برای درک بھ نظر می رسد) ٠٫٠٥ جای بھ ٠٫٠١( کوچکتر ساخت کردن با

  .میزان خطا

رابطھ  زیرا آنھا، دھد می افزایش را میزان خطا ٢ نوع، خطامیزان  ١ نوع کاھش بابا این حال، 
  .معکوس دارد

 کوچک یک مقدار انتخاب معقول است. ٢احتمال خطای نوع  از بیشتر بسیار ١نوع احتمال ایجاد خطا 
  است. A از

 است aبزرگتر از ارزش و، است جدی کاملا خواھد بود خطا ٢نوع  در برخی از مواقعاز سوی دیگر 
این  برای کھ  aبزرگترین کلی، بھ عنوان یک قاعده. است تحت کنترل میزان ٢نوع  حفظبرای 

 خطا ٢نوع  کوچکترین تضمین می کند کھ این. گیرد قرار استفاده مورد باید است قابل تحمل وضعیت
  است. در حد قابل قبول خطا ١ نوع در حالی کھ

  

  

  

7B-4:مقایسھ دقت : 

 tدر حال حاضر نیاز برای مقایسھ انحراف معیارھای دو جمعیت وجود دارد، بھ عنوان مثال تست 
نرمال نیاز دارد کھ انحراف معیارھای گروه داده ھا را کھ در حال مقایسھ با ھم ھستند، با ھم برابر 

  باشند.
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یرد کھ این تئوری نامیده می شود، می تواند مورد آزمایش قرار گ fیک آزمایش آماری سادھکھ تست 
  را تحت این موضوع کھ در جمعیت ھایی کھ توضیع نرمال دارندرا بررسی کند. 

  استفاده می شود برای مقایسھ بیش از دو میانگین وآنالیز رگراسیون خطی. fتست 

  بر مبنای فرضیھ صفر این است کھ دو واریانس جمعیتی مساوی در نظر گرفتھ میشوند  fتست 

Ha :  ���=���  

 کھ تحتت عنوان نسبت دو نمونھ واریانس زیر تعریف می شوند fتست آماری 

.F=��� ���⁄  

 در سطح معینی مقایسھ می شود. fکھ محاسبھ شده با مقدار بحرانی 

در  fفرضیھ صفر در صورتی کھ تست آماری خیلی از یک دور باشد رد می شود.مقادیر بحرانی 
نشان دادخ شده، با توجھ بھ اینکھ دو درجھ آزادی داده شده،  ٧-۴در جدول  ٠�٠۵میزان مشخص 

  یکی مربوط    می شود بھ شماره اندازه و دیگری بھ دینومیناتور.

گسترده تری را در مقادیر متفاوت تری ارائھ می  fاکثر کتابھای مرجع ریاضی جدول ھای مقادیر 
  دھند.

  دو دنبالھ استفاده شود. می تواند ھم بھ عنوان متد یک دنبالھ یا متد f تست 

برای تست یک دنبالھ ما فرضیھ متناوب را تست می کنیم کھ یک واریانس بیشتر از دیگری است. از 
اینرو یک واریانس کھ بھ نظر می آید مخصوص متد دیگری است، جایگزین می شود در مخرج و با 

  دقت کمتری در صورت جایگزین می شود.فرضیھ متناوب:

Ha : ���>���  

آمده است. برای آزمایش ایندو دنبالھ ما  ٧- ۴اطمینان درجدول  %٩۵برای سطح  fمقادیر بحرانی 
 آزمایش می کنیم کھ آیا ئاریانس ھا متفاوت ھستند؟

  

Ha :  ���≠��� 

 برای این کار واریانس بزرگتر ھمیشھ در صورت ظاھر می شود.

ت را با دقت کمتری میدھد، بنابر این مطح عدم جایگزین اختیاری واریانس ھای بزرگتر، خاصل تس
  افزایش یافتھ است. %١٠بھ  %۵از  ٧-۴در جدول  fاطمینان 

  را برای اندازه گیری ھای مقایسھ ای دقیق نشان می دھد. fاستفاده تست  ٧-٨مثال 
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 ٧-۴جدول 

 خطا: %٩۵صحت و  %۵جدول مقدار بحرانی با مقدار 

Degrees 
of 

freedom 2 3 4 5 6 10 12 20 ∞ 

2 19 19.16 19.25 19.3 19.33 19.4 19.41 19.45 19.5 

3 9.55 9.28 9.12 9.01 8.94 8.79 8.74 8.66 8.53 

4 6.94 6.59 6.39 6.26 6.16 5.96 5.91 5.8 5.63 

5 5.79 5.41 5.16 5.05 4.95 4.74 4.68 4.56 4.36 

6 5.14 4.76 4.53 4.39 4.28 4.06 4 3.87 3.67 

10 4.1 3.71 3.48 3.33 3.22 2.98 2.91 2.77 2.54 

12 3.89 3.49 3.26 3.11 3 2.75 2.69 2.54 2.3 

20 3.49 3.1 2.87 2.71 2.6 2.35 2.28 2.12 1.84 

x 3 2.6 2.37 2.21 2.1 1.83 1.75 1.57 1 

  

  

پی پی  ٠�١۵را از  sپی پی ام شده. تغییر مقدار  ٠�٢١صد ھا بار آزمایش شده و انحراف معیار آن 
درجھ آزادی.تغییر ثانویھ بر مبنای  ١٢ام مونواکسید کربن برای مجموعھ ای از داده ھا تنظیم شده با 

  پی پی ام را دارد. ٠�١٢درجھ آزادی انحراف معیار  ١٢

  

 آیا تغییر بھ طور موثر واضح تر از اصل آن است؟

  ما در اینجا فرضیھ صفر 

Ho: ����� =���  
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واریانس متد تغییر   ���واریانسی از متد استاندارد است و    �����آزمایش می کنیم کھ در آنرا 
 است.

  فرضیھ جایگزین یک دنبالھ است

 Ha : ���<�����  

 زیرا یک بھبودی ادعا شده و واریانس تغییرات بھ صورت وجھ مشترک قرار داده شده.

��  برای اولین تغییرات: = ��������  = (�.��)�(�.��)� =1.96  

  3.06 = �(��.�)�(��.�) ��� و برای دومین تغییرات:

   

و میزان درجھ آزادی از صورت کسر    می  aیک تخمین مناسبی است از  �����برای متد استاندارد  
 ����� 2.30=اطمینان معادل %٩۵ با fمقدار بحرانی  ٧-۴تواند بھ صورت بی نھایت باشد.از جدول 

.  

است ، ما نمی توانیم فرضیھ صفر را برای اولین تغییر رد کنیم ،ما  ٢�٣٠کوچکتر از  ��از آنجا کھ 
ھست در  ٢�٣٠ > ��در نظر می گیریم کھ ھیچ بھبودی در دقت وجود ندارد. برای تغییر دوم اگرچھ 

تغییر را مشتمل می کنیم کھ دقت بھتری را در ضریب  اینجا فرضیھ صفر را رد می کنیم و دومین
 می دھد. %٩۵اطمینان 

جالب است کھ خاطر نشان گردیم کھ اگر ما در نظر بگیریم کھ دقت تغییر دوم بھ طور قابل ملاحظھ ای 
  :نشان می دھد کھ ما باید فرضیھ صفر را بپذیریم و آن این است  fبھتر از اولی است ، تست  

  

F = ������ = (�.��)�(�.��)� = 1.56 

 

را بپذیریم کھ دو متد دقت  Hoاست ، ما باید    ٢�۶٩<fاز آنجا کھ   2.69  =�����کھ در این مورد 
  برابری دارند. 

  آنالیز واریانس:
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ما متد مقایسھ دو نمونھ را معرفی کردیم و مقایسھ میانگین دو نمونھ یا مقایسھ 7B در قسمت 
ین یک نمونھ با یک دیتا مشخص در این بخش ما این اصول را گسترش می دھیم کھ مقایسھ میانگ

  بیش از دو میانگین جامعھ را بررسی کنیم.

متدھای قابل استفاده برای مقایسھ ھای چند گانھ در دستھ معمولی آنالیز واریانس قرار داده می شوند 
احدی را بھ کار می برند برای اینکھ تعیین شناختھ می شود.این متدھا تست و  ANOVAتحت عنوان 

  کنند آیا تفاوتی میانگین جامعھ ھا وجود دارد یا نھ نسبت بھ مقایسھ ھای دو بھ دو.

  انجام می شود. t کھ با روش تست 

  ANOVA   نشان می دھد پتانسیل تفاوت متدھای مقایسھ ای چندتایی را کھ می تواند استفاده شود
دام میانگین جامعھ با دیگری متفاوت است. روشھای آزمونی تجربی از برای شناسایی اینکھ ک

ANOVA  می گیرند برای اینکھ طراحی شوند و متد را پایھ ریزی کنند.  بھره 

7C-1 - فرضیھANOVA چیست؟  

ما تفاوت ھا را در میانگین جمعیت ھای مختلف بھ وسیلھ مقایسھ انحراف معیارھا   ANOVAدر متد
,��,��,��  تشخیص می دھیم. برای مقایسھ میانگین جمعیت  … ,�� 

 بھ شکل زیر است Hoفرضیھ  

   �� : �� = ��=�� = ⋯ = ��  

 

 ھست. ��و فرضیھ ثانویھ

  تفاوت ھستند. با ھم م ��: حداقل دو نمونھ ��   

  اشاره شده است.  ANOVAدر زیر کاربردھای متداول 

  

آنالیز وجود دارد کھ کلسیم را بھ وسیلھ یک روش حجمی تشخیص  ۵.آیا تفاوتی در نتایج   .١
  می دھد؟

 .ایا دو ترکیب حلال متفاوت تآثیر متفاوتی روی بازده سنتر یک ماده شیمیای دارد؟٢

  متفاوتی روی نتایج تعیین کننده ی منگنز دارند؟.ایا سھ ترکیب متفاوت تآثیر ٣

  

  در ھر یک از موارد تجمع ھا مقادیر مختلفی را در بر می گیرند کھ فاکتور(ضریب)ودر برخی
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  موارد عملکرد نامیده می شوند .در تعیین مقدار کلسیم بھ روش حجمی عملکرد بصورت تجزیھ ای  

  د.است.مقادیر مختلف عملکرد مرحلھ نامیده می شو

  است.مقایسھ بین این مقادیر بر اساس تحلیل ۴و٣و٢و١مرحلھ شامل تجزیھ ای۵برای مثال کلسیم 

  مقادیر اندازه گیری شده ھر ایتم صورت می پذیرد.

در مورد مثال اندازه گیری مقدار کلسیم ،پاسخ مقدار قبلی مول کلسیم اندازه گیری شده بوسیلھ ی 
  مرحلھ است.

می شود.روندکنار امدن با فاکتورھای زیاد در کتاب ھای امار قرار داده  دو کاره شناختھ ANOVAبھ 
  شده 

  تک فاکتور را بررسی می کنیم.    ANOvAاست.در اینجا ما فقط

بدست امده را بررسی می ٧-۴بصورت رندم از بین نمونھ ھا سھ نتیجھ را کھ از ھر انالیز درشکل
  کنیم .در

 ANOVAه می شوند.سطح فاکتور اول گروه ھا نامید  

  برای مقایسھ ی اختلاف ھا بین گروھی است. ANOVAھدف اصلی

در مورد خالص ھا سطح ھای فاکتور انالیزھای مختلفی دارند واین مقایسھ بین انالیزی با اختلاف 
  درون انالیزی است.

درست است کھ اختلاف درون گروھی یکسان  H این مقایسھ را کاملا نشان میدھد.وقتی ٧-۵شکل
 وقتی باشد.

 H.نادرست است کھ با اختلاف درونی گروھی بسیار غیر یکسان ھستند  

  توضیح داده شده است. B٧_۴بود کھ قسمت Fاستفاده شده تستANOVA این تست اماری کھ برای

  

  ضریب می تواند براساس ضرایب وابستھ نیز ذکر شوند.

  است را بھ ما نشان می دھد.گانھ تشخیص مقدار کلسیم  ۵را کھتعیین کننده مراحل٧ANOUA-۴شکل

بعنوان فاکتور با ضریب یک طرفھ(یک مرحلھای)نیز ٧-۴نشان داده شده در شکلANOUA این نوع
  شناختھ می شود.

را نقض  Hاغلب چیدن فاکتور دیگر شناختھ می شون،از طریق جداولی کھ این دلیل رابھ می دھد تا 
  کنیم و 
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  تک فاکتور است.  7c.2، ANOVAتئوری تناوبی را تایید نماییم.

  

ANOVA:تک فاکتور  
بھ طور  .Ha:M1= M2=M3=…M1معادلات مختلف مھمی ھستند کھ برای تست ما تعریف شده اند 

می باشد.ما میتوانیم  S12,S322,S2S1…,2و واریانس انھا  X1,X2,X3,…X1ساده تر میتوان گفت

  بدست بیاوریم.بقیھ ی کمیت ھا حاصل جمع از توان دوم ھا می باشند. 8-7میانگین را از معادلھ ی 

  : SSF.حاصل جمع توان دوم ھا بھ نام فاکتور ١

X)2-+….+N1(X12X)-+N3(X32X)-+N2(X22X)-SSF=N1(X1  

(7-9)  
  :SSE.خطای ٢

  در کتاب اورده شده است (11-7)و(10-7)کھ طبق معادلھ ی 

  نامیده می شود:  SST.حاصل جمع این دو فاکتور را ٣

SST=SSF+SSE 

  SST. کل مجموع مربع ه باشدبھ دست آمد مربع باید تعداد درجھ آزادی برای ھر یک از مجموع -4
را می  N - 1 است. تعداد کل درجھ آزادی SSEو  SSFمجموع  SSTاست.   N-1از درجھ آزادی 

گروه در حال مقایسھ  ١. از آنجا کھ دانست تجزیھ شده SSE و SSFتوان بھ درجھ آزادی مرتبط با 
. یاSSEدرجھ آزادی برای  N - 1است. این برگ  SSFدرجھ آزادی   .I-1کھ ، داریم

 
  حاصل جمع توان دوم ھا بر درجھ ی ازادی مشا بھ شان ما میتوانیم تخمین بزنیم. با تقسیم ۵

این مقادیر مقادیر متوسط مربع نامیده می  را.از بین گروه و بھ دست آوردن تغییرات در درون گروه  
 شوند و بھ عنوان تعریف شده
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 میانگین مربع با توجھ بھ سطوح عامل:

 

 

MSE مقدار برآورد واریانس بھ دلیل خطا (با مسئولیت محدود، در حالی کھ MSF  واریانس خطای
اثر کمی دارد،  ) است. اگر عاملlTf + LTبرآورد وسیلة پژوھشگر علاوه واریانس بین گروه (

   واریانس بین گروه باید ذرت کوچک:

با  مقدار بحرانی جدول در سطح  بالا در شده محاسبھ F کامل مقدار ما، فرضیھ آزمون کاملبرای 
 اھمیت است. ما ھو اگر رد بیش از مقدار بحرانی است. این عمل شایع است خلاصھ کردن بھ نتایج

ANOVA  در جدولANOVA بھ شرح زیر است ،  

 

بھ تعیین کلسیم توسط پنج تن از تحلیلگران است.  ANOVAنشان می دھد استفاده از  ٩-٧مثال 
  .۵- ٧و  ۴-٧داده ھا استفاده می شود برای ساخت شکل ھای 

  ٩-٧مثال 

کلسیم) نشان داده شده در جدول زیر برای تعیین کلسیم با mmolپنج تحلیلگران بھ دست آمده نتایج (
  ؟٪٩۵استفاده از روش حجمی. آیا کھ بھ معنی متفاوت بھ میزان قابل توجھی در سطح اطمینان 

  

برای اول، ما می تواند بھ معنای و انحراف استاندارد برای ھر تحلیلگر بھ دست آورند. متوسط 
 X2 = 9.0 mrnolمیلی مول کلسیم.  XL = (10،3 + 9،8 + 11،4) / 3 = 10،5تحلیلگر یک 

 XS = 11.833 rnmolکلسیم،  X4 = 8.7 rnrnolمیلی مول کلسیم،  X3 = 12.5، کلسیم
کلسیم بھ معنی باقی مانده در ھمان شیوه ای بھ دست آمده است. استاندارد گانھ بھ دست آمده بھ 
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شرح داده شده است. این نتایج بھ دست آمده بھ شرح زیر است خلاصھ  ٣-۶٨عنوان در بخش 

   کردن:

  مدل بھ دست آمده را می توان  بزرگمتوسط 

  :٩-٧مجموع بین گروه ھای مدل مربع یافت معادلھ 

  

مربع  surnدرجھ آزادی است. خطا  I) = 4 - ۵با آن ( SSF sociatedتوجھ داشتھ باشید کھ 
  :١١- ٧انحراف استاندارد است؟ و معادلھ  frornساده ترین راه برای پیدا کردن 

  

درجھ آزادی دارد. ما ھم اکنون می توانید مقادیر میانگین مربع،  ١٠) = ۵ - ١۵مجموع خطا مربع (
MSF  وMSE ،frorn  محاسبھ کند. ١۴-٧و  ١٣-٧معادلات گانھ  

  

  ١۵-٧بھ دست آمده از معادلھ  Fمقدار 

  

ست درجھ از آزادی ا ١٠و  ۴بھ مدت  ٪٩۵در سطح اطمینان  F، ارزش حیاتی ١۵٩در صفحھ 
و نتیجھ گیری  ٪٩۵، ما را رد ھو در سطح اطمینان ٣�۴٨بیش از  F. از آنجا کھ Fمدل جدول  ٣�۴٨

 در اینجا نشان داده شده است. ANOVAاست کھ قابل توجھ تحلیلگران وجود دارد. جدول 

  

  خلاصھ گسترده
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} Che11listlاکسل در تحلیلی  L! LJ(فوت @  MiclVsاز برنامھ ھای کاربردی از  ٣در فصل  
است. راه ھای مختلفی برای  طرفدار اقدامات شرح داده شده ANOVAاستفاده از اکسل برای انجام 

با اکسل وجود دارد. اول، معادلات از این بخش را بھ یک وارد شده، و استناد اکسل  ANOVAامانج
از  calTYرد بھ تجزیھ و تحلیل مورد استفاده قرار گی ToolPakبرای انجام محاسبات است. دوم، 

ھر دو  ٩-٧بھ طور خودکار نتایج بھ دست آمده از پنج تحلیلگران از نمونھ  ANOVAکل روش 
  مورد تجزیھ و تحلیل این روش.
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 ,25.00,15.00 , 40.00, 45.00 , 49.00, 51.00 , 55.00را بعد از افزودن مقادیر  pHمحاسبھ کنید مقدار  14-41
5.00,0.00  

  :میلی لیتر از  ۵٠�٠٠مولار در تیتراسیون و مقدار   NaOH 0.1میلی لیتر از ماده  ۶٠�٠٠و 

a(  2HNO مولار  ٠�١ 
b(  مولار  ٠�١پیریدینیوم کلرید 
c(  مولار  ٠�١لاکتیک اسید 

  5.00,0.00 ,25.00,15.00 , 40.00, 45.00 , 49.00, 51.00 , 55.00را بعد از افزودن   pHبھ دست آورید مقدار  14-42

  :میلی لیتر از  ۵٠�٠٠مولار در تیتراسیون و مقدار  ٠�١ HClمیلی لیتر از  ۶٠�٠٠و 

a(  مولار  ٠�١آمونیاک 
b(  مولار  ٠�١ھیدرازین 
c(  مولار  ٠�١سدیم سیانید 

 ,25.00,15.00 , 40.00, 45.00 , 49.00, 51.00 , 55.00را بعد از افزودن مقادیر  pHمحاسبھ کنید مقدار  14-43
5.00,0.00  

  :میلی لیتر از  ۵٠�٠٠میلی لیتر از یک معرف در تیتراسیون و مقدار  ۶٠�٠٠و 

a(  مولار و  ٠�٠١کلرواستیک اسیدNaOH مولار  ٠�٠١ 
b(  مولار بھ ھمراه  ٠�١آنیلینیوم کلریدNaOH مولار  ٠�١ 
c(  مولار با  ٠�١ھیپوکلرو اسیدNaOH مولار  ٠�١ 
d(  مولار بھ ھمراه  ٠�١ھیدروکسیل آمینHCI مولار  ٠�١ 

  را برای : 1αو  0αمحاسبھ کنید  44-14

a(  استیک اسید در یک محلول باpH ۵�٣٢٠ 
b(  پیکریک اسید در یک محلول باpH ١�٢۵٠ 
c(  ھیپوکلرو اسید در محلولی باpH ٧�٠٠ 
d(  ھیدروکسیل آمین اسید در یک محلول باpH ۵�١٢ 
e(  پیپریدین اسید در محلولی باpH ١٠�٠٨ 

می باشد و  ٠�١٢٠ 2NH3CHغلظت  محاسبھ کنید غلظت تعادلی متیل آمونیک را در یک محلول کھ در یک مولار آن 45-14
pH  است . ١١�۴٧١آن نیز  

در محلول فرمیک اسید بھ ھمراه غلظت یک فرمیک اسید تجزیھ ای  HCOOHمحاسبھ کنید غلظت تعادلی تقسیم نشده ی  14-46
  . ٣�٢ pHو  ٠�٠٨۵

   اطلاعات جدول را کامل کنید : 14-47

                                                

  چالش مسالھ :  14-48
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  بوجود آمده بود ، دارد .اشکال در مقیاس کھ از زمان ساخت  ٢شکل مقابل یک بورت را نشان می دھد کھ حداقل 

  

  سوالات زیر را در مورد بورت در مورد منشا و استفاده آن ، پاسخ دھید .

a( تحت چھ شرایطی این بورت قابل استفاده است ؟ 

b(  با فرض اینکھ شخص استفاده کننده از این بورت متوجھ نقص در آن نشود ، چھ خطاھایی ممکن است رخ دھد زمانی

 میلی لیتر است ؟  ۴٨میلی لیتر و  ۴٣کھ سطح مایع بین خطوط 

c(  میلی لیتر باشد ( غیر محتمل ) و  خطای مربوطھ در مقدار  ٠�٠٠با فرض اینکھ مقدار اولیھ خوانده شده در تیتراسیون
مقدار مشابھی در خط نشان پایینی مشاھده محاسبھ شده باشد ( خط نشان بالایی ). خطای مربوطھ اگر  ۴٣�٠٠نھایی 

میلی لیتر . این اشکال در بورت باعث ایجاد چھ  ۴٨�٠٠ھید محاسبھ مشابھی را برای مقدار نھایی در شود ؟ انجام د
 نوع خطایی می شود ؟

d(  سن بورت را حدس بزنید . چگونھ میخواھید احتمال دھید کھ خطوط روی شیشھ بھ چھ نحو کشیده شده اند ؟ گمان
ت ھای صنعتی ساختھ شده امروزی رخ دھد ؟ پاسخ ھای میکنید خطای مشابھی با این مورد ، ممکن است در بور

 منطقی را شرح دھید .
e(  ابزار مدرن شیمیایی الکترونیکی ھمانندpH  فرض می شود کھ فارغ سنج ، ترازو ھا ، تیتراسیون و اسپکتروفتومتر

 نید .از خطاھای تولیدی مشابھ آن چھ در عکس مشخص است، باشد . در مورد وجود چنین فرضی اظھار نظر ک
f( موتور متصل بھ پیچ محوری پیستونی شکل ھستند کھ تیتر کننده را بھ مقدار در تیتراسیون خودکار شامل یھ  ھا بورت

متناسب با حجم مصرف در لولھ  ایجاد شده در اختلاف فاصلھ.مشابھی با مایع خروجی از سوزن تزریقٰ خارج می کند
 نجر بھ خطا یا اشتباه در توزیع حجم توسط این وسیلھ شود؟شده مایع می باشد. چھ نقصی در تولید می تواند م

g(  چھ راھکاری دارید ؟شما برای جلوگیری از خطاھای اندازه گیری در وسایل شیمیایی مدرن 

  

  / سیستم ھای پایھ  یاسیدمجموعھ                                                  ١۵بخش 

وابستھ بھ آن نقش بسیار مھمی را در خیلی از سیستم ھای بیولوژیکی و شیمیایی اسید ھای چند منظوره و پایھ ھای 
  بازی می کنند.

  اندام انسان شامل یک سیستم پیچیده از بافر داخل سلول ھا و داخل مایعات بدن ، مثل خون انسان است.

ک شریان حرکت میکنند ، در این جا یک میکروسکوپ الکترونی اسکن کننده از گلبول ھای قرمز خون کھ از میان ی
  نشان داده شده است. 

pH  بی کربنات سیستم  –اسید کربونیک می باشد ، ابتدا با  ٧�۴۵تا  ٧�٣۵خون انسان یک مقدار کنترل شده ای بین
  بافر :
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و منحنی  pHاین فصل شرح می دھد ایده ھای چند منظوره و پایھ ای وابستھ بھ آن کھ شامل محلول بافری ، محاسبات 
  ھای تیتراسیون .

در این فصل ما ، روش ھایی برای رفتار مجموعھ اسیدی / سیستم ھای پایھ شامل منحنی ھای تیتراسیون را شرح می 
) دو اسید یا دو پایھ ی اسیدی با مقاومت ھای ١دھیم. در اینجا سیستم ھای پیچیده مانند محلول ساختھ شده تا سطح 

) یک ماده آمفیروتیک ، ٣ا تعداد بیشتری اسید یا گروه ھای تابع پایھ ای دارند ، ) یک اسید یا پایھ کھ دو ی٢مختلف ، 
. برای یک یا تعداد بیشتر تعادل ، در واکنش ھای شیمیایی و پایھ را بازی کند  ھم نقش نقش اسید وھم کھ می تواند 

  معادلات جبری مورد نیاز است تا خواص و ویژگی ھای این سیستم ھا شرح داده شود .

  مخلوط اسید ھای قوی و ضعیف یا پایھ ھای اسیدی قوی و ضعیف
ھرکدام از اجزای تشکیل دھنده ی یک مخلوط کھ شامل یک اسید قوی و یک اسید ضعیف (یا یک پایھ اسیدی ضعیف 
یا قوی ) می تواند مشخص شود ، در صورتی کھ غلظت ھر دو از ھمان درجھ و مرتبھ ای است کھ ثابت جداسازی 

15-باشد. برای اثبات اینکھ این مطلب صحیح می باشد ، مثال  10-4 ید ضعیف یا پایھ اسیدی تا حدی کمتر از برای اس
تقریبا برابری باشد ،  HAو  HClنحوه ساخت نمودار تیتراسیون برای محلولی کھ شامل غلظت نشان می دھد کھ  1

  است.  10-4 یک اسید ضعیف با ثابت جداسازی  HAدرصورتی کھ 

  1-15مثال 

 = Ka)مولار  ٠٠٠�٠٨ HAمولار و اسید ضعیف  ٠٠٠�١٢مخلوطی کھ شامل ھیدروکریک اسید  pHمحاسبھ کنید
) 4-*101.00 

  مولار. بھ دست آورید نتایج را برای حجم ھای اضافھ شده ی ذیل :  KOH 0.1در حال تیتراسیون 

a( میلی لیتر  ٠�٠٠ 
b( ۵میلی لیتر  �٠٠ 

  حل :

)a( میلی لیتر  ٠�٠٠KOH 

، غلظت یون ھیدرونیوم کھ از جداسازی  HCl+غلظت مولار یون ھیدرونیوم در این مخلوط برابر است با غلظت 
HA  وH2O .اسید اگرچھ ، میتوان با قطعیت اظھار نظر کرد کھ غلظت یون  ٢در حضور  بھ دست می آید

ھیدرونیوم نسبت بھ جداسازی آب بسیار ناچیز است . بھ علاوه ما باید دو منبع دیگر پروتون ھا را محاسبھ کنیم. 
  بنابراین ، میتونیم بنویسیم :

  
  

. حالا ، فرض کنید کھ حضور اسید قوی HAداسازی برابر است با غلظت یون ھیدرونیوم از ج A]-[ توجھ کنید کھ 
 سپس : ;مول  ٠�١٢٠٠، مقداری بسیار کمتر از میشود  A]-[ از غلظت یون  HAباعث کاھش جداسازی 

  

. زمانی کھ این HAکھ جابھ جا شده است بھ تفکیک ثابتی برای  [+H3O]برای ارزیابی این فرض، مقدار موقت 
  بیان دوباره بررسی میشود ، ما بھ دست می آوریم : 
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  این بیان می تواند دوباره نیز بررسی شود :

 

  با توجھ بھ غلظت اسید ضعیف ، موازنھ جرم میتواند بدین گونھ نوشتھ شود :

  

  را جایگزین می کنیم : HAاز معادلھ ی قبلی مقدار غلظت 

 

  مول است. ٠�١٢٠٠در واقع بسیار کمتر از   Aبا توجھ بھ فرض، می بینیم کھ غلظت یون 

  

)b(۵میلی لیتر   �٠٠KOH   

 

  میتوان نوشت : 

  

محاسبھ میکنیم ، با  aرا ھمانند قسمت  A]-[ برای تخمین اینکھ آیا فرض ما ھنوز ھم پایدار است ، غلظت یون 
  و  0.0667 = 30.00 / 25.00 * 0.0800برابر است با  HAتوجھ بھ این کھ غلظت 

  
  مول است . ٠�٠٨٣٣ھنوز ھم این مقدار کمتر از  

نشان می دھد کھ ھیدروکلرید اسید از بین میبرد جداسازی اسید ضعیف را در مراحل قبلی تیتراسیون  1-15مثال 
.بھ بیان دیگر ، غلظت یون   = HClc[H3O+]و  HClc<<  ]-[Aاز جملھ مقداری کھ ما میتوانیم فرض کنیم 

  حقیقتا ھمان غلظت اسید قوی است .ھیدرونیوم 

میتواند نشان داده شود برای اعمال تا زمانی کھ بیشتر از ھیدروکلرید اسید  ١۵-١تقریب استفاده شده در مثال   
مولار اسید قوی  ٠�١٢٠٠محلول  توسط تیتراسیون خنثی شود . بعلاوه ، منحنی مرحلھ قبلی تیتراسیون ، برابر با

باید محاسبھ شود بھ عنوان اولین  HAنشان داده می شود ، اگرچھ حضور  ١۵-٢است. ھمانگونھ کھ در مثال 
 نقطھ پایانی در تیتراسیون کھ بھ دست می آید .
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________________________________________________________________________
___  

  ١۵-٢مثال 

 ٠�١٠٠٠ NaOHمیلی لیتر از  ٢٩�٠٠حاصل شده در محلول را پس از اضافھ کردن  pHمحاسبھ کنید مقدار 
  ١۵-١میلی لیتر از محلول شرح داده شده در مثال  ٢۵�٠٠مولار بھ 

  حل : 

  در این حالت : 

 

مولار بازده   * 101.85-3 برابر است با  +H3Oنتایج موقت بر پایھ این فرض کھ غلظت یون ھمانند مثال قبل ؛ 
نمی  H3Oخیلی کمتر از غلظت یون  A. می بینیم کھ غلظت یون A]-[مولار برای  * 1.90 10-3 برای مقدار 

  باشد ، پس میتوان نوشت :

  
  بھ علاوه ، بر اساس موازنھ جرم ، می دانیم کھ :

  
  را دوباره محاسبھ کرد : HAمیتوان ثابت تفکیک 

  
  یسیم :می نو ١۵-٢براساس معادلھ 

 

  مقادیر را جایگزین میکنیم : ١۵- ١از معادلھ 

 

  ضرب میکنیم برای از بین بردن مشتق و محاسبھ آیتم ھا :

 

  معادلھ درجھ دوم را حل میکنیم :
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 3-1.85 * 10 –M 3-HA (3.03 * 10(Mو   1.85 * 10) M )3-HClغلظت یون ھیدرونیوم از توجھ کنید کھ 
  قابل محاسبھ است. از این رو ،ما نمی توانیم فرضی کھ در مثال قبل انجام دادیم را تکرار کنیم .

زمانی کھ مقدار پایھ اسیدی اضافھ شده برابر است با مقدار ھیدروکلرید اسیدی کھ از ابتدا حضور داشتھ است ، 
یم کلرید کھ در یک میزان کافی از آب با مقدار مناسب حل نشده از اسید ضعیف و سدمحلول  در تمام ویژگی ھا 

(افزایش مقاومت یونی در نمی گذارد pHسدیم کلرید بھ ھرحال ھیچ اثری روی آماده شده است ، مشابھ است. 
  .HAباقی مانده منحنی تیتراسیون مشابھ است با یک محلول رقیق نظر گرفتھ نمی شود ). بنابراین 

شکل یک منحنی مخلوط اسید ضعیف و قوی ، و نیز اطلاعاتی کھ از آن بھ دست می آید ، بھ مقدار زیادی بھ 
کھ در طی تیتراسیون مخلوطی حاوی  pHنمودار تغییرات  ١۵-١قدرت اسید ضعیف وابستھ است . شکل 

شان می دھد . توجھ کنید کھ ھیدروکلرید اسید و چند اسید ضعیف دیگر با چندین ثابت جداسازی رخ داده است را ن
در ابتدای تعادل اشاره می کند کھ کم است یا عملا وجود ندارد وقتی کھ اسید ضعیف یک ثابت  pHافزایش 

). برای تیتراسیون چنین مواردی فقط شمار کلی میلی مول ھای اسید Bو  Aتفکیک نسبتا بزرگی دارد ( منحنی 
برعکس ، وقتی کھ اسید ضعیف یک ثابت تفکیک بسیار کوچکی  ضعیف و قوی با دقت بالایی محاسبھ می شود.

  10-4در حدود کمتر از  Kدارد فقط مقدار اسید قوی محاسبھ می شود . برای اسید ھای ضعیف مقدار حد واسط (
  دارد، در اینجا معمولا دو نکتھ مثبت وجود دارد . قرار)  10-8 و

مخلوط کھ حاوی یک پایھ اسیدی قوی و ضعیف اندازه گیری این ھمچنین مقدور است کھ مقدار ھر ماده در یک 
شود ، محدودیت واکنش دھنده فقط برای اسید ھای قوی و ضعیف در سیستم شرح داده می شود . رسم نمودار 

  تیتراسیون برای مخلوطی از چند پایھ اسیدی مشابھ مخلوطی از اسیدھا است. 
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  رشته : مهندسی شیمی
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  ترجمه شیمی تجزیه

  17-2تصویر 

  ي گیاهانساقهونیتریل لتعیین سیانید هیدروژن در اکری

ماده ترمو این   در تولید پلی اکریلونیتریل است. مؤثراکریلونیتریل یک از مستلزمات شیمیایی 

ن اورلن، اکریلین و کرسلا گیريشکلو نساجی آن سبب  درآمدهنازك  هايرشته صورتبهپلاستیک 

ین ا اکنونهماما  گذردنمیتولید فیبرهاي اکرلیکی در آمریکا  آغازمدت طولانی از  اگرچه .گرددمی

 يهوسیلبهکه  گیاهان  يساقهسیانید هیدروژنِ درون  .تولیدنددر اکثر نقاط جهان در حال  فیبرها

تراسیون تی يوسیلهبهسیانید  معمول. گرددمیلصی محسوب ناخا شودمیاکریلونیترایل آبدار حمل  

  زیر است: صورتبه. واکنش تیتراسیون گرددمیمشخص  3AgNOبا 

راسیون تیتواکنش آبدار قبل از  هاينمونهنهایی واکنش تیتراسیون،  ينقطهدن مشخص کر منظوربه

د به مقدار شیمیایی سیانیبرابري  ينقطه. قبل از رسیدن به شوندمیترکیب ید پتاسیم با محلول ید

 سرعتهبسیانید ها  .داندادهنقره تشکیل ترکیب  هايکاتیونتمامی  کهدرصورتیاضافی موجود است 

نقره که سبب تیرگی دائمی محلول به دلیل تشکیل  هايکاتیون ياولیهو مقادیر  دهندمیواکنش 

  :شوندمیزیر  يرابطهطبق  AgIترکیب 
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تشکیل  يدهندهنشانکه ، Aدندانه است،  تکیک نمودار لیگاند  يدهندهنشان cمنحنی  .810

4MA که  دهدمینشان  هامنحنیاست.این  102و4،106،10810در چهار مرحله و با ثوابت تشکیل

ین به ا .آیدمیبه دست  گیردمیکه در یک مرحله انجام  هاییدگرگونیدر  تیزتريپایان  ينقطه

 .شوندمیترجیح داده  ترپیچیدهبراي تیتراسون هاي  ايچنددندانهي لیگاند هامنحنیدلیل 

، گیردیمانجام  ايدندانهمنحنی لیگاند تک تیتراسیون پیچیده که با استفاده از  پرکاربردترین

است.  شدهمعرفی 1850در سال  Liebigتیتراسیون سیانید با نیترات نقره است که توسط آقاي 

است. دیگر  شدهدادهنشان  17-2است که در شکل  Ag(CN)-2این روش شامل تشکیل محلول 

   است. شدهدادهنشان  17-1در جدول  هاآن کاربردهايپیچیده و رایج و نیز ارگانیکی  عوامل

براي رسم آن است.  شدهدادهنشان  9لر در تصویر یون کآنبا  (II)تیتراسیون پیچیده کادمیوم 

  معادلات پیشرفته به کار رفته است.

17B-2 تیتراسیون رسوبی  

است که سبب تشکیل ترکیبات یونی با انحلال محدود  هاییواکنشتیتراسیون رسوبی مبتنی بر 

قدیمی تحلیل در این زمینه است که به اواسط قرن  هايروشعیار سنجی رسوبی یکی از  .شوندمی

، اگرچه سبب محدودیت عوامل گردندمینرخ پایین که در آن اکثر رسوبات تشکیل  .گرددمیبر 18

 در اینجا ما بحث را بر عامل کنترل تیتراسیون به کار رود. عنوانبه تواندمی گرددمی گذاريرسوب

، هاهالوژن مشخصه یابینقره متمرکز کردیم، که براي  گر، نیتراتاشناس پرکاربردترینو  ترینمهمروي 
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کاربرد دارد.  چرب و چندین آنیون معدنی دو والانسی اسیدهايلوژن، مرکپتان ها، شبه ها هايآنیون

  .نامندمی اينقرهرا تیتراسیون نیترات نقره  يوسیلهبهاسیون تیتر

  شکل منحنی تیتراسیون

آنالوگ  و با استفاده از روشی که در  کاملاً  هايروشرسوبی با  هايواکنشنحنی تیتراسیون براي م

قوي  اسیدهايبر مبناي  نحنیاین م، است قابل محاسبه است شدهدادهشرح  14Bبخش 

محصولات یونی در مقدار  جايبهتنها تفاوت آن در حل شدن رسوبات تولیدي  .است شدهمحاسبه

تغییر  ودشمینیترات نقره انجام  يوسیلهبهی که هاییونتیتراس شناساگرها درآب ثابت است. اکثر 

 هايواکنشتیتراسیون براي  نمودارهايپاسخ . به این خاطر دهندمینقره را نشان  هايیوندر غلظت 

-1. مثال است )3AgNOدر مقابل حجم شناساگر حاوي نقره(معمولا pAgشامل منحنی رسوبی 

پس از ، پذیريترکیبنواحی پیش از برابري براي  p  چگونگی بدست آوردن تابع يدهندهنشان 17

  ت.براي یک نمودار عادي تیتراسیون رسوبی اس پذیريترکیب برابري ينقطهو  پذیريترکیببرابري 

  17-1مثال
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مولار همراه  50/0سدیم کلرید  لیترمیلی 50در طول تیتراسیون pAg  برحسبغلظت یون نقره را 

  زیر محاسبه کنید:  شناساگرهايو پس از افزودن  3AgNO 1/0با 

  لیترمیلی 10در  پذیريترکیبدر نواحی پیش از برابري  •

  لیترمیلی 25در  پذیريترکیبدر نواحی برابري  •

  لیترمیلی 26در  پذیريترکیبدر نواحی پس از برابري  •

 10spK*1/82=-10 کلرید نقره داریم: براي

  حلراه

  پذیريترکیبپیش از برابري  يناحیهاطلاعات  •

استوکیومتري امکان  ملاحظاتبا توجه به کاتیون جیوه بسیار ناچیز است و  لیترمیلی 10در 

قابل ارزیابی است.غلظت تعادلی  راحتیبه NaClC ، آن وجود ندارد اما غلظت مولی کلرید يمحاسبه

  است. NaClCبرابر با  الزاماًکلرید 
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ین نتایج ا پیش از تعادل نیز با استفاده از همین روش قابل محاسبه است. يناحیهنقاط دیگر در 

  است. شدهدادهنشان  17-2دسته از محاسبات در ستون دوم جدول

 pAg پذیريترکیببرابري  ينقطه •

  :داریمنقطهدر این 

  پذیريترکیب ينقطهنواحی پس از برابري  •

  ،کاتیون نقره بالایی داریم بنابراین:3AgNOاز  لیترمیلی 26در 
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-2از روشی مشابه  بدست آمده است که در جدول   استفادهنتایج متعددي نیز براي این ناحیه با 

-ژي شاربا استفاده از مشتق معادله توانمیرا است. همچنین منحنی تیتراسیون  مشاهدهقابل 17

  است بدست آورد. شدهدادهنشان  14-1اسید در تصویر  يپایهبر  هايیونتعادل که براي تیتراس

  غلظت بر منحنی تیتراسیون تأثیر

است و هر دو  مشاهدهقابل 17-2غلظت آنالیت بر منحنی تیتراسیون در جدول و  شناساگرهااثر 

، A، منحنی 3AgNOمول  1/0. در اثر استفاده از اندشدهدادهنمایش  71-2منحنی در تصویر 

است.  pAgبزرگ و برابر با دو واحد  پذیريترکیببرابري  يناحیهدر  pAgدر  ایجادشدهتغییرات 

اما  ،خواهد شد pAgتغییرات برابر یک واحد  اگرچه مول شناساگر 01/0 با استفاده از  کهدرصورتی

 خطاهاحداقل  دارد pAg 6تا  4ي . شناساگري که تولید سیگنال در ناحیههمچنان چشمگیر است

در  pAgتغییر در ، Bاز کلرید، منحنی تررقیق هايمحلول. براي دهدمیقوي  هايمحلولرا در 

الاتر شناساگر ب نسبتاًتمایل به کشیده شدن به سمت بیرون در مقادیر  پذیريترکیببرابري  يناحیه

است) و بنابراین مشخص  شدهدادهوط در تصویر نشان که توسط خط طورهمان لیترمیلی 3( دارد

و مبتنی  بودهدر این تصویر آنالوگ  شدهدادهنشان  تأثیرات است. غیرممکنپایان دقیق  ينقطهکردن 

  قوي است. اسیدهايبراي تیتراسیون  14-4بر تصویر 
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مول  1/0که با مول سدیم کلرید 05/0، حاوي لیترمیلی 50  (A): منحنی تیتراسیون 17-2تصویر 

3AgNO تیتر شده است .(B) 50 مول  01/0مول سدیم کلرید که با  005/0، حاوي لیترمیلی

3AgNO  .تغییرات روي نمودار با شیباست که با افزایش غلظت محلول  توجهقابلتیتر شده است 

  .افتدمیبیشتري اتفاق 

  

  

  اثرات اتمام واکنش بر منحنی تیتراسیون
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مول  1/0 يوسیلهبهپایان منحنی تیتراسیون  نقطهدر شیب اثرات محصولات محلول  17-3تصویر 

 قابل انحلال تغییرات در محصولاتشدن  ریزتربا  است که توجهقابل دهد.را نشان می نقرهنیترات 

pAg  و دلیل آن این است که واکنش بین آنالیت و  شودمیبزرگتر  پذیريترکیببرابري  ينقطهدر

تغییر رنگ  pAg 6تا 4 يناحیهبا انتخاب شناساگر مناسب که در  کاملتر خواهد شد. نقرهنیترات 

این است که  توجهقابل ينکته کلرید با حداقل خطا قابل انجام است. هايیوندهد، تیتراسیون 

 ينقطهبازده مناسب را در  دهدمی 10-10به مقدار بیش از ی که تشکیل رسوبات محلول هاییون

  ندارند. پذیريترکیببرابري 

ریاضی کاربردي در اینجا گرفتن لگاریتم منفی از دو طرف عبارت است و براي کلرید نقره  ينکته

  خواهیم داشت:

  است: wpKبراي  ذکرشده يمعادلهاین عبارت مشابه 

  

  

  هاآنیونمنحنی تیتراسیون براي اختلاط 
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دل م عنوانبه تواندمی براي رسم منحنی تیتراسیون رسوبات بسط داده شد 17-1روشی که در مثال 

د متفاوت وجوانحلال  باقابلیتار رود. در اختلاط، امکان وجود رسوبات کلی براي اختلاط اجزاء به ک

مول یون یدید و  05/0محلول را در نظر بگیرید که از   لیترمیلی 50براي اثبات این فرضیه  دارد.

ي هامنحنی 17-3تصویر  شده است.مول نیترات نقره تیتر   1/0و با  شدهساختهمول یون کلرید  08/0

ر در این تصویاین نوع تیتراسیون  ياولیهمنحنی مراحل که  دهدمیتیتراسیون یدید ها را نشان 

ن راسیور حلالیت را داراست و تا تیتکلرید نقره محصولاتی با حداکثقابل تشخیص است زیرا  سادگیبه

  صورت نخواهد پذیرفت. گذاريرسوبکافی انجام نپذیرد  اندازهبه

مقادیر مناسب کلرید نقره جذاب  گیريشکلقبل از  شدهتشکیل معین کردن مقدار رسوبات یدید

مقدار کلرید نقره جامد، عبارات محصولات قابل انحلال براي هر دو  ترینکوچک يمشاهدهبا  است.

  :آیدمیزیر بدست  مؤثر يرابطهبه دیگري  هاآنو با تقسیم یکی از  رودمیبه کار نوع رسوب 

اوي به مس یدید هايیونغلظت کلرید نقره  گذاريرسوبفهمید که قبل شروع  توانمیاز این رابطه 

  .یابدمیکلرید است و کاهش  هايیونکسر کوچکی از غلظت 
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محلول  لیترمیلی 50تکامل واکنش بر منحنی تیتراسیون رسوبی. براي هر منحنی  تأثیر 17-3تصویر 

توجه به این نکته ضروري  تیتر شده است. 3AgNOمول  صدمیککه با مول آنیون  05/0حاوي 

  ..کندیمسقوط  پذیريترکیببرابري  ينقطهبیشتري در منحنی با شدت  spKاست که در مقادیر کم 

تیترانت در این  لیترمیلی 25بنابراین در عمل براي تمام مقاصد کاربردي کلرید نقره پس از افزودن 

  برابر است با: تقریباً  هاي کلریدیوندر این نقطه غلظت  شکل خواهد گرفت. تیتراسیون

  قبلی داریم: يمعادلهکه با جایگذاري آن در 
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  از طریق روش زیر محاسبه نمود: توانمیدرصد یدید هاي رسوب نکرده را در این نقطه 

هیچ  پذیريترکیببرابري  ينقطه، در درصد براي یدید 3/7*10-5در مقادیر کمتر از  سانبدین

در مقادیر  است شدهدادهنشان  17-4که در تصویر  طورهمان شکل نخواهد گرفت. اينقرهکلرید 

 .ودرادي دیگر قابل تشخیص نخواهد بانف صورتبهبراي یدید منحنی تیتراسیون بالاتر از این نقطه 

ر این ، بشدهدادهنشان  پررنگون که با خط یبراي قسمت اول منحنی تیتراس مختلفاطلاعات نقاط 

 کاهش سریع و ناگهانی کنندمیکلرید شروع به رسوب  هايیون کههنگامی است. شدهمحاسبهمبنا 

. براي داریم که از طریق محصولات قابل انحلال کلرید نقره قابل محاسبه است pAg در مقدار

  :) داریم0533/0(محاسبه غلظت کلرید 
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 مشاهدهقابل 17-4در تصویر  وضوحبهنقره  هايکاتیوناتمام ناگهانی و کاهش سریع  pAg=8.47در 

، و گرددمیکلرید  هايیوننیترات نقره سبب کاهش غلظت  هايیونافزودن مقادیر بیشتر  است.

  .گرددمیسپس منحنی مشابه، منحنی تیتراسیون کلراید با خود کلراید 

مول  05/0مول آنیون کلراید و  08/0محلول حاوي  لیترمیلی 50منحنی تیتراسیون  17-4تصویر 

  آنیون یداید و یا براید.
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مثل یک زوتیریون دوبل وجود دارد  با   Y4Hتوجه کنید که انواع کاملاً پروتونه شده  f-1 17زوتیریون شکل    Y4Hمدل مولکولی
کسیل جدا می شود  ، در حالیکه آخرین اولین جفت پروتون از گروه کربونیتروژنهاي آمینه و دوتا از انواع  کربوکسیلیک  اسید پرتونه شده 

  .ید آجفت از گروه آمین می 

، از نظر تجاري  در دسترس هستند اسید آزاد میتواند  با کیفیتبالاي شیمیایی2Y.2H2H 2NAو نمک سدیم د هیدراته    Y4Hاسید زاد 
سانتیگراد خشک شده باشند بهد حال اسید آزاد ، در C 0145-130بعنوان یک استاندارد اولیه ارائه شود ؛ بعد از آنکه چند ساعت در دماي 

یدراته ، دي ه   O 2Y . 2H2H2 NAمعمولاً آب خیلی قابل حل نیست و باید در مقداره کمی از قلیا براي یکنواخت شدن کامل ، حل شوند.
  .براي تهیه کردن محلولحاي استاندارد استفاده  میشود 

رطوبت هیدراتاسیون شیمیایی است .براي دقیقترین کارممکن ، این اب اضافه کافی است  %3تحت شرایط زمان اتمسفر ، نمک دهیدراته شامل 
براي دوباره تولید که اجازه استفاده از یک ماده نمکی اصلاح شده در خط مستقیم تولید محلول استاندارد را می دهد در صورت لزوم ، 

) میتواند تهیه شوند متناوباً ، یک 50ساتیگراد طی چند روز در یک اتمسفر نسبتاًمرطوب (% 080 بوسیله خشک کردن در دماي هیدراته خالص 
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یمیایی غلظت مشابه در مقابله کربنات کلسیم اولیه استاندارد میتوان فراهم کردو بعد آن را استاندارد دیزه کرد . ترکیبات متعددي که از نظر ش
  ته هستند همچنین برسی شده اند . وابسEDTA به 

محدود خواهیم EDTA چون بنظر نمیرسند که اینها مزایاي معنی داري ، داسته باشند ، بنابراین ما بحس خودرا به خصوصیات و کاربرد هاي 
  .کرد

با یون هاي فلزي به  EDTAفوق العاده ارزشمند هستند مثل تیتران ها بخاطرانکه   EDTAو یونهاي فلزي : محلول هاي  EDTAترکیبات 
  ترکیب میشوند علیرغم شارژ کاتیون (بارمثبت) براي مثال : ترکیبات نقره آلومینیوم در واکنش شرکت می کنند  1:1نسبت 

-3AgYà       -4+    Y  +   Ag 

-ALYà   -4+    Y   3+Al  

 EATDA یک معرف چشمگیر است نه تنها بخاطر آنکه با همه کاتیونها ، چنگک تشکیل میدهد بلکه بخاطر آنکه بیشتر این چنگک ها
کاملاً براي تیتراسیون با ثبات و پایداري هستند این پایداري بزرگ : بدون شک از چند سایت پدیده در ملکول منتج میشود که به یک 

  .ند کهدر ان کاتیون ها ، موئثراً از ملولکلی حلال جدا و محاصره میشوند ساختمان قفس مانند منتهی می شو

  .نشان داده شده است  6-17/ فلزي در شکل  EDTA یکی از ساختمان هاي مشترك براي تر کیبات

براي تشکیل کمپلکس با فلزات ، باعث و مسئول استفاده فراوان از آن بعنوان نگهدارنده در غذا ها و نمونه هاي بیولوژیکی  EDTA قدرت 
 .توضیح داده شده است   -17 4است همانطورکه  در شکل
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اشاره میکند که  > --- مشترك را لیست کرده ایم توجه کنید که عدد ثابت به تعداد ملکولهاي مساوي  EDTAپایدار براي  MYK تشکیل 
  بایون فلزي است : 4Y- شامل انواع فا قدپروتون 

 

 

، در برابر مقدار معرف است در مراحل اولیه تیتراسیون   PMشامل یک قطه از   EDTAبا  NPMیک منحنی تیتراسیون براي واکنش کاتیون 
 > -- با غلظت با تجزیه برابر است که با داده هاي استو کیو متري  Mفوراً محاسبه میشوند بوسیله فرض کردن اینکه غلظت تعادل  MPمقادیر 

بعنوان یک نگهدارنده مقادیر نا چیزاز یون هاي فلزي میتواند بطور موثراکسداسیون هوازي بساري از ترکیباتی را که در  EDTAپیدا میشوند 
ا هاو نمونهه هاي بیولوژیکی یافت می شود را کاتا لیز کند . براي مثال (پروتئین در خون) براي جلو گیري از چنین واکنش هاي اکسید غذ

ی اسیون ، مهم است که حتی مقادیر ناچیز یونهاي فلزي را یا غیر فعال کنیم یا جا بجاکنیم در ضمن مراحل فر آوري ؛ غذا هاي فرآوري شده م
یک   EDTAقوري رحمره) فوراً مقادیري از یون هاي فلزي را بر داشت کنند –(کتري  هنگام تماس با ظروف فلزي مختلف توانید 

  نگهدارنده عالی براي غذا هاست و یک جزء مشترك در چنین غذا هاي تولید شده صنعتی است مثل مایونز سس سالاد و روغن ها.

به غذا ها اضافه می شود ، بیشتر یون هاي فلزي را خیلی محکم می بندد . بطوریکه آنها قادر نیست مه اکسیداسیون هوازي را   EDTAوقتی 
و دیگر چنگک هاي مشابه معمدلاً گروه مجزا کننده نانید میشوند بخاطررتوانایی هایشان در جابجاي یا غیر فعال   EDTAکاتالزي کنند 

  کردن یونهاي فلزي.

، چند مجزا کننده دیگر نمک هاي سیتریت و فسفریک اسید هستند . اینها می توانند از زنجیره اشباع نشده تري گلیسرید ها  EDTAوه بر علا
و دیگر اجزاء در مقابل اسیداسیون هوازي محافظت می کنند اي ن واکنشهاي اکسیداسیون ؛ مسئول گند یدگی وف در چربی ها و روغن ها 

جلوگیري کنددرمواردي که با آسانی اکسیده می شوند مثل اسید  ا کننده ، همچنین اضلفه میشوند تا از اکسیداسیون هستند  گروه مجز
  رابهه نمونه هاي بیولوژیکی که قراراست مدت زیادي انبارشونداضافه کنیم تا از آنهامحافظت شود.EDTAآسکوربیک بسیار مهم است کر 

ونهاي فلزي ایجاد میکند (در نمونه هاي بیولوژیکی) وانها راازکاتالیزاکسید اسیون هوازي حفظ ترکیبات پایداري بایEDTAمثل غذاها،
استفاده o-j.simpsonدرطی قتل و محاکمه فرد مشهووري وبازیکن فوتبال بنام میکندکه بر تجزیه پروتئین ها ودیگر مواد منجرمیشود.

یري کننده و دادستان،استدلال میکردند که اگر مدرك خون موجودبود در بعنوان یک نگهدارنده یک کلیدمهم مدرك شدتیم پیگEDTAاز
  بایدوجودداشته باشد امااگرخون از قاتل باشد هیچ نگهداره اي نبایددیده شود.ETDAنرده ي پشتی خانه ي همرمزرعه دار،

  مدارك آنالیزشد شده،با استفاده از سیستم هاي سودمندوپیشرفته بدست آمد.

رانشان داد.اما مقادیر بسیارکم بودند و موضوعی EDTAیع،مشترکاً ترکیب شده با اسپکترومتري توده اي)مقادیرناچیزي از(کروماتوگرافی ما
در این قسمت از منحنی تیتراسیون  22-17]و آنسوي تساوي ، نیاز دارد به استفاده از تساوي mnمتفاوت راتوضیح می داد.محاسبه ي [+

وابسته PH]بهn-4(my]و[+(mnنامشخص باشدومتغیر.چون هردو[+PHاستفاده کنیم اگر 22-17اويبسیارمشکل است وزمان برکه ازتس
  هستند.
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معین تا از مداخله ي دیگرکاییتون ها PHهمیشه در محلول هایی انجام داده میشودکه با فرشده اندبه یکEDTAخوشبختانه تیتراسیون هاي 
  جلوگیري شود یاتضمین شودرفتاررضیاتبخش معرف

معین باشد.دراین محاسبه ما از PH،یک طرزعمل نسبتاً سرراست است مشروط به اینکه EDTA]در یک محلول بافر شاملmnي [+ محاسبه
 ) را15H(ببنییدبخش H4Hy،X4استفاد می کنیم براي  Xمقدار 

 

 ،ناقص(کامل نشده)EDTAهست غلظت ملکولی کل ازCTچون 

 

 

  . در شکل پروتون نشده،ثابت استEDTAکسري از همه ي X4معین (داده شده) PHتوجه کنیدکه در یک 

-Y4براي[23-17ازتساويX4CTنشان داده شده،ماجانشین میکنیم22-17براي بدست آوردن شکل مشروط ثابت براي تساوي که درشکل 

[  

 )22-17درشکل مشروط ثابت(سمت راست تساوي 

 

  نتیجه اشش میشود شکل مشروط ثابت kmyv  ,x4ترکیب کردن این دو ثابت 

  

معین PHهست کاربرددارد.پارامترهار مشروط ثابت ، بآسانی محاسبه می شوندوقتیکهX4اي کهPHیک عدد ثابت است فقط در  k’myچون
نت اضافی باشد.آنها ممکن است در محاسبه ي غلظت یون هاي فلزي استفاده شوند وکمپلکس در نقطه ي تساوي وجایی که یک ماده را کتا

  هست.

بآسانی از واکنش CTدر تعادل ثابت گویاي این است که محاسبات بسیارآسان می شود بخاطر اینکه CT] با -y4توجه کنید که جابجایی [
  ]نباشد.-Y4استوکیومتري بدست میاید در جاءي که [

  EDTAمقادیربراي محلول هايX4محاسبه ي 

  توضیح داده شده استH-15در یک غلظت یون هیدروژن داده شده بدست میاید بوسیله روشی که در بخش X4محاسبه ي 

  هست:EDTAبرايX4پس بدین ترتیب 
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 26-17نامش هست تساوي D,H4Yچهار عامل ثابت تفکیکی هستند براي K4,K3,K2,K1وقتی

در  EDTAه عامل ثابت تفکیکی اسیدبرايانتخاب دقت کنید کPHدریکEDTAبرايX4برگه کامپیوتري براي7-17-شکل
  نامگذاري شده اند.Aواردشده اند که در ستونBستون

-17نامیده شده است در تساوي Dوارد شده اند فرمول محاسبه که Cکه محاسبات با توجه به آنها انجام می شوددرستونPHبعدي مقادیر

  داده شده است.27-17مقادیري که در تساويX4شامل محاسبه ي E.ستون آخرD16تاD4وD3جاي دارنداز27,17-26

 .را نشان می دهد  14تا6ازPHدرمقابل X4منحنی طرح

  

  PHبامقادیرX4انتخابی,دقت کنید به تغییرات عریض PHدریک X4یک برگه کامپیوتري عالی را نشان می دهد براي محاسبه 7-17شکل

  .PHشکل شگرفی تغییرداده شودبوسیله تغییردادن اجازه می دهد که بهEDTAتغییرات به توانایی هاي پیچیده و موثر

 Solutionمعین.                   PHمحاسبه شده است براي یک محلول با -Y4نشان می دهدچگونه غلظت2-17مثال

  X4=0.35                                                    PH=10                را ببینید) 7-17(شکل            

 10 -3M                                             ×0.0200M=7.0×X4 CT =0.35 ]=Y4-[  

 EDTA:محاسبه غلظت کاتیون در محلول هاي
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اضافه شده هستیم قبل از برابري ترکیب  EDTA،ما علاقمند به پیدا کردن غلظت کا تیون بعنوان یک تابع در مقدارتیتراسیون  EDTAدریک تیتراسیون
  ،کا تیون در حالت مازاد است و غظلت آن میتواند از واکنش استو کیو متري پیدا شود.پذیري

  در نقطه برابري ترکیب پذیري، ودر بعد ازآن، تشکیل ثابت و مشروط این ترکیب، باید در محاسبه غلظت کاتیون استفاده شود.

  کس محاسبه شود.نشان میدهید چگونه غلظت کا تیون میتوا نید در یک محلول کمپل3-17مثال 

  وجود دارد،نشان میدهیدEDTAاین محاسبه را وقتی 4-17مثال 
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است . این تفاوت مربوط به این واقعیت است که  0.75v+پتانسیل یافت شده در کاهش حدود  . است M 0.1 غلظت
در قدرت بونی )  0,18در مقابل  0,4) (   II) است  که بطور قابل توجهی کوچکتر از آهن (  IIIضریب فعالیت آهن ( 

   مراجعه کنید ). 242صفحه  2-10( جدول  M 0,1بالا ي محیط اسیدي پر کلریک 
 یک نتیجه،

 بیشتر از یک واحد است ) Nernst(  معادله نرنست در ([Fe31] / [Fe21]) گونه فعالیت هاي دو

  الکترود می شود در پتانسیل منجر به کاهش یک حالتی است که ،

  .است (V 0.73 ≈) حتی کوچکتر الکترودي که ، پتانسیل)  M    )HClO4 1 در .

  تعادل دیگر اثر

سیستم  بسیاري از پتانسیل الکترود به استاندار و  يداده هااز  برنامه اي ،  آنچه در زیر باعث پیچیدگی بیشتر گردیده
   :است  در شیمی تحلیلی مورد علاقه هاي

 نوکلئوفیل که در آن یا حذف (SN1) جانشینی نوع خاصی از  Solvolysis( و پیچیده شکل گیريانجمن، تفکیک،  
  .به نظر می رسد  ) Nernst(  معادله نرنست در گونه هایی که از تعادل  . ).است حلال یک مولکول

مناسب در  ثابت تعادل  و باشد خود شناخته شده وجود به حساب آورده که تنها در صورتی می تواند این پدیده ها را
  .بوجود می آیندکه   قابل توجهی اختلاف و مشاهده شده این شرایط از بیشتر نباشه ،  .دسترس هستند

  فقط ما بحث  (III) آهن  / (II) آهن مخلوط در هیدروکلریکاسید از   M 1 حضور به عنوان مثال،

 پتانسیل اسید سولفوریک، M 1 در حالی که در ،است  V 10.70 اندازه گیري شده از پتانسیلدر مورد 

10.68 V 2  در پتانسیل و ، مشاهده شده است M فسفریک اسید ، v+0.46   در .است 

 است مجتمع به دلیل بزرگتر هاي نسبت فعالیت (III) آهن / (II) آهن موارد، هر یک از این

  . .(II) آهن کسانی هستند با ثبات تر از و یونهاي فسفات، سولفات، با کلرید (III) آهن

کمتر  اندازه گیري، و پتانسیل  است بزرگتر از واحددر این موارد  نرنست معادله ، در  [+Fe3] / [+Fe2] ، نسبت غلظت
 می ساخت ایجادآن را ممکن  در دسترس بود، مخلوطاین  براي مواد  تشکیل ثابت اگر می باشد . استاندارد پتانسیل از
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قابل  زیادهستند،  و یا اگر آنها در دسترس نیست، اغلب داده هایی چنین متاسفانه، .مناسب  براي اصلاحات
  .نیستند اعتماد

  : هاي رسمی پتانسیل

فقط توصیف  که ما تعادل اثرات و رقابت فعالیت انواع جبران براي که هستندتجربی  هاي پتانسیل رسمی پتانسیل هاي
 هیدروژن استاندارد اندازه گیري با توجه به است نیم سلول پتانسیل یک سیستم  E 09 هاي رسمی پتانسیل .کرد

معادله  عنوان آنها در با  و محصولات از واکنش دهنده ها تحلیلی نسبت غلظت به طوري که ،  تحت شرایط الکترود
مشخص شده  همه به دقت در سیستم گونه هاي دیگر و  وحدت غلظت این است که دقیقا به نظر می رسد نرنست
   .است

  نیم واکنش رسمی براي پتانسیل براي مثال،

4= 0.792 V inv 1 M HCIO 0`E        ↔ Ag(s) -+e+Ag 

 .10-18  شکل دربه دست آمده نشان داده شده  سلول پتانسیل اندازه گیري می توان با

M 1.00  و3AgNO   درM 1.00   این است که یک راه حل غوطه ور در الکترود نقره اي سمت راست، الکترود ، اینجا

   .هیدروژن است الکترود،  استاندارد در سمت چپ یک الکترود مرجع .HClO4 در

  HClO4 M 1.00 .   ترکبیب می شود در  Ag  / +gA  رسمی پتانسیل است که+V 0.792  پتانسیل سلول داراي یک این

 است .V 0.799+ ها استاندارد براي این پتانسیل توجه داشته باشید که

   5 در ضمیمه نیم واکنش بسیاري از رسمی براي پتانسیل هاي

وجود  واکنش ها نیم برخی ازبراي  رسمی و استاندارد پتانسیل هاي بزرگ بین تفاوت ذکر شده که توجه داشته باشید
 .دارد

  رسمی براي پتانسیل به عنوان مثال،

= +0.36 V 0E      4 6↔Fe(CN) -+ e -36Fe(CN) 
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 بزرگتر از استاندارد   V 0.36، که و یا اسید سولفوریک پرکلریک M 1 در V 0.72  است

 تفاوت این است که دلیل این .است نیم واکنش براي پتانسیل الکترود

 یون (III) هگزاسیانوفرات، و (642 (CN) آهن)یون (II) هگزاسیانوفرات یون هیدروژن ، غلظت بالایی از حضوردر 
4-( آهن

6(CN) (Fe هیدروژن هگزاسیانوفرات به شکل پروتون با یک یا چند ترکیب  (II)هیدروژن هگزاسیانوفرات و 
(III) اسید گونه هاي. 

  
 

3-  گونه غلظت . است Fe3H (CN) 6 تر ازضعیف  اسیدFe4H (CN) 6  از آنجا که
6/   Fe(CN)  -4

6Fe(CN)  در معادله
 .مشاهده می شود بیشتر و پتانسیل نرست کمتر از یک واحد  است 

 و نتایج محاسبات بهتر بین بازده نرنست شرایط معادله  استاندارد در پتانسیلهاي الکترود رسمی براي پتانسیل جایگزینی
جاي  .قابل اجرا است رسمی پتانسیل براي آن نزدیک از راه حل که غلظت الکترولیت البته، ،است   ارائه شده تجربی

 غلظت نوع و در که بطور قابل توجهی یسیستم براي پذیرش تلاش می کندرسمی  پتانسیل هاي تعجب نیست،
 استاندارد با استفاده الکترود در ارتباطنوع پتانسیلهاي  که بزرگتر از شود خطا دچار می توانید الکترولیت در متفاوت

  .است استفاده کردیم مناسب بیشتر که هر کدام ما از در این متن،  .است که
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 10در فصل  تمرین اول گسترده در خلاصه

که یافتن  راه محاسبه پتانسیل بصورت  یک صفحه گسترده، دوم ، شیمی  آنالیزاکسل در ® مایکروسافت نرم افزاراز 
  است .مورد دوگونه محلول ) براي   [O]/[R]عملکرد نسبی کاهش غلظت اکسید شدن ( 

 log در مقابل E و [O] / [R] در برابر E از قطعه . قابل حل است دو گونهبه  موردبراي  ([O] / [R]) غلظت اکسیدان

([R] / [O]) ،تغییر یافتهاست یون فلزي / فلز گسترده براي سیستم هاي .و ره گیري دامنه جهت تعیین ساخته می شوند.  

 که در .1960از سال  براي سفینه هاي فضایی براي تأمین برق استفاده شده است سلول هاي سوختی

 سلول هاي سوختی از باتري . را آغاز کرده است فن آوري سلول سوخت سال هاي اخیر،

   خواهد شد بالغ ( تکمیل ) به زوديساخته شده  که 

 .که در ماشین هاي برقی مورد استفاده قرار میگیرد برقبراي تولید  موجود در حال حاضر در مقیاس کوچک و یا

   .( اینترنت )وب سایتدر   2000 سلول هاي سوخت جستجو براي پیدا کردن استفاده از یک موتور

  .است  سلول سوخت هیدروژنی برداري ازبهره  توضیح می دهد که یک مقاله که قرار دادن

سلول  مزایاي استفاده از بحث در مورد ..سلول سوخت هیدروژنی نقش آن در و توضیح تبادل پروتون غشاء توصیف 
باتري هاي اسید  مانند انرژي الکتریکی ذخیره سازي در دستگاه هاي بیش از دیگر در ذخیره سازي سوخت هیدروژنی

   .غیره ، وهیدرید، باتري هاي لیتیوم سرب

 فن آوري این که چرا این برخی از دلایل چه چیست؟ معایب آن

  ؟فعلی نیست فن آوري هاي انرژي جایگزین به سرعت در حال

  مشکلات و سوالات

هستند وقتی کل فرمول در دسترس قرار می گیرد تساوي  مولارتجزیه اي  غلظت  عددي تحلیلی توجه: اطلاعات
  غلظت  مولار براي انواعی که بعنوان یون نشان داده می شوند وجود دارند .
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 و یا تعریف خلاصه .18-1

 a   اکسیداسیون. 

b   عامل کاهنده. 

c    پل نمکی. 

d    اتصال مایع. 

 e  معادله است نرنست. 

 و یا تعریف خلاصه .18-2

 .پتانسیل الکترود یک 

 .( ویژه )  رسمی پتانسیل ب

 .استاندارد الکترودپتانسیل  ج 

 .پتانسیل پیوند مایع   د

 .پتانسیل اکسیداسیون   هـ

 بین ایجاد یک تمایز مشخص .18-3

 .عامل اکسید کننده اکسیداسیون و الف

 .سلول گالوانی و یک یک پیل الکترولیک ب

 و سلول الکتروشیمیایی کاتد ج

 .سمت راست الکترود

 قابل برگشت غیر برگشت پذیر و سلول الکتروشیمیایی یک  د

  .سلول الکتروشیمیایی

هـ  یک سلول الکترو شیمی برگشت پذیر و یک سلول الکتروشیمی برگشت ناپذیر پتانسیل الکترود استاندارد و 
 پتانسیل ویژه

  :پیدا شده است استاندارد پتانسیلهاي الکترود در یک جدول نوشته هاي زیر .18-4 *

=   0.5355 V     0   E                   -↔     2I       -e2  +  (s)2I 

=     0.615 V       0E                  -2I   ↔       -e2 (aq)  +  2I 
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  ؟استاندارد  چیست  پتانسیل این دوتفاوت بین  و اهمیت

 
  از درون الکترولیت حباب شود در یک الکترود هیدروژنی . هیدروژن که چرا لازم .18-5 *

می باشد  آیا پتانسیل یک الکترود نیکل که در محلول  Ni 0,25Vبه   Ni+2 پتانسیل الکترود استاندارد براي احیا  6-18 .
 Niفرورفته منفی تر است از      Ni(OH)اشباع شده با   NaOHیک مول 

2+ /
Ni

0E توضیح دهید . یا کمتر  

  نقطه تعادل یونی براي واکنش هاي زیر بنویسید .  18-7

O 2H  یاH   اگر مورد نیاز است تا تعادل بر قرار شود را جانشین کنید   

    4++   Sn    2+  Fe à- 2+ +   Sn 3+Fe 

+ Ag(s)  3+Cr àCr(s)   +  Ag    
2+(g)    +   Cu2NO  à+   Cu(s)     -

3NO 

-2
4+ So   2+Mn  à  3SO2+  H  -

4MnO 
-4

6+ Fe(CN)     2+TiO à   -3
6+  Fe(CN)  3+ Ti 

3+(g)    +Ce2O   à  4++ Ce 2O2H 

2+AgI(s)   +   Sn    à    4++Sn    -Ag(s)      +    I 
2++Zn     4+U   à+     Zn(s)          2+

2UO 
2++   Mn    -

3NO  à    -
4+   MnO   2HNO 

-
2+ ICI    2(g)N   à    -+  CI    -

3+ IO   2NNH2HN 

و یک تساوي  18-7مشخص کنید عامل اکسیداسیون و عامل احیا را در سمت چپ در هر تساوي در مسئله    .18-8   
  تعادل براي هر نیمه واکنش بنویسید .

  اگر مورد نیاز است جانشین کنید تا تعادل برقرار شود : O 2Hبنیوسید : ونی براي واکنش هاي زیر یتعادل    9-18 .

+
4( OH ) -+  V  2+Mn à  2++  VO  -

4MnO 

+  S(s)  -I  àS(g) 2+  H 2 I 
2+

2+  UO   3+Cr   à   4++   U   -2
7O2Cr 
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2+(g)   +  Mn2CI à(s)  2+ MnO   -CI 

(aq)2I à+      -+   I   -
3IO 

-2
4+ MnO   -3

4PO à   -+ OH   -
4+  MnO  -2

3HPO 

+ HCN    -2
4+  SO    - Br à   -

3+   BrO   -SCN 
2+VO à   +

4+   V(OH)   2+V 

(s)2MnO   à    -+   OH   2++   Mn   -
4MnO 

و یک تساوي   18-9مشخص کنید عامل اکسید کردن و عامل احیا را در سمت چپ هر تساوي در مسئله   18-10
  تعادل براي هر نیمه واکنش بنویسید . 

  واکنش هاي اکسید اسیون احیاي زیر را در نظر بگیرید :  .18-11  

– +  Br    3+Ag(s)   +  V  à  2+AgBr(s)  +   V 

 -3
6+   2Fe(CN)    +TI  à   -4

6+    2Fe(CN)   3+TI 
2++  Zn   2+2V  àZn(s)   +     3+2V 

+  AgBr(s)  -4
6Fe(CN)  à   -+  Ag(s)   +   Br    -3

6Fe(CN) 
3++   TI    -2

42SO  à   ++ TI    -2
8O2S 

  دوشکل تعادل و نیمه واکنش بنویسیدهر پروسه نهایی را در 

  هر نیمه واکنش را بعنوان عامل احیا توضیح دهید .

  بمنظور کاهش تأثیر الکترون پذیري کنید . bهر نیمه واکنش را در 

  واکنش هاي اکسیداکسیداسیون احیاي زیر را در نظر بگیرید :   18-12

 2+(g)    + Sn 2H à+  Sn(s)    +2H 
3+Ag(s)  + Fe  à  2++  Fe +Ag 
++  2H   2+Sn  à(g) 2+  H  4+Sn 

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

 2+Sn(s)  +  CO à+  Co(s)    2+Sn 
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  هر پروسه نهایی را در دو شکل تعادل و نمیه واکنش بنویسید .

  هر نیمه واکنش را بعنوان عامل احیا توضیح دهید .

  بمنظور  کاهش تأثیر الکترون پذیر مرتب کنید . bنیمه واکنش را در 

  پتانسیل الکترودمس را محاسبه کنید  آبکاري شده در :  .18-13  

M0,0380                          - 2)3Cu(NO  .  

M0,0650            NaCL     اشباع شده با CuCL     

M0,0350     NaOH   و اشباع شده با 

M 0,0375      2+
4)3Cu(NH    0,108  وM      2  در+

4)3for    Cu(NH 4(B3NH     1110×5,62هست  

  ثابت است . PH= 4   و    Y=EDTA     1110×    5,62   هست 2Y2H-مول که براي   10 3- ×3,90

  را محاسبه کنید  فرمول زیر پتانسیل الکترودي آبکاري شده در   18-14

 3Zn(NO(2مول    0,0500

 2Zn(OH)اشباع شده با و     NaOHمول ذر   0,0200

+2  مول در  0,0150
4)3Zn(NH   4  مول در   0,350وBà3NH for      2)3Zn(NH   810×  7,76هست   

 PHمول و  0,0550هست    2Y2H- که براي  10- 3×4,00هست   3Zn(NO (یک محلول در غلظت تجزیه اي مولار از    
  است . 9ثابت آن 

 0,01استفاده کنید از فعالیت ها براي محاسبه پتانسیل الکترود از یک الکتروهیدروژن که در آن الکترولیت   15-18 
  اتم است . 2H   1,00 هست و فعالیت  HCLمول  
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  ید آبکاري شده در یک محلولی که  : پتانسیل الکترود پلاتینیوم را محاسبه کن  18-16

      4PtCI2K       KCL مول در  0,0160

 4SnSO مول  در   10- 3×     3.5و     4Sn(SO  (مول در       0,065

  .اتم  1,00در     PH   6,5  (g)2Hباف شده در یک    اتم 

  .    4HCIO مول در   0,0100و   SO2V)4(3  مول در   4VOSO    ،0,0686  مول در   0,0255

  . 3FeCL مول   0,1568با یک  مقدار مساوي از     2SnCL  0,0918میلی لیتر  از   25   آماده شده بوسیله مخلوط کردن

+  مول   0,0832میلی لیتر از   25کردن  آماده شده بوسیبه مخلوط
4V(OH)   مول    0,0,1087میلی لیتر از  50با

) 4(SO2V   وPH   . برابر یک  

     : پتانسیل الکترود پلاتینیوم را محاسبه کنید آبکاري شده در یک  محلولی که  18-17

    6Fe(CN)3K که در   0,00669و       6Fe(CN)4K  مول در   0,613

  SO2Fe)4(مول در     0,00915و  4FeSO مول  در   0,0400  

  اتم .   1,00در   2Hو اشباع شده با    = PH 5,55باف شده در  

+ مول در   0,01015 
4V(OH)     2  مول در    0,0799و+VO  4 مول در   0,0800وHCLO    

  0,100مقداري مساوي از  با یک  4Ce(SO(2 مول     0,0607میلی لیتر از محلول   50آماده شده بوسیله مخلوط کردن 
  با پتانسیل ویژه )  4SO2H مول در  1( محلولهایی که مورد قبول هستند   2FeCL مول    

 مول   0,00628میلی لیتر از  50با   SO2V)4 (مول    0,0832میلی لیتر از محلول   25آماده شده بوسیله مخلوط کردن 

  -
4V(OH)   و یک=   PH   
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نیم پیل هاي بعدي ، در طرف چپ هستند و با الکترود هیدروژن استاندارد در طرف راست کوپل  شده اند تا   18-8
اگر هر  بدهند . پتانسیل پیل را محاسبه کنید . نشان دهید کدام الکترود کاتد خواهد بود یک پیل گالوانیزه را تشکیل  

  پیل برق اتصالی باشد .

( 0.0805   M  )  2+Cu | Cu   
Cu | CuI ( SaT’d ) . KI ( 0.0993   M )  

Pt   و( 0.914 ATM ) 2H  

( 0.0886 M )   3+Pt | Fe  و( 0.1420   M  )  2+Fe  

   براي این واکنش  0E  محاسبه کنید   1,5×  10-14هست     3AgSO ثابت قابلیت حل پذیري براي    18-   20

 -2
3↔ 2Ag  + SO -(s) + 2e3SO2Ag 

  براي این واکنش     E 0محاسبه کنید  1,7×  10- 13  ثابت قابلیت  حل پذیري براي     18- 21

 -4
7O2↔ 2Ni +  P-(s) +  4e7 O2P2Ni 

 براي این واکنش 0E محاسبه کنید و   6×  10-22   هست 2TL ثابت قابلیت حل پذیري براي   22-18

 -2+ S 2↔ 2TL  -2e   S  + 2TL  

 براي این واکنش     0E  محاسبه کنید    4,1×  10 - 36هست    ASO3Pb)4  (ثابت قابلیت حل پذیري براي    18- 23

 -2
4↔ 3Pb + 2ASO-+ 6e   2)4(ASO2Pb  

 18-24 

  براي  براي این واکنش :   0E محاسبه کنید

 -4+ Y  (s)↔ Zn  -+ 2e  -2ZnY 

 -4Y . کاملاً آن یون دپروته شدهEDTA    2- است ثابت ویژه برايZY  3,2×  1610   هست   

18-25 

  ثابت ویژه داده شده  : 

25Kf = 1.3X10                         -↔    FeY     -4+    Y    3+Fe 
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14Kf = 2.1X10                          -2↔     FeY-4+    Y     2+Fe  

          YeF ↔ e+    -Fe Y-2     براي واکنش 0Eمحاسبه کنید

32NH + )3(NHuC ↔   -+ e+
2)3(NHuC     0   براي واکنشE     18)-26محاسبه کنید 

 CU(NH3)2+B2     =  7.2X10 3T+2NHuCداده شده براي مسئله     

=5.2X10=114+B+4
3)3CU(NH 3+4NH2uC 

2e)  (F+3e(F+ (پیدا کنید پتانسیل براي نسبت هاي زیر                     PT         +2e+ F3eFبراي نیم پیل      18)- (27

:0.001-0.0025-0.005- 

0.0075-0.010-0.025-0.050-0.075-0.100 

0.250-0.500-0.750-100-1.250-1.50-1.75-2.50 

5.00-10.00-25.00-75.00-100.00 

 داده شد:   18)-   (27پیدا کنید پتانسیل براي نسبت هاي زیر که در مسئله        PT    CE+3   براي نیم پیل :       18)- (28

       

29)  -) (183+)    (CE 4+(CE 

تشخیص چگونه     (28-18)و     (27-18)مشخص کنید پتانسیل نیم پیل در مقابل غلظت نسبی براي نیم پیل در مسئله    
  یتم   غلظت نسبی ؟است اگر پتانسیل مشخص بود در مقابل لگار

  استفاده شد  PH:مسئله را زیر سوال ببرید :در یک زمان  الکترو داستاندارد هیدروژن براي اندازه گیري  (18-30)

(a      یک نمودار از پیل الکترو شیمیایی که براي اندازه گیريph   استفاده میشود طرح اولیه اش را بکشید و همه
  .براي هر دو نیم پیل استفاده کنید      SHE   کنید از    قسمتها ي دیاگرام را نامگذاري 

(b       (هیدرونیوم) یک تساوي بسازید (نتیجه گیري کنید) و پتاسیل پیل که غلظت یون)+O3h(    هر دو نیم پیل را
 نشان دهید 
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(c   یک نیم پیل باید شامل یک محلول یون هیدرونیوم با غلظت مشخص باشد و نیم پیل دیگر باید شامل محلول نا

تبدیل می کند و چند کاره دیگر      PH         مشخص حل کنید  نشان داده شده است غلظت یون که هیدرونیوم را به 
یید چگونه کار می کند از این خط کش محاسبه براي معیار هاي عملکرد این خط کش محاسبه را توضیح دهید و بگو

  چه چیزي بدست می آورید؟     3.56x10-4 m غلظت یون هیدرونیوم       

              چند است؟   محلول  PH = 9.85غلظت یون هیدرونیوم در 
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  : ١٩فصل 

  کاربرد قطب التریکی (الکترود) پتانسیل استاندارد :

  
NASA  /زمینی رصدخانھ آلن، جسی  /SeaWiFS / NASA / GSFC / ORBIMAGe  

  

 ماھواره ای متراکم مناطقی از سطح زمین را نمایش میدھد کھ در آن ◌ِ  این تصویر
کلروفیل یکی از مھمترین مولکول ھای  کلروفیل دار (سبزینھ دار) قرار دارد . گیاھان

)عضو است .  porphyrinزیستی طبیعت نامیده میشود ، کھ در گروه ترکیبات پروفینی (
  c( cytochrome c) و سیتو کروم  hemoglobinاین گروه ھمچنین شامل ھموگلوبین (

  حث شده است .در مورد آن ب ١- ١٩) است ، کھ در بخش  

کلروفیل برای اندازه گیری خواص شیمیایی و فیزیکی  بسیاری تحلیلیروش ھای از  
  استفاده شده است کھ منجربھ کشف نقش آن در فتوسنتز شده است .

با دیگر زوج اکسایش  ، کلروفیل ) یا اکسایش کاھش Redox تیتراسیون ریداکس(
ویژگی  بر توضیح با ملوکولکاھش  نشان می دھد کھ اکسیداسیون ھایاستاندارد 

گیاھان سبز با استفاده از اکسید آب با  ھمراه است کھی فیزیکوتوف فرآیندھای پیچیده ی
  اکسیژن بھ وجود می آیند .مولکول 

  

 ل ھای الکترود استاندارد میتوانپتانسی از شان میدھیم کھ چگونھن در این فصل ما بھ شما
 واکنش برای تعادل ثابت محاسبھ) ٢) محاسبھ ی سلول پتانسیل ترمودینامیکی ، (١(برای 
  ، استفاده کرد . کاھش اکسایش تیتراسیون منحنی) رسم ٣( کاھش، و اکسیداسیون ھای
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١٩A :  

  : الکتروشیمیایی ھای سلول پتانسیل محاسبھ

)  Nernstاستاندارد از معادلھ نرنست (تانسیل ھای الکترود برای محاسبھ ی پما میتوانیم 
استفاده میکنیم . از یک پیل گالوانی  سلول الکترولیت، برای فعال ساختن  استفاده کنیم

بھ طور نظری ھستند کھ پتانسیل محاسبھ شده (گاھی اوقات بھ نام پتانسیل ترمودینامیکی ) 
نشان داده شده ، عوامل اضافی  ٢٢کرد . ھمان طور کھ در فصل باید بھ سلول ھا مراجعھ 

  باید در نظر  گرفتھ شود .

ھستند ، متفاوت پتانسیل ترمودینامیکی سلول ھای الکتروشیمیایی در پتانسیل الکترود 
  ، از این رو است کھ : ترود سمت چپپتانسیل الک ل الکترود سمت راست منھایپتانسی

)1-19( ↓  ����� = ������ − ����� 
 عنوان بھ دو ھر 19-1 معادلھ در �����و  ������ کھ باشید داشتھ توجھ کھ است مھم این(

  ) .18c-3بخش آغاز تعریف در الکترود ھای پتانسیل

 19-1پتانسیل الکترود بترتیب از سمت راست و چپ ھستند . معادلھ  �����و  ������کھ در آن 

معتبر است کھ در محل اتصال مایع پتانسیل وجود ندارد و یا حداقل است . در این فصل ، ما فرض 

  از پتانسیل مایع میشود چشم پوشی کرد و قابل اغماض است .خواھیم کرد کھ 

  ۴٧٣صفحھ 

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

............................................................................................................................  
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Segrè Visual Archives/AIP Emilio   

یک فیزیک دان آلمانی است کھ کمک ھای بزرگی بھ  )١٨٧٧- ١٨٢۴( گوستاو رابرت کیرشھف 

علم شیمی و فیزیک کرده است . او شھرت خود را بر اثر کار بر روی طیف سنجی و قوانین 

این  صۀخلا جریان و ولتاژ (قوانین کیرشھف) در مدارھای الکتریکی بھ دست آورده است .

میدھند است. این معادلات بھ طور کلی نشان  Σو  Σ بھ صورت معادلات

کھ جمع جریان ھای ھر نقطھ در مدار (گره) صفر است و مجموع اختلاف پتانسیل در اطراف ھر 

  حلقھ مدار برابر با صفر است .

  ) 19-1مثال  

 مرتبط با واکنش سلولمحاسبھ پتانسیل ترمودینامیکی سلول ھای زیر بھ صورت تغییر انرژی آزاد 

:  

/Ag (0.0200 M)  
�

  (0.0200 M)   
��

Cu  
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      .است 2a-18 شکل در شده داده نشان گالوانی سلول سلول این کھ باشید داشتھ توجھ

  راه حل :

  استاندارددو نیم واکنش ھا و پتانسیل 

2)-(19   ��� + �_ ⇋ Ag(s)                                           ��  =  0.799 �                                                  ����+2 �_ ⇋  ��(�)                                      �� =0.337 �                                 

  پتانسیل الکترود ھستند 

  ����/�� =0.799_0.0592 log ��.���� = 0.6984 V �����/��=0.337_�.����� log ��.���� = 0.2867 V 

ما از نمودار سلولی دیدیم کھ الکترود نقره الکترود سمت راست است و الکترود مس 
  :استفاده میکنیم  1-19 بنابراین از معادلھالکترود سمت چپ است . 

  ����� =  ������- ����� =  ����/�� �����/�� = 0.6984 − 0.2867 =+0.412 �   

ΔG  تغییر انرژی آزاد برای واکنش  

Cu(s) + 2���  ⇋  ���� + ��(�)  

�∆  ھست : =  −������� = −2 × 96485� × 0.412 �= −79503 � (18.99 ����) 
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 )  2-19مثال 

  محاسبھ ی پتانسیل سلول 

Ag/���(0.0200�) ∥ ����(0.0200�)/�� 

  

  راه حل :

��/����  محاسبھ شده است :  1-19کھ در مثال  یکسان ھستندپتانسیل الکترود برای دو نیم واکنش  = 0.6984 �                    ���                          �����/��= 0.2867 �               
بر خلاف مثال قبلی ، الکترود نقره در سمت چپ است و الکترود مس در سمت راست 

�����  داریم : 1-19است ، با جایگذاری این پتانسیل ھای الکترود در معادلھ  = ������ − ����� = �����/�� - ����/��=0.2867- 0.6984 = _ 
0.412 V 

 

  ۴٧۴صفحھ 

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

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

 تشریح یک حقیقت مھم است . مقدار پتانسیل بین دو الکترود متفاوت  ١٩- ٢و  ١٩- ١مثال 
V٠�۴است ، کھ برای الکترود مرجع یا سمت چپ در نظر گرفتھ شده است . اگر  ١٢

ن پتانسیل سلول یک نشا ١٩- ٢الکترود سمت چپ است بھ عنوان مثال در  Agالکترود 
پتانسیل سلول عدد  ١٩- ١است بھ عنوان مثال در  Cu عمرجمنفی دارد ، اما اگر الکترود 

با این حال مھم نیست کھ سلول چگونھ چیده شده است ، واکنش خود بھ مثبتی دارد . 
است  J٧٩�۵٠٣است و تغییر انرژی آزاد  ���خودی سلول ، اکسیداسیون مس و کاھش 

  نمونھ دیگر از انواع واکنش الکترود است . ١٩-۴و  ١٩-٣. مثال 

  : ١٩- ٣مثال 
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محاسبۀ پتانسیل سلول زیر نشان میدھد کھ اگر اتصال سلول ھا کوتاه باشد واکنش خود بھ 
  )١٩- ١خود رخ میدھد (شکل 

Pt / ��� (0.200 M), U���� (o.0150 M), �� (0.0300 M) ∥  ���� (0.0100 M), ���� (0.0250 M) / Pt  

  راه حل :

����  دو نیم واکنش : +  �_  ⇌  ����                                                       �� = +0.771 �  ����� + 4�� + 2�_  ⇌  ��� + 2���                            ��=  +0.334 �     
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  :  ١٩- ٣برای مثال  ١٩- ١ل شک

   ۴٧۵صفحھ 

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

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

������  الکترود برای الکترود سمت راست : پتانسیل = 0.771_0.0592��� [����][����] 
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= 0.771 − 0.0592��� 0.01000.0250 = 0.771 − (−0.0236) = 0.7946 �   

�����  پتانسیل الکترود برای الکترود سمت چپ : = 0.334 − 0.05922 ��� [���][�����] [��]� 

= 0.334 − 0.05922 ��� 0.200(0.0150)(0.0300)� = 0.334 − 0.2136 = 0.1204 � 

�����  و : = ������ − ����� = 0.7946 − 0.1204 = 0.6742 �  
چپ  سمت در ���علامت مثبت بدان معنی است کھ واکنش خود بھ خودی اکسیداسیون 

���  در سمت راست است و یا : ����است و کاھش  + 2���� + 2��� ⟶ ����� + 2���� + 4�� 

 

 )١٩- ۴مثال 

  محاسبۀ پتانسیل برای 

Ag/ AgCl(sat’d), HCl(0.0200 M) /��(0.800 ���),��  

بھ خاطر  و محفظھ ( و یک پل نمکی ) ندارد ،نیاز بھ دتوجھ داشتھ باشید کھ این سلول 
در محلول  ���تمایل کمی بھ واکنش مستقیم با غلظت کم  ��اینکھ مولکول ھای 

ز یک سلول بدون اتصال مایع است (شکل الکترولیت نشان میدھند . این مثال یک نمونھ ا
١٩-٢ (  

  راه حل :

مراجعھ  ١٨-١دو نیم واکنش مربوط بھ پتانسیل ھای استاندارد الکترود خود (بھ جدول 
  کنید ) :
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  2�� + 2�_ ⇌ ��(�)                               ���/��� = 0.000 � 

AgCl(S) + �� ⇌ ��(�) + ���                    �����/��� = 0.222 �     

  ۴٧۶صفحھ 

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

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

  

   ١٩- ۴بدون اتصال مایع برای مثال  ١٩- ٢شکل 
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������  پتانسیل دو الکترود ھستند : = 0.000 − 0.05922 ��� ���[��]� = − 0.05922 ��� 0.800(0.0200)�= −0.0977 � ����� = 0.222 − 0.0592���[���] = 0.222 − 0.0952���0.0200= 0.3226 � 

�����  در نتیجھ پتانسیل سلول : = ������ − ����� = −0.0977 − 0.3226 = −0.420 �  
��2  بھ صورتعلامت منفی نشان دھنده ی این است کھ واکنش  + 2��(�) →  ��(�) + 2����(�)  

غیر خود بھ خودی انجام گرفتھ است . ما برای رسیدن بھ این واکنش بھ اعمال والتاژ و 
  ساخت یک پیل الکترولیک نیاز داریم .

  ۴٧٧صفحھ 

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

................................................................................................................
........................  
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  کاربردهاي پتانسیل الکترود استاندارد

  : پتانسیل را بر روي سلول هاي زیر محاسبه کنید؟ 19-5مثال 

  الف) غلظت ها                                                                 

  ب)  فعالیت ها

4Hsoحل الف) در یک محلول خنثی کمی    تشکیل می شود و ما فرض می کنیم که: −

  

  و نیمه) 18-1نیمه واکنشها و پتانسیل هاي الکترود استاندارد هستند(جدول 

  

  

  بصورت زیر است:  يپتانسیل الکترود

  

  

  پتانسیل الکترودي بصورت زیر است: 

  

4 4
4 3 2 2

/ ( ) ( ))
500*10 ,2.00*10 ,1.00*10 ,5.00*10

dzn znso xm pbso sa d pb
x − − − −=

4

2 4
4[ ] 5.00*10znsoSO C x m− −= = =

2 2 ( )Zn e Zn s+ −+     

2
4 4( ) 2 ( )Pbso s e Pb s So− −+ +   

4 4

2
/ / 4

0.0592 log[ ]
2pbso pb pbso pbE E so −= −

2 /
0.763zn znE v+ = −

4 4

2
/ / 4

4

0.0592 log[ ]
2

0.05920.350 log(5.00*10 ) 0.252
2

pbso pb pbso pbE E so

v

−

−

= − =

− − = −

2 2 / 2/

4

0.0592 1log[ ]
2

0.0592 10.163 log 0.860
2 (5.00*10 )

zn znzn zn
E E

zn

v

+
+ +

−

= − =

− = −
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   پتانسیل سلول بصورت زیر است:و بنابراین 

  

  داده شده است.1-19شان در جدول شود.مقادیرپتانسیل هاي سلول در غلظتهاي دیگر می تواند بهمین طریق محاسبه 

باید ابتدا اصطحکام یونی محلول را با استفاده از                وحل ب) براي محاسبه ضرایب فعالیت براي         

  ) بیابیم.1-17معادله(

  

جایگزین کنیم  10-5، اگر این مقادیر را در معادله   میابیم 10-2در جدول 

  خواهیم یافت که 

   تکرار محاسبات براي       متوجه می شویم که:با 

  

  معادله نرنست براي الکترود سرب بصورت زیر می باشد:

  

  

  و براي الکترود روي داریم:

24log / /
0.252 ( 0.860) 0.608e right t pbso pb zn znE E E E E v+= − = − = − − − =

2Zn +2
4[ ]SO −

4 2 4 2 31 [5 .00 *10 * (2) 5 .00 *10 * (2) ] 2 .00 *10
2

M − − −= + =

2 20.6 ,0.4 0Zn nm nm CSo+ = =

2Zn +

2 0.820
zn

λ + =

2 24 4 4 4

0
/ /

4

0.0592 log
2

0.05920.350 log(0.820 *5.00 *10 ) 0.250
2

cpbso pb pbso pb so soE E λ − −

−

= −

= − = −

2 2 2 2
0

/ /

4

0.0592 log
2

0.0592 10.163 log 0.863
2 (0.820 * 5.00 *10 )

czn zn zn zn zn zn
E E

v

λ+ + + +

−

= −

= − = −
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  کنیم و می یابیم: در نهایت پتانسیل سلول را بصورت زیر پیدامی

  

  

      ارائه 19- 1زمایشگاهی تعیین شده اند در جدولمقادیر علمی دیگر غلظتها و پتانسیل هایی که بصورت فرمول آ

نشان می دهد که پتانسیل محاسبه شده بدون اصلاحات ضریب فعالیت خطاي قابل توجهی نشان 19-1شده اند. جدول 

واضح است که پتانسیل هاي محاسبه شده با فعالیت ها بطور  19-1جدول از اطلاعات ستون پنجم همچنین . دهدمی 

  معقولی با آزمایش همخوانی دارد .

  اثر اصطحکام یونی بر پتانسیل سلول گالوانیک 19-1جدول 

  

  

 مربوط به 1Aتجربی  هستند.اطلاعاتولت برحسب  Eتمام پتانسیل هاي 5-19سلول توصیف شده در مثال 

jmerLAMER :کاربرد پتانسیل الکترود استاندارد  

2و حاوي  4Casoدر  1010mمحاسبه کنید پتانسیل مورد نیاز براي مس از محلول 4H so است تا Ph400 .بدهد  

24logt / / 0.252 ( 0.863) 0.613e right pbso pb zn znE E E E E v+= − = − = − − − =
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الکترود سمت را جهت و از آنجایی که نمونه  IUPALرسوب مس ضرورتا در کامل رخ می دهد که طبق قرارداد  حل:

در آند تکامل میابد دو نیمه واکنش و پتانسیل الکترود    2Oهاي قابل اکسید شدن از آب درون سیستم وجود ندارد،   

  )را ببینید.8-1استاندارد متناظرشان هستند:(جدول

  

  

  

  بصورت زیر است:Caپتانسیل الکترود براي الکترود 

  

  : تکامل یابد پتانسیل الکترود براي الکترود اکسیژن بصورت زیر است oanدر یک   2Oاگر  

  

  

  بنابراین پتانسیل سلول بصورت زیر است: 

  

، می یابد علامت منفی نشان می دهد که واکنش سلول خود به خود نیست براي ایجاد رسوب مس طبق واکنش زیر

  را بکار ببریم. -0,714یک پتانسیل منفی کمی بیشتر از

  خلاصه :

2

2
2 2

2

( ) 4H 4 2

Ca e Cals

O g e H O

+ −

+ −

+

+ +

    

    
2 2

0
/ A g 0 .337 v(righ t)

0
/ H 1 .229 ( )

A gC l

O O

E

E V ley

= +

= +

2

0.0592 1/ 0.331 log 0228
2 0.010CaE Ca v+ = − = +

2
2 4/ H

2

4 4

0.0592 11.229 log
4 [( )]

0.0592 10.1229 log 0.992
4 (1 )(1.00 *10 )

o o
E

Po H

v
atm

+

−

= + −

= + − =

2 2 2/ H/ 0.278 0.992 0 .714e righ t leyt O OC a C aE E E E E v+= − = − = + − = −

www.hm124.ir



از کارجواکس مایکروسافت در شیمی تجزیه دومین ویرایش یک خلاصه براي محاسبه پتانسیل  10در تمرین اول فصل

نمونه هاي اکسید شده و الکترود براي نیمه واکنشها ارائه شده است.نمودارها از نسبت پتانسیل به نمونه کاهش یافته به 

  .. ساخته شده اند.....نسبت پتانسیل به لگاریتم ...

  تعیین پتانسیل استاندارد بصورت آزمایشگاهی

هرچند نگاه کردن به پتانسیل هاي الکترود استاندارد براي صدها نیمه واکنش در اطلاعات الکتروشیمی آسان است 

جمله پتانسیل الکترود هیدروژن استاندارد)نمی تواتد بصورت مستقیم  ،مهم است که بفهمیم هیچ یک از پتانسیل ها (از

  یک الکترود فرضی است.SHeدر آزمایشگاه اندازه گیري شود 

  تعیین پتانسیل هاي استاندارد و بصورت آزمایشگاهی19-3

تم هاي هر سیستم الکترود که در آن واکنشها و فرآورده هایی هستند در فعالیت واحد (واحد فشار)چنین سیس

الکترودي نمی توانند در آزمایشگاه تهیه کردند، زیرا راهی وجود ندارد که محلو هاي حاوي یون که فعالیت هاي آنها  

یکی است را تهیه کند. به عبارت دیگر هیچ تئوري وجود ندارد که اجازه دهد محاسبات غلظت محلول که باید حل 

  شود.

  ا یک واحد.به منظور تولید یک محلول با فعالیت دقیق

  را ببینید.B10-2در اصطحکاکهاي یونی بالاي روابط((دبی هرکل)) 

علاوه بردیگر فرمهاي معادله ،محاسبات نسبتا ضعیفی از ضریب فعالیت را انجام می دهند و روش تجربی مستفعی وجود 

  HCLندارد و براي تعیین ضریب فعالیت در چنین محلولهایی و بنابراین محلول مثال غیرممکن است محاسبه غلظت  

1HOC  یا دیگر اسیدهایی که تولید می کنند مخلوطی که در آن   + و غیرممکن است تعیین فعالیت بصورت  =
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تا پتانسیل  ETropo Lotآزمایشگاهی تجربی اطلاعات بدست آمده در محلول هاي یونی اصطحکام پایین می تواند 

  هاي الکتروداستانداري از لحاظ تئوري که داراي اعتبار است تخمین زده می شود.

  انسیل الکترودي فرضی را بصورت آزمایشگاهی نشان می دهد.مثال زیر چگونگی تعیین پت

   7-19مثال 

نشان داده شده است پتانسیلی را برابر  19-2دي اي مکلنس یافت که یک سلول شبیه آنچه در شکل 

  به صورت زیر توصیف شده است. دارد.سلول0,52053

  

   پتانسیل الکترود استاندارد را براي نیمه واکنش محاسبه کنید:

  حل : در این مثال پتانسیل الکترود براي الکترود سمت راست برابر است با:

  است واکنش نیمه دوم سلول بصورت زیر است:  clضریب فعالیت  8clکه 

  

  ف بین این دو پتامسیل است.پس پتانسیل سلول اختلا

  توجه کنید ما که چمن ... ترمهاي دارد دو ترم لگاریتمی دوم ما کنسول ترکیب می کنیم، دو ترم لگاریتمی را تا بیابیم:

  

H ضریب فعالیت براي
Clو + *3با استفاده از   10- 5له ي  می تواند محاسبه شود از معاد  − N10 *30215mM −      
) اگر ما جایگزین کنیم این میتواند ضرایب 939/0) و (945/0این مقادیر هستند .به ترتیب ( Mبراي استحکام یونی 

  فعالیت و اطلاعات بدست آمده از آزمایش را در معادله بالا و محاسبه معادله را مرتب سازي کنیم:

5
0 2 (1.00 (3.215*10 ), Agcl(so'd) AgPt H atm Hcl m−

( ) ( )AgCl s e Ag s Cl− −+ +    

0 0.0592 log(Y )( )right Agcl HclclE E C−= −

2

2

2

1
2
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2
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  بیولوژیکی: RODOXسیستم هاي 

مها نمونه اي عالی از چنین سیستم هایی هستند.سیترو این سیستم ها در بیولوژي و بیوشیمی وجود دارد . سیتروکرو
پروتئین هستند که در آنها پورفین از طریق اتمهاي نیتروژن به یک اتم آهن مختصات وهی می  HEME–کرومها آهن 

  شود.
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  ارجمندي خلیل رضا

 483-487 صفحات ترجمه
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 Pسیستم در زنجیره ی تنفسی فسفات = redox.١٩-١نمودار 

  ثابت تعادل برای این واکنش عبارت است از

  

  نشان دادیماین واکنش میتواند بھ سلول گالوانی منتقل شود١٩-١ھمانطورکھ درمثال 

  

نشان داده شده است.بتانسیل سلول  ١٨-a٢یک طرح ازیک سلول شبیھ بھ این درشکل 
  آن درھرلحظھ توسطھ معادلھ داده شده است.

  

 Ag (I)) افزایش میابد و تجمع یون (IIوقتی کھ واکنش جلو میرود.تجمع یون کبالت 
  کاھش میابد.
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د) ودرعوض بتانسیل نقره را افزایش میدھد(مثبت میکن Agاین تغییرات بتانسیل الکترود 
  را کاھش میدھد(مثبت بودن آن راکاھش میدھد)

نشان داده شداثراصلی این تغییرات یک کاھش متوالی ١٨-۵ھمانطورکھ درشکل 
بھ  (II)و نقره (II)دربتانسیل سلول است ھنگامیکھ تخلیھ میشوند.نھایتا تجمع یون کبالت 

  شده است می توانیم بنویسیمنمایش داده ١٩-۵مقدارتعادل خود میرسند.درشکل 

  یا

  

درتعادل نسیتند.بتانسیل الکترود تمام  redoxبخاطرداشتھ باشید وقتی کھ سیستم ھای 
کھ مھیا ھستند عین ھم ھستند.این عمومیت شامل این میشود کھ redoxزوج ھای 

  آیاواکنش مستقیمادر محلول یابھ طور غیرمستقم در یک سلول گالوانی انجام می شود.

  

رابرمبنای اینکھ (بتانسیل ھای الکترود برای تمام نیمھ وکنش ھا ١٩-۶مامیتوانیم معادلھ 
  دریک سیستم اکسیداسین/کاھش برابر ھستند)عمومیت ببخشیم.

را برای  Nernstنشان داده شد.اجازه دھیدحالات١٩-۴بابرگشت واکنشی کھ درمعادلھ
جابجا کنیم.کھ میدھد١٩-۶بتانسیل الکترود درمعادلھ

  

رابرای نیمھ واکنش نقره بکارمیبریم.ھمانطورکھ  Nernstصحھ میگذاریم کھ معادلھ
  درمعادلھ موازنھ شده ظاھر شده است

  

  میدھد ١٩-٧باز تنظیمی واکنش 
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اگرمانسبت رادر دومین فرمول لگاریتم معکوس کنیم.ماباید نشانھ ی فرمول 
راتغییردھیم.این مداخلھ 

  

  اریتم وبازنوشت آن میدھدنھایتا ترکیب فرمول ھای لگ

  

  تجمع تعادل است.ونسبت١٩-٨تجمع فرمول ھادرمعادلھ

درقرمول لگاریتمی.بنابراین ثابت تعادل برای واکنش است.تبصره اینکھ فرمول در 
  است.کھ کلی است و داده شده است بتانسیل استاندارد سلول١٩-٨گیومھ در معادلھ

  

  آزادانرژی برای واکنش ھمانطورکھ در معادلھ ازتغییر١٩-٨ماھمچنین میتوانیم معادلھ

  نشان داده شد بھ دست آوریم.بازتنظیمی این واکنش میدھد١٨-٧

  

  لگاریتمی.میتوانیم بنویسم ١٠بعد از تغییرمبنایدر

  

.معادلھ برای و برایداده شده جابجایی١٩-۴برای واکنش کھ درمعادلھ 
  را میدھد.١٩-٨
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  ١٩-٨مثال 

  نشان داده شد را محاسبھ کنید.١٩-۴برای واکنشی کھ درمعادلھثابت تعادل 

  نتیجھ میدھد ١٩-٨جابجا کردن مقدارھای عددی درمعادلھ راه حل =

  

  

  ١٩-٩مثال

  ثابت تعادل را محاسبھ کنید. برای واکنش

  ما میابیم ۵راه حل=در ضمیمھ 

  

برابرخواھد  و  افزایش دادیم.بنابراین تعداد مول  ٢مانیمھ اول واکنش رابا عدد
بر مبنای  را برای Nernsetبود.ھمانطوردر معادلھ کلی موازنھ شده ما معادلھ 

  الکترونی نوشتیم کھ این چنین است ٢نیمھ واکنش (واکنش ناقص) برای یک انتقال

  

  و
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  برابر ھستند و درتعادل بتانسیل ھای الکترود

  

  این معادلھ باز تنظیم میشود بھ

  

توجھ کنید کھ ما نشانھ ی دومین فرمول لگاریتمی را تغییر داده ایم توسط وارونھ کردن 
  کسر.تنظیم بیشتر میدھد

  

اگر چھ بخاطر آورید کھ دراین مثال کھ دراین مثال تجمع فرمول ھا تجمع ھای تعادل 
  است و

  

  شکل مھم است٢شامل تنھا  شکل کامل کردیم جونوما جواب را بھ دو 

  یک حالت عمومی برای محاسبھ ثابت تعادل از بتانسیل ھای استاندارد

برای استنتاج کردن یک رابطھ کلی برای محاسبھ ثابت ھای تعادلازاطلاعات بتانسیل 
  استاندارد.
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 ونھبا یک گ اجازه بدھیدکھ یک واکنشی را درنظر بگیریم کھ در آن یک گونھ
.دو واکنش الکترود عبارت اند ازو  واکنش می دھد.تا بدھد 

  

ما یک معادلھ را برای واکنش واستھ شده بدست می آوریم.ازطریق افزایش دادن مقدار 
  تا بدھدaودومین معادلھ  bاولیھ  معادلھ 

  

 redoxما اولین معادلھ از دومین معادلھ کم میکنیم.تا یک معادلھ موازنھ برای واکنش 
  بدست آوریم.

  

برابر ھستند و اینچنین  و  وقتی سیستم در حال تعادل است بتانسیل دو الکترود
  میباشد

  

را برای ھر زوج در این در این معادلھ جابجا کنیم ما می یابیم کد  Nernstاگر ما حالت 
  در تعادل

  

  کھ بازتنظیم میشود.

  

  در انتھا داریم
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یک عدد کلی الکترون ھا کھ در کاھش گرفتھ شده است (و  abتبصره اینکھ محصول 
  بھ نمایش در آمده است. redoxدر اکسیداسیون گم شده است) توسط معادلھ موازنھ 

 b  و aباشد.ضروری نیست کھ مقدارنیمھ واکنش ھا از طریق  a=bبنابراین اگر 
  می آیدباشد مقدار ثابت تعادل از رابطھ زیر بدست a=b=nافزایش دھیم.اگر 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  گو حق مهسا

 498-502 صفحات ترجمه
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را در گونه هاي اکسایش ـ کاهش و نیز اسید پروتونه ضعیف مورد توجه قرار  aصورت هاي مشابه مقادیر 

در پایه اسید مشابه می باشد و عنوان  ph-10در عبارت اکسایش ـ کاهش، متشابه  nfe-10دهید. عنوان 
nfes-10  متشابهpk-10  می باشد. این تشابهات زمانی آشکار خواهد شد کهo, a ra  را در مقابلe  به همان

رسم نماییم. تشخیص این موضوع که ما این عبارات نسبتاً ساده آلفاي  phدر مقابل  o, a raروش 

می  1:  1ري اکسایش ـ کاهش را تنها براي نیمه واکنش هاي اکسایش ـ کاهشی که داراي استوکیومت

باشند بدست می آوریم، حائز اهمیت است. براي سایر استوکیومتري ها که در این شکل آن ها را در نظر 

نمی گیریم. این عبارات به طور قابل توجهی پیچیده می شود. در موارد ساده، این معادلات روش مناسب 

سایش ـ کاهش را در اختیارمان تجسم شیمی اکسایش ـ کاهش و محاسبه داده هاي منحنی تیتراسیون اک

قرار می دهد. در صورتی که ما اطلاعات پتانسیلی متوازنی را در محیط یونی پایدار داشته باشیم، می 

  استفاده نماییم.  0eبجاي مقادیر  01eاز مقادیر  aتوانیم در عبارات 

 
بپردازیم. ما این  eاز پتانسیل  aاکنون بهتر است از نظر گرافیکی به بررسی تبعیت اکسایش ـ کاهش 

، که پتانسیل هاي متوازن شناخته شده می 4SO21 M Hدر  fe3+, fe 3+/ce4+ce/+2تبعیت را براي 

  به شرح زیر می باشند :  aباشند. مشخص خواهیم کرد. براي این دو جفت، عبارات 

پتانسیل متوازن و متفاوت  در این عبارات، دو aتوجه داشته باشید که تنها تفاوت دو مجموعه مقدار 

=0.68 V  fe
0’=1.44V , Ece

0’E  4درSO21 M H می باشد. تاثیر این تفاوت در نمودارهايa  آشکار

  ، به نظر نمی آید. aمی باشد، در این معاملات  n=1خواهد شد. از آنجایی که براي هر دو جفت 
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 1/75تا  0.50از  V 0.05یعنی هر  aنشان داده شده است. ما مقدار  19F-2در شکل  aنمودار مقدار 

V  را محاسبه کرده ایم. اشکال نمودارهايa  مساوي است با اشکال نمودارهاي سیستم هاي پایه اسید (در

به آن پرداختیم) همان طور که ممکن است از ظاهر عبارات متشابه که قبلا بدان  15و  14فصل هاي 

 ست که ما معمولا به محاسبه پتانسیل یک الکترود سیستماشاره شده انتظار داشته باشید. لازم به ذکر ا

ما  aکه در محاسبات  phاکسایش ـ کاهشاز لحاظ غلظت فکر می کنیم و نه موردي دیگر اما درست مانند 

با سیستم هاي اسید / پایه متغیري مستقل می باشد پتانسیل متغیر مستقلی است در محاسبات اکسایش 

مقادیر پتانسیل بسیار ساده تر از حل عبارات براي پتانسیل تعیین شده  براي رشته aـ کاهش محاسبه 

 می باشد.  aمقادیر مختلف 

  
  روش معامله اصلی معکوس 

  استو کیومتري برابر می باشد.  Fe 3+Ce ,+3در طی تیتراسیون در تمام نقاط غلظت 
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در این معادله افزایش یافته تا همان طور که در شکل  1.40به  0.5از  V 0.5در  eسپس مقادیر معادل 

19F-3  نشان داده شدهφ  1.42را محاسبه و داده هاي حاصله را ترسیم نماید. نقطه اضافی در V  قرار

که با استفاده از روش  4ـ  19داد. این نمودار را با شکل  2ارزشی بالاتر از  φبه  V 1.45داده شد زیر 

 استوکیومتري قدیمی رسم شده است مقایسه نمایید. 

 
در این نقطه لازم به ذکر است که برخی از عبارات تیتراسیون هاي ردوکس پیچیده تر از عبارات ارائه شده 

تیتراسیون  ph–علاقمند به بررسی روش معادله اصلی براي در اینجا می باشد اگر  1:  1شرایط اساسی 

رجوع نمایید می توانید  ”de Levie“هاي اکسایش ـ کاهش وابسته و یا سایر شرایط می باشید به مقاله 
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سري  "نرم افزارهاي اکسل مایکروسافت در شیمی تحلیلی" 10جزییات محاسبات دو نقشه را در فصل 

  دوم بیایید. 

 
  4ـ  19شکل 

 

  تاثیر متغیرها بر منحنی تیتراسیون اکسایش ـ کاهش

در فصل هاي پیشین به بررسی تاثیرات غلظت هاي واکنش دهنده ها و انجام واکنش ها در منحنی 

  تیتراسیون پرداختیم. 

  غلظت واکنش دهنده ها 

براي اکسایش ـ کاهش، مستقل از رقیق سازي می باشد. در  systemEهمان گونه که مشاهده کردیم. 

از غلظت هاي تحلیل گر و کنش هاي اکسایش ـ کاهش معمولا مستقل نتیجه منحنی تیتراسیون براي وا

شناگر می باشد. این مشخصه با آنچه که در سایر انواع منحنی هاي تیتراسیونی که با مواجه شده ایم 

  می باشد.  در تضادي متمایزمشاهده شده 
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  تکمیل واکنش 

تغییر در پتانسیل در فضاي برابري ترکیب پذیري تیتراسیون اکسایش ـ کاهش با کامل تر شدن واکنش 

نشان داده شده است مقدار ثابت موازنه براي  3ـ  19بیشتر می شود. این تاثیر توسط دو منحنی در شکل 

می باشد.  4 (3710×2( Uمی باشد، در حالی که این مقدار براي  7×1210) 2) با آهن (4واکنش سریم (

نشان داده شده است. این شکل منحنی هاي تیتراسیون احیا کننده  5ـ  19تاثیر تکمیل بیشتر در شکل 

با اکساینده هاي فرضی مختلف و نیز پتانسیل هاي  V 0.20فرضی که داراي پتانسیل الکترود استاندارد 

می باشد. را نشان می دهد. مقادیر ثابت موازنه که مطابق هر یک  V 1.20تا  0.40از  استانداردي متغیر

نشان می دهد که مهم  Aمی باشد. منحنی  8×1610 2 ,×310از این منحنی ها می باشد تقریبا بین 

شدت  eترین تغییر در پتانسیل این سیستم مربوط می شود به واکنشی که کامل تر می باشد و منحنی 

معکوسی را نشان می دهد. در این رابطه منحنی هاي تیتراسیون اکسایش ـ کاهش مشابه منحنی هاي 

  سایر انواع واکنش ها می باشند. 

 
  نسبت واکنش و پتانسیل هاي الکترود 

براي سودمند بودن در مشکل خاص تحلیلی به اندازه لازم در جهت تکمیل شدن این که یک واکنش 

یا خیر توسط پتانسیل هاي الکترود آشکار می شود اما این پتانسیل ها هیچ اطلاعاتی پیشروي می کند 

نسبتی که حالت موازنه در آن صورت می پذیرد نمی دهد. در نتیجه واکنشی که از جهت راجع به 

قبول باشد اکسایش  ترمودینامیک بسیار مطلوب می باشد ممکن است از دیدگاه جنبشی کاملا غیر قابل

 در اسید سولفوریک رقیق نمونه اي خاص می باشد. ) 4) با سریم (3آرسنیک (
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می باشد را می توان از طریق این داده ها محاسبه نمود. اگر چه این  2910و مقدار ثابت موازنه که حدود 

وجود کاتالیزور غیر  ) بدون4) با سریم (3موازنه از معیار درست آن فاصله دارد تیتراسیون آرسنیک (

ممکن می باشد زیرا ساعت ها زمان براي انجام موازنه نیاز می باشد. خوشبختانه مواد مختلف این واکنش 

  را تسریع نموده و بدین ترتیب تیتراسین را امکان پذیر می سازد. 

  خلاصه گسترده برگ 

اکسل به منظور فراهم  سري دوم "نرم افزارهاي اکسل مایکروسافت در شیمی تحلیلی" 10در فصل 

در گونه هاي اکسایش ـ کاهش مورد استفاده قرار می گیرد. این مقادیر نشان می دهد که  aآوردن مقادیر 

غلظت هاي موازنه در طول تیتراسیون اکسایش ـ کاهش چقدر تغییر می کند. منحنی هاي تیتراسیون 

می شود. روش استوکیومتري همچنین اکسایش ـ کاهش توسط روش استوکیومتري و معادله اصلی ایجاد 

  می باشد.  phبراي سیستمی مورد استفاده قرار می گیرد که وابسته به 

19E  اکسایش ـ کاهششاخص هاي  

دو نوع از شاخص هاي شیمیایی به منظور ایجاد نقطه هاي پایان براي تیتراسین هاي اکسایش ـ کاهش 

  مورد استفاده قرار می گیرد : شاخص هاي کلی اکسایش ـ کاهش و شاخص هاي ویژه. 

19E-1 شاخص هاي کلی اکسایش ـ کاهش  

ا کاهش یافتن تغییر رنگ می یشاخص هاي کلی اکسایش ـ کاهش موادي هستند که بر اثر اکسیده شدن 

دهند. در مقایسه با شاخص هاي ویژه تغییرات رنگ شاخص هاي اکسایش ـ کاهش واقعی عمدتا مستقل 

از ماهیت شیمیایی تحلیل گر بوده و بجاي آن وابسته به تغییرات پتانسیل الکترود سیستمی می باشد که 

  با پیشروي تیتراسیون بوقوع می پیوندد. 

نیمه واکنشی که مسئول تغییر رنگ در شاخص کلی اکسایش ـ کاهش می باشد را می توان بدین صورت 

���� نوشت ـ  + ��� ⇌ �����  
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  محسن االله دادي

 508- 512 صفحات ترجمه
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OAcmCL/mHOAcm ��� ��+0E=E 

RT/F * Ln K-)*OAc)(ƳH3O)/(ƳHOAc)(ƳCL)(ƳH3OƳRT/F Ln (-= 

 

(c) برای نیروھای یونی محلول نزدیک شده بھ صفر چھ اتفاقی در سمت راست معادلھ ی(B).می افتد  

  

(d) بعنوان نتیجھ ی جواب بخشC  میتوانیم سمت راست معادلھ را بھ اینصورت بنویسیم کھ 

RT/F *LnK کھ نشان می دھد  

  

)OAc)/(mcl*mHOAc)F/RT * Ln (m0E-(E-[=expʹK 

 

(e)نیروھای یونی محلول در سلول بدون اتصال بھ مایع بھ وسیلھ فرمول ھارند و اھلرز محاسبھ میشود  

µ=m1+m2+m H 

  نشان میدھد این اصطلاح درست می باشدکھ 

  

(F)نشمندان متنوع را بر اساس مولال برای تجزیھ و تحلیل مقدار موجود استیک اسید و سدیم استات و سدیم کلرید این دا
  فراھم کردند.و ظرفیت سلول را در ابتدای مسئلھ اندازه گرفتند.

  نتایج آن ھا در جدول زیر نشان داده شده است

  

  

  

  

  

  

  

www.hm124.ir



E 5  E 0  C NaCl     m  C NaOAC   m  CHOAC    m 
0.62392  0.61995  0.004896  0.004599  0.004779  
0.60183  0.59826  0.012326  0.011582  0.012035  
0.58855  0.58528  0.021516  0.020216  0.021006  
0.56833  0.56546  0.05042  0.04737  0.04922  
0.55667  0.55388  0.8297  0.07796  0.08101  
0.55397  0.55128  0.9276  0.08716  0.09056  

 

 

 

 

 

E 35  E 30  E 25  E 20  E 15  E 10  
0.64722  0.64335  0.63959  0.63580  0.63183  0.62789  
0.62264  0.61922  0.61583  0.61241  0.60890  0.60538  
0.60792  0.60470  0.60154  0.59840  0.59508  0.59186  
0.58529  0.58257  0.57977  0.57699  0.57413  0.57128  
0.57213  0.56964  0.56712  0.56456  0.56189  0.55928  
0.56917  0.56672  0.56423  0.56171  0.55912  0.55661  

  

 

این نماد سازی برای متمرکز بودن مولال ھا بھ این نکتھ در بحث ما در مورد ھارند و اھلرز اشاره 
  یادداشت میشود   mxمیکند کھ در مورد متغیر 

  نمادھا تمرکز مولال تحلیلی را نشان میدھد یا تمرکز بر موازنھ  مولال ھا یا ھردو؟توضیح دھید. ایا این

در مجمع میباشد.کھ ما بطور کلی در این توجھ کنید کھ نمادھا برای تمرکز در بھ ھم پیوستگی جدول 
  کتاب استفاده میکنیم و نمادسازی ھارند و اھلرز نیست

(g)یونی ھر محلول را با استفاده از نشاستھ ھا برای  نیرویka  استیک اسید محاسبھ کنید تا بتوان(H3O) 
((OAC) و(hoac)  را با تقریب مناسب معمولی و ارزش تقریبیka=1.8*10^5محاسبھ کنید  

یک d.با نمادھای درون بخش k1سانتی گراد برای محاسبھ ی  ٢۵از پتانسیل ھای درون جدول در دمای 
تا یک (U=0)بسازید و گراف را تخمین بزنید تا رقیق سازی بھ بی نھایت برسدk versus uت برای پلا
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درجھ سانتی گراد بھ  دست آورید .مقدار تخمین زده را با مقدار موقتی کھ  ٢۵در دمای  kaمیزانی برای 
  بود مقایسھ کنید. uبرای محاسبھ ی 

  رد؟دا kaچھ تاثیری در ارزش تخمینی kaارزش موقتی 

  اجرا کنیدصفحھ گسترده شما میتوانید این محاسبات را بھ آسانی با استفاده از برنامھ ی 

  

(H)  

  .اگر شما بخواھید این محاسبات را انجام دھید باید از صفحھ  گسترده کامپیوتر  استفاده کنید

  تعیین کنید این تفکیک ثابت را برای استیک اسید در تمام دماھای دیگر

 رخ میدھد kaچگونھ با دما تغییر میکند و در چھ دمایی بیشترین kaدر داده ھایی کھ در دسترس است  
  )یکی از شیمی دانان قدرتمند و مشھور قرن بیستم بود١٩٩۴-١٩٠١لوییس پاولینگ(

کارھای او بر روی روابط شیمیایی.بلورشناسی ایکس ری و محدوده ھای مربوط بھ آن تاثیر شگرفی در 
  و فیزیک و زیست شناسی داشت شیمی

او ھشت دھھ از عمرش را بھ اندازه گیری گذراند ومنجر بھ این شد کھ تقریبا تمام جوایز در دسترس یک 
  شیمیدان را دریافت کند.

و بھ دلیل تلاش ھای او  ١٩۵۴او تنھا کسی بود کھ دو جایزه نوبل را برنده شد.در رشتھ شیمی در سال 
  دریافت کرد. ١٩۶٢ھای ھستھ ای .جایزه صلح نوبل را در سال برای جلوگیری از سلاح 

پاولینگ در سال  ھای آخر عمرش ھوش و انرژی وسیع خود را فدای مططالعھ بر روی بیماری ھای 
  یا اسکوربیک اسید داروی ھمھ دردھاست. cمختلف و درمان آن ھا کرد.او متقاعد شد کھ ویتامین 

برای  cیشتر درمانی او شد بھ خصوص استفاده وسیع از ویتامین کتاب ھا و مقالات او باعث شھرت ب
  پیشگیری و حفاظت از سلامتی.

این عکس پاولینگ کھ پرتقال را بھ ھوا انداختھ است نماد کار او و اھمیت متوجھ شدن او در تعیین کردن 
  در طبقھ بندی ھای مختلف در میوه ھا و سبزیجات بود و تھیھ ویتامین تجاری. cمتمرکز بودن ویتامین 

  از تیتراسیون کاھش باید بطور عمده برای تعیین استفاده کرد.
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در این فصل نحوه آماده کردن محلول ھای استاندارد از اکسنده ھا و کاھنده ھا و برنامھ آن ھا در شیمی 
  تجزیھ را توصیف میکنیم

  کنشگر ھای معین کھ نمونھ موردنظر را بھ حالت اکسایش تنھا تبدیل میکند بحث میکنیمبعلاوه وا

  

  واکنشگرهاي معین اکسنده و کاهنده

  ماده ی موردنظر در تیتراسیون اکسایش و کاھش باید در ابتدا در حالت اکسایش تنھا باشد

ن یک نمونھ و جدا کردن ھرچند کھ اغلب جزء واکنش در تیتراسیون مقدم است .بعنوان مثال حل شد
  تداخل.تبدیل یک نمونھ مورد آزمایش بھ مخلوط در حالت اکسیداسیون.

برای مثال وقتی یک نمونھ کھ شامل آھن حل شده است محلول معمولا ناشی میشود از مخلوط یون ھای 
م ابتدا باید درباره آھن(اا) و آھن (ااا).اگر ما استفاده از اکسنده اسستاندارد برای تعیین آھن را انتخاب کنی

 محلول نمونھ و واکنشگر کاھنده معین برای تبدیل آھن بھ آھن(اا) بحث کنیم

  براي اینکه بعنوان پیش کاهنده یا پیش اکسنده مفید باشد مقدار کمی معرف باید با ماده مورد آزمایش واکنش دهد

گر اضافی معمولا براي تیتراسیون به دلیل بعلاوه هر واکنشگر اضافی باید به آسانی قابل حذف باشد چرا که واکنش
  واکنش با محلول استاندارد مزاحم است.

واکنشگرهاي کاهنده معین براي کاهش ابتدایی ماده مورد آزمایش استفاده می شوند.که این شامل روي . 
  کادمیم و سرب ونیکل و مس و نقره  (در حضور یون کلرید)آلمینیوم.

محلول موردنظر را بپوشاند.بعد از اتمام کاھش تشخیص دادن تکمیل می چسباندن فلز میتواند مستقیما 
  شود.

  جسم جامد بھ صورت دستی پاک میشود و با آب شستشو داده میشود

محلول موردنظر باید صاف شود تا شکل دانھ ای یا پودری فلز پاک گردد.چاره دیگر برای صاف کردن 
  کھ نشان داده شده است. ١-٢٠استفاده از کاھش دھنده ھاست.ھمانند شکل 

در کاھش دھنده ھا پخش کننده آھن بطور عالی در میان لولھ شیشھ ای عمودی نگھ داشتھ میشود کھ محلول 
بھ آرامی زیر فضای خالی کشیده شود.آھن در کاھش دھنده ھا بصورت معمولی برای صدھا کاھش 

  کافیست.
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سانتی مترو ستونی از اختلاط  ٢در حدود  یک نمونھ کاھش دھنده.کاھش دھنده جونز میباشدکھ قطر آن
سانتی متر نگھ داشتھ میشود.این اختلاط کامل میشود بوسیلھ اجازه دادن بھ ذرات روی  ۴٠روی کھ تا 

  برای بلند شدن مختصر در محلول جیوه (اا)کلرید.جایی کھ واکنش زیر رخ میدھد

+Zn(Hg)(s)2+Zn→+2 2zn(s)+Hg 

عنوان یک فلز خالص مناسب است و مزیت مھم آن این است کھ مانع ترکیب روی برای کاھش تقریبا ب
کاھش یون ھیدروژن توسط روی میشود.این سمت از واکنش بطور غیرلازم عامل کاھش دھنده را 

  مصرف میکند و محلول نمونھ را با مقدار زیادی یون روی (اا) آلوده میکند.

کاھش دھنده جونز عبور کنند بدون آنکھ ساختار  محلول ھایی کھ کاملا اسیدی ھستند میتوانند از میان
  ھیدروژن تغییر عمده کند

  فھرست شده  . ١- ٢٠کاربردھای اصلی کاھش دھنده جونز در جدول 
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این فھرست بندی در این جدول برای کاھش  ھایی است کھ میتواند با کاھش دھنده والدن کامل شود 
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جلوگیري میکنند .نقره یک عامل کاهنده مناسب نیست مگر اینکه  که بلورهاي فلزي نقره در ستون شیشه اي باریک
  کلرید یا بعضی یون هاي دیگر نمک نقره تشکیل دهند که انحلال پذیري کمی دارند

  براي این دلیل پیش کاهنده ها را عموما با کاهنده والدن انجام میدهند که انحلال پذیري کمی را دارند.

  ا عموما با کاهنده والدن از اسید کلریک محلول در نمونه آزمایش انجام میدهندبراي این دلیل پیش کاهنده ها ر

  از آغشته کردن نقره در محلول که پوشش را می پوشاند.

  پیشنهاد میکند که کاهنده والدن تا حدودي در واکنش ها از کاهنده جونز انتخاب بهتري است 1-20جدول 

  

  عامل اکسنده معین

  اکسنده قدرتمند و توانا میباشد.براي مثال تبدیل منگنز(اا) به یون پرمنگنات.سدیم بیسموت یک عامل 

ء سازنده مقدار نوشته میشود .هرچند بطور دقیق اجزا NaBiO3نمک بیسموت جامد با انحلال پذیري کم با فرمول

  نامعلوم و نامشخصی  دارد.

انجام میشود و برای بازه زمانی اکسیداسیون بوسیلھ تاخیر انداختن بیسموت در محلول مورد آزمایش 
  کوتاھی میجوشد

واکنشگر استفاده نشده بوسیلھ عمل فیلتراسیون پاک میگردد.نیم واکنش کاھش برای سدیم بیسموت را 
  میتوان بدین صورت نوشت:

O2+2H++Na+BiO↔-+2e++4H3NaBiO 

اسیدی کروم(ااا)را  یک عامل اکسنده قوی میباشد.در محلول ھای8O2S2)4(NHآمونیوم پروکسید سولفات 
) و منگنز(اا) را بھ پرمنگنات تبدیل میکند و نیم واکنش زیر رخ IVبھ دی کرومات.سریم(ااا) را بھ سریم(

  میدھد

-2
42SO↔-+2e-2

8O2S 

عمل اکسیداسیون بوسیلھ یون نقره سریعتر میشود.واکنشگر اضافی بھ آسانی با جوشاندن در یک بازه 
  زمانی کوتاه تجزیھ میشود
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++4H2+O-2
44SO→O2+2H-2

8O22S 

  پراکسید یک عامل مناسب است بعنوان نمک جامد سدیم یا رقیق کردن محلول اسید.

  نیم واکنش برای ھیدروژن پروکسید در محلول اسیدی بصورت

=1.78V0O   E2↔2H-+2e-+2H2O2H 

  بعد از اینکھ اکسیداسیون کامل شد محلول از واکنشگر اضافی بوسیلھ جوشیدن آزاد میشود

(g)2O+O2→2H2O22H 

   بکار بردن عوامل کاھنده استاندارد

محلول ھای استاندارد بسیاری از کاھنده ھا بھ واکنش با اکسیژن در ھوا متمایل ھستند.بھ ھمین علت کاھنده 
ھا بھ ندرت برای تیتراسیون  مستقیم اکسید ماده مورد ازمایش استفاده میشوند و بجای آن از روش ھای 

 استفاده میشود.دو کاھنده معمول آھن(اا) و یون تیوسولفات ھستند.غیرمستقیم 

 محلول هاي آهن(اا)

(نمک NH)O2.6H2)4(SO2)4Fe آهن (ااا)آمونیوم سولفات آماده میشوند. محلول هاي آهن (اا) به راحتی از
  ایسپر)پ(نمک NH4H2FeC)4(SO2)3(O2.4H2موهر)یا از ارتباط نزدیک با آهن(اا)اتیل اندیاماین سولفات

اکسیداسیون هوا با آهن(اا)به سرعت در محلول هاي طبیعی رخ میدهد اما از حضور اسیدها جلوگیري میکند .همراه 
مولار در اسیدسولفوریک.اینگونه محلول ها که پایدار هستند براي یک  0,5با بیشترین پایداري موجود در حدود 

  روز بیشتر نیستند اگر طول بکشد.

ماري به راحتی با رفتار محلول مورد آزمایش تعیین میشوند .بوسیله اندازه گیري آهن(اا)اضافی عوامل اکسنده بیش
  )IVکه منتج میشود بوسیله تیتراسیون فوري اضافی همراه با محلول استاندارد پتاسیم دي کرومات یا سریم(

  را مشاهده کنید)C-2-20و C-1-20(بخش 

یتر شد نسبت سنجش حجمی بین اکسنده استاندارد و محلول آهن (اا) ثابت قبل یا بعد از اینکه ماده مورد آزمایش ت
  میشود بوسیله تیتر کردن دو یا سه قسمت تقسیم کردن آهن (اا)همراه با اکسنده.
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  این روش کار براي تعیین کردن پروکسید هاي آلی کاربردي است 

ت و یون هاي پرکلرات و تعداد بیشماري ).نیترات و کلراVI).مولیبدنیوم(IV).سریم(VIهیدروکسی لامین.کروم(
  ببینید) 21-20و  20-20دیگر از اکسنده ها.(مثال کامل را در مساءل 

  سدیم تیو سولفات

یون تیوسولفات بطور میانگین یک عامل کاهش دهنده قوي است که بطور عمده براي تعیین عامل اکسیداسیون 
  د در آن واسطه میباشد.استفاده میشود بوسیله یک روش کار غیر مستقیم که ی

2-بوسیله اکسیده شدن مقداري یون تیوسولفات و ید به یون تتراهیونات(
6O4S:بر طبق این نیم واکنش.(  

-+2e-2
6O4S↔-2O322S  

  تعدادي از واکنش ها منحصر به فرد هستند و مابقی اکسنده ها میتوانند تتراهیونات را به یون تیوسولفات اکسید کنند

تعیین عامل اکسیده شده استفاده میشود شامل اضافه کردن مقدار اضافی اندازه گیري نشده یون طرحی که براي 
  پتاسیم به کمی محلول اسیدي از نمونه مورد تجزیه می باشد.

کاهش محصول مورد تجزیه استکیومتري مساوي مقدار ید آزاد شده دارد سپس با محصول با محلول استاندارد از 
  .که یکی از چندین عامل کاهنده است که نسبت به اکسیداسیون هوا پایدار است3o2s2(Na(دتیوسولفات تیتر میشو

یک مثال براي این روش کار تعیین کردن سدیم هیپوکلریت در سفید کردن میباشد.واکنش ها بدین صورت انجام 
 میگیرد

O              2+H2+I-→Cl++2H-+2I-OCl  

1)-(20            -2
6O4+S-→2I-2

3O2+2S2I  

نشان داده شده است نیاز بھ این دارد کھ  ٢٠-١تبدیل کمی یون تیوسولفات بھ تتراھیونات کھ در معادلھ
PH باشد ٧کمتر از  

اگر شدیدا با محلول ھای اسیدی تیتر شود اکسیداسیون ھوا از ید اضافی باید بوسیلھ پوشاندن محلول با 
  کسید جلوگیری شود.گاز خنثی مثل نیتروژن یا کربن دی ا
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  پیدا کردن نقطه نهایی در ید/تیتراسیون تیوسولفات

مولار در ید ھست.رنگ قابل تشخیصی دارد کھ در ارتباط با کمتر از یک ۵*١٠^۶-محلولی کھ حدود 
  میلی لیتر است.بنابراین محلول مورد نظر کمرنگ است١٠٠مولار ید در محلول ٠�٠۵قطره از محلول 

رنگ ید میتواند بعنوان یک شناساگر در تیتراسیون بھ ھمراه سدیم تیوسولفات بکار  ھمچنین ناپدید شدن
  میرود.

  

  

  

  مدل مولکولی یون تیو سولفات .

سدیم تیوسولفات قبلا  سدیم هیپو سولفات یا هیپو نامیده میشد که براي ثابت کردن تصاویر عکس ها و جدا کردن 
سیانید وثابت کننده رنگ در صنعت و بعنوان عامل سفیدکننده در نقره از سنگ معدن و بعنوان پادزهر در سم 
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کاربردهاي مختلف و حل شونده در محلول هاي فوق اشباع فشرده سازي و البته بعنوان عامل کاهنده ي ماده مورد 
  تجزیه

نقره واکنش تیوسولفات بعنوان ثابت کننده عکس برمبناي گنجایش ترکیب پیچیده با نقره و بنابراین حل شدن 
  برومید ناخواسته در سطح فیلم عکس و کاغذ بود.

تیوسولفات معمولا براي عامل کلرات زایی در آکواریوم هاي آبی استفاده میشود که براي زنده نگه داشتن ماهی ها 
  و دیگر موجودات زنده آکواریوم لازم است

  

  هد:در این واکنش هر یون تیوسولفات یک الکترون از دست مید1حاشیه نویسی 

 :سدیم تیو سولفات یکی از چندین عامل کاهنده است که بوسیله هوا اکسیده نمی شوند.2حاشیه نویسی 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 

  
  :مترجم

  رضایی  پارسا

 513-517 صفحات ترجمه
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اجرا می شود. رنگ غالباً، تیتراســیون هاي ید باریک ســوپانسیون نشاسته به عنوان یک شاخص 
، ماده قندي داخل نشاسته  )helicalآبی تیره که در حضــور ید ایجاد شده از جذب ید به زنجیر (

مشاده می شود)، اجزاء بیشتر نشاسته ها یک درشت مولکول  20-2(شکل  ناشــی می شود. βي 
به فرم یک ترکیب اضافی قرمز رنگ با ید رها شده است.  αماده قندي برون نشاسته می باشــد. 

قابل حل در دسترس این واکنش به آســانی برگشــت پذیر نیســت و این نامطلوب است. نشاسته 
) تبدیل می شود. مقیاس محلول ها به راحتی از β-amyloseبازرگانی کســر آلفا به طور کلی به (

  این محصول مهیا شده است.

ســوپانســیون نشــاسته آبدار در مدت چند روز به دلیل واکنش میکروبی تجزیه می شود. تجزیه 
محصــولات به ترکیب شدن با مقیاس خواص آماده شده و شاید همچنین ترکیب اکسیژن ید میل 

می تواند به وسیله آماده کردن و ذخیره کردن مقیاس در حالت عقیم و به می کند. میزان تجزیه 
) یدید یا کلروفرم از رشد باکتري جلوگیري کند. شاید ساده ترین IIوســیله اضافه نمودن جیوه (

راه، آماده کردن یک ســوپانسیون ساده از مقیاس این باشد که لازم است فقط چند دقیقه در آن 
  روز به کار رود.

ه نشــاسته در محلول هایی که محتوي مقدار زیادي ید است برگشت ناپذیر است. براي این تجزی
که در تیتر کردن ید با یون تیوسولفات، به طور غیرمستقیم تعیین گردد، اکساینده اضافه مقیاس 
ــت تــا رنگ محلول از قرمز قهوه اي به زرد تغییر کند؛ در این نقطه تیتر کردن  داراي تــأخیر اس

ــود زمانی که محلول هاي نزدیــک  ــت. مقیاس می تواند در آغاز معرفی ش ــدن اس بــه کــامل ش
  تیوسولفات شروع به تیتر شدن مستقیم با ید می کنند.

  ایداري محلول هاي سدیم تیوسولفاتپ

اگرچه محلول هاي ســدیم تیوســولفات بر ترکیب با اکسیژن هوا پایدار هستند ولی آنها میل می 
  ولفور و یون هیدروژن سولفیت: کنند به تجزیه شدن به س

 
ــامل  ــور  PHبی ثبــاتی هــا که بر میزان این واکنش ها که ش ــود نفوذ می گذارد. در حض می ش

) می باشد و در نور آفتاب آشکار II( میکروارگانیســم ها، غلظت محلول در حضور یون هاي مس
سیله براي تغییر به ومی شود. این بی ثباتی ها ممکن است به دلیل غلظت یک محلول تیوسولفات 

  چند درصد از آن طی یک دوره از چند هفته باشد.
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متناسب با جزئیات محلول هایی را که فقط به استانداردسازي دوباره نیاز دارند تولید خواهد کرد. 
میزان تجزیه واکنش، هنگامی که محلول اســیدي به صورت مشخص افزایش می یابد. بیشترین و 

ثباتی یا خنثی بودن یا کمی اساسی محلول هاي تیوسولفات باکتري است تنها دلیل مهم براي بی 
که یون تیوســولفات را از طریق متابولیسم به یون هاي سولفیت و سولفات و همچنین به سولفور 
عنصــري تغییر می دهد. براي به حداقل رســاندن این مشــکل، محلول هاي اســتاندارد واکنشگر 

استریل معقول فعالیت هاي باکتریایی به نظر می رسد در ســاخته شده هستند. تحت حالت هاي 
که در کمترین این قسمت شمرده می شوند. براي بهترین  10و  9بین  PHکمترین مقدار باشــد در 

زوآت بنثبات واکنشگر درکمی بازها محلول ها است در حضور باکتري کش، مانند کلروفرم، سدیم 
  ) یدید تجزیه آرام است.IIیا جیوه (

  استانداردسازي محلول هاي تیوسولفات

ــیم  ــت. در این روش پتاس ــولفات اس ــتاندارد ابتدایی عالی براي محلول هاي تیوس یدید یک اس
اســتفاده مقدارهاي ســنگین درجه اســتاندارد ابتدایی واکنشگر حل شدن در آب حاوي پتاسیم 

 ید قوي، واکنش زیر رخیدید اضافی هستند. هنگامی که این مخلوط تبدیل به اسید می شود با اس
  می دهد.

  
اتفاق ها به صــورت آنی می باشد. ید به صورت آزاد است پس با محلول هاي تیوسولفات تیتر می 

  شود. واکنش استوکیومتري آن به صورت زیر است

  
  20-1مثال 

) در آب استاندارد شده است، gKIO  0,1210 )g/mol  214,00 3یک محلول سدیم تیوسولفات با
ــافــه می کنیم و بــا  KIمقــدار زیــادي  ــیدي می کنیم. ید آزاد  HCLاض محلول  ml 41,64اس

حساب کنید تجمع مولی  نشــاسته آبی لازم دارد.-تیوســولفات براي بی رنگ کردن ترکیب ید
3O2S2Na  

  راه حل
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  مقدار

  

تیوسولفات، پتاسیم دي کرومات، پتاسیم برومات، پتاسیم دیگر اســتانداردهاي اولیه براي سدیم 
) و مس فلزي می باشــد. تمام این ترکیبات آزاد، IIIهیدروژن یدیکا، پتاســیم هگزاســیانوفرات (

  مقدارهاي استوکیومتري ید هنگامی که برخورد می کنند با پتاسیم یدید اضافه می باشند.

  کاربردهاي محلول هاي تیوسولفات

تیتراســیون با سدیم و زیاد می تواند به وســیله روش غیرمســتقیم درگیر کردن  اســتحکام هاي
  می باشند. 20-2سولفات باشد. کاربردهاي نوعی به صورت خلاصه در جدول 

  20-2جدول 

  
C20  :به کار بردن استاندارد عوامل اکسایش  

خلاصــه هــاي ســاختارهاي پــنج تــا از عمــومی تــرین حجــم ســنجی اکســایش  20- 3جدول 
واکنشگرهاي مورد استفاده می باشند. با توجه به این کــه اســتاندارد پتانســیل هــا بــراي ایــن 

. انتخــاب میــانگین آن هــا بــه اســتحکام آنالیــت بــه V 1,5بــه  0,5معروف ها تغییر می یابد از 
ته اســت.  ســرعت واکــنش بــین اکســید کننــده و آنالیــت و عنــوان عامــل احیاکننــده وابســ
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ــدون  ــترس ب ــتاندارد، ارزش و در دس ــاي اکســیدکننده اس ــول ه ــداري محل ــتحکام و پای اس
  رضایتبخش نماینده است.

C-120  سریم (: اکسیدکننده هاي قوي: پتاسیم پرمنگنات وIV(  

معــرف هــاي اکســیدکننده قــوي هســتند کــه  )IVســریم (محلول هاي یون پرمنگنات و یــون 
کاربردهاي به صورت نزدیک متوازن با دیگــري اســت. واکــنش هــاي دوطرفــه بــراي آن دو بــه 

  صورت زیر است.

  
براي محلول ها اســت که در  )IVســریم (رســمی نشــان می دهد براي کاهش (احیا) پتانســیل 

 Vو  V 1,70نیتریک اسید، به ترتیب پتانسیل ها  M 1پرکلریک اسید و  M 1 ســولفوریک اســید
در دو اســید اخیر خیلی پاســدار نیســتند و بدین گونه  )IVســریم (هســتند، محلول هاي  1,61

  کاربردهاي مخصوص محدودي دارند.

هستند  M 0,1واکنش دوطرفه نشان داده براي یون پرمنگنات اتفاق هاي فقط در محلول هایی که 
و  Mn(III)سید قوي هستند. در کمتر واسطه هاي اسیدي، محصول ممکن است یا زیاد کننده در ا

Mn(IV)  یاMn(VI) .به حالت هایشان وابسته است  

  مقایسه دو معرف (شناساگر)

محلول ها قابل مقایسه اند.  )IVسریم (براي همه اهداف کاربردي، اکسایش استحکام پرمنگنات و 
  .در سولفوریک اسید )IVسریم (محلول هاي 

  20-3جدول 
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اگر چه استحکام آن ها نامعین است، اما تجزیه محلول هاي پرمنگنات به آهستگی رخ می دهد و 

در سولفوریک اسید  )IVسریم (بنابراین مســتلزم داشتن فرصت مناسب اند. به علاوه معلول هاي 
نمی تواند یون کلرید را اکســیدکننده م می تواند استفاده شود در تیتر کردن محلول هاي آنالیز 

. در مقایســه کردن یون پرمنگنات نمی تواند اســتفاده شــود با محلول هاي هیدروکلریک اســید
ي از اکسایش هیدروکلریک اســید مگر این که احتیاط هاي ویژه به کار برده شــوند براي جلوگیر

  آرام یون کلرید که منجر به مصرف بالاي معرف (شناساگر) استاندارد می شود.

این اســت که درجه استاندارد ابتدایی نمک شناساگر در دسترس  )IVســریم (یک فایده اضــافه 
  است. بنابراین امکان آماده کردن مستقیم محلول هاي استاندارد را فراهم می کند.

اي محلول هاي سدیم نسبت به محلول هاي پرمنگنات، معلول هاي پرمنگنات با وجود این فایده ه
استفاده گسترده تري دارند. یک دلیل رنگ محلول هاي پرمنگنات است که به اندازه کافی شدید 
ــیون. دلیل دوم براي معروفیت معلول هاي  ــاخص تیتراس ــت براي بــه کار رفتن به عنوان ش اس

  پرمنگنات قیمت مناسب آنها است.

ــه  10/1حدود  4M KMnO 0,02 قیمت یک لیتر محلول ــتحکام قابل مقایس قیمت یک لیتر از اس
) بی فایدگی 100/1 ×شناساگر استفاده شود  Ce(IV)(اگر درجه اســتاندارد ابتدایی  Ce(IV)معلول 

) تمایل آن ها به فرم غیر محلول اساسی نمک ها در این محلول ها IVدیگر محلول هاي ســریم (
  در اسید قوي هستند. M 0,1است که کمتر از 

www.hm124.ir



  یافتن نقطه پایانی

یک ویژگی مفید یک محلول پتاسیم پرمنگنات رنگ ارغوانی شدید آن است که براي به کار رفتن 
 0,02تا  0,01یک شاخص براي تیتراسیون ها کافی است اگر اضافه کنید مقداري به کمی به عنوان 

ــما می توانید رنگ ارغوانی محلول مورد  mL 100پرمنگنات به  M 0,02میلی لیتر محلول  آب، ش
 1و10نتیجه را مشــاهده کنید. اگر محلول خیلی رقیق اســت و دیفنیلامین ســولفوریک اســید یا 

  مشاهده شود) نقطه پایانی تهیه می شود. 19-3) (جدول IIفنانترولین ترکیب آهن (

اضافی به آرامی واکنش می دهند با نقطه پایانی پرمنگنات پایدار نیست زیرا یون هاي پرمنگنات 
) درحضور در نقطه پایانی پرمنگنات پایدار نیست زیرا IIجمع شدگی نسبتاً زیاد یون هاي منگنز (

) در IIپرمنگنات اضــافی به آرامی واکنش می دهند با جمع شــدگی نسبتاً زیاد یون هاي منگنز (
  حضور در نقطه پایانی، با توجه به واکنش داریم:

  
اســت. نشان می دهد که غلظت تعادل یون پرمنگنات به  4710تعادل براي این واکنش حدود ثابت 

طور باور نکردنی در واسطه هاي اسیدي زیاد جزئی است. خوشبختانه میزانی که این تعادل به آن 
ثابت  30می رســد خیلی کند اســت که نقطه پایانی محو می شــود فقط به تدریج این زمان شاید 

  باشد.

هستند. اما رنگ به اندازه کافی شدید نیست که به عنوان  نارنجی -) زردIVهاي ســریم ( محلول
کاهش براي تیتراسیون با محلول  –شــناساگر در تیتراسیون عمل کند. تعداد شناساگر اکسایش 

ــریم ( ــتاندارد س ــترس اســت. در بســیاري از موارد آهن (IVهاي اس  1و10) کمپلکس II) در دس
مشاهده  19-3فنانترولین یا یکی از این جایگزین هاي گرفته شــده مورد اســتفاده است. (جدول 

  شود) 

  تهیه و پایداري محلول هاي استاندارد

  محلول هاي آبدار پرمنگنات به دلیل اکسایش آب کاملاً پایدار نیستند.

  
معلول هاي پرمنگنات، مقتی درست اگرچه ثابت تعادل براي واکنش که محصولات آن مساعدند، 

تهیه می شــوند پایداري معقولانه است زیرا واکنش تجزیه آهسته است؛ که با نور، گرما، اسیدها، 
  ) و منگنز دي اکسید کاتالیز می شود.IIبازها، منگنز (
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 تعادل معتدلانه معلول هاي یون پرمنگنات می تواند تهیه شود اگر اثر این کاتالیست ها، مخصوصاً 
دي اکســید منگنز در حد بســیار کم هســتند. منگنز دي اکســید حتی در بهترین درجه پتاسیم 
ــته از این فرم آمیزه در تهیه تازه محلول هاي  ــت. گذش ــم آلوده اس پرمنگنــات جامد یک جس
ــر در آب براي تهیه  ــگر بــه عنوان یک اثر واکنش یون پرمنگنات با مواد آلی و غبار حاض واکنش

  شود. محلول استفاده می

از بین بردن منگنز دي اکســید به وسیله فیلتر قبل از استاندارد کردن به طور مخصوص استحکام 
ــتاندارد را بهتر می کند. ــگر محلول براي  محلول هاي پرمنگنات اس ــدن، واکنش قبل از فیلتر ش

ســاعت یا گرم شــدن براي دوره کوتاه براي ســرعت اکســایش اجزاي  24داوطلب شــدن حدود 
  ه صورت عمومی در مقادیر جزئی در آب مقطر و آب یون زدوده مجاز می باشد.ارگانیک ب

کاغذ نمی تواند براي فیلتر کردن اســتفاده شــود زیرا یون پرمنگنات با آن به صــورت منگنز دي 
  اکسید واکنش می دهد.

اســتانداردســازي محلول هاي پرمنگنات باید در تاریکی ذخیره و نگهداري شــود. فیلتر کردن و 
استانداردسازي مجدد لازم اند اگر هیچ جامدي در محلول یا در دیواره هاي بطري نگهداري یافت 
نشــود. به هر حال، اســتانداردســازي مجدد هریک یا دو هفته براي احتیاطدر اندازه گیري خوب 

  است.

 محتویات محلول هاي اضــافی استاندارد پرمنگنات نباید هرگز گرم شوند زیرا به وسیله اکسایش
آب تجزیه می شــوند. این تجزیه نمی تواند با یک شاهد خنثی شود. این ممکن است تیتر شود با 
گرما، محلول هاي اسیدي کاهنده با پرمنگنات بدون خطا اگر واکنشگر به آرامی اضافه شود جمع 

 شدگی به وجود نمی آید.
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

 پورمتقی محمد

 523- 527 صفحات ترجمه
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می کند . ھمچنین  Eسلنیوم دارای اثرات آنتی اکسیدانی است کھ آنھا را مکمل ویتامین 
بخش اصلی و ضروری برخی از آنزیم ھایی است کھ اکسیدان ھای واکنشگر را حذف 

  می کنند .

ایمنی بدن را تقویت می کند و برخی از سموم فلزات سنگین را این فلز عملکرد سیستم 
خنثی می کند . ھمچنین می تواند بھ پیشگیری بیماری قلبی و برخی از سرطان ھا 

  کمک کند . منابع خوب سلنیوم در رژیم غذایی عبارتند از :

غلات سبوس دار ، مارچوبھ ، سیر ، تخم مرغ ، قارچ ، گوشت بدون چربی و غذای 
  ایی . دری

معمولاً وعده غذایی بھ تنھایی سلنیوم کافی برای سلامتی را فراھم می کند . مکمل ھا 
فقط باید در صورت تجویز دکتر مصرف شود زیرا مصرف بیش از حد می تواند 

  مسموم کننده و خطرناک باشد .

  پتلسیم دی کرومات :

  ز کاھش می یابد .یون دی کرومات در کاربردھای تجزیھ ای بھ یون کروم (    ) سب

عموماً در محلول ھایی بوجود می آید کھ حدود یک دقیقھ در تیتراسیون دی کرومات 
  ھیدروکلریک یا سولفوریک اسید ھستند .

  در این واسطھ ھا پتانسیل رسمی برای نیم واکنش بین      تا        می باشد .

  

، می توانند بدون  پتاسیم دی کرومات بھ طور نامحدودی پایدار ھستند محلول ھای
  ، و با ھیدروکلریک اسید واکنش نمی کنند . تجزیھ جوشانده شوند

علاوه بر این واکنشگراستاندارده اولیھ بھ صورت تجاری و با ھزینھ نسبتاً کم در 
دسترس است . معایب پتاسیم دی کرومات در مقایسھ با سدیم (    ) و پرمنگنات 

  عبارتند از :

  و کندی در واکنش با عوامل کاھنده معین و خاص . پتانسیل الکترود کمتر
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  تھیھ محلول ھای دی کرومات :

برای بیشتر مقاصد ، پتاسیم دی کرومات واکنشگر بھ اندازه کافی خالص است کھ 
  اجازه دھد آماده سازی مستقیم محلول ھای استاندارد انجام نشود .

نقطھ پایانی بھ اندازه  محلول دی کرومات برای استفاده در تشخیصرنگ نارنجی یک 
کافی زیاد نیست . اما دی فنیلامین سولفونیک اسید یک شناساگر عالی برای تیتراسیون 

ھای با این واکنشگر می باشد . شکل اکسیده شده این شناساگر بھ رنگ بنفش است و 
بی رنگ است . بنابراین تغییر رنگ مشاھده شده در  شکل کاھش یافتھ آن اصولاً 

  مستقیم تبدیل رنگ سبز کروم (    ) بھ بنفش است .تیتراسیون 

  استعمال محلول ھای پتاسیم دی کروات :

  استفاده اصلی دی کرومات برای تیتراسیون حجمی آھن (  ) بر اساس واکنش است .

  ھیدروکلریک اسید انجام می شود . اغلب این تیتراسیون با وجود غلظت متوسط

طور گسترده ای برای تعیین غیر مستقیم انواع واکنش دی کرومات با آھن (   ) بھ 
اکسید کننده ھا استفاده می شود . در این کاربردھا اضافھ اندازه گیری شده محلول آھن 

توسط (   ) بھ یک محلول اسیدی از آنالیت اضافھ می شود . سپس آھن (   ) اضافی 
رد سازی محلول آھن استاندا پتاسیم دی کرومات استاندارد بھ عیار قبلی بر می گردد .

(   ) بوسیلھ تیتراسیون با دی کرومات ھمزمان با تعیین انجام می شود زیرا کھ محلول 
آھن   تمایل دارد با ھوا اکسیده شود . این روش برای تعیین یون ھای نیترات ، کلرات 
، پرمنگنات ، دی کرومات و ھمچنین پراکسیدھای آلی و چنین عامل اکسید کننده دیگر 

  ار برده شده است .بھ ک

  ید :

در اصل برای تعیین احیا کننده ھای قوی بھ یک عامل اکسید کننده ضعیف است کھ 
کار می رود . درست ترین تعریف نیم واکنش برای ید در این کاربرد ھا تعریف زیر 

  می باشد . یدکھ در آن    یون قوی ترین ید
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ھایی کھ تعریف کرده ایم ، بھ دلیل  محلول استاندارد ید ، در مقایسھ با سایر اکسیدان
پتانسیل الکترود کوچکتر ، کاربرد نسبتاً محدودی دارند . ھر چند گاھی اوقات این 

پتانسیل کم سودمند است زیرا درجھ ای از انتخاب را نشان می دھد کھ تعیین عوامل 
  کاھنده قوی در حضور ضعیف ھا را ممکن می سازد .

استفاده از شناساگرھای حساس و برگشت پذیر برای یک مزیت مھم ید قابلیت 
تیتراسیون می باشد . از طرف دیگر محلول ھای ید فاقد ثبات ھستند و باید بھ طور 

  مرتب استاندارد سازی شوند .

  خصوصیات محلول ھای ید :

لول ھایی کھ دارای غلظت تحلیلی مفید ید در آب ، زیاد قابل حل نیست . برای تھیھ مح
یدید پتاسیم با غلظت متوسط حل می شود .  ند ، معمولاً ید در محلول ھایعنصر ھست

  در این میان ید بھ عنوان دستاورد این واکنش کاملاً قابل حل است .

  

ید فقط خیلی آھستھ در محلول ھای پتاسیم یدید حل می شود ، بھ ویژه اگر غلظت یدید 
میشھ در یک حجم کوچک از پایین باشد . برای اطمینان از کامل شدن محلول ید ھ

پتاسیم یدید غلیظ حل می شود و برای ممناعت از ترقیق محلول غلیظ تا زمانی کھ 
آخرین نشان از ید جامد ناپذیر شود از محلول مراقبت می شود . در غیر این صورت 

غلظت محلول رقیق بھ طور آھستھ در طول زمان افزایش پیدا می کند . این مشکل می 
تصفیھ محلول در یک ظرف شیشھ ای متخلخل قبل از استاندارد سازی  تواند بوسیلھ

  جلوگیری شود .

محلول ھای ید بھ چند دلیل فاقد ثبات ھستند کھ یکی از آنھا فراریت داشتن املاح است 
حتی کوتاھی اتفاق می افتد . از دست رفتن یدھا از یک ظرف باز و در زمان نسبتاً 

ود داشتھ باشد . علاوه بر این ید بھ آھستگی بھ بیشتر اگر یک یون یدید اضافی نیز وج
مواد آلی حملھ می کند . بنابراین مسدود کننده ھای چوب پنبھ ای یا پلاستیکی ھیچ 

وقت برای بستن ظرف واکنش گرھا استفاده نمی شوند و اقدامات احتیاطی برای 
در نظر گرفتھ  محافظت محلول ھای استاندارد از تماس با گرد و غبارھای آلی باید

  شود .
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  ھمچنین اکسیداسیون ھوا نیز باعث تغییر غلظت یک محلول یدید می شود :

  

در مقابل اثرات دیگر این واکنش باعث می شود کھ غلظت ید افزایش پیدا کند . 
  اکسیداسیون ھوا گرما ، نور و اسیدھا تسریع می یابد .

  استاندارد سازی و استفاده محلول ھای ید :

ھای ید می توانند در برابر تیوسولفات سدیم بی آب و تیوسولفات باریم محلول 
مونوھیدرات استاندارد سازی شوند کھ ھر دوی آنھا در بازار تجاری موجود ھستند . 
اغلب محلول ھای ید در برابر محلول ھای تیوسولفات سدیم کھ خود در برابر پتاسیم 

  ده اند ، استاندارد سازی می شوند .یدات یا پتاسیم دی کرومات استاندارد سازی ش

  برومات بھ عنوان یک منبع برم :پتاسیم 

پتاسیم برومات استاندارد اولیھ از منابع تجاری در دسترس است و می تواند بھ طور 
مستقیم برای تھیھ محلول ھای استاندارد کھ بھ طور نامحدود پایدار ھستند استفاده شود 

.  

تیتراسیون ھای مستقیم با پتاسیم برومات نسبتاً کم ھستند . در عوض ، واکنشگر یک 
از منابع پایدار برم می باشد . در این کاربرد ، مازاد مورد استفاده مناسب و گسترده 

اندازه گیری نشده برمید پتاسیم بھ یک محلول اسیدی آنالایت اضافھ می شود . وقتی کھ 
ده از پتاسیم برومات استاندارد وارد می شود یک مقدار یک حجم اندازه گیری نش

  استوکیومتری از برم تولید می شود .

  

این تولید غیر مستقیم مشکلات مرتبط با استفاده از محلول ھای برم را ، کھ فاقد 
  پایداری ھستند ، از پیش رو بر می دارد .

ت آلی کھ با برم واکنش می استفاده اصلی از پتاسیم برمات استاندارد برای تعیین ترکیبا
دھند ، است . تعداد کمی از این واکنش ھا بای عملی کردن تیتراسیون مستقیم بھ اندازه 

یک مازاد اندازه گیری نشده از برمات استاندارد  کافی سریع ھستند . در عوض ، یک
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بھ محلول اضافھ می شود . بعد از اسید سازی ، ترکیب در یک ظرف با در پوش 
نگھداری می شود تا زمانی کھ واکنش برم/آنالایت بھ طور کامل بررسی می  شیشھ ای

شود . برای تعیین برم مازاد ، یک مازاد از پتاسیم یدید وارد می شود سپس .اکنش 
  زیر اتفاق می افتد :

  

  ید آزاد شده بوسیلھ تیوسولفات سدیم استاندارد تیتر می شود .

  واکنش ھای جانشینی :

می شود . در جانشینی ل آلی توسط جانشینی یا جمع نشدن ترکیب برم با یک مولکو
  ھالوژن ، یک ھیدروژن در حلقھ آروماتیک توسط یک ھالوژن جایگزین می شود .

روش ھای جایگزینی برای تعیین ترکیبات آروماتیک با موفقیت بھ کار رفتھ اند ، این 
ص آمین ھا و فنل ھا می ترکیبات شامل گروه ھای قوی ھدایت کننده ارتوپارا بھ خصو

   باشد .
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
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  يالهام صفر
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 ٨- یکی از مھم ترین نمونھ ھای استفاده از واکنش جایگزینی برمین ، تعیین  کینولین ھیدروکسیل  
 می باشد .

در مقایسھ با بیشتر جایگزین ھای برمین ، این واکنش با سرعت کافی در محلول جوھر نمک بھ 
برمین بھ طور با  ٨- منظور امکان پذیری سنجش مستقیم اتفاق می افتد .سنجش کینولین ھیدروکسیل 

ویژه ای مھم می باشد . چرا کھ تشکیل دھنده معرف غیر محلول بسیار خوبی برای کاتیون می باشد. 
  بھ طور مثال آلومینیوم می تواند مطابق این ترتیب تعیین شود :

 

 ارتباط استوکیومتری در این مورد بھ این گونھ است : 

 

 واکنش ھای ترکیبی:

در واکنش ھای ترکیبی زنجیره ھای دو آلکنی باز ھستند بھ طور مثال در این واکنش یک مولکول 
 اتیلن (ھیدروکربن اشباع نشده) با یک مولکول برم (برمین)   واکنش می دھد. 

 

این متن حاوی ارجاعات زیادی بھ استفاده برم برای تخمین آلکن ھا غیر اشباع در چربی ھا ، روغن 
در  Cلات پترولیوم (نفتی) می باشد.روش تعیین اسید اسکوربیک در قرص ھای ویتامین ھا و محصو

 بیان شده است. 381-3فصل 

  

 ٨ - شکل از مولکول کینومین ھیدروکسیل 
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  ٥٢٩صفحھ 

20C-5 تعیین آب با معرف کارل فیشر 

در صنعت و تجارت ، یکی از پر استفاده ترین روش ھای تحلیلی ، روش سنجش کارل فیشر برای  
ات و مایعات ارگانیک  می  باشد. این روش سنجشی مھم بر پایھ ی تعیین آب در انواع مختلف جامد

 ١یک اکسایش می باشد / واکنش تقلیل (کاھش) کھ تا حدی منحصر بھ آب می باشد.

 شرح واکنش استوکیومتری: 

واکنش کارل فیشر بر پایھ ی اکسایش گوگرد دی اکسید با ید می باشد. در حلالی کھ نھ اسیدی      
 ایھ ی آن_ حلال ,واکنش می تواند بھ این صورت خلاصھ شود:است و نھ بر پ

 

 در این روش ، بھ ازای ھر مولکول یدُ ، دو مولکول آب مصرف می شود . 

با توجھ بھ میزان اسیدھا و پایھ ھا در محلول  ١:١تا  ٢:١یا استوکیومتری ، اگر چھ می تواند از 
 تغییر کند .

کیومتری و تغییر موازنھ ی بیشتر و صحیح ، فیشر، پریدین بھ منظور تثبیت استوشیمی کلاسیک . 
اضافھ نمود و از الکل متیلیک بی آب بھ عنوان حلال استفاده نمود. پریدین بیش از حد بھ منظور 

استفاده شده است ، این واکنش قدیمی در دو مرحلھ شان داده شده است . در مرحلھ  2SOو  2Iترکیب 
در حضور پریدین و آب واکنش می دھند ، بھ منظور شکل گیری پیریدینیوم  SO 2I +2ی اول ، 

 سولفات ( اسید سولفوریک) و پیریدینیوم یدید.

 

با پریدین ترکیب می شوند. این مرحلھ ی دوم مھم می  2I  ،2SO  ،3Soاین جا نشان داده شده است 
 باشد چرا کھ سولفات پریدینیوم ھم می تواند آب مصرف کند:

 

ین آخرین واکنش نا مطلوب است چرا کھ منحصر بھ آب نمی باشد. کھ می توان با مصرف میزان ا
بالای متانول (الکل متیلیک) ارائھ شده، کاملا جلوگیری شود . توجھ داشتھ باشید کھ استوکیومتری 

 ارائھ می دھد. O2Hبرای ھر مولکول  2Iیک مولکول از 

،پریدین و متانول بی آب  2I  ،2SOیمی ، عبارت است از برای تحلیل حجمی ، معرف کارل فیشر قد
یا حلال مناسب دیگری . این معرف ثابت تجزیھ می شود و اغلب باید ھمگون باشد . معرفھای تثبیت 
شده ی کارل فیشر بھ صورت تجاری از منابع زیادی در دسترس ھستند . برای کتون ھا و آلدھید ھا 

بع تجاری در دسترس ھستند . برای روش ھای کلومتریک ، ، بھ ویژه معرف ھای مدون از منا
الکتروشیمیایی تولید  2Iمی باشد ، ھمانطور کھ خواھیم دید ،  2Iبھ جای  KIمعرف کارل فیشر حاوی 

 شده است . 

                                            
  مک لود، مقعد را ببینید. SKبرای بررسی ترکیب و استفاده از معرف کارل فیشر -١ 

  ،Aquametry. اسمیت، D.M. میچل، جونیور و ac00010a720 .J .D/  ١٠٫١٠٢١:. ٥٥٧A ،DOI، ٦٣، ١٩٩١شیمی، 
 .١٩٧٧. نیویورک: ویلی، ٣، جلد. ٢اد 
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م ھای استدلالی آن ، در معرف ھای درسال ھای اخیر ، پردیدین و طعشیمی مستقل از پریدین : 
کارل فیشر توسط آمین ھای دیگر ، جایگزین شده اند بھ ویژه ایمیدازول ، در حاشیھ نشان داده شده 
است . این معرف ھای بدون پریدین بھ صورت تجاری در دسترس می باشند ، ھم برای روش ھا 

نش گزارش شده است . در حال حجمی و ھم کلومتری کارل فیشر . جزئیات بیشتری از این واک
 حاضر این واکنش بدین صورت گمان می شود اتفاق بیافتد . 

حلال کافت   (1  
میانگیری   (2  
اکسایش   (3  

 O2Hمصرف شده برای ھر مولکول  I2توجھ داشتھ باشید کھ استوکیومتری دوباره یک مولکول از 
 ارائھ شده در این نمونھ می باشد . 

واکنش ھای تداخل :واکنش ھای بسیاری وجود دارند کھ می توانند رخ دھند و در سنجش کارل فیشر 
تداخل ایجاد کنند . این واکنش ھای نامطلوب می توانند نتایجی را ایجاد کنند کھ خیلی عالی ، خیلی 

زمند عواملی ھم خفیف و یا تنھا مبھم باشند . اکسایش یدُید در معرف کلومتری بھ وسیلھ ی اکساید نیا
، کھ می تواند با  I2و یا روش ھای تولید کیتون  Br2  ،CL2، نیتریت ،  cu(II)  ،Fe(III)چون 
H2o  واکنش دھد و نتایج ضعیفی را ایجاد کند نھ بھ بزرگیI2  تولید شده ، می باشد . گروه ھای

بی سولفیت تشکیل دھند  واکنش دھند تا ترکیبات H2oو  SO2کربونیل آلدھیدوکتون ھا می توانند با 
. از آن جایی کھ این واکنش ھا آب مصرف می کنند ، نتایج سنجش دوباره ضعیف می باشد . 

 جانشینی پایھ ای ضعیفتر ھم چون پریدین برای امیدازول می تواند مشکلات را کاھش دھد . 

بوسیلھ ی گونھ ھای  ید تولید شده ، کلومتریکامی یا ارائھ شده در این معرف ، می تواند کاھش یابد
،  +TL+  ،Sn2+  ،Inقابل اکسایش ھم چون اسید اسکوربیک ، محلول آمونیاک ، تیول ، 

و آب نتیجھ می دھد کھ میزان  I2ھیدروکسیل آمین ھا و تیوسولفات . این کاھش در تغییر مصرف 
 می شود .  I2بالایی ھستند . استخراج فنول و بی کربنات ھا ھم باعث کاھش 

ز ترکیبات تداخل واکنش می دھند تا آب تولید کنند کھ این باعث می شود اثرات آب خیلی برخی ا
عالی باشد . اسیدھای کربوکسیل می توانند با الکل ھا واکنش دھند تا یک استرو آب تولید کنند . بھ 
ھ منظور کم کردن این مشکل ، الکل می تواند در این معرف حذف شود ، و یا می توان از الکلی ک

در سرعت پایین تری از متانول واکنش می دھد ، استفاده کرد . در این معرف می تواند افزایش یابد 
چرا کھ ساختار استرھا معمولا اسید کاتالایز می باشد . کتون ھا وآلدھیدھا می توانند با حلال ھای 

 طابق با : الکلی واکنش دھند تا کتال ھا و استال ھا را تشکیل دھند بھ ھمراه تولید آب م

 

کتون ھای معطر کمتر از کتون ھای چربی دار انفعالی ھستند . آلدھیدھا خیلی بیشتر از کتون ھا 
انفعالی ھستند . آماده سازی برخی از معرف ھای تجاری بھ منظور کم کردن این مشکل بھ وسیلھ ی 

نول ھا و سیلوکسان ھای بالا .سیلا PHالکل ھا تنظیم شده اند کھ آھستھ تر واکنش می دھند بھ ھمراه 
دوره ای ھم چنین می توانند با الکل ھا واکنش دھند تا اترھا و آب تولید کنند . بعضی از اکسیدھای 

واکنش دھند تا آب تولید کنند . تمام این واکنش  HIفلزی ، ھیدروکسیدھا و کربونات ھا می توانند با 
 عالی را تولید می کنند .مصرف شده را افزایش می دھند و نتایجی  I2ھا میزان 
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 کشف نکتھ ی پایانی 

آخرین نکتھ در سنجش کارل فیشر می تواند بھ صورت بصری مشاھده شود بر پایھ ی رنگ قھوه ای 
معرف اضافی (فزونی ) . بیشتر بھ طور عادی ، اگر چھ نکات پایانی بھ وسیلھ ی ابزار نیمھ خودکار 

یک را برای بھ دست آورده شده اند . تولیدات ابزاری بی شماری ، ابزار ھای اتوماتیک یا نیمھ اتومات
اجرای سنجش کارل فیشر ارائھ می کنند . ھمھ ی این ابزار ھا بر پایھ ی کشف نکتھ ی پایانی 

 الکترومتری ھستند . 

 ویژگی ھای معرف 

معرف کارل فیشر بھ صورت ثابت ، تجزیھ می کند . چرا کھ تجزیھ ، بھ ویژه فورا بعد از آماده 
یا دو روز قبل از آنکھ استفاده شود ، امری متداول سازی سریع می باشد . آماده کردن معرف یک 

است . استحکام آن باید حداقل روزانھ در برابر محلولی استاندارد از آب در متانول تثبیت شود . 
معرفی تجاری و اختصاصی از کارل فیشر انتشار یافتھ است نھ تنھا مستلزم ھمگونی دوباره گاه بھ 

 ، می باشد .  گاه کھ در حال حاضر در دسترس است

واضح است کھ باید توجھ زیادی بھ کاربرده شود بھ منظور حفظ رطوبت جوی از آلودگی معرف 
کارل فیشر و نمونھ ی تمام شیشھ آلات باید قبل از استفاده با دقت خشک شوند و محلول استاندارد 

جو (ھوا) و حلال  بایستی خارج از حدود تماس با ھوا ذخیره شود . ھم چنین مستلزم کاھش تماس بین
 در طی سنجش می باشد. 

 کاربردھا 

معرف کارل فیشر برای تعیین آب در انواع زیادی از نمونھ ھا بھ کار می رود . تغییرات زیادی در 
روش پایھ وجود دارد با توجھ بھ حلال پذیری مواد ، حالتی کھ آب در آن نگھ داشتھ شده است ، و 

نمونھ بتواند کاملا در متانول حل شود ، معمولا سنجش مستقیم و حالت فیزیک این نمونھ . اگر این 
سریع امکان پذیر است . این روش بھ منظور تعیین آب در خیلی از اسیدھای ارگانیک ، الکل ھا ، 

 استرھا ، اترھا ، آنیدریدھا و ھالیدھا ، بھ کاربرده شده است . 

درات ھای تعدادی از نمک ھای غیر آلی نمک ھای ھیدرات بیشتر اسیدھای ارگانیک ، بھ خوبی ھی
کھ قابل حل در متانول ھستند ، ھم چنین می توانند توسط سنجش مستقیم ، معین شوند . سنجش مستقیم 

 نمونھ ھایی کھ تنھا اندکی در این معرف حل شده اند ، معمولا منجر بھ بازیافت نا تمام می شوند . 

ونھ ھا بدست آمده است ، اگر چھ با افزایش معرف اغلب نتایج  رضایت بخشی با این قسم از نم
 اضافی و سنجش با محلول استاندارد از آب در متانول بعد از زمان مناسب واکنش . 

جایگزین موثر ، استخراج آب از این نمونھ بھ وسیلھ ی برگشت متانول بی آب یا حلال ھای ارگانیک 
 محلول کارل فیشر تعیین می شود .  دیگر ، می باشد . سپس محلول نتیجھ مستقیما ، توسط
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 سوالات و مشکلات 

 معادلات یونی اساس متوازن بنویسید تا توصیف کند  – ٢٠- ١

a(  2اکسید اسیون+Mn  بر حسب-
4Mno . بھ وسیلھ آمونیاک پروکسی دی سولفات 

b(  3اکسید اسیون+Ce  4بر حسب+Ce  وسیلھ ی سدیوم بیدسموتات .بھ 
c(  4اکسید اسیون+U  2بر حسب+

2UO  2-بھ وسیلھ یO2H . 
d(  واکنش+

4V(OH) . در کاستگر والدن 
e(  2سنجشO2H  4باKMnO . 
f(  واکنش بینKI  وCIO3- . در حلال ھای اسیدی 
ھستند ،  HCIچرا کاستگر والدن ھمیشھ بھ ھمراه حلال ھایی کھ حاوی غلظت محسوس  - ٢٠- ٢

 استفاده می شود ؟ 

+2یک معادلھ ی یونی خالص متعادل برای تقلیل  - ٢٠- ٣
2UO  . در کاستگر والدن بنویسید 

چرا اغلب محلول ھای استاندارد عامل احیا کننده کمتر از محلول ھای استاندارد اکساینده ھا ،  - ٢٠- ٤
 استفاده می شوند ؟

عامل احیا کننده در محلول ھای پایھ استفاده نمی ھیچ وقت برای سنجش  Ce+4چرا محلول  - ٢٠- ٥
 شود ؟

 قبل از آنکھ ھمگون شوند ، تصفیھ می شوند ؟ 4KMnOچرا محلول ھای  - ٢٠- ٦

بھ طول کلی در بطری ھای معرف تاریک ،  3O2S2Naو  4KMnOچرا محلول ھا ی  - ٢٠- ٧
 ذخیره می شوند ؟

 ھ می باشد ؟چ 7O2Cr2K استفاده ی عمده ی محلول ھای ھمگون - ٢٠- ٨

محلول ھمگون....با افزایش غلظت ثابت یک معادلھ ی یونی خالص متعادل کھ افزایش را  - ٢٠- ٩
 تخمین می زند ، بنویسید.

بتواند بھ عنوان منبع شناختھ شده ی کمیت  3KIOروشی را پیشنھاد کنید کھ در آن ، محلول  - ٢٠- ١٠
 ، استفاده شود ؟ 2Iھای 

می تواند بھ عنوان معیار اولیھ ی برای  K2Cr2O7معادلھ متعادلی کھ نشان دھد چطور  - ٢٠- ١١
 استفاده شود ، را بنویسید ؟ Na2S2O3محلول ھای 

، شاخص نشاستھ ھیچ وقت اضافھ نمی شود  Na2S2O3با  I2در سنجش محلول ھای  - ٢٠- ١٢
 مگر تنھا قبل از تعادل شیمیایی . چرا ؟

گرم نمونھ ی سیم آھن الکترولیتی در اسید و با گذشتن از  ٠٫٢٥٤١کھ با حل کردن محلولی  - ٢٠- ١٣
میلی لیتر سنجش می  ٣٦٫٧٦کاستگر جونز ، آماده شده است . آھن در محلول بدست آمده نیازمند 

 باشد .غلظت اکسیدان مولار را حساب کنید اگر کھ سنجش بھ این صورت ھا استفاده شود :

a(   

b(    
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c(   
d(  

e(  

 مھیا می کند . KBrO3مول ،   ٠٫٠٥٠٠٠. لیتر از ١ ٠٠٠چگونھ  - ٢٠- ١٤

-محلول  ٠٫٠٦لیتر از حدودا  ٢٫٥چگونھ  - ٢٠- ١٥
3MI   4؟  غلظت مولارKMnO  را در این

  محلول حساب کنید ؟ 

+ تقلیل یافتھ ٢گرم نمونھ ی سیم آھن خالص در اسید حل شده است،بھ حالت  - ٠�٢٢١٩ - ٢٠- ١۶
  را حساب کنید. +Ce4میلی لیتر از سدیم سنجش یافتھ است. غلظت مولد محلول  ٣۴�۶۵است،و با 

حل شده است و آغشتھ بھ میزان  HClدر رقیق کننده ی  KBrO3گرم نمونھ ی  -  ٠�١٢٩٨ - ٢٠- ١٧
میلی لیتر از محلول تیوسولفات سدیم می  ۴١�٣٢شده است . ید آزاد شده نیازمند  KIزیادی از 

  را حساب کنید. Na2S2O3باشد.غلظت مولد 

گرم در  -  ٠�١٢۶٧را حساب کنید اگر با نمونھ ی  I2را در نمونھ معدنی  MnO2میزان  - ٢٠- ١٨
  واکنش اصلی ،رھا شود.

 

  می باشد. Na2S2O3 ، ٠�٠٨٠۴١ M میلی لیتر از محلول ٢٩�۶٢نیازمند 

گرم نمونھ سنگ معدن آھن حل شده است و از میان کاستگرجونز عبور کرده  -  ٠�٧١٢٠ - ٢٠- ١٩
را تولید کرده است  ٠�٠١٩٢۶ KMnO4 M میلی لیتر از ۴١�۶٣) نیاز Fe(II)است . سنجش (

  توضیح دھید؟نتایج این تحلیل را در عبارت زیر 

   Fe2O3ب)در صد    Feالف)در صد 

میزان مشابھی و  Fe(III)  ،N2Oبا مقدار زیادی از  H2NOHمعادلھ ی ھیدروکسیلامین  - ٢٠- ٢٠
Fe(II) .را شرح خواھد داد  

 

میلی لیتر  ٢۵�٠٠توسط معادلھ ی  Fe(II)را حساب کنید اگر کھ  H2NOH،غلظت مولار محلول 
  می باشد تولید شود. -  K2Cr2O7 ٠�٠١۵٢٨ Mمیلی لیتر از  ١۴�۴٨کھ نیازمند 

٢٠�٢١ - KClO3  میلی لیتر از  ٥٠٫٠٠گرم نمونھ ی محترق کھ توسط واکنش  -  ٠٫١٨٦٢در
 تعیین شده است . +Fe2مول  ٠٫٠١١٦٢

 
با  +M   ،Ce4 ٠�٠٧۶۵۴میلی لیتر از  ١٣�٢۶اضافی با  +Fe2ھنگامیگھ  واکنش بھ اتمام رسید ، 

  را در این نمونھ حساب کنید. KClO3سنجش برگشت ، درصد 

تجزیھ شده  HNO3و  H2SO4گرم نمونھ ی آواره سازی بدون کنترل با توسط  -  ٨�١٣ - ٢٠�٢٢
است نتیجھ باقی مانده حالت سھ ظرفیتی با ھیدرازین ، کاھش یافتھ است .بعد از برداشت عامل کاھش 
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در  M  ،I2 ٠�٠٣١۴٢میلی لیتر با  -  ٣١�۴۶نیازمند سنجش   As(III)دھنده ی اضافی ، نتیجھ 
اصلی بیان در نمونھ ی  As2O3واسطھ ی قلیایی ضعیف ، می باشد نتایج این تحلیل را بر حسب 

  کنید.
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ید در فلاسـک سربسـته اینگونـه  M0,01204از  ml50,00با  g2,043 غلظت اتیل مرکاپتان بعد از تکان دادن یک نمونه ي 20-23

   مشخص میشود :

  )g/mol62,13(را محاسبه کنید.  C2H2Shدوباره  تیتر میشود. درصد  M0,01437 Na2S2O3از  ml18,23باقی مانده ي ید با 

 Br²اسـت.  Br²بـا  ¯IO3و تبـدیل شـدنش بـه  ¯Iشامل اکسیداسیون  ، ¯Brو  ¯Clدر حضور  ¯Iبراي یون  موثرروش  20-24
و تیتراسـیون  ¯Iساخته شده بوسیله مقدار اضـافی یـون   ¯IO3باقیمانده بوسیله جوشاندن یا با کاهش تبخیر از سیستم خارج میشود. 

نمونه از هالیدهاي ترکیب شده محلول بوده و توسط روش فوق تجزیه تحلیل میشود.  1.307gمیگردد.  در نرکیب مشخص I2حاصله از 
 را در نمونه حساب کنید. KIتیوسولفات براي تیتراسیون لازم است. درصد  0.04926Mاز   19.72mlمقدار 

20-25 g2,667  از یک نمونه ، شاملFe  وV تبدیل به عناصر شرایطی که تحت Fe(III)  وV(V) محلول شده بودند ، حل شده بود .
تیتر  +0.1000M Ce4از  18.31mlوالدن مشخص گردیده بود و با کاهنده کسري توسط  50.00mlرقیق بود و  500.0mlبه مقدار 

                  مشـابه نیـاز داشـت +Ce4از محلـول   42.41mlجـونز تشـخیص داده شـد و بـه  کاهنده کسري ، توسط 50.00mlشده بود. دومین 
  را محاسبه کنید. V2O5و  Fe2O3تا به نقطه ي پایان برسد. درصد 

در درون مخلوط بصورت  SO2.  عبور کرد 59.00minمحلول سدیم هیدروکسید به میزان  از یک 2.50L/minمخلوط گاز  20-26

  :  شدیون سولفات حفظ 

  : شدتیتر  0.02997M KIO3از  5.15mlبا ، سولفات  HClبعد از اسیدسازي با 

  
  استفاده کنید. 1.20g/Lاز  ppmدر  SO2براي چگالی مخلوط و محاسبه ي غلظت 

20-27 25.00L  حاوي محلول  برج جذبنمونه هوا از طریقCd²+ که در آن  عبور کرد ،H2S  بصـورتCdS  .حفـظ گردیـده بـود

  واکنش : شدن کامل مخلوط شد. بعد از 0.00432M I2از  25.00mlمخلوط اسید سازي شد و با 

                چگـالی جریـان گـاز محاسبه کنید : بـراي  ppmرا در  H2Sتیوسولفات تیتر شد. غلظت  0.01143Mاز  15.62mlباقی مانده ي ید با 
  استفاده کنید. 1.20g/L از

در محـیط قلیـایی بسـتگی  Mn(OH)3جامد با  Mn(OH)2روش وینکلر براي محلول اکسیژن در آب، به اکسیداسیون سریع  20-28
نمونه آب ، در ظرف سربسـته  250mlمیشود.  حالت یدید به ید تبدیلبه آسانی از  Mn(III)دارد. وقتی اسید سازي صورت گرفت ، 

در  Mn(OH)2) مخلوط شد. اکسیداسیون IIمحلول منگنز ( 1.00mlو  NaOHو  NaIاز محلول غلیظ  1.00mlه) با (بوسیله چوب پنب
که در نتیجه آن مقـداري از یـون غلیظ حل شد ، 2.00ml H2SO4سپس مواد شرکت کننده در واکنش در حدود یک دقیقه کامل شد. 
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 0.00897Mاز  14.6ml) بـا 254mlکسـري (از  25.00ml . میشـود تجزیه شده) محلول O2(و همچنین به  Mn(OH)3 به  هم ارز
اکسـیژن  ماده مورد بحث ماکه حساب کنید . فرض کنید  هر میلیلیتر نمونهرا در واحد میلیگرم به ازاي  O2تیوسولفات تیتر شد . حجم 

  نمونه را گزارش دهید . و میزان رقیق بودن آزاد است

افزایش تطابق براي انجام محاسبات و رسم منحنی تیتراسیون هاي ذیل استفاده کنید. پتانسیل ها را بعد از  SpreadSheetاز  20-29
،  %105،  %101،  %100،  %99.9،  %99،  %95،  %90،  %80،  %70،  %60،  %50،  %40،  %30،  %20،  %10به  تیتر شدن

 کنید . ارزي محاسبه-از حجم نقطه هم 120%،  110%

)a(20.00ml   0.500ازM SnCl2  0.100باM FeCl3  .  

)b(25.00ml   0.08467ازM Ma2S2O3  0.10235باM I2 

)c (0.1250g  ولیهدرجه استاندارد ااز Na2C2O4 0.01035 با KMnO4  1.00. فرض کنید M=]H+ [ وCO2=1atmþ  .  

)d (20.00ml   0.1034ازM Fe²+  0.01500باM K2Cr2O7  1.00=. فرض کنید M  ]H+[ .  

: وردینی و لادیر دستگاه تولیدکننده یودومتریک تیتراسیون را براي مشخص کردن آسکوربیک اسید در سبزیجات و میوه  چالش موضوع
مقایسه کردند(در فصل  HPLCبدست آمده از آزمایشهاي تیتراسیون را با نتایج بدست آمده از روش  جات اختراع کردند. آنها نتایج

  بدست آمده از مقایسه آنها در جدول زیر نشان داده شده است : نتایجببینید).  33

  

)a(.مقدار میانگین و انحراف معیار هر مجموعه از داده را بیابید  

)b وجود دارد آن را بیابید. %95)اگر تفاوتی در واریانس دو مجموعه داده در سطح  

)c وجود دارد آنرا محاسبه کنید. %95)اگر تفاوت قابل توجهی در میانگینها در سطح  

 این دو فرد (وردینی و لادیر) همچنین مطالعه ي دوباره اي انجام دادند که در آن نمونه ها آسکوربیک اسید یافتند ، سپس نمونه ها را بـا
  داده شده است : نتایج کار آنها در جدول زیر نشان .اندازه گرفتند آسکوربیک اسید اضافی مشخص کردند و جرم آنالیت را دوباره 
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)d.درصد کل آسکوربیک اسید بدست آمده در هر نمونه را محاسبه کنید(  

)e را ابتدا براي کیوي ، سپس براي اسفناج بیابید درصد ریکاوري) میانگین و انحراف معیار  

)f مشخص کنید. %95بین کیوي و اسفناح را در صورت وجود در سطح  درصد ریکاوري) اختلاف واریانس هاي  

)g تعیین کنید. %95آسکوربیک اسید را در صورت وجود در سطح  درصد ریکاوري) اختلاف چشمگیر  

)h شرح دهید که چگونه میتوان براي مشخص کردن آسکوربیک اسید در سبزیجات و میوه هاي مختلـف از روش یـدومتریک اسـتفاده (
  براي آنالیز نمونه هاي جدید استفاده کرد.کرد . به عبارتی بگویید چگونه میتوان از نتایج آنالیز داده ها 

)i(   براي مشخص کردن آسکوربیک اسید در استفاده از تکنیکهاي مختلف آنالیزي ، به چند مقاله که در پایین لیست شده انـد مراجعـه
هرکدام از آنها را بطور خلاصه  کنید. اگر این مقاله ها در کتابخانه تان موجود بودند ، آنها را بررسی کنید و روش هاي بکار برده شده در

  توصیف کنید .

)j) شرح دهید که چگونه هر کدام از روش هاي موجود در (i(  بجـايممکن است بکار برده شـوند و تحـت چـه شـرایطی احتمـال دارد 
و  هزینه آنـالیز، راحتی ، یودومتري مورد استفاده قرار گیرند . براي هرکدام از روش ها ، از جمله یودومتري ، فاکتورهایی مانند : سرعت 

  کیفیت نتایج داده ها را مقایسه کنید.
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  پتانسیومتري
. نزدیک به هستند قابل توجه جریان اعمالبر پایه ي اندازه گیري پتانسیل سلولهاي الکتروشیمیایی بدون  ، روش هاي آنالیز پتانسیومتري

در تیتراسیون مورد استفاده قرار میگیرد. در روش هاي اخیـر،  نقطه پایانپیدا کردن یک قرن است که تکنیکهاي پتانسیومتري به منظور 
سطح مشترك ایجاد نمیکنند و نسبتاً . این الکترودها میشوداندازه گیري  گزینشی دارند-یونغلظت یون مستقیماً از الکترودهایی که غشاي 

. تحلیـل اندازه گیـري کـرد را مهم ونهاي کاتیون و آنیونروش هاي مخرب بصورت مقداري میزان ی استفاده از می شود به راحتی بدون
انجام دادند . تعداد انـدازه گیـري هـاي  انواع اندازه گیري ابزاري شیمیاییگران اندازه گیري هاي پتانسیومتري زیادي را نسبت به سایر 

را اندازه گیـري کردنـد ،  مشتریانبسیاري از محصولات  PH , . تولید کنندگان متناوب استپتانسیومتري اي که روزانه صورت میگیرد 
جهت تعیین  آزمایشگاه هاي بالینی گازهاي خون را به عنوان مقیاس مهم بیماري تعیین کردند ، پساب هاي شهري و صنعتی بطور مداوم

PH  آب دریا را مشخص کردند . اندازه تحت نظرند و غلظت آلاینده ها و اقیانوس شناسان کربن دي اکسید و سایر متغیر هاي مرتبط در
اسـتفاده  Ka1 ،Ke1  ،Ksp1جهت تعیین کردن ثابت تعادل ترمودینـامیکی ماننـد گیري هاي پتانسیومتري همچنین در مطالعات بنیادي

  .  هستنداین مثالها تنها تعداد کمی از هزاران کاربردهاي اندازه گیري پتانسیومتري . میشود 

.  هستند سنج-مرجع ، الکترود شناساگر و دستگاه پتانسل و شامل الکترود اندون به صرفه آسان و مقرتجهیزات روش هاي پتانسیومتري 
در بخش هاي آغازین این فصل شرح داده شد. در ادامه ي بحث ، به بررسی کاربرد هـاي ء اصول بهره برداري و طراحی هر یک از اجزا

  تانسیومتري می پردازیم .آنالیزي اندازه گیري پ

21A  اصول کلی  

مسـتقل در آزمایشـگاه   را براي پتانسیل هاي نـیم سـلول مطلق، نشان دادیم که نمی توان مقدار  3-18 طرح   در 
یـک سـلول  1-21اندازه گیري کرد . شـکل   میتوان بصورت تجربیتنها پتانسیل نسبی سلول را مشخص کرد بلکه 

  این سلول را می توان بصورت زیر نشان داد :  معمولی را براي آنالیز پتانسیومتري نشان می دهد .

 الکترود شناساگر |محلول آنالیت  |پل نمکی  |الکترود مرجع                            

 

 هـر مستقل از غلظت آنالیـت یـا که، ERef،  با پتانسیل الکترود مشخصدر این طرح یک نیم سلول  الکترود مرجع
می تواند الکترود استاندارد هیـدروژن الکترود مرجع بندرت  تحت مطالعه هستند . این است در محلول يیون دیگر

اسـت . طبـق قـرارداد ، الکتـرود مرجـع  دشوارباشد زیرا حفظ و استفاده از الکترود استاندارد هیدروژن تا حدودي  
در اندازه گیري پتانسیومتري مخلوط میگردد. الکترود شناساگر ، که در محلول آنالیت  سمت چپهمیشه با الکترود 
. اکثر الکترود هاي شناساگري که  دارد بستگی ، که به فعالیت آنالیت Eindانسیلی ایجاد میکند ، شناور است ، یک پت

هاي خود بصورت انتخابی عمل میکنند . سـومین جـزء سـلول  پاسخدر پتانسیومتري مورد استفاده قرار میگیرند در 

ERef E1 Eind 

یـک نـیم سـلول بـا  الکترود مرجع
پتانسیل الکترود مشخص اسـت کـه 
پتانسیل آن در دمـاي ثابـت، ثابـت 
می ماند و مستقل از ترکیب محلـول 

  آنالیت است .

پتانسـیل متغیـر  الکترود شناسـاگر
ترکیبهـاي  بـه همـراهشناخته شـده 

  . را داراستمختلف آنالیت 

نشـان  1-21همانطور کـه در شـکل 
داده شد الکترود هاي مرجع همیشـه 

الکترود سمت چپ مخلوط به عنوان 
 .  هستند
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ود مرجع میشود. همانطور که در فصل پتانسیومتري پل نمکی می باشد که مانع ترکیب شدن محلول آنالیت با الکتر
اگر جنـبش آنیـون و  . افزایش میابدانتهاي پل نمکی را  هر درمرز بین دو مایع سراسر  در شد ، پتانسیلاشاره  18

. پتاسـیم کلریـد تقریبـا یـک یکدیگر دارنـد  خنثی کردناین دو پتانسیل تمایل به  ,کاتیون در پل تقریبا برابر باشد
تقریباً برابـر اسـت . پتانسـیل خـالص  ¯Clو  +Kالکترولیت ایده آل براي پل نمکی است ، زیرا میزان تحرك یون 

هـاي  چند میلی ولـت یـا کمتـر کـاهش مـی یابـد . بـراي اکثـر روش که بموجب آن است E1اطراف پل نمکی ، 
کم است که می توان از آن صرف نظر کرد . اگرچه در مـورد روش بقدري  تماس دو مایعالکتروشیمیایی ، پتانسیل 

د از عوامل محدود نمی توان نبودن آن مشخصو  تماس دو مایع این فصل بحث شد ، پتانسیلهاي پتانسیومتري در 
  کننده دقت و دقت اندازه گیري باشد .

  

  این معادله بدست می آید : بوسیله مطرح کردیمآنرا پتانسیل سلولی که 

  

را در بردارد . بـراي  است که اطلاعاتی را که براي غلظت آنالیت بدنبال آن هستیم Eindدر این معادله  جزءاولین 
این پتانسیل را براي  باید کنیم ، سپس تعیین کردن پتانسیومتري یک آنالیت ، باید پتانسیل یک سلول را اندازه گیري

سبه کنیم . یل الکترود شناساگر محا، و غلظت آنالیت را از پتانس اصلاح کنیم مرز بین دو مایعمرجع و پتانسیل هاي 
فقط در صورتی که سیستم الکترود به درستی توسـط  مرتبط با فعالیت آنالیت می باشد.باید پتانسیل سلول گالوانیزه 

در بخش هاي زیر به بحث در  غلظت آنالیت را بدست آورد. محلول هایی با غلظت مشخص مندرج شود ، می توان
  میپردازیم . 1-21معادله  انسیل نشان داده شده در در سمت راستمورد ماهیت و منشاء سه پت

21B الکترودهاي مرجع  

آنالیـت حسـاس  به ترکیب محلول کاملا، ثابت و  مشخص به درستیرجع ایده آل پتانسیلی دارد که یک الکترود م
که حداقل جریان  و باید هنگامی ساختارش به آسانی سرهم شود،  باشد . علاوه بر این ، این الکترود باید سخت باشد

  را عبور میدهد پتانسیل ثابت خود را حفظ کند .

بنــدرت بــه از الکتــرود هیــدرژنی 
عنوان الکترود مرجع بـراي انـدازه 
گیري هاي روزمره استفاده میشود 
، زیرا براي استفاده و حفظ کـردن 
نامناســب بــوده و همچنــین خطــر 

 اشتعال نیز دارد .

  سلول اندازه گیري پتانسیومتري 1-21شکل 
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21B-1 پتانسیل مرجع کالومل  

                 ) کلریـد (کالومـل) اشـباع شـدهlپتانسیل مرجه کالومل شامل جیوه است که در ارتباط با محلولیست که با جیـوه (
  نیم سلول هاي کالومل را میتوان بصورت زیر نمایش داد :.  استپتاسیم کلرید  غلظت مشخصی از و همچنین داراي

  

x نشان دهنده ي غلظت مولار پتاسیم کلرید در محلول است. پتانسیل الکترود براي این نیم سـلول توسـط واکـنش 

  مقابل مشخص میگردد : 

بایـد مشـخص  ي که در حال بررسـی آن هسـتیمدر الکترود KClو بستگی به غلظت کلرید دارد . بنابراین غلظت 
  .باشد

  

  

لیسـت  لکترودهـا راکالومل ا متداولترینز ترکیب ها و پتانسیل هاي قراردادي الکترود را براي سه تا ا 1-21جدول 
              تفـاوت سـلولها تنهـا ) کلرید (کالومل) اشباح شده اسـت و lجیوه ( با کرده است . توجه داشته باشید که هر محلول

چندین الکترود کالومل مناسـب وجـود دارنـد از جملـه :  به میزان ارتباطشان با غلظت پتاسیم کلرید بستگی دارد .
              شکل الکترود از شیشـه سـاخته شـده H. بدنه ي در بازار موجودند، بصورت تجاري  2-21در شکل  مصورالکترود 

متصل به الکتریسـیته اسـت ،  یومبازوي راست الکترود داراي پلاتین که ابعاد آن در طرح زیر نشان داده شده است.
اشـباع  KCl. لوله توسـط  اشباع قرار دارندپتاسیم کلرید  در KClبلور  مقداري) کلرید وlمقدار کمی جیوه / جیوه (

  را ببینید) 18B-2(بخش عمل کندشده پر شده تا بعنوان پل نمکی 

ــــناور"واژه ي  ــــرود  "ش در الکت
کالومل شناور ، به غلظت کالومـل 
اشاره اي ندارد بلکه منظور غلظت 

KCl  است . تمامی الکتـرود هـاي
(کالومـــل)  Hg2Cl2کالومـــل در 

  هستند .غوطه ور 

ــل،  ــتالی کالوم ــاختار کریس ،  Hg2Cl2س
انحـــلال پـــذیري محـــدودي در آب را 

  داراست .

توجه کنید  Hg        Hgبه ساختار پیوند 
نـوع شواهد قابل توجهی وجود دارد که   .

ــی رخ  ــول آب ــد در محل ــابهی از پیون مش
میدهد و به همین دلیـل جیـوه بصـورت 

Hg2²+ . نمایش داده میشود  

پل نمکی را به آسانی میتوان بوسـیله 
شکل بـا ژل  Uي پرکردن یک لوله 

 g 5رسـانایی کـه بـا حـرارت دادن 
محلــول آبــی کــه  100mlآگــار در 

ــامل  ــد اســت  35gش پتاســیم کلری
بوجود می آید ، تهیـه کـرد . زمـانی 
که مـایع سـرد شـد ، بـه ژلـی کـه 
رساناي خوبی است تبدیل میشود اما 

مخلوط شدن دو در انتهاي لوله مانع 
ــدام از  ــر هرک ــود . اگ ــول میش محل
یونهــاي پتاســیم کلریــد در فرآینــد 
 اندازه گیري مداخلـه کننـد ، ممکـن
است  از آمونیوم نیترات بـه عنـوان 
  الکتریلیت در پل نمکی استفاده شود.
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نوع از اتصال  چپ مهروموم شده است. اینانتهاي بازوي  (شیشه خشک) در متخلخل Vycorقطعه از از طریق یک 
اگر پتاسیم کلرید و ظرفیت محدودي براي حمل جریان دارد ، اما ) Ω 3000الی  2000مقاومت بالایی ( بطور نسبی
بـا مقاومـت خیلـی پـایین تـر و تمـاس  SCEسایر انواع  .را به حداقل میرساند آنالیت محلول  آلودگینشست کند

. ممکن است مقدار کمی پتاسیم کلرید به محلول نشت پیدا کند موجود است اما  الکتریکی بهتر با محلول آنالیت نیز
، آنها  مواردبرخی از  ها نسبت به گذشته کمتر متداول هستند ، اما برايSCEبه دلیل نگرانی هاي آلودگی با جیوه ، 

  برتري دارند ، که جلوتر به شرح آنها می پردازیم . Ag – AgClنسبت به الکترود هاي مرجع 

  

21B-2 الکترون هاي مرجع نقره/نقره کلرید  

سیستم الکترود مرجعی که بطور گسترده به بازار عرضه شده شامل یک الکترود نقره است کـه در محلـول پتاسـیم 

  اشباع شده با نقره کلرید ، شناور است :  کلرید

  الکترود با این نیم واکنش تعیین میگردد : پتانسیل 

 تهیه میشود . پتانسیل هاي  5M-3یا بصورت محلول پتاسیم کلرید  یا بصورت اشباع شدهبطور معمول ، این الکترود 
 است که کمـی مدل تجاري این الکترود را نشان داده 3-21داده شده است . عکس  1-21این الکترود ها در جدول 

براي برقراري ارتباط  شیشه اي است که در پایین داراي دهانه اي باریک است که یک لوله ي از تريپیچیده  شکل
هـایی از نقـره کلریـد  . لوله حاوي سیم نقره اي است که با لایهمتصل است Vycorبه سوراخ گیر  با محلول آنالیت

الکترود هاي نقره/نقره کلریـد ایـن  است . نقره کلرید شناوربا  که در محلول پتاسیم کلرید اشباع شده پوشیده شده 
می توانند مورد استفاده قرار بگیرنـد ، در صـورتی کـه الکتـرود هـاي  C˚60مزیت را  دارند که در دماي بالاتر از 

ترکیباتی کـه در نمونـه ي مـا با  نسبت به یونهاي نقره )IIکالومل چنین قابلیتی ندارند . از طرفی ، یون هاي جیوه (
(براي مثال یونهاي نقره با پروتئین ها واکنش می دهند) . چنین واکنش هـایی دارندواکنش تمایل کمتري به  هستند

  بین الکترود و محلول آنالیت شوند . اتصالمانع  می توانند

آگار که بـه عنـوان ورقـه ي نیمـه 
ـــــت ،  ـــــود اس ـــــفاف موج ش
هتروپلیســاکاریدي اســت کــه از 
جلبکهاي دریایی شـرق هندوسـتان 
استخراج میشود . محلول هاي آگار 

شـوند در آب گرم ، زمانی که سرد 
 تبدیل به ژل میشوند .

طرح یک الکترود  2-21شکل 
شناور کالومل تجاري معمولی 

  است .

، پتانســــیل  C˚25در دمــــاي 
الکترود کالومل شـناور در برابـر 
ــدروژن  ــتاندارد هی ــرود اس الکت

ــرود  0.244 ــراي الکت ــت و ب ول
ــر  ــره کلریــد براب شــناور نقره/نق

  ولت است . 0,199
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21C  تماس دو مایعپتانسیل هاي  

  آنها اختلاف محل تماسد ، در زمانی که دو محلول الکترولیت از دو ترکیب متفاوت در تماس با یکدیگر قرار میگیرن

نتیجه ي توزیع نابرابر کاتیون ها ایجاد می شود. این اختلاف پتانسیلی که از تماس این دو مایع بوجود آمده پتانسیل 
  .می باشد مرزو آنیون ها در آن 

  

محلول هیدروکلریک اسـید اسـت کـه در  1Mخیلی ساده را نشان می دهد که شامل  تماس مایعیک  4-21شکل 
 ، از مخلوط شدن آن فریتمانند صفحه شیشه اي  بی اثرمتخلخل . یک مانع  میباشد 0.01Mبا یک محلول  تماس

  ممکن است به این صورت نشان داده شود : تماس دو مایعدو محلول جلوگیري می کند . 

که  از محلول غلیظ تر به محلول رقیق تر انتشار پیدا کنند ، در مرز دو مایعیون هاي هیدروژن و کلرید تمایل دارند 
مثال  این به راست است . نیروي محرکه براي هر یون متناسب با اختلاف فعالیتشان بین دو محلول است . در از چپ

هیدروژن سریعتر از یون هاي هیدروژن بطور چشمگیري متحرك تر از یون هاي کلرید هستند . بنابراین یون هاي  ،
منتج میشود . بـه علـت  بارنشان داده شد ، به تفکیک  4-21یون هایکلرید منتشر می شوند و همانطور که در شکل 

 از ، داراي بار مثبت می شود . بنابراین سمت غلیظتر در مرز دو مایعانتشار سریعتریونهاي هیدروژن محلول رقیقتر 
این بار بوجود آمده باعث میشود تفاوت نرخ نفـوذ را نفی بدست می آورد . هاي کلرید بار م یون حرکت آهسته تر

 بدسـت مـی آیـدتفکیک بار ها  که از ی. اختلاف پتانسیل برعکس کند،که بتواند سریعتر شرایط تعادل را ایجاد کند
با قرار دادن پل نمکی بین دو محلول می تواند  سطح تماس دو مایعمقدار پتانسیل  باشد . ممکن است چند صد ولت

زیاد باشد ، پل نمکی بسـیار  شانغلظت  یا پل نسبتاً برابر و یون هاي مثبت و منفی در جنبشبه حداقل برسد . اگر 
بـا  سطح تماس مـایع. پتانسیل  خوب استکلرید  محلول اشباع شده ي پتاسیم جنبهدر هر دوي  موثر خواهد بود .

  موماً حدود چند میلی ولت است .چنین پلی ع

  

ــرود  3-21شــکل  طــرح یــک الکت
نقره/نقره کلرید اسـت کـه تعـادل 
ــرود  ــیل الکت ــه پتانس ــرودي ک الکت

 ،Ejپتانسیل اتصـال ، و ،ERef،مرجع 
  را تولید میکند نشان می دهد .

  

طرح شماتیک تماس دو مایع  4-21شکل 
است ، که منبع پتانسـیل اتصـال را نشـان 

، طول پیکـان هـا بـا میـزان  Ejمی دهد ، 
  جنبش یون ها تطابق دارد .

پتانسیل اتصال در میان یک پـل 
حدود چنـد  KClنمکی معمولی 

  میلی ولت است .

نتایج اندازه گیري هاي پتانسیومتري ، 
فعالیت هـاي آنالیـت در برابـر اکثـر 
روش هاي تحلیلی اسـت کـه غلظـت 
آنالیت را ارائه می دهد . به یادآورید 

مربوط به غلظـت  axکه فعالیت انواع 
  است : 2-10در معادله  Xمولار 

ax = Ýx[X] 

ــه ــت   Ýک ــریب فعالی ــت ،  Xض اس
پارامتري که همراه با قدرت یونی هـر 

اسـت . زیـرا  متفاوتمحلول مقدارش 
ــه  داده هــاي پتانســیومتري وابســته ب

و در اکثـر مـوارد لازم فعالیت است ، 
نیست بصـورت تقریبـی آنـرا نوشـت 

  .دراین فصل ax ≅ [Χ]مانند 
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21D الکترود هاي شناساگر  

 می هـد. پاسخ( یا گروهی از آنها )  آنالیت یونبه تغییرات غلظت  مجددیک الکترود شناساگر ایده آل به سرعت و 
کـه ، در حال حاضر تعدادي از آنها وجـود دارنـد وجود ندارد دقیق پاسخ بدهدکاملاً  که الکترود شناساگري هرچند

الکتـرود هـاي شناسـاگر سـه نـوع هسـتند : فلـزي ، غشـایی و  بطور انتخابی پاسخ میدهنـد. بطور قابل ملاحظه اي
  . هاي میدانی عمل میکنندیون تحت تاثیر که ییترانزیستور ها

21D-1 الکترودهاي شناساگر فلزي  

 کاهشـیبهتر است که الکترود هاي شناساگر فلزي را به : الکترودهاي نوع اول ، الکترود هاي نوع دوم و الکترودهاي 
  کرد . ساکن طبقه بندي

  الکترودهاي نوع اول

ایـن در محلول در حالت تعادل مسـتقیم قـرار دارد  کاتیونشالکترود نوع اول یک الکترود فلزي خالص است که با 
بصـورت مقابـل اسـت :  +Cu². بـراي مثـال ، حالـت تعـادل مـس بـا کـاتونش  یک واکنش است الکترود شامل

  

   براي آن معادله مقابل حاکم است :

Eind  میزان فعالیت یون می باشـد . ( یـا در محلـول  پتانسیل الکترود براي الکترود فلزي را نشان می دهد و
تـابعی از کـاتیون -Pبصـورت ر رااغلب پتانسیل الکترود شناساگما  ] ) .+Cu²[رقیق، حدوداً غلظت مولارآن است 

   میشود : 2-21در معادله  جاگذاري این تعریف. بنابراین   نمایش میدهیم

  

  

  : رابطه زیر برقرار است اش براي هر فلز و کاتیون بصورت کلی

  

    شده است . رسم 5-21شکل در  تابعاین 
براي  3-21طرحی از معادله  5-21عکس 

  الکترود نوع اول
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سیستم هاي الکترود نوع اول به چنـد دلیـل در تعیـین پتانسـیومتري خیلـی مـورد اسـتفاده قـرار نمیگیرنـد . اولاً، 
شناساگر فلزي خیلی خاصیت انتخابی ندارند و نه تنها به کاتیون خودشان واکنش نشان میدهند بلکه به  الکترودهاي

. براي مثال یک الکترود مسی نمی تواتد در حضـور یـون نقـره بـراي  میدهندپاسخ نیز به راحتی  کاتیون هاي دیگر
است . عـلاوه  +Agمورد استفاده قرار گیرد ، زیرا پتانسیل الکترود نیز تابعی از غلظت یون  )IIتشخیص یون مس (

بنیادي قابل استفاده اند ، فلزي مانند : روي و کادمیوم تنها در محلول هاي طبیعی و  براین ، بسیاري از الکترودهاي 
سوماً ، سایر فلز ها به آسانی اکسید می شوند و تنها در حالتی می توان از آنها  زیرا در حضور اسید ها حل می شوند .

در نهایت ، برخی از فلزات سخت تر مانند : آهن ، کروم ،  حذف شود . استفاده کرد که اکسیژن محلول هاي آنالیت
 نمودار شیبی کهرا ارائه نمیدهند.براي این الکترود ها ، مجدد دارند  تجدید پذیري ی که قابلیتلکبالت و نیکل پتانسی

E برحسبPx    بطور قابل توجهی متفاوت و نامنظم تـر میدهد نسبت به شیبی که در حالت تئوري بدست می آید
ر پتانسیومتري مورد اسـتفاده قـرار ) . به این دلایل ، تنها سیستم هاي الکترودي نوع اولی که دn/0.0592-است. (

،  +Cu/Cu²+  ،Zn/Zn²+  ،Cd/Cd²در محلـــول هـــاي طبیعـــی و  +Hg/Hg²و  +Ag/Agمیگیرنـــد : 
Bi/Bi³+  ،Ti/Ti+  وPb/Pb²+ وجود دارندپالایش شده (بدون اکسیژن)  در محلول هاي .  

  الکترود هاي نوع دوم 

فعالیت آنیون هایی فلزات نه تنها به عنوان الکترود هاي شناساگر براي کاتیون هاي خودشان به کار می روند بلکه به 
به عنوان  می دهند .هم برقرار میکنند هم پاسخ  با این کاتیون ها يو یا ترکیبهاي پایدار محلول ناچیز که رسوب هاي

ارتباط برقـرار نقره کلرید  رید در محلول اشباعبا فعالیت یون کل بصورت برگشت پذیريپتانسیل الکترود نقره مثال 
  واکنش الکترود را می توان بصورت زیر نوشت : شرایط. در این  میکند

  

  به صورت زیر است : C˚25این فرآیند در دماي  نرنست براي عبارت

  

، لگاریتم منفی فعالیت یون کلرید اسـت .  PClانسیل الکترود نقره متناسب با نشان می دهد که پت 4-21معادله ي 
الکترود شناساگر نوع دوم براي یون کلرید  یک نفره کلرید ، الکترود نقره می تواند به عنوان محلول اشباع دربنابراین 

الکترود نوع  برعکسبراي یک الکترود ازین نوع (دوم)  ترم لگاریتم علامتتوجه داشته باشید که  بکار گرفته شود .
  را ببینید ) . 3-21اول است (معادله ي

  نشان داده شده است . 6-21در شکل  PCl براساس نمودار پتانسیل الکترود نقره

  

 

براي  4-21طرحی از معادله  6-21شکل 
 ¯Clالکترود نوع دوم، دراینجا 
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 کاهشیالکترود هاي ساکن فلزي براي سیستم هاي 

پاسخ میدهنـد . موادهـایی ماننـد :  کاهشیبه سیستم  بی اثراشاره شد ، چند رساناي نسبتا  18همانطورکه در فصل 
مورد استفاده قرار گیرند . براي مثال  کاهشی هاي بر سیستم شناساییبراي و کربن می توانند  پلاتین ، طلا ، پالادیوم

 ) شناور است ، بصورت زیر است :IV) و سریم (IIIسریم ( محلول حاويپتانسیل الکترود پلاتینی اي که در 

 

  ) استاندارد است .IVسریم ( استانداردمحلول  تیتر کردنبراي الکترود پلاتین یک الکترود شناساگر مناسب 

21D-2 الکترودهاي شناساگر غشایی  

در کـه  اندازه گیري پتانسـیلی بـود ، شامل PH اندازه گیرينزدیک به یک قرن است که مناسب ترین روش براي 
بوجود می  جدا میکند از هم با غلظت هاي مختلف یون هیدروژن را را محلولسراسر غشاي نازك شیشه اي که دو 

گزارش شـد و در حـال حاضـر بطـور  1906بود براي اولین بار در سال  گیريپدیده اي که اساس آن اندازه  . آمد
شیشـه  گسترده اي توسط محققان تحت مطالعه قرار گرفته است . در نتیجه ، حساسیت و نفوذپذیري انتخابی غشاي

اي در مقابل یون هاي هیدروژن به خوبی شناخته شده است . گذشته از این ، این شناخت به توسعه ي سـایر انـواع 
              یدادنـد . الکتـرود هـاي غشـایی گـاهیغشاها انجامید که بصورت انتخـابی بـه بسـیاري از یونهـاي دیگـر پاسـخ م

ماننـد :  میشدتوابع ارائه -Pعات بدست آمده از آنها معمولاً بصورت یون نامیده میشوند ، زیرا اطالا-Pالکترودهاي 
PH  ،PCl  ،PNO3 .  

  را مطرح میکنیم . یون-Pدر این بخش انواع مختلفی از غشاهاي

ع ومهم است به یاد داشته باشید که در آغاز این بحث که الکترودهاي غشایی در اصل و طراحی اساساً با هـر دو نـ
  متفاوتند . فلزيدیگر الکترودهاي 

  به منظور نشان دادن این تفاوت ها استفاده کنیم . PHما باید از الکترود شیشه اي براي اندازه گیري 

  

21D-3  الکترود شیشه اي براي اندازه گیريPH  

نشان می دهد . این سلول شامل یک الکترود شناساگر شیشه  PHیک سلول معمولی را براي اندازه گیري  7a-21شکل 
نامشخص شناور می باشد . این الکترود شناسـاگر  PHاي و یک الکترودکالومل مرجع اشباع شده است که در محلول با 

  که یک انتهاي شیشه اي سنگین دیواري یا لوله پلاستیکی را مدرج میکند .است  PH شامل غشاي شیشه اي حساس به
محلول داخلی در بعضی از حجم کمی از هیدروکلریک اسید رقیق که در نقره کلرید شناور است در  این لوله وجود دارد . 
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الکترودها ، بافر حاوي یون کلر است . سیم نفره اي در این محلول الکترود مرجع نقره/نقره کلرید را تشکیل میدهد ، کـه 
  گیري پتانسیل است . الکترود کالومل  به پایانه ي دیگر متصل می باشد . متصل به یکی از پایانه هاي دستگاه اندازه

نشان می دهد که یک سیستم الکترودي شیشه اي شامل دو الکترود  8-21 این سلول در شکل نمایشو  7a-21شکل 
الکترود مرجع داخلی قسمتی از که  در صورتیمرجع است : الکترود کالومل خارجی و الکترود نقره/نقره کلرید داخلی . 

در واقع یک حباب نازك غشاي شیشه اي در نـوك الکتـرود سنج نیست . -PHالکترود شیشه اي است ، یک عنصر 
  واکنش نشان می دهد . PHاست که نسبت به 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

غشـــاي الکتـــرود شیشـــه اي 
الی   0.03معمولی (با ضخامت 

0.1mm ــــــت ) داراي مقاوم
ــی  ــی  50الکتریک  500MΩال

  است.
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١ 
 

  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  رستمی یاشار

 543- 547 صفحات ترجمه
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٢ 
 

       SCEو اندیکاتور ) شیشه الکترود ( )  ph  )aبراي اندازه گیري الکترودي نوعی از سیستم  7-21شکل 

دو الکترود شیشه اي شامل جستجوگر ترکیب )  b( نامعلوم  PHبا محلول در یک ور غوطه ) منبع ( 

منبع به عنوان میشود چیده گلرید نقره نقره / الکترود یک . دوم کلریک نقره / نقره منبع و یک اندیکاتور 

و یک منبع در مرکز درونی با منبع و منظم متمرکز به صورت . دو الکترود کتروشیشه اي البیرونی براي  

  میشود . آنالیت به محلول متصل . منبع چیده شده است در بیرون بیرونی 

  

  

از عموما جستجوگرها ساختمانی ترکیب معمولی . شکل مناسب متصل مواد یا دیگر شیشه خمیر از طریق 

  می باشد / PHبراي اندازه گیري اي و منبعی شیشه د الکترو
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   PHاندازه گیري براي کالومل سلول و شیشه دار نمو)  21 – 8شکل 

SCE  1و است الکترود منبع پتانسیلE  1و خط اتصال پتانسیلa  در محلول هیدرونیوم هاي یون فعالیت

فعالیت  2aمرزي و تانسیل پ  bEومی باشد  غشا شیشه اي سمتهر دو پتانسیل  2Eو  1E. می باشد آنالیت 

  .می باشد محلول درونی در منبع هیدرونیوم یون 

  

  ترجمه متن 

و ضریب الکترود شیشه اي باشد غلظت ( الکتریکی وجود دارد . در صورتی که بین مواد اختلاف پتانسیل 

ثابت هست . غلظت بیرون غشا به وسیله ي فعالیت یون هیدروژن مشخص فعالیت ) پروتون درون غشا 

میشود در محلول آنالیت . این اختلاف پتانسیل منجر به تولید پتانسیل متفاوت میشود که با مقیاس سنج 

PH ه میگیریم . انداز  

اط الکتریکی بین دو ارتبایجاد براي الکترودهاي مرجع بیرونی و درونی فقط وسیله اي توجه داشته باشید که 

الزاما ثابت هستند جز براي خط اتصال پتانسیل که وابسته به میزان غشاء شیشه اي هستند و پتانسیل آنها 

پتانسیل هاي دو الکترودها یا مرجع وابسته به ویژگی هاي کم آن در ترکیب محلول آنالیت می باشد . 

آن ها میشود . اما پتانسیل از میان غشاي الکتروشیمیایی زوج هاي مربوطه اکسایش و کاهش ( احیا ) 

شیشه و واکنش غلظت یونی هر دوسمت غشا می باشد .  شیمیایییکی شیشه اي وابسته به ویژگی هاي فیز

الکترود شیشه اي کار میکند ما باید جستجو کنیم مکانیزم ایجاد شارژ براي فهمیدن اینکه چطور 

از میان غشاي که منجر به ایجاد پتانسیل غشا میشود . در چند قسمت بعدي ما مکانیزم و  دیفرانسیلی

  اهمیت ویژگی ها این غشاها را خواهیم بررسی می کنیم . 

با الکترود شیشه اي  PHما دیدیم که یکی از معمول ترین شکل ها براي اندازه گیري  b 7 – 21در شکل 

الکترود مرجع درونی قرارداده کلرید ) نقره آن ( یا نقره ،  Ag/Agcl. در این آرایش الکترود شیشه اي هست 
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۴ 
 

د مرجع می باشد . بیرون مرکز در درون میله لوله اي استوانه اي محیط الکترود شیشه اي الکترودر میشوند 

  .که اغلب از نوع نقره / نقره کلرید می باشد 

اما  a 7  /21دوتایی شکل میله بیرونی خیلی معلوم به نظر نمی آید به عنوان آرایش حضور الکترود مرجع 

 PHشود و می تواند سیستم دوتایی کوچک تر مختلف خیلی راحت و مناسب تر است تنها میله یا ترکیب 

 رنجبراي تقاضاي اي شیشه الکترودهاي غشا شیشه اي حساس سه راس الکترود متصل شده است این 

ترکیب و ساختار غشا شیشه اي خیلی از تحقیقات به تاثیر ترکیب مقادیر آزمایشگاهی و کاربرد صنعتی 

میشود استفاده  و تعدادي از فرمول ها دارهغشا به پروتون و دیگر کاتیون ها پرداختند شیشه روي حساسیت 

  .براي تولید الکترود 

 %96و  O2Na %22که به صورت گسترده استفاده میشود براي غشا که تقریبا شامل  ODشیشه کورینگ 

Cao  2 %72وSio  از شیشه ها که نشان داده شده در ویژگی هاي فوق العاده از این ساخته شده اند غشاها

شیشه تا حدودي به سدیم به خوبی کاتیون بالا اگر  PHمتر در مقایسه  9حدود  PHتا یون هاي هیدروژن 

سدیم و کلسیم یون هاي هاي دیگر شارژ شده واکنش میشود . دیگر فرمول هاي در حال استفاده که در آن 

انتخاب پذیر و طول جا به جا میشوند به روش هاي یا درجات مختلف با یون هاي باریم و لیتیم . این غشاها 

نشان داده شده است ، یک شیشه سیلکاتی استفاده  21-9عمر بسیار زیادي دارند . همان طور که در شکل 

میشود براي غشاهاي شامل یک شبکه ي بی نهایت سه بعدي از گروه هاي که در آن هر اتم اکسیژن با اتم 

داخل این ساختار کاتیون هاي ( شکاف ) سیلکون به اشتراك گذاشته شده است . در حدود فضاهاي خالی 

کاتی هستند . کاتیون به صورت کلی شارژ شدند یکافی براي متعادل کردن شارژ منفی از گروه هاي سیل

  همانند سدیم و لیتیم می توانند در شبکه حرکت کنند و مسئول هدایت الکتریکی در نزدیک غشا هستند. 
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نشان داده  Si-Oلکاتی شیشه به علاوه اینکه براي سه پیوند یک شکل مقطعی از ساختار سی 21 – 9شکل 

  شده ، هر سیلکون پیوند داده شده است با یک اتم اکسیژن اضافی بهم در بالا هم در پایین روي صفحه کاغذ 

b  ( این مدل ساختار سه بعدي سیکا غیرمتبلور را بایونNa  )و چندین بزرگ سیاه )  حلقه+H یون          

به وسیله اتم هاي  Na+د که یون یمیدهد . توجه داشته باشک سیاه ) که گنجانده شده را نشان ( حلقه کوچ

اتم اکسیژن متصل احاطه شده است و هر پروتون در این شبکه بی نظم ( غیر متبلور ) به یک اکسیژن ( 

میشود . کاتیون در این ساختار خیلی کوچک و سطح تحرك و فعالیت بالاي پروتون تخمین میکند که 

بتوانند در درون . بقیه کاتیون ها و آب ممکن است  می تواند به عمق سطح سیلکا حرکت میکندپروتون 

  شکاف هاي ساختار وارد یا گنجانده شوند دقیقا مثل چاه 

شیشه هیچ زیر  PHشیشه اي باید هیدراته شوند قبل از عملکردشان به عنوان الکترود  دو سطح غشا

شیشه اي حساسیت ها  ( نم گیر )  حتی هیدروژیرسکوپ PHسلکوپی نم گیر نشان نمیدهد عملکرد در 

PH  برگشت پذیر و را از دست میدهند بعد از کم آبی بخاطر ذخیره بیش از حد در شکاف اگر چه تاثیر آن

برعکس نیز هست و با واکنش همیشه الکترود میتواند دوباره ترمیم شود به وسیله خیساندن آن در آب 

حساس میتواند یک واکنش تبادل یون بین یک کاتیون شارژ شده منفرد  PHیک غشا شیشه اي هیدروژن 

+ 2ک کاتیون منفرد را بخاطر محلول ایجاد کند این فرآیند یدر شکاف شبکه شیشه اي و یون هیدروژن در 
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میکند درگیر میکند براي تبادل + کاتیون که خیلی سخت سمت ساختارهاي در حدود سیلکاتی حرکت 3و 

  نوشته میشود : این واکنش تبادل یون به این شکل  یون در محلول

 

متصل میشود که در  aکردند محل سیلیکون که به صورت منفی شارژ اتم اکسیژن فقط و فقط به یک اتم 

  این شکل نشان داده شده است . 

به غشا شیشه اي هیدراته به صورت معمول این ثابت تعادل براي این معادله به قدري بزرگ است که سطح 

  می باشد .  سیلیکا داراي کل اسید اندازه اي

هیدروژن هاي ون غلظت یاستثنائی براي این موقعیت در پوشش قلیایی بالا وجود ندارد جاهایی که هیچ 

تحت این شرایط یک ضریب مهم ساخته شده خیلی کوچک تر و غلظت یون هاي سدیم خیلی بزرگ است . 

  هاي سدیم . براي یون است 

  غشاها نسیل پتا

آن با  PHمیدهد به یک سلول زمانی که چهار پتانسیل که بسط نشان میدهد  21-8قسمت پایین شکل 

  الکترود شیشه اي اندازه گرفته میشود . 

سی پتانسیل که ثابت می باشند . منبع پتانسیل الکترودي هستند .  Ag/AgclE  ،ScEEدو تا از این پتانسیل ها 

  الومل الکترود از محلول آنالیت پل نمکی جدا میکند الکترود کاز میان  jEکه خط تقاطع پتانسیل وجود دارد 

از ومتري یه میشود که یک اندازه پتانسو پتانسیل مربوطه به آن در تمامی سلول ها ساخت این خط اتصال

. نشان داده شده است  21-8چهارمین و مهم ترین پتانسیل که در شکل یون ها انجام میدهد . غلظت 

به سادگی ارتباط است . دو الکترود مرجع متفاوت محلول آنالیت  PHکه چیزي  bEمرزي است . پتانسیل 

  مرزي اندازه گرفته شود . تغییر در پتانسیل میکنند تا اینکه مهیا الکتریکی با محلول 
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  پتانسیل مرزي 

که نشان داده میشود  2Eو  1Eنشان میدهد که پتانسیل مرزي مشخص میشود با پتانسیلشان و  21-8شکل 

نتیجه این و منبع این دو واکنش شارژي که متراکم و انباشته میشود به عنوان دو سطح غشا شیشه اي 

  واکنش ها : پتانسیل 

  

به خط بین محلول داخلی  2آنالیت و متن ی که متن بر میگردد به خط بین شیشه ي بیرونی و محلول یجا

شیشه اي به نسبت محلول به صورت و شیشه درونی بر میگردد . این دو واکنش سبب میشوند این دو سطح 

نشان داده  2Eو  1Eمنفی شارژ شوند ، با آن هاي در ارتباط هست . این شارژ منفی در سطح دو پتانسیل 

ست غشا موقعیت تعادل غلظت یون هیدروژن در محلول در دو را تولید میکند .  21 – 8شده در شکل 

و  1E نشان داده شده و به نوبه خود  21 – 8و  21 – 7موازنه را در دو ست غشا کنترل میکند که در شکل 

2E  را مشخص میکند . زمانی که موقعیت دو تعادل متفاوت است ، سطحی که تجزیه بزرگتر اتفاق افتاده

  است به نسبت سطح دیگر منفی می باشد . 

دو سطح شیشه پتانسیل مرزي است چیزي که با فعالیت یون هیدروژن در هر ه پتانسیل بین تفاوت در نتیج

  با معادله محلول مرتبط می باشد 

  

الکترود شیشه اي ، فعالیت  PHبراي فعالیت محلول درونی می باشد  2aفعالیت محلول آنالیت و  1aکه 

  میشود : به شکل زیر ساده  21 – 8میشود و فعالیت در نظر گرفته ثابت  2aهیدروژن محلول درونی و 
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و تفاوت اهمیت پتانسیل )  PHفعالیت یون هیدروژن محلول بیرونی می باشد ( پتانسیل مرزي همان 

نشان داده شده است .  21-10که در شکل با مشخصات پتانسیل رسم شده است .  21-8پتانسیل در معادله 

در سمت راست محلول درونی آنالیت و از طرفی غشا غشا در سمت چپ محلول در میان این مشخصات 

غشا شیشه اي از محلول آنالیت تا محلول مرجع . پتانسیل پتانسیل در میان رسم شده است . مشخصات 

  .الکترود مرجع نشان داده نشده است 
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صرف نظر کردن از پتانسیل مطلق درون لایه هاي نم گیر ( هیدروسکوپی ) ، شیشه یا نکته مهم اینکه 

با تفاوت در پتانسیل هر دو ست غشا شیشه اي که به نوبه خود از قبل مشخص شده اند به پتانسیل مرزي 

  در هر سمت غشا مشخص شده اند ، تعیین میشود . وسیله فعالیت پروتون 

  عدم تقارن پتانسیل :

همان محلول و الکترود مرجع در دوست غشا شیشه اي قرارداده شده است ، پتانسیل مرزي اصولا باید  زمانی

صفر باشد . اگر چه اغلب پتانسیل عدم تقارن را کوچک می یابیم ولی با گذشت زمان مقدار آن تغییر زیر 

  میکند . 

دو سطح غشا می باشد که در عدم تقارن پنهان است اما بدون شک حاصل تفاوت در کشش منبع پتانسیل 

و فرایند اچ شمیایی در سطح بیرونی می طول تولید و سایش مکانیکی روي سطح بیرونی در طول استفاده 

  باشد . 

براي حذف کردن با پایین به وجود آمده به وسیله ي پتانسیل عدم تقارن همه الکترودهاي غشا باید کالیبره 

مدرج شدن ) در مقابل یک یا چند محلول آنالیت ، عمل کالیربراسیون ( مدرج کردن ) باید روزانه شوند ( 

  انجام شود و اغلب الکترود زیاد استفاده شده است . 

  پتانسیل الکترود شیشه اي 

ده داده ش 21-8سه قطعه دارد . پتانسیل مرزي که در معادله  inaEپتانسیل یک اندیکاتور الکترود شیشه اي 

 است 

    Ag/Agclالکترود درونی منبع پتانسیل   2

ما ممکن میکند در شکل معادله به کندري تغییر زمان کم با گذشت  asyEکوچک پتانسیل عدم تقارن  3

   است به شکل 
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  وجود می آورد : معادله مقابل را به  bEبراي  21-9معادله جایگزین  

  

  یا

  

در فرم را مقایسه کنید . اگر چه دو معادله  21- 3و  21-10معادله می باشد . ثابت سه اصطلاح ترکیب  Lکه 

شارژ و هر دو پتانسیل با یک شارژ جدا تولید شده اند اما بدانید که مکانیزم هستند ، خود شبیه به هم 

  می باشد . متفاوت منفرد یا جدا در این حالت ها یا معادلات نتیجه را به صورت قابل توجهی 

  قلیاییخطاي 

  . قلیا واکنشی میشود و یون فلز در محلول پایه ، الکترود شیشه اي در برابر غلظت یون هاي هیدروژن 

)  Fتا  Cنشان داده شده است ( منحنی  21-11در شکل براي چهارغشاي شیشه اي مقدار نتیجه ي خطاي 

محلول هاي که در آن غلظت یون سدیم به صورت ثابت در یک مولار اندازه گرفته شده به این منحنی ها 

     منفی)  turePH – readPHتوجه کنید که خطاي ( میکند . تغییر پیدا  PHدر حالی که است بر میگردد 

  .واقعی می باشد ) اندازه گرفته شده پایین تر از مقدار  PHمی باشد ( به این معنی که مقدار 

این نظرات یا مشاهده یون هایی سدیم به خوبی پرتون ها واکنش میدهد . در بینی میکنیم که الکترود پیش 

متفاوت یون سدیم براي محلول ها بدست آمده تایید شده ها به وسیله ي اطلاعاتی که براي غلظت هاي 

  است . 

 PH 11.3ثبت کرده )  21-11در شکل  Cغشا ( منحنی  O15الکترود با کورنینگ  PH12بنابراین در 

که محلول در یک  11,7اما مولار  1که غوطه ور میشوند در یک محلول که داراي یون هاي با غلظت زمانی 

کاتیون ها به صورت منفرد یک خطاي قلیایی را به وجود می آورد یا ن مولار در این یون . همه ای 1/0
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        که مقدارشان وابسته به هر دو کاتیون در سوال و ترکیب غشا شیشه اي آن تحریک میکند در حالی 

  می باشد 
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 هیدروژن هايیون تعادل میان یک با فرض بخشیرضایت شکل به توانمی خطاي قلیایی را

 در که است چیزي معکوس فرایند این کرد. محلول توصیف هاي کاتیون و شیشه سطح روي

   .است آمده 2,15 معادلۀ

  

 به واکنش این براي تعادل ثابت. است سدیم یون مانند باردار منفرد کاتیون نمایانگر که 

  است زیر صورت

  

 این فعالیتو  و  هستند محلول در و  هاي فعالیت نمایانگر b1و  a1آن  در که

 نسبت که که بازآرایی ايگونه به توانمی را 21. 11 معادله .شیشه سطح روي هایون

  .دهد نشان شیشه سطح روي را و  هاي فعالیت

  

 که است کوچک چنان آن من و PH ،Kex هايدر الکترود استفاده مورد هايشیشه براي

 بسیار قلیایی هايمحیط در شرایط این .داشت خواهد کوچکی مقدار فعالیت  نسبت

یعنی  ،PH 11 محلول در قرارگرفته به الکترون یک براي مثال،  براي است، متفاوت

1M فعالیت شرایط، این تحت. است با  برابر) 21. 11 شکل( سدیم هايیون در 
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 گونه دو هر به الکترود که شودمی زیاد چنانآن هیدروژن هايیون به سدیم نسبت هايیون

   .دهدمی نشان واکنش

  پذیري گزینش توصیف

 در عبارت اضافی یک دادن قرار طریق از توانمی غشا را در پتانسیل قلیایی روي یون فلز اثرات

   :داد قرار نظر مد زیر صورتبه 2,19 معادلۀ

  

 الکترود براي تنها نه 21. 12 معادله. است الکترود براي پذیري گزینش ضریبآن  در که

 کار غشایی به هاي دیگر الکترود انواع همه براي بلکه هیدروژن یون براي شیشه شاخص هاي

نسبت به یون  Bیون  به شدیدتر بار A 20یون  به مربوط الکترود اگر درنتیجه. شودمی گرفته

A بیان  به الکترود واکنش اگر. بود خواهد 20 مقدار داراي دهد،  نشان واکنشC  ،

  .بود خواهد 0,001برابر  باشد،  Aآن به  واکنش 0,001

 این به است ترکوچک a1به  نسبت معمولاً ايشیشه الکترد یک براي  ضربحاصل

 .شودمی تبدیل 2,19 معادله 21. 12 معادله شرایط، این تحت.  باشد 9از  کمتر PH که شرط

 21 .12 معادلۀ در دوم منفرد عبارت باردار یک یون بالاي هايغلظت در و PH بالاي مقادیر در

 الکترود براي. آیدمی وجود به قلیایی خطاي یک و گیردمی Ebتعیین  در را تريمهم نقش

)، مقدار 21,11در شکل  Eمنحنی ( بالا قلیایی هايمحیط در کار براي شده طراحی هاي

kH,Bb1 است اي معمولی شیشه الکترودهاي از ترکوچک بسیار. 

  اسید  خطاي
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خطایی  داراي معمول ايشیشه الکترد است، شده داده نشان 21. 11 شکل در طورکههمان

 ). خطاي منفی0,5زیر  PH محلول (در باشدمی قلیایی خطاي مخالف آن علامت که است

انواع  به بستگی خطا بزرگی. هستند بالا ناحیه بیش از حد این در PH مقادیر که دهدمی نشان

 شناخته بخوبی اسید خطاي عوامل همه. نیست بازسازي قابل چندان دارد و معمولاً فاکتورها

 روي نواحی سطحی همه که افتدمی اتفاق زمانی که اشباع است اثر منبع، یک اما نیستند، شده

 بیشتر افزایش به دیگر الکترود شرایط، این تحت. باشند شده اشغال +Hهاي یون با شیشه

  .هستند بالا حد از بیش PH مقادیر و دهد،نمی نشان واکنش +Hغلظت 

 دیگر هايکاتیون براي 21D-4شیشه اي  هايالکترود

 روي شیشه ترکیبی اثرات مورد در هاییبررسی منجربه اولیه شیشه هاالکترود در قلیایی خطاي

 خطاي هاآن براي که باشد هاییشیشه ایجاد تواندمی آن نتایج از یکی .شد خطا این بزرگی

 کشف را مطالعات ترکیباتی سایر). 21. 11 شکل( است ناچیز 12 حدود PH زیر قلیایی

یا  Al2O3کارگیري به .دهندمی را هیدروژن جز هایی به کاتیون تعیین امکان که اندکرده

B2O3 گیرياندازه امکان اي کهشیشه الکتردهاي. است مطلوب اثرات داراي شیشه در 

و  +Na+ ،K+ ،NH4+ ،Rb+ ،Cs+ ،Liمانند  منفردي بردار هايگونه سنجی پتانسیل مستقیم

Ag+ جهت در مشخص طور ها بهشیشه این از برخی آمده اند. وجود به دهند،می را 

  +Na+ ،Li+ ،NH4براي  ايهاي شیشه الکترد. هستند گزینشی منفرد بار داراي هايکاتیون

 .هستند دسترس در تجاري منابع از اکنونهم ظرفیتی ترك هايو غلظت کاتیون

  21D-5مایع  غشاي هاي الکترود
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 تبادلگر یک دربرگیرنده آنالیت و محلول میان اینترفیس مایع در غشاي هاي پتانسیل الکترود

 الکترود ها براي به یون آنالیت می پیوندد. این گزینشی شکل به که آیدمی وجودیون مایع به

مشخص  آنیونهاي همچنین و متعدد چندظرفیتی ها کاتیون پتانسیل مستقیم گیرياندازه

 .اندآمده وجودبه

 دربرگیرنده که دهدمی نشان را کلسیم براي مایع غشاي الکترون یک شماتیک 21. 12 شکل

 داخلی محلول یک چسبد،می کلسیم هايیون به گزینشی صورت به غلظت ثابت که یک

 یک تشکیل کلرید نقره براي با نقره که الکترد یک و ، کلسیم کلرید ثابت غلظت دربرگیرنده

 الکترود میان هايشباهت به. باشدمی است، شده گذاري پوشش داخلی مراجع به الکترون

 گرادیان. کنید توجه 21. 13 شکل در شده داده نشان صورت اي بهشیشه الکترد و مایع غشاي

 تقریباً  که باشدمی دي آلکیل کلسیم فسفات از متشکل که یونی است تبادلگر فعال یک غشاي

 ،21. 13 و 21. 12 هايشکل در شده داده نشان الکترود در. است پذیر نا آب انحلال در

 هايقطب به گرانش واسطه به این که شودمی حل ارگانیک امتزاج ناپذیر مایع یونی در تبادلگر

که  کندغشا عمل می یک عنوان دیسک به این پس. شودمی آبگریز تقویت متخلخل دیسک

 واسطه یونی به تبادلگر جدیدتر، طرح یک در. کندمی محلول آنالیتی جدا از را داخلی محصول

 مرجع الکترود و داخلی محصول که لوله یک انتهاي به متصل کلرید پلی وینیل سخت ژل یک

غشا  اینترفیس هر در تجزیه تعادل یک هاطرح از یک هر شود. درثابت می است، داشته نگه را

  است  21,7 و 21,6 معادلات مشابه که آیدمی وجودبه
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 پتانسیل یک اي،شیشه الکترد مورد در .است بالا مولکولی جرم آلیفاتیک داراي یک گروه Rکه 

  .است دیگر سطح از تجزیه تبادلگر یونی متفاوت دامنه شود ومی غشا ایجاد در

 میان رابطه .است خارجی و داخلی هايمحلول کلسیم یون فعالیت تفاوت از ناشی پتانسیل

 داده نشان 21,8معادله  همانند اي معادله صورت کلسیم به یون فعالیت و غشا پتانسیل

  شود می

  

 از. است داخلی و استاندارد آنالیت خارجی هايمحلول در کلسیم یون هايفعالیت a2و  a1که 

  داریم  است ثابت داخل محلول کلسیم یون فعالیت که آنجا

  

در مخرج  nاست، مقدار  ظرفیتی دو کلسیم که آنجا از باشید داشته توجه. است ثابت Nکه 

 .است 2لگاریتم  عبارت ضریب

 بار 1�000 و یون منیزیم از بیشتر بار 50 کلسیم یون براي مایع غشاي الکترود حساسیت

حداقل  کلسیم یون هاياست. فعالیت شده پتاسیم گزارش و سدیم هايیون از بیشتر

 بین دامنه در PH از مستقل الکترود بازدهی. کرد گیرياندازه توانمی را 

 از برخی جایگزین تردید بدون هیدروژن هاي، یونPH پایین مقادیر است. در 11 و 5,5
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 نشان حساسیت pCaو  PH نسبت به را الکترود سپس شوند؛می تبادلگر کلسیم در هايیون

  دهدمی

 زیرا فیزیولوژیکی است هايبررسی براي ارزشمندي بسیار ابزار کلسیم یون مایع غشاي الکترود

 انقباض استخوان، تشکیل عصبی، مانند رسانش فرایندهایی در مهمی بسیار یون نقش این

فعالیت تغلیظ  تأثیر تحت فرایندها، این بیشتر. دارد غیره و انبساط قلب ، و ماهیچه، انقباض

 گرفته الکترود غشایی اندازه با که است پارامتر یک فعالیت مطمئناً هستند؛ کلسیم یون

 در بسیاري اهمیت سایرین و یون پتاسیم کلسیم و الکترود الکترود یون درنتیجه،. شودمی

  .دارند بیولوژیکی فرایندهاي مطالعات

 دارد فیزیولوژیکی فرایندهاي براي بسیاري پتاسیم ارزش یون مختص مایع غشاي الکترود یک

غشاهاي عصبی  این یون در جاییجابه برگیرنده در ظاهراً عصبی هايسیگنال انتقال زیرا

 پتاسیم یون غلظت هاي کوچک  الکترد است که بتواند یک نیازمند فرایند این هستند. بررسی

 چندین. هستند سدیم یون از زیادتري بسیار غلظت دربرگیرنده که دهد تشخیص محیط در را

 بر مبتنی هاآن از یکی. باشند سودمند هدف این تأمین در توانستمایع می غشایی الکترود

 پتاسیم یون براي زیادي ترکیبی میل اي که اتر چرخه یک بیوتیک والینومیسین است،آنتی

از  متشکل مایع غشاي یک که است مشاهده این دارند، مشابهی اهمیت که چیزي. دارد

 یون مثبت پتاسیم یون برابر در بیشتري واکنش حدود  وانیلومیسین و دي فنیل اتر در

 تعیین براي استفاده مورد کوچک الکترود یک فتومیکروگراف از یک 21. 14 شکل. دارد سدیم

 .است منفرد سلول یک پتاسیم میزان
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است. این  تجاري منابع از موجود مایع غشاي هاي الکترود برخی از فهرستی 21,2 جدول

 دربرگیرنده رزین تبادل آنیون استفاده محلول یک برابر آنیون از در هاي حساس الکترود

 -4إّ ، و-Ca2+  ،K+ ،NO3براي  گیرد ومی کلرید پلی وینیل قرار ژل یکی در که کندمی

 بررسی زیر بخش در هستند که بلورین هاي الکترود همانند ظاهري هاآن. وجودآمده اندبه

   .است شده توصیف 21,1 شکل در ساختگی مایع غشاي یون گزینش الکترود یک. شوندمی

  21,1کادر 

  مایع  یونی غشاي گزینش ساده الکترود یک

 هايظرف و شیمیایی مواد از استفاده با مایع را غشاي یونی گزینش یک الکترود توانیدمی شما

 جفت یک سنج ، PH داري نیاز که چیزي تمام. بسازید هاآزمایشگاه بیشتر در موجود ايشیشه

 و یک تبادلگر trimethylchlorosilaneلوله یا بوته فیلتر شیشه اي،  مرجع، یک الکترود

 .یونی مایع است

 و تمیز را آن ببرید. دقیقاً 21F.1شکل  در شده داده نشان صورت به فیلتر را ابتدا بوته در

 ايشیشه داخل ظرف به را trimethylchlorosilaneکوچکی  سپس مقدار و خشک کنید

 آب با را ظرف. آبگریز شود ظرف در موجود شیشه که شودمی به آن منجر پوشش این. بریزید

 دقیقه، یک از پس .کنید اضافه آن به تجاري یون مایه تبادلگر یک کنید، و خشک بشویید،

 بوته اضافه به نظر مورد از یون M 2-10محلول  لیتر میلی چند .کنید جدا را اضافی تبادلگر

زیبا !  یونی بسیار گزینش الکترود کنید ، و بله، یک وارد محلول در را مرجع الکترود کنید،

   .است آمده دیگر مقاله یک در الکترود تهیه و کردن خشک وشو،شست دقیق جزئیات
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  9215411711پریناز میکائیلی به شماره دانشجویی 

 557الی  553از صفحه کتاب اسکوگ، وست 

21D-6 الکترودهاي غشاء کریستالی  

کار قابل توجهی انجام شده براي توسعه غشاهاي جامد که انتخابی هستند به سمت آنیونها در همان سمت (یا مسیري) که بعضی شیشه ها به 

دهند. ما دیده ایم که سایت هاي آنیونی روي سطح شیشه براي انتخاب یک غشاء به سمت کاتیونهاي خاصی به کار گرفته کاتیونها پاسخ می 

  می شوند. در مقایسه، یک غشاء با سایت هاي کاتیونیک ممکن است به صورت انتخابی به سمت آنیونها پاسخ دهد.

ي در الکترودها استفاده می شوند براي تعیین کردن انتخاب یونهاي کلرید، برمید و غشاهاي آماده شده از هالیدهاي نقره به طور موفقیت آمیز

نهاد شده است توسط یک سازنده براي تعیین یون سولفید. در هر دو پیش S2Agیدید. علاوه بر این یک الکترود بر پایه غشا پلی کریستالین 

و  PbS ،CdSتا اتصال الکتریکی برقرار شود از طریق محیط جامد. مخلوط هاي  دنوع غشاها، یونخاي نقره به طور مناسب حرکت می کنن

CuS  باS2Ag 2 غشاهایی را می سازند که انتخابی هستند به ترتیب براي+Pb ،2+Cd 2 و+Cu . یون نقره باید حضور داشته باشد در این

حرکت نمی کنند. پتانسیلی که از طریق الکترودهاي حالت جامد  غشاها براي برقراري اتصال الکتریکی، زیرا یونهاي دو ظرفیتی در کریستال

  شرح داده شده است. 9-21کریستالی ایجاد می شود به وسیله رابطه مشابهی با معادله 

یک الکترود کریستالی براي یون فلوراید از منابع تجاري در دسترس می باشد. غشایی ست که به جاي یک برش کریستال تنهایی فلورید 

انیوم با فلوراید یوروپیوم جایگزین شده است به منظور بهبود هدایت الکتریکی. غشاء نگه داشته می شود بین یک محلول مرجع و یک لانت

الکترود . M6-10تا  010محلولی که باید اندازه گیري شود، که نشان می دهد یک عکس العمل تئوریک به تغییرات فعالیت یون فلوراید از 

که باعث تداخل هاي جدي می  نسبت به سایر آنیونهاي دیگر با چندین برابر بیشتر انتخابی ست، فقط یون هیدروکسید است یون فلوراید براي

  شود.

 لیست آنها آمده است. 3-21) از منابع تجاري در دسترس می باشند که در جدول solid-stateبعضی از الکترودهاي حالت جامد (

  

21D-7  تاثیر میدان ترانزیستورهاي حساس یونی(ISFETs) 

یک وسیله نیمه رساناي جامد بسیار نازك است که به طور وسیعی  (MOSFET)ترانزیستور اثر میدان یا ترانزیستور اثر میدان اکسید فلزي 

رل شار جریان در مدارها. یکی از مشکلات در کامپیوترها و دیگر مدارهاي الکترونیکی استفاده می شود به عنوان یک کلید یا سوئیچ براي کنت

سطح دارد و هزینه هاي بسیار بالایی در استفاده از این وسایل در مدارهاي الکترونیکی این است که حساسیت بالایی به ناخالصی هاي یونهاي 

  صنعت برق براي کاهش یا حذف این حساسیت به منظور تولید ترانزیستورهاي پایدار صرف می شود.
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ها به ناخالصی هاي یونی سطح استفاده کرده اند به منظور تعیین پتانسیومتري انتخابی یونهاي MOSFET يدان از حساسیت هادانشمن

. تئوري حساسیت یونی ISFETsمختلف. این مطالعات هدایت کرده به سمت توسعه تعدادي از ترانزیستورهاي میدانی حساس یونی به نام 

  شرح داده شده است. 2-21و در شکل انتخابی آنها به خوبی درك شده 

ISFET ها فواید مهمی علاوه بر الکترودهاي غشایی ارائه می دهند شامل زبري، اندازه کوچک، بی حرکتی به سمت محیط هاي ناگوار، عکس

دارند و می توانند به طور ها قبل از استفاده نیاز به هیدراسیون نISFETالعمل سریع و مقاومت الکتریکی پایین. در مقابل الکترودهاي غشایی 

سال پس از  20، بیش از 1990تا اوایل دهه  ISFETنامحدود در حالت خشک نگهداري شوند. با وجود این همه مزایا، هیچ الکترود یون ویژه 

  اختراعش در بازار دیده نشد.

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

www.hm124.ir



  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

خیر این است که تولیدکنندگان قادر به بهبود تکنولوژي محفظه سازي دستگاه به منظور تولید محصولی که فاقد دلیل این  و ناپایداري  driftتاٌ

شیشه  pHتولید می کنند اما این الکترودها قطعاً به اندازه الکترود  Phهایی براي تعیین  ISFETباشد نبودند. شرکتهاي مختلفی هم اکنون 

 تفاده قرار نمی گیرند.اي مورد اس

  ها:ISFET ساختمان و نقش
یک نیمه رساناي جامد است که به طور وسیعی استفاده می شود براي سوئیچ  (MOSFET)ترانزیستور اثر میدان اکسید فلزي 

براي یک  (b)و یک مدار  (a)یک دیاگرام چند تایی  21F-2کردن سیگنالها در کامپیوترها و انواع دیگر مدارهاي الکترونیکی. شکل 
، سابستریت pروي سطح یک قطعه نوع  MOSFETرا نشان می دهد. تکنیک نیمه رساناهاي مدرن در ساخت  MOSFETمد، 

فتودیودهاي سیلیکونی در ، اشاره می شود به پاراگراف هاي nو نوع  pنامیده می شود. براي یک بحث مشخصات نیمه رساناهاي نوع 
  .25A-4بخش 

و  Fستریت نوع تشکیل شده اند روي سطح ساب nنشان داده شده است در منطقه نیمه رساناي نوع  21F-2aهمانطور که در شکل 
عایق. آخرین مرحله در پروسه ساخت، رسوب دادن رساناهاي فلزي می باشد که براي  2SiOسطح سپس پوشانده شده به وسیله 

  ، گیت، منبع و سوبسترا وجود دارد.drainبه مدار خارجی استفاده می گرد. مجموعاً چهار اتصال به  MOSFETاتصال 
نگاه کنید). توجه  21F-2aاه را در شکل و منبع، کانال نامیده می شود (ناحیه هاشور سی drainبین  pناحیه روي سطح مواد نوع 

مجزا شده است. زمانی که پتانسیل الکتریکی بین گیت و منبع  2SiOکنید که کانال از محل اتصال گیت توسط یک لایه عایق از 
  با مقدار پتانسیل اعمالی می باشد افزایش می یابد. اعمال می گردد، هدایت الکتریکی کانال با یک فاکتوري که مرتبط

  شماتیک مدار) b( دیاگرام مقطع عرضی) a. (یک ترانزیستور اثر میدان اکسید فلزي :21F-2a شکل
می  n MOSFET از لحاظ ساختار و عملکرد بسیار شبیه به مد افزایشی کانال  ISFETحساس به یون یا  ترانزیستور اثر میدان

مین می کنند متفاوت می باشد.  ISFETباشد.  تنها در تغییر غلظت یونهاي موردنظر که ولتاژ گیت را جهت کنترل هدایت کانال تاٌ
با یک لایه عایق از سیلیکون  ISFETنشان داده شده است، به جاي یک تماس فلزي معمولی، سطح  21f-3همانطور که در شکل 

ي یونهاي هیدرونیوم در این مثال، در تماس با این لایه عایق و الکترود مرجع می نیترید پوشیده شده است. محلول آنالیتیکال، حاو
  باشد. سطح عایق گیت بسیار شبیه به طح الکترود شیشه اي عمل می کند.

پروتونهاي یونهاي هیدرونیوم در محلول تست توسط نقاط میکروسکوپی روي سیلیکون نیترید جذب می شوند. هر تغییري در غلظت 
یون هیدرونیوم (یا فعالیت) محلول، منجر به تغییر در غلظت پروتونهاي جذب شده می شود. تغییر در غلظت پروتونهاي جذب شده 

  می گردد. ISFETیایی بین گیت و منبع شده و در نهایت موجب تغییر هدایت الکتریکی کانال منجر به افزایش پتانسیل الکتروشیم
هدایت الکتریکی کانال قابل ردیابی به صورت سیگنال الکتریکی می باشد که این سیگنال متناسب با لگاریتم فعالیت یون هیدرونیوم 

، با یک محفظه عایق پلیمري پوشیده شده جهت عایق کردن به جز عایق گیت ISFETدر محلول است. دقت داشته باشید که کل 
  کل اتصالات الکتریکی از محلول آنالیت.

حساس می باشد اما دستگاه قابل اصلاح بوده به طوریکه نسبت به سایر  Phبه طور طبیعی به تغییرات  ISFETسطح حساس به یون 
یک پلیمر حاوي مولکولهایی که تمایل بیشتر به تشکیل کمپلکس با گونه ها هم حساس گردد از طریق عایق گیت سیلیکون نیترید با 

  گونه هایی به جز یون هیدرونیوم دارند.
هاي مختلفی می توانند روي یک سوبسترا ساخته شوند طوریکه همزمان چند اندازه گیري انجام شود. همه  ISFETعلاوه بر این، 

ISFET دقت و ضریب اطمینان تعیین کنند یا هر یک از  ها می توانند گونه هاي مشابهی را جهت افزایشISFET  ها ممکن است با
1- 2پلیمري متفاوت پوشش داده شده باشند طوریکه اندازه گیري هاي گونه هاي مختلفی صورت گیرد. اندازه کوچک آنها (حدود 

2mm زمان پاسخ سریع نسبت به الکترودهاي شیشه اي و استحکام پیشنهاد می کنند که ،(ISFET توانند در آینده براي ها می
  کاربردهاي زیادي به عنوان الکترودهاي یونی استفاده گردند.

  .pH) جهت اندازه گیري ISFETیک ترانزیستور اثر میدان حساس به یون (: 21f-3شکل 
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21D-8 پروب هاي حساس به گاز  

ویژگی هاي ضروري یک پروب حساس به گاز پتانسیومتري را نشان می دهد، که شامل لوله حاوي الکترود مرجع، یک الکترود  15-21شکل 

یون ویژه و یک محلول الکترولیت می باشد. یک غشاء نفوذپذیر نسبت به گاز، قابل جایگزینی و نازك به یک سمت لوله چسبیده به عنوان یک 

دیده می شود، این دستگاه یک سل الکتروشیمیایی کامل بوده و  15-21محلول داخلی. همانطور که در شکل  سد بین محلولهاي آنالیت و

ز بیشتر به عنوان پروب عمل می کند تا یک الکترود، عبارتی که متناوباً در تبلیغات توسط تولیدکنندگان بیان می شود. پروبهاي حساس به گا

 در آب و دیگر حلالها استفاده می شوند.بطور وسیعی براي تعیین گازهاي محلول 

  

  ترکیب غشا

یک غشاء میکروسکوپی از یک پلیمر هیدروفوب ساخته شده است. همانطور که از اسمش معلوم است، غشا بسیار متخلخل می باشد (اندازه 

آب ممانعت می کند از آب و مانع ورود  است) و اجازه عبور آزادانه گازها را می دهد، در همان زمان پلیمر دافع 1µmمتوسط سوراخ کمتر از 

 میلی متر است. 0.1آب به داخل خلل و فرج می شود. ضخامت غشا حدود 

 دیاگرام پروب حساس به گاز :15-21شکل 

  

  مکانیزم پاسخ دهی

به وسیله مجموعه  15-21به عنوان مثال با استفاده از دي اکسید کربن، می توانیم انتقال گاز را به محلول داخلی نشان دهیم. در شکل 

  معادلات زیر:

CO2(aq) CO2(g)

CO2(g) CO2(aq)

CO2(aq) + 2H2O HCO3
- +  H3O

+

  
سطح داخلی فیلم تغییر کند. این تغییر سپس به وسیله سیستم الکترود داخلی شیشه/ کالومل نشان داده می  pHتعادل آخر باعث می شود 

  می آید: تعادل به دست 3شود. یک توصیف کلی پروسه به وسیله افزودن معادلات براي 

CO2(aq) + 2H2O HCO3
- +  H3O

+

  
  نهایی هست:براي این واکنش  Kثابت تعادل ترمودینامیک 

� =  (�����)��� (������)���(����)���  

  به طوریکه: 2CO ،(aq)] 2=[COCO2aبراي یک گونه خنثی مثل 
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� =  (�����)��� (������)���[���(��)]���  

براي اندازه گیري پتانسیل سل که به طور خطی با لگاریتم غلظت دي  یک ثابت مولی گاز در محلول آنالیت است. ext (aq)] 2[COکه درآن 

اکسید کربن محلول خارجی تغییر می کند. فعالیت کربنات هیدروژن محلول داخلی باید خیلی بزرگتر باشد که بطور قابل توجهی تغییر پیدا 

  کند با....
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  موضوع:
  ۵۶٢-۵۵٨ترجمھ کتاب مبانی شیمی تجزیھ صفحھ  

  استاد راھنما:
  ھاشمی موسویدکتر جناب آقای 

  گرداورنده:
  مھتاب حیدری

  شماره دانشجویی:
٩٢١۵۴١١١١۵  

  ١۵-١٣:٣٠کد کلاس چھارشنبھ
  ٩۴پاییز
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  ادله قبلی را ب این صورت مرتب کنیمثابت است، ما می توانیم مع کسید از یک منبع خارجی وارد می شود. سپس فرض کنید که دي ا

  

  فعالیت یون هیدروژن در محلول داخلی باشد، پس این معادله را مرتب می کنیم تا معادله زیر را بدهد  1α اکر ما اجازه بدهیم که

  

  ، معادله زیر بدست می آید 21- 10در معادله  21-15با جایگزینی معادله 

  

  را می دهد منتهی به معادله زیر می شود L'داده ثابت که یک ثابت جدید ترکیب دو 

  

  آنجایی که در نهایت از

  

  پس

  

  یا 

  

  که

  

  

در محلول خارجی تعیین  بنابراین پتانسیل بین الکترود شیشه اي و الکترود رفرانس در محلول داخلی بوسیله غلظت 
بیشتر می شود. توجه کنید که هیچ الکترودي در تماس مستقیم با محلول آنالیتیک قرار نمی گیرد. بنابراین این وسیله ها، 

اگرچه عادت بر این است که در برخی نوشته ها  الکترودهاي سنجش گازي.تا اینکه سلولهاي سنجش گازي یا پروب هستند 
  آنها الکترود نامیده شوند.و مجلات تبلیغاتی، 

  

اگرچھ بعنوان 
الکترودھای سنجش 
گاز فروختھ می شوند، 
اما این وسیلھ ھا سلول 
ھای کامل 
الکتروشیمیایی ھستند 
کھ باید پروب ھای 
سنجش گاز نامیده 

  .شوند
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محلول داخلی اثر می گذارند. میزان اختصاصیت پروب   تنها گونه هاي تداخل کننده، سایر گازهاي حل شده هستند که از غشا عبور می کنند و روي 
بطور  و  ،  در حال حاضر سلول هاي سنجش گاز براي  هاي گازي، بستگی به نفوذ پذیري غشاي گاز دارد.

  اري در دسترس هستند.تج

  

  

  21- 3شکل 
  الکترودهاي خونی بوسیله وسایل قابل حملتست نقطه مراقبت: گازهاي خونی، 

هاي مراقبت ویژه مان در اورژانس، اتاق عمل و واحدتشخیص و درپزشکی مدرن شدیدا روي اندازه گیري هاي آنالیتیکال براي 
تاکید دارد. در این موارد گزارش سریع مقادیر گاز خون، غلظت الکترولیتهاي خون و سایر متغیرها، اهمیت ویژه اي براي 

شگاه تشخیص طبی، پزشکان دارد. در شرایط بحرانی مرگ و زندگی، به ندرت زمان کافی براي انتقال نمونه خون به آزمای
مانیتور الکترولیت و گاز خون اتوماتیک را ود دارد. در اینجا، ما یک وج نزد بیمارتایید آنالیزهاي ضروري و ارسال جواب به 

که در  iSTATد بیمار آنالیز می کند. آنالیزگر کلینیکال قابل حمل ور ویژه، نمونه هاي خونی را در نزمعرفی می کنیم که به ط
نشان داده شده است، یک وسیله قابل جابجایی است که می تواند انواعی از آنالیت هاي مهم کلینیکی مثل  21F-4شکل 

و هماتوکریت را اندازه گیري کند(یاداشت حاشیه را مطالعه کنید). بعلاوه، یک آنالیز که بر   ، pHپتاسیم، سدیم، 
وجود در کل ، و هموگلوبین مO2، فزونی گاز، میزان اشباع ربن توتالست می تواند بیکربنات، دي اکسید کپایه کامپیوتر ا

که در واحد مراقبت هاي ویژه کودکان انجام گرفته  iSTATدر یک مطالعه در مورد کارایی سیستم  .خون را اندازه گیري کند
است، نتایج نشان داده در جدول زیر بدست آمده است. قضاوت شده است که نتایج به اندازه کافی براي جانشینی اندازه گیري 

ها  و مقرون به صرفه هستند. بشتر آنالیتسنتی دوردست انجام می شوند قابل اعتماد هاي مشابه که در آزمایشگاه 

با  اندازه گیري هاي پتانسیومتریک بوسیله تکنولوژي الکترود انتخابی یون بر پایه  
ولت بوسیله سنسور  تعیین قابلیت هدایت الکترولیتی اندازه گیري شد و وکریت بوسیله تغشا تعیین شدند. هما

سبه شد. ترکیب مرکزي مانیتور، آرایه روي این داده ها محا ده کنید) تعیین شد، سایر نتایج ازرا مشاه 23C-4متري(بخش 
شان داده است. الکترودهاي حسی ن 21F-5الکتروشیمیایی یکبار مصرف است که در شکل  iSTATهاي حسی 

 اده شده است.دمیکروفیبریکیت منفرد روي تراشه هاي در طول یک کانال جریان باریک قرار گرفته اند که در شکل نشان 
  از مراحل اندازه گیري، بطور اتوماتیک کالیبره می شوند. همه آرایه هاي حسی جدید قبل

(ھماتوکریت
Hct(  نسبت

حجم سلول ھای 
قرمز خون بھ 
ھ نحجم کل نمو

خون است کھ 
بھ صورت 
درصد بیان می 

 .شود
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  )iSTAT 1 ) .courtesy of abbott point of care, Inc, Princetonعکس آنالیزگر کلینیکی قابل جابجایی    21F-4شکل 
  
  

وارد می  iSTATنمونه خون گرفته شده از بیمار به داخل چاهک نمونه منتقل می شود، و سپس کارتریچ بداخل آنالیزگر 
پانکچر و فشرده می  iSTATزگر یدارد محلول از آنالیت است، بوسیله آنالنشود. کیسه کالیبري کننده، که حاوي یک بافر استا

ل کالیبراسیون ا از طریق کانال جریان که در سطح آرایه حسی قرار دارد به کالیبره کننده نیرو وارد کند. وقتی مراحشود ت
کیسه هایی که بوسیله کانال جریان که به نمونه خون نیرو وارد میکنند کیسه هاي هوا را فشرده می کند،  کامل شد، آنالیزگر

رج کنند و خون را در تماس با آرایه حسی قرار دهند. سپس اندازه گیري هاي تا محلول کالیبره را بعنوان ضایعات خا
حاسبه می شود و اطلاعات روي صفحه نمایش کریستال مایع آنالیزگر نمایش داده می تروشیمیایی انجام می شود، نتایج مالک

یت اطلاعات آزمایشگاه ورت بی سیم به سیستم مدیرتگاه ذخیره می شود و  ممکن است بصشود. نتایج در حافظه دس
که چگونه تکنولوژي مدرن الکترود  ارستان ارسال شود تا بطور دائمی ذخیره و بازیابی شود. این شکل نشان می دهدمبی

انتخابی یون جفت شده با کنترل کامپیوتري پروسه اندازه گیري و گزارش اطلاعات می تواند جهت اندازه گیري سریع و 
  در کنار بیمار استفاده شود. ضروري غلظت آنالیت کل خون

  
  

  

21E  وسیله هایی براي اندازه گیري پتانسیل سلول  

اهم یا بزرگتر) است. براي اندازه گیري جریان هاي پتانسیل  810بیشتر سلول ها یک الکترود غشایی دارند که داراي مقاومت الکتریی بالایی(به بزرگی 
خیلی  قاومت وسیله اندازه گیردین برابر بزرگتر از سلول مورد اندازه گیر است. اگر مالکتریکی داشته باشد که چنمقاومت بالا، ضروري است که ولت متر، 

که باعث می شود پتانسیل خروجی کاهش یابد و در نتیجه یک خطاي منفی بارگیري ایجاد می شود. وقتی ریان از سلول تجاوز می کند پایین باشد، ج
 1000، و وقتی %9-باشد خطا حدود  10بوجود می آید. وقتی این نسبت  %50که ولت متر و سلول، مقاومت مشابهی داشته باشند یک خطاي نسبی 

  نسبت است.  %0,1باشد خطا کمتر از 

تصویر بزرگ شده  21F-5شکل 
 . iSTATاز کاتریچ آرایھ حسی 

 )abbott point of care, 
prinston, N( 

  با کسب اجازه کپی شده است
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  21-4شکل 
  خطاي بارگیري در اندازه گیري پتانسیل

گیري و براي پروسه اندازه  بخشی از جریان می شود ریکی اندازه می گیریم، وسیله اندازه گیريوقتی ما ولتاژ را جریان هاي الکت
ري پتانسیل یجاد خطاي بارگیري در اندازه گیري می شود. این شرایط تنها منحصر به اندازه گیایجاد مزاحمت می کند و سبب ا

نیست. در حقیقت این مسئله یک مثال پایه اي از محدودیت کلی در همه اندازه گیري هاي فیزیکی است. به عبارت دیگر، پروسه 
م مورد نظر است به گونه اي که مقدار اندازه گیري شد واقعی با مقدار قبل از اندازه گیري تاندازه گیري به ناچار مزاحم سیس

   بی اهمیت کاهش داد. شود، اما می توان آن را به مقادیر ع خطا هرگز نمی تواند بطور کامل حذفاین نو متفاوت است.
به مقاومت چریان مورد مطالعه دازه گیري یل به نسبت مقاومت درونی وسیله انپتانس ياندازه خطاي بارگیري در اندازه گیر

  بصورت زیر است. 21F-6در شکل   mV باط دارد،تبا پتانسیل اندازه گیري شده ار tEبستگی دارد. درصد خطاي بارگیري نسبی، 
  

  
  

  
  

  از یک منبع پتانسیل بوسیله یک ولت متر دیجیتال  xV انداز گیري خروجی      21F-6شکل 
  
  

معادله زیر بیان می یجاد شده در طول مقاومت وسیله اندازه گیري با ولتاژ واقعی منبع نیرو باشد، ولتاژ ا  xVوقتیکه 
  شود

  
  ی این معادله در معادله قبلی و مرتب سازي آن معادله زیر حاصل می شودنبا جایگزی

  
) نسبت به MRدقت کنید که در این معادله، خطاي بارگیري نسبی با بزرگتر شدن مقاومت وسیله اندازه گیري(

ان می دهد. ولت مترهاي دیجیتال، مزایاي بیشتري این مطلب را نش 21F-1) کاهش می یابد. شکل SRمقاومت منبع(
) دارند، بنابراین مانع خطاي بارگیري می شوند بجز در مواردي که مقاومت 1210تا  1110ز مقاومت درونی بزرگتر(ا

  اهم باشد. 910بارگیري بزرگتر از 
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هستند به تعداد زیاد در بازار موجود است. این وسیله هاي  <1110مقاومت درونی ي دیجیتال با خوانش مستقیم و مقاومت بالا که داراي امروزه، ولت مترها
متر یا یون متر نیز نامید زیرا آنها معمولا براي اندازه گیري غلظت سایر یون pionمتر نامیده می شوند اما همچنین می توان آنها را pHاندازه گیري معمولا 

  نشان داده است. 21- 16متر معمولی در شکل  pHها نیز کاربرد دارند. عکسی از یک 

  
  )mettler toledo, inc, columbus,ohشده از  معرفی. (benchtopمتر pHعکس یک   21- 16شکل 

  

  

  21-5شکل 
  اندازه گیري ولتاژ تقویت کننده کاربردي

مع چند جریان مجتها در وسایل شیمی در طول سه دهه اخیر، تولید تقویت کننده هاي فشرده، ارزان و با  یکی از مهمترین پیشرفت
). این وسایل به ما امکان می دهند که اندازه گیري هاي با پتانسیل بالا براي سلول هاي با مقاومت زیاد op ampsمنظوره بوده است(

10-7- ود شیشه اي بدون کاهش قابل توجه جریان هستند. حتی یک جریان کوچک(که داراي یک الکترانواعی  نندانجام دهیم، ما

A 10-10 در یک الکترود شیشه اي باعث ایجاد یک خطاي بزرگ در ولتاژ اندازه گیري شده مربوط به بارگیري و قطبیت الکترود می (
ع ولتاژ از جریان اندازه گیري است. تابع ازي منبجداس op ampsکاربردهاي  ناز مهمتریرا مشاهده کنید). یکی  22بخش شود(

نشان داده است. این جریان دو ویژگی مهم دارد. ولتاژ  7a-21Fولتاژ پایه اي که اجازه این نوع اندازه گیري را می دهد، در شکل 
  ) است.A 10-10 -7-10، ضرورتا صفر (iIریان ورودي ، و جبرابر است inE، با ولتاژ ورودي outEخروجی 

وصل کردیم که در شکل  op ampول را به ورودي تانسیل سلول است. ما به سادگی سلکاربرد عملی این جریان، اندازه گیري پیک 
21F-7b  نشان داده است و همچنین خروجیop amp م تا ولتاژ را اندازه گیري کنیم. ا به یک ولت متر دیجیتال وصل کردیرOp 

amp ایده آل است و در بیشتر یون مترها و  مدرن تقریبا یک وسیله اندازه گیريpH مترها استفاده می شود تا الکترود داراي
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  مقاومت بالا را با خطاي حداقل مانیتور کند.
با درجه دقت مشابه  pHرا دارند. به ندرت می توان  0,005تا  0,001یون مترهاي مدرن دیجیتال هستند و و برخی دقت در حدود 

  است. 0.03±تا  02 .0±معمولا عدم دقت بین  اندازه گیري کرد.
  

  
  

  ) مرتب سازي معمولی براي اندازه گیري پتانسیومتریک با یک الکترود غشایی.bیک تقویت کننده کاربردي تابع ولتاژ. ( )21F-7     )aشکل 
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  نام : پژمان
  

  نام خانوادگی : کلوانی
  

  ٩١١۵۴١١٢٩٣شماره دانشجویی : 
  

  نام درس : آزمایشگاه شیمی تجزیھ
  

  نام استاد : دکتر ھاشمی موسوی
  

  577-573صفحات ترجمھ : 
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  تیتراسیون اکسایش/ کاھش ٣-چ-٢١
یک الکترود نشان دھنده ی بی اثر ساختھ شده از پلاتین معمولا برای آشکار سازی نقاط 

پایانی در تیتراسیون ھای اکسایش/ کاھش بھ کار برده می شود.گھگاه فلزات بی اثر دیگر 
مانند نقره و پالادیم و طلا و جیوه نیز بھ کار گرفتھ می شوند.منحنی ھای تیتراسیون حاصل 

ھستند گرچھ ممکن است بر اثر آثار قدرت یونی  ١٩ای بدست آمده در فصل مشابھ منحنی ھ
جابجا شده باشند.نقاط پایانی با روش ھای تشریح شده ی زیاد در طول محور عرض ھا 

  قبلی در این فصل تعیین می شوند.

ح) تعیین ثابت ھای تعادل از اندازه گیری پتانسیل  ٢١
  الکترود

رب انحلال پذیری و ثابت تفکیک و ثابت تشکیل بھ مقادیر عددی برای ثابت حاصلض
سھولت از طریق اندازه گیری پتانسیل سلول ھا بھ دست می آید.یکی از خصوصیات مھم 

این فن این است کھ اندازه گیری می تواند بدون اینکھ بر تعادل ھای موجود در محلول تاثیر 
ه در محلول حاوی یون نقره و یون قابل توجھی بگذارد انجام شود.مثلا پتانسیل الکترود نقر

سیانید و کمپلکس تشکیل شده بین آنھا بھ فعالیت سھ گونھ بستگی دارد.این پتانسیل را میتوان 
بدون جریان ناچیزی اندازه گرفت.از آنجا کھ فعالیت اجزای شرکت کننده طی اندازه گیری 

  نمی کند. تغییر قابل ملاحظھ ای نخواھد داشت موقعیت تعادل زیر نیز تغییر

                               
  

  3-21مثال 
  را برای  ثابت تشکیل 

                          
  در صورتی کھ پتانسیل سلول 

                      
  باشد را محاسبھ کنید. برابر 

  مانند مثال قبل داریم :
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  برای الکترود نقره خواھیم داشت :با استفاده از معادلھ نرنست 

  
  

  

از لحاظ نظری سیستم الکترودی کھ در آن یون ھای ھیدروژن شرکت کننده اند می تواند 
  برای ارزیابی ثایت تفکیک اسید ھا یا باز ھا بھ کار گرفتھ شود.

  

 4-21مثال 
  در صورتی کھ پتانسیل سلول  HPثابت تفکیک را برای اسید ضعیف 

                   
  باشد را محاسبھ کنید. برابر 

  

  حل:

  نمودار این سلول نشان می دھد کھ الکترود کالومل سیر شده کاتد است بنابراین 
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  برای الکترود ھیدروژن خواھیم داشت :با استفاده از معادلھ نرنست 

               

و ھمچنین غلظت ھای اسید ضعیف و باز مزدوج آن  با جایگزینی این مقدار برای 
  در رابطھ ی ثابت تفکیک خواھیم داشت :

                       
  

  

  

  

  سوالات و مسایل
  بھ طور خلاصھ موارد زیر را تعریف کنید : 21-1
  الکترود شناساگرالف) 

  ب) الکترود مرجع

  ج) الکترود نوع اول

  د) الکترود نوع دوم
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  بھ طور خلاصھ موارد زیر را تعریف کنید : 21-2

  الف) پتانسیل اتصال مایع

  ب) پتانسیل مرزی

  ج)پتانسیل بی تقارنی

  د) الکترود ترکیبی

  

شما باید بین اندازه گیری یک آنالیت از طریق اندازه گیری پتانسیل الکترود و یا از  21-3
موارد زیر کدام یک را  طریق انجام تیتراسیون یکی را انتخاب کنید. توضیح دھید در

  انتخاب می کردید اگر میخواستید بدانید :
  مقدار صحیح آنالیت در قسمت ھای کوچک ھزار تاییالف)

  ب) فعالیت آنالیت

  منظور از رفتارنرنستی در الکترود شناساگر چیست؟ 21-4

  وابستھ در یک الکترود شیشھ ای چیست؟ pHمنبع  21-5

  الکترود باید بدون نم باشد؟ pHچرا شیشھ در غشاء  21-6

بھ وسیلھ ی سیستم الکترود  pHلیست چندین منبع نا مطمین در اندازه گیری  21-7
  شیشھ/کالومل بنویسید.

  چھ فاکتور تجربی باعث محدودیت در زمان واکنش غشا الکترود می شود؟ 21-8

این خطا  توضیح دھید.تحت چھ شرایطی pHخطا ی آلکاین رادر اندازه گیری ھای  21-9
  بر روی خطای آلکاین اثر گذار است؟ pHچشمگیر است؟ چگونھ اطلاعات 

  چگونھ اثر گازی روی الکترود غشایی دیگر اثر می گذارد؟ 21-10

  منبع موارد زیر چیست؟ 21-11
  الف)پتانسیل بی تقارنی در الکترود غشایی

  ب)پتانسیل مرزی در الکترود غشایی

  سیستم شیشھ/کالوملپتانسیل اتصالی در الکترود ج)
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  ؟د) پتانسیل الکترود غشایی کریستالی استفاده شده برای تعیین غلظت 

توسط پتانسیل سنج مستقیم و پتانسیل سنج   pHچگونھ اطلاعات اندازه گیری شده   21-12
  تیتراسیون اسید/باز از ھم متفاوت است؟

  رح دھید.سنجی مستقیم شچند مزیت پتانسیل سنجی تیتراسیون را نسبت بھ پتانسیل  21-13

  چیست؟ در چھ مواردی کاربرد دارد؟ pHمنظور از تعریف عملیاتی  21-14

  پتانسیل استاندارد واکنش زیر را محاسبھ کنید :  الف) 21-15

                        
ب) سلولی ترسیم کنید کھ دارای الکترود مرجع کالومل سیر شده و الکترود نشان دھنده ی 

  بھ کار رود. و بتواند برای تعیین  نقره باشد

  ربط دھد. ج) معادلھ ای بدست آورید کھ پتانسیل سلول در قسمت (ب) را بھ 

را  باشد، 0.306Vد) در صورتی کھ سلول در قسمت (ب) دارای دارای پتانسیل 
  محاسبھ کنید.

  پتانسیل استاندارد واکنش زیر را محاسبھ کنید : الف) 21-16

                              
سلولی ترسیم کنید کھ دارای الکترود مرجع کالومل سیر شده و الکترود نشان دھنده ای ب)

  بھ کار رود. باشد و برای تعیین 

  مرتبط کند. pIج) معادلھ ای بدست آورید کھ پتانسیل این سلول را بھ 

  کنید.را تعیین  pIباشد،  د) اگر این سلول دارای پتانسیل 

الکترود مرجع کالومل سیر شده و الکترود جدا کننده ی سلولی ترسیم کنید کھ دارای  21-17
  نقره باشد و برای تعیین موارد زیر بھ کار رود :

  الف) 

  ب) 

  ج) 
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  د) 

معادلھ ای بدست آورید کھ پانیون را بھ پتانسیل سلول ھر یک از سلول ھا در مسالھ  21-18
 ،  و برای  ، ربط دھد.( برای  ١٧

  می باشد.)

  موارد زیر را محاسبھ کنید : 21-19

  باشد. الف سلول دارای پتانسیل  ١٧را ،اگر در مسالھ  pIالف) 

  باشد. 0.137Vب،سلول دارای پتانسیل  ١٧را، اگر در مسالھ  ب) 

  باشد. o.211Vج،سلول دارای پتانسیل  ١٧را، اگر در مسالھ   ج)

  باشد. mV 285 ،سلول دارای پتانسیلد ١٧مسالھ را، اگر در  د) 

  سلول زیر   21-20

                         
را در شرایطی کھ سلول دارای پتانسیل  استفاده می شود.  برای تعیین 

0.389V .است،محاسبھ کنید  

  سلول زیر  پتانسیل  21-21

                                 
باشد،برابر  pH=4.006ھنگامی کھ محلول در محفظھ ی طرف راست یک بافر با 

0.2106V  است.ھنگامی کھ بافر با مجھولات جایگزین شود،پتانسیل ھای زیر بھ دست می
و فعالیت یون ھیدروژن ھر مجھول را  pH.  و ب)  آیند : الف) 

اتصال موجود باشد،  در پتانسیل محاسبھ کنید. ج) بافرض این کھ یک عدم قطعیت 
  گستره ی فعالیت یون ھیدروژنی کھ در آن مقدار واقعی قرار خواھد گرفت چھ خواھد بود؟

از یک اسید خالص تجزیھ شده در آب حل شده و بھ روش  یک نمونھ  21-22
پتانسیل سنجی تیتر شده است.مجموعھ ای از داده ھا نشان می دھد کھ یک نقطھ پایانی بعد 

  نمایان شده است.جرم مولکولی اسید را محاسبھ کنید. از  از 

  پتانسیل الکترود جداکننده نقره را نسبت بھ الکترود کالومل استاندارد بعد از افزایش  21-23
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  بھ  از  و           

  محاسبھ کنید.منحنی تیتراسیون این داده ھا را رسم کنید.   از  

  ) برای   = (

رقیق شده و بھ ھمراه  بھ  آلیکات از   21-24
میباشد.پتانسیل رسمی برای  ١�٠محلول در حین تیتر   pHتیتر می شود.  

  می باشد. 1.44Vسیستم سریم 

الف) پتانسیل الکترود جداکننده را با توجھ بھ الکترود مرجع کالومل سیر شده بعد از اضافھ 
  و  کردن 

  
  ) را محاسبھ کنید. IVاز سریم( و 

  ب)منحنی تیتراسیون این داده ھا را رسم کنید.

با پرمنگنات یک نمودار تیتراسیون نا متقارب ایجاد می کند و آن  Fe(II)تیتراسیون  21-25
تیتراسیون ھم بھ خاطر تفاوت تعداد الکترون ھای درگیر در دو نیم واکنش می باشد.

را  را در نظر بگیرید. غلظت  با  از  
در نظر بگیرید.از یک کاغذ برای کشیدن  نمودار تیوری و  در طول تیتراسیون 

اولین و دومین نمودار فرعی استفاده کنید.آیا نقاط نشان داده شده برای ماکسیموم اولین 
ی  نمودار فرعی یا صفرم آن کھ از نمودار فرعی دوم عبور می کند نشان دھنده ی نقطھ

  تعادل می باشد؟ توضیح دھید چرا بلھ و یا چرا خیر؟

یک محلول از طریق اندازه گیری ھا توسط الکترود انتخابی یون  غلظت  21-26
 را زمانی کھ در  سدیم تعیین شده است.سیستم الکترودی پتانسیل 

  از  از یک محلول با غلظت نامعلوم است را تولید می کند. بعد از اضافھ کردن 

را در  تغییر می یابد.غلظت  پتانسیل بھ  
  محلول اصلی تعیین کنید.
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مایع الکترودی تعیین شده -یک محلول از طریق اندازه گیری ھای غشا غلظت  21-27
از نمونھ غوطھ  را زمانی کھ در  است.سیستم الکترودی پتانسیل 

را اضافھ می  از  ور است را تولید می کند، و زمانی کھ 
  را برای نمونھ محاسبھ کنید.  تولید می کند. کنیم 

و دو نمونھ با غلظت  محلول ھای استاندارد الکترود انتخابی یون لیتیوم برای  21-28
  ھای نامعلوم،پتانسیل ھای زیر را نمایش می دھد.

  

                         
بسازید و تعیین کنید آیا الکترود از   الف)یک نمودار کالیبره از پتانسیل ھا نسبت بھ

  معادلھ نرنست تبعیت می کند یا خیر.

  ب) از پروسھ ی  کوچکترین مربعات خطی برای تعیین غلظت نا معلوم ھا استفاده کنید.

یک الکترود فلوراید برای تعیین مقدار فلوراید موجود درنمونھ آب آشامیدنی   21-29
نامعلوم داده شده است.قدرت  ٢استاندارد و  ۴استفاده شده است.نتایج در جدول زیر برای 

  استفاده شده است. یونی ثابت و شرایط 
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تعیین کنید آیا سیستم الکترودی،پاسخ رسم کنید. یک نمودار پتانسیل نسبت بھ الف)
  نرنستی را می دھد یا خیر.

را از طریق پروسھ کوچکترین مربعات خطی برای دو نمونھ نامعلوم تعیین  ب) غلظت 
  نمایید.
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  مبانی شیمی تجزیه
 
 

  
  :مترجم

  محمد رضا تقی زاده

582-578  
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                                                                           22فصل 
  روش هاي الکترووزنی و کولن سنجی                                        

یکدیگر را شرح می دهیم:الکترووزنی و کولن سنجی.در کی در رابطه با در این فصل دو روش الکتروآنالیتی
هر دو روش برقکافت براي زمانی طولانی کافی انجام می شودتا مطمئن شویم که آنالیت به طور کامل به 

یک محصول تک با ترکیب معلوم اکسیده یا کاهیده شده است.در روش الکترووزنی محصول به صورت یک 
ن می شود.در روش کولن سنجی مقدار الکترون هاي مورد نیاز براي کامل یکی از الکترود ها وز رسوب روي

  شدن برقکافت اندازه گیري می شود.                                                                                
نان قرار االکترووزنی و کولن سنجی در بین دقیق ترین و صحیح ترین روش هاي موجود در دسترس شیمید

دارند و از حساسیت و سرعت متوسطی برخوردارند.مانند روش وزنی این روش ها به درجه بندي اولیه در 
برابر استانداردها نیازي ندارند زیرا رابطه ي عاملی بین کمیت اندازه گیري شده و غلظت آنالیت را می توان 

                                                                                 از داده هاي نظري و وزن هاي اتمی به دست آورد.           
در مباحث قبل زمانی که جریان در یک سلول شیمیایی وجود دارد در نظر گرفته نشد.بنابراین ابتدا درباره ي 

 ه اي صحبت میراجع به الکترولیز توداثر جریان در یک سلول بحث می کنیم.بعد از آن به طور مفصل 
کتاب نیز نیازمند یک جریان در سلول می باشند اما آن ها محیط  23کنیم.روش هاي ولت متري در فصل 

  الکترودي کوچکی را استفاده می کنند که تغییراتی در غلظت توده ها رخ نمی دهد.                               
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ن فرانسوي که براي اولین ) ریاضی دان و فیزیک دا1775_1836آندره ماري آمپر(
عریف ت بار ریاضی را وارد مطالعات جریان الکتریکی کرد.سازگار با تعریف بنجامین فرانکلین درباره ي بار مثبت و منفی آمپر یک جریان مثبتی را

ون در کنند و تعریف آمپر تا کناکنون می دانیم که الکترون هاي منفی در فلزات جریان را حمل می کرد در راستاي جریانی از بار مثبت.همچنین 
  این زمینه صدق می کند.واحد شدت جریان به پاس زحمات وي آمپر نام گداري گردید.

                                          الف.اثر جریان بر پتانسیل سلول 22
وقتی یک جریان خالص در یک سلول الکتروشیمیایی وجود دارد اندازه گیري پتانسیل بین دو الکترود دیگر 

  که در معادله نرنست داشتیم نخواهد بود.تفاوت پتانسیل هاي الکترود ها 
و قطبش زمانی که شدت جریان وجود دارد باید در نظر گرفته شوند.بخاطر  IRافت  دو پدیده افزوده یعنی 

جود این پدیده ها پتانسیل هاي بزرگتر از پتانسیل هاي ترمودینامیکی باید با یک سلول الکترولیتی واکنش و
وقطبش نتیجه ي توسعه پتانسیل ها کوچکتر از آنچه ما پیش بینی   IRدر یک سلول گالوانی افت  دهند.

  کرده بودیم می باشد.
رسی کنیم.به عنوان مثال سلول الکترولیتی زیر را براي حال اجازه دهید این دو پدیده را به طور جزیی تر بر

  در محلول هیدروکلریک اسید به روش الکترووزنی یا کولن سنجی در نظر بگیرید : II)تعیین کادمیوم (
                      

  در یک محلول اسید استفاده شوند. Zn(II)و   Cu(II)سلول هاي مشابه می توانند براي تعیین 
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در این سلول الکترود سمت راست الکترود فلزي است که به وسیله ي لایه از کادمیوم پوشانده شده 
رخ می دهد پس این الکترود به عنوان  است.چون این الکترودي است که در آن کاهش یون هاي  

با در یکه پتانسیل الکتریکی آن تقرکاتد عمل می کند.الکترود سمت چپ یک نقره/نقره کلرید می باشد 
طول آنالیز ها ثابت می ماند.بنابراین الکترود سمت چپ الکترود مرجع می باشد.توجه داشته باشید که در این 

نشان داده شده است این سلول  1-22مثال سلول بدون تزریق آب عمل می کند.همانطور که در مثال 
ی باشد.علامت منفی در پتانسیل را دارا م -V0,743همانند آنچه نوشته شده است پتانسیل ترمودینامیکی 

در  Ag سیداسیون درسمت راست و اک سلولی بیانگر این است که واکنش خود به خودي کاهش
ما باید یک سلول الکترولیتی بنا کنیم و یک پتانسیلی به آن  Cdبه  سمت چپ نیست.براي کاهش 

دادن براي است. نمایش داده شده 122-باشد همانطور که در شکل دهیم که منفی تر از 
را مجبور می کنیم کاتد شود و باعث ایجاد   Cdما الکترود  پتانسیلی منفی تر از پتانسیل ترمودینامیکی

  می شود که از سمت چپ به راست اتفاق می افتد. 1-22واکنش نمایش داده شده در معادله 

       
جی .بنابراین در نبود منبع ولتاژ خارتوجه داشته باشید که این سلول به صورت برعکس نیز عمل خواهد کرد

اگر واکنش خود به  است به چپ خواهد بود.نمایش داده شده در شکل واکنش خود به خودي سلول از ر
آند نام می  Cdخودي قادر بود که به وسیله اتصال کوتاه سلول گالوانی صورت گیرد در این صورت الکترود 

  گرفت.

  
 IRپتانسیل اهمی: افت  1-الف 22

سلول هاي الکتروشیمیایی مانند رسانا هاي فلزي در مقابل جریان بار مقاومت می کنند.قانون اهم اثر این 
  مقاومت را بر بزرگی شدت جریان در یک سلول بررسی می کند.

را پتانسیل اهمی یا  (A)بر مبناي  Iو شدت جریان در یک سلول بر مبناي اهم  Rمقاومت محصول 
  مند.یک سلول می نا IRافت 
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  1-22شکل                                       

نشان  a-1-22استفاده کرده ایم تا مقاومت سلول را در شکل  Rاز یک مقاومت  b-1-22در شکل 
 IRآمپر را در این سلول ایجاد کنیم باید یک پتانسیلی ایجاد کنیم که  Iدهد.براي این که شدت جریان 

  باشدولتش منفی تر از پتانسیل سلولی ترمودینامیکی 

  
در سلول را به وسیله ي یک مقاومت سلولی کوچک (بالا بردن قدرت یون  IRمعمولا سعی می کنیم افت 

مراجعه شود) که شدت جریان عبوري  2ج   22ها) یا به وسیله ي سه الکترود سلولی مخصوص (به بخش 
کوچک کنیم.با این اوصاف فقط شدت جریان بین اکترود ها و یک الکترود هم سو یا نا هم سو قرار دارد 

را کوچک و مینیموم  IRهاي خیلی کم و محدودي بین الکترود فعال و الکترود مرجع وجود دارند که افت 
  میکنند.
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  1-22مثال 
کادمیوم در تماس به یون هاي کلرید به دو روش الکترووزنی و کولن سنجی استفاده  سلول زیر جهت اتصال

  می شود :

  
باید طوري عمل کند که مانع توسعه یافتن یک شدت جریان در الف. محاسبه کنید پتانسیل را در شرایط 

طوري عمل کند که باعث شود یک شدت ب. سلول شود زمانی که دو الکترود در اتصال با یکدیگر هستند. 
  توسعه یابد. 2mAجریان به بزرگی 

  فرض شود.  15.0مقاومت داخلی سلول 
  پاسخ :
  پتانسیل هاي کاهشی زیر را استخراج می کنیم : 5در پیوست الف. 

  
  

  پتانیل الکترود کادمیوم برابر است با :

  
  و براي الکترود نقره برابر است با :

  
  میلی آمپر باشد داریم: 0,0شدت جریان باید از آنجایی که 
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  ب.

  
  

  آثار قطبش 2-الف 22
  حل کنیم خواهیم داشت : Iرا براي شدت جریان  2-22اگر معادله 

  
ه در برابر پتانسیل اعمال شده باید بتوجه داشته باشید که نمودار شدت جریان در یک سلول الکترولیتی 

می باشد.همانطور که در شکل صورت خطی و شیب آن منفی معکوس مقاومت و عرض از مبدا 
  مشاهده می شود نمودار براي شدت جریان هاي کوچک واقعا خطی می باشد. 22-2

 2-22شکل 

www.hm124.ir



 

دست آمده اند بنابراین پتانسیل مختصر و کافی به در این آزمایش مقادیر اندازه گیري شده در یک زمان 
الکترود تغییر قابل توجهی بر اثر واکنش الکترولیتی نمی کند.هرچه ولتاژ ورودي افزایش پیدا کند شدت 

  جریان از حالت خطی منحرف می شود.
پدیده قطبش به انحراف پتانسیل الکترود از مقدار پیش بینی شده در معادله نرنست در عبور از شدت جریان 

سلول هایی که رفتار خطی در شدت جریان هاي بالاتر از خود نشان نمی دهند نمایانگر قطبش ه دارد.اشار
در شکل نمایش داده شده است هستند و درجه قطیش آن ها بر اساس اور ولتاژ یا اور پتانسیل که با 

ت تا شدت آن اسمشخص می گردد.توجه داشته باشید که قطبش نیازمند پتانسیلی بزرگتر از مقدار تئوري 
در سلول  7.00mAجریانی به بزرگی آنچه انتظار داریم به ما بدهد.بنابراین اور پتانسیل شدت جریان 

براي سلول الکترولیتی که تحت اور  2-22معادله می باشد. حدود  2-22الکترولیتی در شکل 
  ولتاژ قرار گرفته است برابر است با :

  
می تواند یک یا هر دو الکترود موجود در سلول را تحت تاثیر قرار قطبش پدیده اي الکترودي است که 

دهد.درجه ي قطبش الکترود به طور گسترده اي متنوع است.در بعضی موارد صفر می باشد و در بعضی دیگر 
می تواند چنان بزرگ باشد که شدت جریان در یک سلول به صورت مستقل از پتانسیل عمل کند.تحت این 

شود قطبش به صورت کامل شکل گرفته است.پدیده قطبش را می توان به دو دسته تقسیم شرایط گفته می 
  کرد: قطبش غلظتی و قطبش سینتیکی.

  قطبش غلظتی
قطبش غلظتی به دلیل سرعت متناهی انتقال جرم از محلول به سطح الکترود رخ می دهد.انتقال الکترون 

ود می تواند تنها از یک فیلم نازك محلول که بین یک گونه ي واکنش پذیر در یک محلول و یک الکتر
اوي تعداد ح بلافاصله در مجاورت سطح الکترود قرار گرفته است انجام شود.قطر این فیلم تنها چند نانومتر و

محدودي از یون ها یا مولکول هاي واکنش پذیر است.براي اینکه جریان پایایی در یک سلول برقرار باشد 
پر شود.یعنی همچنان که یون ها یا این فیلم باید به طور پیوسته با واکنش دهنده ها از توده ي محلول 
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ح فیلم تري باید با چنان سرعتی به سطمولکول ها توسط واکنش الکتروشیمیایی تبدیل می شوند مقدار بش
 انتقال یابد که براي نگه داشتن جریان در سطح پایا کافی باشد.

 

  نام: محمد رضا 
  نام خانوادگی : تقی زاده

  9215413959شماره دانشجویی: 
 582-578صفحات ترجمه : 
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  مبانی شیمی تجزیه
 
 

  
  :مترجم

  داود ایمنی

587-583  
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داشته باشیم لازم است که  2mAشدت جریان 22-1به عنوان مثال براي آن که در سلول موجود در شکل ب
یون کادمیوم بر  یا    یون هاي کادمیوم را به سطح کاتد تحت سرعت تقریبی

  ثانیه منتقل می کنیم.

  از سطح آند حذف گردند. به طور مشابه یون هاي نقره باید با سرعت 
قطبش غلظتی هنگامی تحقق می یابد که گونه هاي واکنش دهنده با سرعت کافی به سطح کاتد نمی رسد 
یا گونه هاي تولید شده با سرعت کافی سطح آند را ترك نمی کنند تا جریان در سطح مورد نظر باقی 

پیش بینی می شود محدود  2-22این امر رخ دهد جریان به مقادیري کمتر از آنچه با معادله بماند.هنگامی که 
  می گردد.

.همرفت.محصولات نیز 3.مهاجرت 2.نفوذ 1واکنش دهنده ها با سه مکانیسم به سطح الکترود انتقال می یابند:
  به همین نحو از سطح الکترود خارج می شوند.

بین دو ناحیه از محلول وجود داشته باشد یون ها یا مولکول ها از ناحیه تی هنگامی که یک تفاوت غلظنفوذ. 
غلیظ تر به ناحیه رقیق تر حرکت می کنند.این فرآیند را نفوذ می نامند و در نهایت به محو تفاوت غلظتی می 

ریان جانجامد.سرعت نفوذ مستقیما متناسب با تفاوت غلظتی است.مثلا هنگامی که یون هاي کادمیوم توسط 
بسیار  در سطح الکترود  در کاتد رسوب می کنند غلظت  3a-22نشان داده شده در شکل 
در توده ي محلول یک شیب غلظتی تولید می کند  در سطح و  کوچک است.تفاوت بین 

  توجه فرمایید. 3b-22که باعث می شود تا یون هاي کادمیوم به طرف فیلم سطحی نفوذ کنند.به شکل 
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   3-22شکل                                 
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    4-22 شکل 

  سرعت نفوذ با رابطه زیر داده شده است

   سرعت نفوذ به سطح کاتد=

غلظت تعادلی آن در سطح کاتد می  غلظت واکنش دهنده در توده محلول و  که در آن 
لحظه با پتانسیل الکترود تثبیت می شود و می تواند در هر  یک ثابت تناسب است.مقدار  باشد و 

  ار معادله نرنست محاسبه شود.در این مثال غلظت یون کادمیوم در سطح با رابطه ي زیر داده شده است :

                            
نسیل اعمال شده منفی و منفی تر می پتانسیل اعمال شده به کاتد است.همچنان که پتا که در آن 

کوچک و کوچکتر می گردد.نتیجه این خواهد بود که سرعت نفوذ و جریان بزرگتر می  شود 
  نشان داده شده است. 4-22شود.همانطور که در شکل 
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فرآیندي که با آن یون ها تحت تاثیر یک میدان الکتریکی حرکت می کنند مهاجرت نامیده می مهاجرت. 
جرم در توده ي نشان داده شده است علت اولیه انتقال  5-22شود.این فرآیند که به طور شمایی در شکل 

 سطحمحلول در یک سلول است.سرعتی که در آن یون ها از سطح یک الکترود مهاجرت می کنند یا به 
الکترود مهاجرت می نمایند عموما با افزایش پتانسیل الکترود زیاد می شود.این حرکت بار جریانی را به وجود 
می آورد که همچنین با پتانسیل زیاد می شود.مهاجرت باعث می شود تا آنیون ها مایل باشند الکترود مثبت 

د.ما بیشتر موارد الکتروشیمی نا مطلوب می باش شوند و کاتیون ها الکترود منفی.مهاجرت گونه هاي آنالیتی در
می خواهیم که آنیون ها را همانند کاتیون ها در قطب منفی کاهش دهیم و در الکترود قطب مثبت اکسید 

  کنیم.
مهاجرت گونه هاي آنالیتی می تواند بر اثر داشتن یک غلظت بالا در یک الکترولیت داخلی که الکترولیت 

ی شود کم شود.شدت جریان موجود در سلول بنابراین باعث بار دار شدن یون هاي حمایت کننده نامیده م
خمل شده توسط الکترولیت حمایت کننده می شود.همچنین الکترولیت حمایت کننده جهت کم کردن مقاومت 

  استفاده می گردد. IRسلول و افت 
  

                           5-22شکل  

  

www.hm124.ir



همچنین می توانند با راه هاي مکانیکی به اکترود انتقال داده شوند یا از آن دور واکنش دهنده ها همرفت. 
گردند.بدین ترتیب همرفت مانند هم زدن یا هم خوردن تمایل دارد تا ضخامت لایهه پخشیده در سطح الکترود 

تقال گونه انو بنابراین قطبش غلظتی را کاهش دهد.همرفت طبیعی حاصل از تفاوت هاي دما یا چگالی نیز به 
  به الکترود و به طرف خارج از الکترود کمک می کند.

شد قطبش غلظتی هنگامی شروع می شود که آثارنفوذ  مشاهدهبه طوري که قبلااهمیت قطبش غلظتی. 
و مهاجرت و همرفت کافی نباشد تا یک واکنش دهنده را به سطح الکترود یا از سطح الکترود با سرعتی انتقال 

تولید شود.قطبش غلظتی به اعمال پتانسیل هایی نیاز  2-22 معادله  جریانی با بزرگی داده شده باد که دهن
-22دارد که بزرگتر از مقدار نظري اند تا یک جریان داده شده را در یک سلول الکترولیتی نگه دارند.(به شکل 

  مراجعه شود) 2
ه از گالوانی کوچکتر از مقدار پیش بینی شدبه همین نحو این پدیده باعث می شود تا پتانسیل یک سلول 

  باشد. IRنظري و افت 

  قطبش سینتیکی
در قطبش سینتیکی بزرگی جریان با سرعت یک یا هر دو واکنش الکترود ها یعنی سرعت انتقال الکترون بین 

اضافه  اواکنش دهنده ها و الکترود ها محدود می شود.براي از بین بردن قطبش سینتیکی به پتانسیل اضافی ی
  ولتاژي نیاز است تا بر سد انرژي نیم واکنش فائق آید.

قطبش سینتیکی براي آن فرآیندهاي الکترودي بیشترین مقدار را دارد که محصولات گازي تولید می کنند 
ل قطبش سینتیکی براي حل شدن یا رسوب دادن فلزاتی مثچرا که فرآیند تکامل گاز پیچیده و کند می باشد.

  روي و کادمیوم وجیوه ناچیز است. مس و نقره و
قطبش سینتیکی همچنین براي واکنش هاي عبور فلزات مانند آهن و کروم و نیکل و مونوکسید کربن مقدار 
قابل توجهی است.آثار سینتیکی اغلب با افزایش دما و کاهش چگالی جریان کم می شوند.این آثار همچنین 

در مورد فلزات نرم مانند سرب و روي و به ویژه جیوه بیشترین مقدار را به ترکیب الکترود بستگی دارد و 
دارد.بزرگی آثار ولتاژ را نمی توان از نظریه ي موجود پیش بینی کرد و تنها می توان از اطلاعات تجربی در 

تر کوچک باعث می شوند تا پتانسیل یک سلول گالوانی IRنوشتار ها تخمین زد.آثار اضافه ولتاژ همراه با افت 
از مقدار نظري شود و پتانسیل بزرگتري از مقدار نظري براي عمل سلول الکترولیتی در یک جریان دلخواه 
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مورد نیاز باشد.قطبش سینتیکی همچنین باعث می شود تا پتانسیل سلول گالوانی از آنچه از طریق معادله 
  عه شود).مراج 2-22کوچکتر شود(به معادله  IRنرنست محاسبه شده است و افت 

یا بیشترند و از اهمیت زیادي برخوردارند  1vهیدروژن و اکسیژن اغلب اضافه ولتاژهاي در ارتباط با تشکیل 
  زیرا مولکولها اغلبا توسط واکنش هاي الکتروشیمیایی تولید می شوند.

مورد  1-22براي مثال اثر اضافه ولتاژ هیدروژن بر روي یک باطري مورد استفاده در اتومبیل ها در طرح 
بحث قرار گرفته است.اضافه ولتاژ هیدروژن روي فلزاتی مانند مس و روي و جیوه مورد توجه خاص 
است.بنابراین این فلزات و چندي دیگر را می توان بدون مزاحمت از متصاعد شدن هیدروژن رسوب داد.از 

کیل هیدروژن در پتانسیلی تشلحاظ نظري ناممکن است بتوان روي را از یک محلول آبی خنثی رسوب داد زیرا 
مورد نیاز براي رسوب کردن روي است.در واقع فلز را می می شود که به مقدار قابل توجهی کمتر از پتانسیل 

توان می توان روي یک الکترود مس بدون تشکیل قابل توجه هیدروژن رسوب داد زیرا سرعتی که در آن گاز 
که با اضافه ولتاژ زیاد هیدروژن روي این فلزات نشان داده روي فلز روي و مس تشکیل می شود ناچیز است 

  شده است.

   1-22طرح 
  اسید-اضافه ولتاژ و باتري سرب

اگر براي بالا بودن اضافه ولتاژ هیدروژن در سرب و سرب اکسید الکترودها نبود آنگاه باتري هاي ذخیره سازي 
توجه نمایید) به دلیل ترکیب هیدروژن در  22F-1اسید موجود در اتومبیل ها و کامیون ها (به شکل -سرب

اثر فلزات با اضافه ولتاژي کاتد هم در هنگام شارژ شدن و هم در هنگام استفاده کردن از آن عمل نمی کرد.
پایین تر از این اضافه ولتاژ در این سیستم نهایتا گاززدگی سرب و یا ترکیب قرارگیري هیدروژن باعث محدود 

ماه گارانتی در  72ماه گارانتی و یک باتري با  48شوند.تفاوت اصلی بین یک باتري با  شدن عمر باتري می
تمرکز در این اثر فلزي در سیستم می باشد.واکنش غالب در سلول هنگام دشارژ شدن سلول به شکل زیر 

  است :
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 ن مانند سلولاسید هنگام دشارژ شدن رفتاري مانند سلول گالوانی دارد و هنگام شارژ شد-باتري سرب
تفاده قرار گیرند مورد اس براي الکترولیت ها الکترولیتی رفتار می نماید.این باتري ها وقتی به عنوان منبع ولتاژ

مانند سلول هاي گالوانی عمل می نمایند.این باتري ها جاي خود را به مواد قدرتمند عمل کننده خطی براي 
  انجام این هدف دادند.

  22F-1شکل 
  
  

  گزینش پذیري پتانسیل روش هاي الکترولیتیب. 22
اصولا روش هاي الکترولیتی راه هاي نسبتا گزینشی براي جداسازي و تعیین تعدادي از یون ها در اختیار می 

 الکتروديگذارند.شرایط عملی وبراي انجام یک جداسازي معین را می توان به سهولت از پتانسیل هاي 
  ظر به دست آورد.استاندارد براي گونه هاي مورد ن

  

 2-22مثال 
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با ترکیب الکترولیتی اصولا عملی است؟ در صورت عملی بودن چه گستره  و  آیا جداسازي کمی 
اي از پتانسیل هاي الکترودي را می توان به کار برد؟ فرض کنید که محلول نمونه در آغاز نسبت به هر یک 

قسمت در  1است و خارج کردن کمی یک یون همگامی حاصل می شود که تنها  0.1000Mاز یونها 
  رسوب نکرده باقی بماند. 10000

  حل:
  داریم 5با توجه به پیوست 

                   
راي بواضح است که قبل از سرب مس شروع به رسوب دادن می کند.اجازه دهید ابتدا پتانسیل مورد نیاز 

  )غلظت اولیه ي آن (یعنی  را به  کاهش غلظت 
  محاسبه کنیم.با جایگزینی در معادله نرنست خواهیم داشت :

                          
  به همین نحو پتانسیل کاتد که در آن سرب شروع به رسوب دادن می کند میشود :

                               
د از لحاظ نظري جداسازي کمی انجام می باقی بمان و  بنابراین در صورتی که پتانسیل بین 

  شود. همچنین می توان نوشت :

  Cuبراي رسوب          

  Pbبراي رسوب       
--------------------------------------------------------------------
---------------- 
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محاسباتی نظیر آنچه در بالا آمد این امکان را میسر می سازند تا تفاوت هاي در پتانسیل هاي الکترود هاي 
استاندارد را که از لحاظ نظري براي تعیین یک یون بدون مزاحمت از دیگري مورد نیازند محاسبه کرد. این 

براي یون هاي ب  0.24Vتا حدود براي یون هاي با بار سه گانه  0.04Vتفاوت ها در گستره ي از حدود 
  بار یگانه قرار دارند.

این حدود جداسازي نظري تنها می تواند با حفظ پتانسیل الکترود کار (معمولا کاتد که در آن رسوب کردن 
ل این پتانسیفلز صورت می گیرد) در یک سطح مورد نیاز محاسبه شده ي نظري به دست آید. با وجود این 

 4-22توان با تغییر دادن پتانسیل اعمال شده به سلول کنترل کرد.با توجه به معادله ي  الکترود را تنها می
  تغییرات در آشکار است که 

و هر گونه اضافه ولتاژ در ارتباط با  IRنه تنها روي پتانسیل کاتد بلکه همچنین روي پتانسیل آند و افت 
 فرآیندهاي الکترودي تاثیر خواهد داشت.

 

  نام : داود 
  نام خانوادگی: ایمنی
  9215412981شماره دانشجویی: 

 587-583صفحات ترجمه: 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 
  
  :مترجم

   زادهیعل يمحمد مهد

  تجزیه 592تا  588 يترجمه
  

  588 يصفحه
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  اضافه ولتاژ.
ي اجزاء که داراي تفاوت در چند دهم ولتاژ هستند به خاطر این تاثیرات، تنها راه کاربردي دستیابی به تجزیه

  که ولتاژ آن را می دانید.با الکترود مبنائیست گیري مداوم ولتاژ کاتد با اندازه
تواند تنظیم شود براي برقرار کردن ولتاژ کاتد در سطح مطلوب و مورد ولتاژ به کار برده شده در سلول می    

-22هاي هاي معین در بخشنام دارد روش» الکترولیز ولتاژ معین«انتظار. تحلیلی که با این روش انجام پذیرد 

c  22وd-4  اند.مورد بحث قرار گرفته  
    22c روش هاي الکترو گراوي متري:   

شود. رسوب گیري الکترولیتی بیش از یک قرن است که براي اندازه گیري و تعیین وزن فلزات به کار برده می
  کند، و افزایش وزن اندازه گیري می شود. در اکثر موارد، فلز روي یک کاتد پلاتینی سنگین رسوب می

دي استفاده می کنند مانند تعیین سرب در سرب دي اکسید روي پلاتین و بعضی روش ها از رسوب آن    
  کلراید در نقره کلراید روي نقره.

ی، ولتاژ الکترود عملیاتی کنترل نشده دو نوع روش اصلی در الکترو گراوي متري موجود است، در یک    
کافی براي تکمیل الکترولیز در  ، و ولتاژ سلول به کار برده شده در سطح تقریبی از ثبات که یک جریاناست

  مدتی منطقی فراهم می کند.
  هست. » روش ولتاژ ثابت«دومین نوع الکتروگراوي متري همان ولتاژ معین یا     

22c-1 الکترو گراوي متري بدون کنترل ولتاژ  
تجهیزات روش کار الکترو لیتی که ولتاژ الکترود مورد استفاده در آن کنترل نشده است ساده هستند و از 

در این روش ها ولتاژ به کار گرفته شده در تمام ارزان استفاده می کنند و نیازمند توجه زیاد کاربر نیز نیستند. 
  به طور تقریبی میزان ثابتی در طول الکترولیز دارد. سطح سلول برقرار شده

  تجهیزات
و رسوب گیرانه بدون کنترل ولتاژ تجزیه الکترنشان داده شده، دستگاه براي یک  6-22همانطور که در تصویر 

 تامین انرژي تشکیل شده است. v 12 - 6با تاکید بر یک سلول مناسب و یک جریان مستقیم 
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  588حاشیه صفحه 

  .SCEدر روش ولتاژ ثابت، ولتاژ الکترود عملیاتی در مقابل یک الکترود مبنا ثابت شده است، مانند  
  در آن فرآیند تجزیه صورت می گیرد. یک الکترود عملیاتی الکترودي است که   

  دستگاهی است براي الکترو رسوب گیري فلزات بدون ولتاژ کنترل شده. 6-22شکل 
  در نظر داشته باشید که این یک سلول دو الکترودي است.   

   589صفحه ي 
در ضمن آمپر .  Rولتاژ برقرار شده در این سلول به وسیله ي مقاومت الکتریکی متغیر کنترل شده است،     

ي الکترولیزي متر میزان تقریبی جریان و ولتاژ برقرار شده را نشان می دهد. براي انجام یک تجزیه سنج و ولت
 .تنظیم می شود. براي برقراي یک جریان با چند دهم آمپر Rبا این دستگاه، ولتاژ برقرار شده با پتانسیومتر 

  تا رسوب گیري تشخیص داده شده و کامل شود. سپس ولتاژ در حدود سطح ابتدایی برقرار می شود
  سلول الکترولیزي:    

غالباً یک نمونه سلول را براي رسوب گیري یک فلز روي یک الکترود جامد نشان می دهد.  6-22شکل
الکترود عملیاتی یک صفحه ي استوانه اي شکل توري با بافت پلاتینی به ضخامت دو تا سه سانتی متر و 

هاي آلیاژي متفاوت نیز قابل استفاده کاتدهاي توري شکل مسی با ترکیبتر طول باشد. شاید شش سانتی م
خیلی از اوقات، همانطور که نشان داده شده، آند شکل یک پاروي هم زن پلاتینی که در داخل قرار هستند. 

    ي یک مسیر جریان خارجی متصل است.دارد و به کاتد بوسیله
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  ولیزي: خواص فیزکی رسوب الکتر    
به طور ایده آل یک فلز الکترولیز شده باید رسوبی به هم چسبیده، چگال و نرم باشد تا بتوان آن را شست، 

یک رسوب فلزي خوب دانه ریز است بدون از بین رفتن مکانیکی یا واکنش با اتمسفر.  خشک کرد، وزن کرد
از درجهی خلوص کمتر و چسبندگی  هاي اسفنجی، پودري یا لایه اي معمولاً. رسوبو جلاي فلزي دارد

  کمتري نسبت به رسوب هاي دانه ریز برخوردارند. 
بهترین رسوب ها  عامل اصلی تاثیر بر حالت رسوبها،چگالی جریان،دما و حضور عوامل پیچیده مباشد.    

ن آرام گیرند.هم خوردآمپر بر سانتیمتر مربع شکل می 0.1معمولا در چگالی جریان پایین حدودا کمتر از 
بخشد. تاثیرات دما غیر قابل پیش بینی هستند و باید به شکل شهودي معمولاً کیفیت رسوب را بهبود می

  مشخص شوند. 
غالباً، هنگامی که فلزات در یک محلول پیچیده ي فلزي رسوب کرده اند، آنها لایه هایی نرمتر و چسبنده     

ترکیب هاي سیانور دار و اکثراً ي ساده رسوب می کنند. تر را تشکیل می دهند نسبت به زمانی که جریان ها
  بهترین رسوب ها را فراهم می کنند. آمونیا دار 

  کاربردهاي روش الکترو گراوي متري:     
به راحتی در روش معمول، الکترولیز با ولتاژ ثابت در یک سلول محدود شده به جدا سازي کاتیون هایی که 

دلیل این کنند. که از یون هیدروژن و نیترات هم سخت تر کاهش پیدا میکاهش پیدا می کنند و آنهایی 
، و ولتاژ IRمشخص است، که تغییرات شدت جریان را نشان می دهد، افت   7 – 22محدودیت در شکل 

) است که در محلولی حاوي سولفوریک اسید یا II. آنالیت ما یون مس (6-22کاتیون در یک سلول در شکل
 تنظیم شده است به همین دلیل ولتاژ به کار برده شده در سلول حدود Rافی است. در ابتدا، نیتریک اسید اض

-2.5V  7-22می باشد، همانطور که در شکلa  1.5نشان داده شده است، که منجر به شدت جریانA   می
  . رسوب گیري الکترولیتی مس در این ولتاژ کامل می شود.شود 

همین طور که واکنش پیش می رود به صورت  IRمایش داده شده، افت ن 7-22همان طور که در شکل     
پیوسته کاهش می یابد. دلیل اصلی این کاهش تمرکز قطبی شدن روي کاتد است، که نرخ به سطح آمدن یون 

که  توان مشاهده کردمی،  4-22ي و همین طور شدت جریان از معادلهمس را در الکترود محدود می کند. 
د توسط یک افزایش ولتاژ در کاتد هنگامی که ولتاژ سلول به کار برده شده ثابت است جبران بای IRکاهش 

  شود.
آرام شدند به وسیله ي کاهش یون هاي  Bسرانجام، کاهش شدت جریان و افزایش ولتاژ کاتد در نقطه     

با تمرکز قطبی دگی . به خاطر این که حلال حاوي مقدار زیادي اسید اضافی می باشد، شدت جریان هیدروژن
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محدود نمی شود و فرآیند هم رسوبی مس و هیدروژن با هم اتفاق می افتد تا مابقی یون هاي مس رسوب 
  کنند. 

 
 

 
 

 

 
  590صفحه     

تحت این شرایط،گفته میشود که کاتد توسط یون هاي هیدروژن قطبش زدایی شده است. سرنوشت یون هاي 
در نمودار ولتاژ کاتد می  A) که شروع به رسوب دادن در نقطه ي II(فلزي را ملاحظه کنید. مانند سرب 

، از این رو در به خوبی قبل از این که رسوب مس کامل شود با آن هم رسوبی می کند )IIسرب (   کند.
 C) مسئول واکنش دادن در نقطه ي II، در حقیقت یک یون فلزي، مانند کبالت (تصمیم مس مداخله می کند

مزاحمتی براي قطبیده شدن ایجاد نمی کند، همچنین حالت گاز هیدروژن مانع رسیدن کاتد به  نمودار است.
  این ولتاژ می شود. 

هم رسوبی هیدروژن حین الکترولیز غالباً منجر به تشکیل رسوبی با حالت چسبندگی مناسب نمی شود.     
مشکل به وسیله ي گونه ي دیگري که در ولتاژ این معمولاً این ها براي اهداف آنالیز عوامل نارضایتی هستند. 

www.hm124.ir



 ٦

کمتري نسبت به یون هیدروژن کاهش می یابد و تاثیرات مضري بر خواص فیزکی رسوب ندارد حل می 
شود. یکی از این کاتدهاي قطبش زدا یون نیترات است. هیدرازین و هیدروکسیلامین نیز معمولاً استفاده می 

  شود.
کنترل ولتاژ الکترود صورت می گیرند، هنگامی که به وسیله ي فقدان گزینش روش هاي الکترولیتی بدون     

  1 -22گري خود محدود می ش.وند، همچنین داراي اهمیت کاربردي جداگانه و سودمندي هستند. جدول 
  .عوامل معمولی که غالباً با این روش تعیین شده را فهرست کرده است

    22 C - 2 کنترل شده:  الکتروگراوي متري با ولتاژ  
در مبحث پیش رو، ما فرض می کنیم که ماده ي مورد تجزیه ي ما در الکترود عملیاتی یک کاتد است که به 
عنوان یک فلز رسوب می کند. این اصول می توانند تامین پیدا کنند، گرچه بر یک الکترود آندي در حا کار 

  که رسوب هاي تشکیل شده غیر فلزي هستند.
   590فحه ي حاشیه هاي ص    

و تغییرات ولتاژ کاتد حین رسوب الکترولیتی مس در یک سلول  IR) افت b() جریان، a: ( 7 -22شکل 
آرامی در طول زمان کاهش می یابد. ولتاژ کاتد به منفی تغییر  به )b( IRافت ) و aجریان (ولتاژ ثابت است. 

با کاهش یون هاي هیدروژن قطبش زدایی ، کاتد B). در نقطه ي IR) (bمی کند براي جبران کاهش افت (
رسوب می کنند به دلیل هم رسوبی با مس تداخل می کنند. فلزي که  Dو  Aمی شود. فلزها یی که در نقاط 

  رسوب می کند تداخل نمی کند.   Cدر نقطه ي 
می   این ( قطبش زدا) کمکیک قطبش زدا گونه اي است که به راحتی کاهش پیدا کند (اکسید شود)  -    

و همچنین از واکنش هایی که باعث کند به جبران ولتاژ الکترود عملیاتی به مقدار نسبتاً کوچک و ثابتی 
 کاهش یا اکسید شدن بیشتر زیر شرایط موجود می شوند جلوگیر می کند.

 
   591صفحه ي  

  ند.نمونه هایی از رسوب آندي هست MnO2دو مثبت در   Mnو   AgBrمنفی در تشکیل  Brتعیین 
  : دستگاه دقیق اندازه گیري (اندازه گیري)    
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براي ولتاژ هاي الکترودي که تنها با چند دهم ولت از هم مجزا می شوند، ما باید از شیوه ي پیچیده تري از 
شیوه تشریح شده استفاده کنیم در غیر این صورت تمرکز قطبیدگی در کاتد سبب می شود که ولتاژ الکترود 

و هم رسوبی گونه ي دیگري که حضور دارد پیش از این که گونه ي مورد آزمایش بسیار منفی شده 
-22مراجعه کنید).با بکار بردن سیتم هاي سه جزیی که در شکل 7-22رسوب کند شروع شود (به شکلکاملاً

نشان داده شده  5-22نمایش داده شده است به جاي استفاده از سیستم هاي سه الکترودي که در شکل  8
  میتوا از انحراف بسیار زیاد ولتاژ کاتد جلوگیري کرد. است

نمایش داده شده تشکیل شده از دو مدار الکتریکی مستقل  8-22دستگاه  کنترل ولتاژ شده اي که در شکل 
که یک الکترود مشترك را تقسیم کرده اند،الکترود عملیاتی همانجاییست که گونه مورد آزمایش رسوب می 

  کند.
  :591حاشیه صفحه 

دستگاهی براي ولتاژ هاي کنترل شده،الکترولیز،ولت متر دیجیتالی ولتاژ بین دو الکترود عملیاتی  8-22شکل -
ولتاژ اعمال شده بین الکترود عملیاتی و الکترود خنثی نوسان میکند با تماس و الکترود مبنا را نمایش میدهد.

تی(کاتد در این مثال) در یک ولتاژ ثابت در مقابل )در پتانسیومتر براي پشتیبانی الکترود عملیاCنقطه(نقطه 
الکترود مبنا،شدت جریان در الکترود مبنا ضرورتا همیشه باید صفر باشد.پتانسیواستاتس هاي مدرن کاملا 

             مکانیزه و غالبا تحت کنترل کامپیوتر(کامپیوتري)هستند.نمادهاي الکترود هاي نمایش داده شده(                            
  )نماد هاي پذیرفته شده فعلی هستند.

 
  592صفحه
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که اجازه میدهد ولتاژ بین الکترود ) ACBتاکید دارد،یک پتانسیومتر( dcمسیر گردش الکترولیز بر یک منبع 
  عملیاتی و الکترود خنثی  وجریان سنج دایما نوسان کند.

)،یک ولت متر دیجیتالی با مقاومت بالا ویک SCEیک  (غالبامسیر جریان کنترل شده از یک الکترود مبنا     
الکترود عملیاتی. مقاومت الکتریکی مسیر کنترل آنقدر بالاست که مسیر جریان الکترولیز تمام جریان را 

ضرورتا براي الکترولیز ارسال می کند.مسیر کنترل دایما ولتاژ بین الکترود عملیاتی و الکترود مبنا را با یک 
  بهبود و نمایش می دهد.نرخ کنترلی 

مشخص شده اند.  9-22تغییرات شدت جریان و ولتاژ سلول که در الکترولیز ولتاژ ثابت معمولی در شکل 
ضمنا ولتاژ بکار برده شده سلول در سراسر الکترولیز به طور پیوسته باید کاهش یابد،که وقتی به صورت 

رولیز هاي ولتاژ کنترلی مدرن بوسیله دستگاهی که دستی انجام شود بسیار کسل کننده و زمان بر است.الکت
در نرخ کنترلی آن در  الکترواستات نامیده میشود انجام میشوند،که به طور خودکار ولتاژ الکترود عملیاتی را 

  مقابل الکترود مبنا پشتیبانی میکند.
  :يسلول هاي الکترولیز  

نمایش داده شده.معمولا از بشر هاي  6-22در شکل  سلول هاي الکترولیز شبیه همان هایی است که           
بلند استفاده میشود،و حلال معمولا باید بطور مکانیکی هم زده شود تا قطبیدگی به حداقل برسد.معمولا آند 

  چرخانده میشود تا بعنوان همزن مکانیکی عمل کند.
نمایش داده  6-22ور که در شکل الکترود عملیاتی معمولا یک سیلندر توري فلزي است،همانط              

شده،الکترود ها غالبا از پلاتین ساخته شده اند، هم چنین از مس،برنج و فلزات دیگري که باتوجه به موقعیت 
استفاده می شوند.بعضی از فلزات مانند:بیسموت،روي و گالیم نمیتوانند  بطور مستقیم بدون آیْب زدن دایمی 

د.بدلیل این عدم سازگاري،یک لایه محافظ از مس قبل از الکترولیز کردن به الکترود روي پلاتین رسوب کنن
  روي الکترود رسوب می دهند.این فلزات 

  کاتد جیوه اي:
نشان داده شده است،استفاده بخصوصی درازبین بردن 10-22یک کاتد جیوه اي،مانند چیزي که در شکل   

یز دارد.براي مثال،مس،نیکل،کبالت،نقره وکادمیم عواملی که به سادگی کاهش میابند در قدم ابتدایی آنال
  درچنین الکترود هایی جدا میشوند از . . . .
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 592حاشیه صفحه 

-) راحین رسوب ولتاژ کنترلی مس.کاتد در B) و شدت جریان (Aتغییرات در ولتاژ ( 9-22شکل -

0.36V پشتیبانی میشود (درمقابلSCE)درطول آزمایش(Dalton.J.JLingane-
anal.chim.acta..1948..2..584( 

.الکترود خنثی هیچ اثري بر واکنش الکترود شدت جریان الکترولیز بین الکترود عملیاتی وخنثی عبور میکند-
  عملیاتی ندارد.

  یک پتانسیواستات ولتاژ الکترود عملیاتی را در یک نرخ ثابت نسبت به الکترود مبنا پشتیبانی میکند.-
مداخله کند؟بله یا 9-22دوبار مثبت در الکترولیز نشان داده شده در شکل  Pbد که چاش:آیا انتظار می رو-

  خیر؟چرا بله؟چرا خیر؟
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  مبانی شیمی تجزیه
 
 

  
  :مترجم

  شیدا راسخی نژاد
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  به نام خدا

  

  یمفتولآند                                            

  یمفتولمحلول                       کاتد                                                                 

  کاتد ھای جیوه ای                                                                

  

  

  یک کاتد جیوه ای برای حذف الکترولیتی یون ھای فلزی از محلول ٢٢-١٠شکل 

  

 لیایی،ق فلزات تیتانیوم، آلومینیوم، مانند ھایی یون از الکترود این در کادمیم و نقره، کبالت، نیکل، مس، مثال، عنوان به
 ولتاژ دلیل به ،ھیدروژن گاز تکامل کم با جیوه در ته نشین شده فلزاتھستند.  جدا ھم از ھا فسفات و ھا، سولفات

، ھستند مھم ولتامتری از مختلفی اشکال در که ،آمالگام لیشکت برای فلزاتمی شوند.  حلدر جیوه  ،ھیدروژن بالای
 نشده مشخص برقکافت از بعد معمول طور به ته نشین شده فلزات ).را ببینید ١٢٣-ب بخش( حل می شوند جیوه در

  شده اند. حذف ماده ی مورد تجزیه محلول از صرفا امااند 

  

  کنترل شده (پتانسیلی)بالقوه کاربرد ھای الکترو گراویمتری 

 اندارداست پتانسیل با داشتن فلزی ھای گونه تعیین و جداسازی برای قوی ابزاریک  شده کنترلی پتانسیل برقکافت
 توان می را قلع و روی کادمیوم، سرب، بیسموت، مس، مثال، عنوان به. است متفاوت ولت دھم چند با تنھا که است

 یون حاوی محلول یک از اول عنصر سه .کرد تعیین یوزن پلاتینی کاتد یک در فلزات از پی در پی رسوب مخلوط از
  .ته نشین می شوند آن رسوب از جلوگیری و شده نھشته) LV( قلع کمپلکس برای خنثی تقریبا تارتارات

 کاتد ،کشی وزن از پسکاھش می یابد.  کمیاز نظر  SCE به توجه با ولت -٠�٢ در کاتد پتانسیل حفظ با بتداا ،مس
 پتانسیل افزایش با سپس سربشده است.  حذفولت  -٠�۴ پتانسیل در بیسموت و ،هبازگشت محلول به اندود مس
  ولت، به صورت کمی ته نشین شده است. ٠�۶تا  کاتد

در  متوالی طور به روی و کادمیوم و شده، ساختهی آمونیوم شدت به محلول ،شد کامل سرب ته نشینی که ھنگامی
 اسید تشکیل با تارتارات/  قلع ی کمپلکس تجزیه منظور به محلول نھایت، درولت رسوب می دھند.  -١�۵و  -١�٢

 کاتد یک. ولتی ته نشین می شود -٠�۶۵ یکاتد پتانسیل یک در سپس قلعتجزیه نشده اسیدی می شود.  تارتاریک
 روش یکدوباره در محلول حل می شود.  شرایط ایندر  روی که دلیل این به گیرد قرار استفاده مورد باید اینجا در تازه

می عملگر ک زمان که چرابرای ما جذاب است  کامپیوترشده با کنترل  پتانسیومتر از استفاده دلیلب خصوص به این مانند
  .است نیاز مورد کامل تحلیل و تجزیه برای

 بهکرده است.  فھرسترا  شده کنترل یپتانسیل برقکافت توسط شده انجام ھای جداسازیاز  دیگر برخی ٢٢-٢ جدول
 ھای روش از بسیاری الکترود، کردن وزن و کردن، خشک شستشو، برای نیاز محدود مورد زمان و حساسیت دلیل

  ند.ا شده جایگزین بعدی بخش در بحث مورد ھای کولن سنجی روش با الکتروگراویمتری

  

  

  

  

   ٢٢-٢جدول 

  گراویمتری پتانسیلی کنترل شدهبرخی کاربرد ھای الکترو 
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عناصر دیگری که می 
  توانند وجود داشته باشند

  فلز SCEپتانسیل در برابر   الکترولیت

استیک اسید/ محلول   مس وفلزات سنگین
  تامپون استات

  نقره  +٠�١

بیسموت، آنتیموان، قلع، 
  سرب، نیکل، کادمیم، روی

+ کلر ھیدرازین+  تارتارات
  منفی

  مس  -٠�٣

روی، آنتیموان، سرب، 
  قلع کادمیم،

+ کلر ھیدرازین+  تارتارات
  منفی

  بیسموت  -٠�۴

 ھیدرازین+ ھیدروژن کلرید  سرب، قلع
  درجه سانتیگراد ٧٠در 

  آنتیموان  -٠�٣۵

ھیدروژن کلرید+   کادمیم، روی، منگنز، آھن
  ھیدروکسیلامین

  قلع  -٠�٣۵

کادمیم، قلع، نیکل، روی، 
  منگنز، آھن، آلومینیوم

  سرب  -٠�۶٠  ھیدرازین+  تارتارات

ھیدروژن کلرید+   روی
  ھیدروکسیلامین

  کادمیم  -٠�٨٠

+ سدیم تارتاراتآمونیاک   روی، آھن، آلومینیوم
  سولفیت

  نیکل  -١�١

  

 شرکت اسمیت. اف. سی بالقوه، کنترل« مدرج کاتد با الکتروشیمیایی تحلیل و تجزیه ل،ید. اچ: منابعمنابع: 
 اب پسران و بلکی الکتروشیمیایی، تحلیل و تجزیه و الکتروشیمی ،سند. H. J. S. ١٩۴٨ اوھایو، کلمبوس، با شیمیایی،
  .١٩۴٠ دوم، جلد لندن، محدود، مسئولیت

  روش ھای کولن سنجید)  ٢٢

به صورت  ماده ی مورد تجزیه یک از نمونه یک تبدیل برای نیاز مورد الکتریکی بار مقدار ،کولن سنجیھای  روش در
  .شود می گیری اندازه مختلف اکسیداسیون حالتیک  به کمی

 ثابت شده گیری اندازه ھای کمیت بین تناسببه صورت م که را مشترک مزیت سنجی وزن و کولن سنجیھای  روش
 تواند می که است، شده محاسبه دقیقی فیزیکی ھای ثابت از ماده ی مورد تجزیه جرم و گذاشنه اشتراکرا به  است

کولن ھای   روش سنجی، وزن ھای روش مقابل دربرد. ب بین از را شیمیایی استانداردھای با کالیبراسیون به نیاز
 ھای روش .باشد کردنی وزن جامد یک الکتروشیمیایی، واکنش محصول که دارندن نیاز وبوده  سریع معمولا سنجی

  .دھستن خودکار راحتی بهآن  بر علاوه و بوده دقیق حجمی و سنجی وزن متعارف ھای روشبه اندازه ی  کولن سنجی

  الکتریکی بار ) تعیین١د  ٢٢

 ١�۶٠٢٢* ١٠-١٩. بار یک الکترون (یا پروتون) است قدرت و ولتاژ جریان، الکتریکی، مقادیر دیگر اساس الکتریکی بار
 یک بنابراین،. است جریان) A( آمپر یک تعریف ،کولمببرابرست با یک  ثانیه ھر بار در یک جریان نرختعریف شده است. 

 از که Q بار. شود گرفته نظر در ثانیه یک برای آمپر یک ثابت جریان یک توسط بار حمل شده عنوان به تواند می کولمب
  حاصل می شود برابر است با: ثانیه t برای آمپر J ثابت جریان یک

It = Q 

  شده:برای یک جریان متغیر، بار با استفاده از انتگرال داده 

=∫idt Q 

گرم از فلز نقره برای یون ھای  ٠�٠٠١١١٨٠٠کلومب مقدار بار مورد نیاز برای تولید  -١ توضیحات کنار صفحه:
  نقره است. یک کلومب= یک آمپر ضرب در یک ثانیه

 .شودمی استفاده ) DC( مستقیم یا و استاتیک جریان یک برای I بزرگ نماد از معمولا الکتریکی، جریان توصیف در -٢
 e و Eھای ثابت و متغیر با حروف ولتاژ ترتیب، ھمین به و i کوچک حروف نماد با معمولا) AC( متناوب یا جریان متغیر یک

  .شود می دادهنشان 

 بخش ،تجزیه شیمی کتاب دین، JA به ،کولن سنجی ھای روش مورد در بیشتر اطلاعات کسب برایزیرنویس صفحه: 
 ص ،٢ ویرایش الکتروشیمیایی، شیمی در آزمایشگاھی ھای تکنیک، ١٩٩۵ھیل  -مراجعه کنید. نیویورک، مک گریو ١۴
  ١٩٩۶ دکر، مارسل: نیویورک دی، سی ،ھینمن و کیسینجر، ۶٨-٧٣٩
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کولن دارد.  ١�۶٠٢٢* ١٠-١٩الکترون است. زیرا ھر الکترون بار  ۶�٠٢٢* ٢٣١٠یک فارادی، مقدار بار مربوط به یک مول یا 
  کولن است. ٩۶۴٨۵یک فارادی ھمچنین برابر با 

  مرتبط می سازد: Q را به بار An ماده ی تجزیه پذیر مول تعداد فارادی قانون

nF /Q= An 

 شده داده نشان ٢٢-٣ مثال در که ھمانطور. است ماده ی تجزیه پذیر واکنش ه ینیمدر  ھا الکترون مول تعداد nکه 
مشخص  جریان یک با الکترود یک در که شیمیایی ھای جزء جرمی  محاسبه برایرا  تعاریف این توانیم می ما است،

  .کنیم استفاده می شوند تشکیل

  ٢٢-٣مثال 

. شده است استفاده الکترولیک پیل یک آند در اکسیژن و کاتد در مس رسوب کردن برای آمپری ٠�٨٠٠ ثابت جریان یک
محاسبه ، را دھد مین رخ یدیگر ردوکس واکنشاینکه  فرض با دقیقه، ١۵�٢ در شده تشکیل محصول ھر گرم میزان
  .کنید

  راه حل:

  واکنش عبارتند از: -دو نیم

> Cu (s) -+ 2e +2Cu 
++ 4 H )g2(+ O -O > 4e22 H 

  .است الکترون مول ۴ به مربوط اکسیژن مول ١ و الکترون، مول ٢ معادل مس مول ١ بنابراین،

  می دھد: ٢٢-۶ جایگزینی در معادله ی

  کولن ٧٢٩�۶امپر ثانیه=  ٧٢٩�۶ثانیه بر دقیقه=  ۶٠دقیقه*  ١۵�٢آمپر*  ٠�٨٠٠بار= 

  پیدا کنیم: ٢٢-٨می توانیم تعداد مول ھای مس و اکسیژن را از معادله ی 

  ٣�٧٨١* ١٠-٣کولن بر مول الکترون=  ٩۶۴٨۵مول الکترون بر مول مس*  ٢کولن تقسیم بر  ٧٢٩�۶مول مس= 

  ١�٨٩٠* ١٠-٣کولن بر مول الکترون=  ٩۶۴٨۵مول الکترون بر مول اکسیژن*  ۴کولن تقسیم بر  ٧٢٩�۶سیژن= مول اک

  

  جرم ھای مس و اکسیژن عبارتند از:

  گرم مس ٠�٢۴٠گرم مس / مول=  ۶٣�۵۵مول مس*  ٣�٧٨١* ١٠-٣جرم مس= 

  گرم اکسیژن ٠�۶٠۵گرم اکسیژن / مول=  ٣٢* ١�٨٩٠* ١٠-٣جرم اکسیژن=  

  

اکتشاف  ترین مھم. بودزمان خود  فیزیکدانان و شیمیدانان از یکی) ١٨۶٧-١٧٩١( فارادی مایکلتوضیحات کنار صفحه: 
 فوق آزمایشگر یک ریاضی، پیچیدگی فاقد، ساده مرد یک فارادی،. بود فارادی برقکافت قانون او اکتشافات میان در

  .است شده نامگذاری او افتخار به الکترون مول یکبا برابر  بار مقدار. بود دانشگاه مدرس و بخش الھام معلم و العاده

  ) توصیف روش ھای کولن سنجی٢د  ٢٢

کولن شده و  کنترل )یپتانسیل( کولن سنجی بالقوه: ستا شده ساخته بار مقدار گیری اندازه اساس بر روش دو
  نامیده می شود. کولن سنجیشده که اغلب عیار سنج  کنترلجاری  سنجی

 الکترود یک به نسبت ثابت مقدار یک در گرعمل الکترود حفظ پتانسیل با ،ھا راه اغلب این در یپتانسیلھای  روش
کولن  در حال، این با می شوند. انجام شده کنترلبالقوه  سنجی وزنھای  روش عنوان به ،برقکافت سراسر در مرجع

 ب منحنیبا  مشابهای  منحنی تا می شود ثبت زمان از تابع یک عنوان به برقکافت جریان ،شدهکنترل  بالقوهسنجی 
 به برای) ٢٢-٧ معادله به کنید نگاه( زمان -جریان منحنیگیری از  انتگرال با سپس تحلیل و تجزیه .دھد ٢٢ -٩ شکل در

  .است شده تکمیل )٨-٢٢ معادله به کنید نگاه( فارادی قانون ازتجزیه مورد ماده ی  میزان و بار آوردن دست
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 اندازه اساس بر ھا تحلیل و تجزیهآن  در که است عیار سنجی دیگر ھای روش به شبیه کولن سنجیھای  تیتراسیون
  است. استاندارد واکنشگر یک با مواد مورد تجزیه ترکیب ظرفیت گیری

. است با اندازه مشخص ثابت جریان یک استانداردمحلول  و ستالکترونھا شامل واکنشگر ،کولن سنجی روش در
ماده ی مورد  با بلافاصله که ییھا گونه از برخی به یا و) مستقیم جریان طریق از(ماده ی مورد تجزیه  به ھا الکترون
 مقدار. شد قطع برقکافت نقطه، آن در .می شوند اضافه بدست آید پایان نقطه که زمانی تا ،دندھ می واکنشتجزیه 

 همشاب آمپر در جریان مقدارمی شود.  تعیین تیتراسیون تکمیل برای نیاز مورد زمان و جریان مقدار ازماده ی مورد تجزیه 
 معمولی عیار سنجی در یحجم گیری اندازه با مشابه زمان گیری اندازه و است، استاندارد محلول یک مولی غلظت
  .است

  ) الزامات بھره وری جریان٣د  ٢٢

 باید برق فارادی ھر که، است درصدی ١٠٠ یجریان وری بھرهکولن سنجی ھای  روشی  ھمه برای اساسی نیاز یک
ی بازدھ که باشید داشته توجهشود.   الکترون مول یک ابمعادل  ماده ی مورد تجزیه در شیمیایی تغییر سبب وقوع

 .آورد دست به الکترود یک در الکترون انتقال در ماده ی مورد تجزیه با مستقیم مشارکت بدون توان می را جریان  ٪١٠٠
تیتراسیون ھای کولن  از استفاده با یا و یپتانسیل کولن سنجی از استفاده با توان میرا  کلرید یون مثال، عنوان به

قره ن ته نشینی یا و رسوب لیشکت برای کلرید با نقره یوناندازه گرفت. سپس  ای نقره آند یک در نقره یون با سنجی
 یم عملتحلیلی  متغیریک  عنوان به ،نقره یداکلر تشکیل تکمیل برای نیاز مورد برق مقدار. واکنش می دھد یداکلر
 ،کلرید یونھای  مول تعداد با الکترون ھای مول تعداد که چرا تحقق یافته است جریانی  بازده ٪١٠٠ مثال، این در. کند

ی رسوب برابر  نمونه در، دھند مین نشان واکنش مستقیم طور به الکترود سطح در ھا یون این که واقعیت این با
  است.

  ) کولن سنجی بالقوه (پتانسیلی) کنترل شده۴د  ٢٢

 هک طوری بهشده است  داشته نگه ثابت سطح یک در عملگر الکترود پتانسیل کولن سنجی بالقوه کنترل شده، در
 آنالیت تبدیل برای نیاز مورد شارژ. است محلول/  الکترود سطح مشترک در شارژ انجام مسئول ماده ی مورد تجزیه تنھا

 برقکافت من طول در و زمان مقابل در فعلی منحنی سازی یکپارچه و ضبط توسط سپس و است آن واکنش محصول به
انتگرال  و ثبت توسط آن واکنش محصول به ماده ی مورد تجزیه تبدیل برای نیاز مورد شارژسپس  .شود می تعیین
  .شود می تعیین برقکافت طول در زمان -جریان منحنی گیری

  تجھیزات

 تعیین برای دستگاه یک و پتانسیواستات، یک ،برقکافت سلول یک از متشکل یپتانسیلکولن سنجی  برای تجھیزات
  .ماده ی مورد تجزیه است توسط شده مصرف شارژ

ابتدا، .شود می استفاده یپتانسیلکولن سنجی  برای است سلول نوع دو که میدھد نشان ٢٢-١١سلول ھا شکل 
 رجعم الکترود یک و ،یپلاتینی سیمشمارشگر  الکترود یک، توری-پلاتین عملگر الکترود یک شامل الف ٢٢-١١ شکل
مشابه در  الکترولیت حاوی معمولا که ینمک پل یک توسط شمارنده الکترود شده می باشد. اشباع سفیدی  جیوه
 واکنش تشکیل محصولات از ینمک پلمحلول ماده ی مورد تجزیه جدا می شود.  ازمحلول است،  تحلیل و تجزیه زمان

 مثال، عنوان بهمی کند.  جلوگیری ماده ی مورد تجزیه در محلول تداخلو  انتشار بواسطه ی شمارنده الکترود بر روی
  .است کاتدیکی  شمارنده الکترود یک در مشترک محصولیک  ھیدروژن گاز

 طور به آن ،جدا شده باشد پلتوسط  ماده ی مورد تجزیه محلول از فیزیکی صورت به ھیدروژن که مواردی به غیر از
  .دھد می نشان واکنش می شوند تعیین عملگر آند در اکسیداسیون توسط که مواد مورد تجزیه از بسیاری با مستقیم

  

 ، ھمزن، درپوش تفلونی سلول،SCEعبارات بکار رفته در شکل الف) کابل ھادی الکترود عملگر پلاتینی، الکترود مرجع 
  ، درپوش تفلونی شیر آب، مواد زائد، گاز ورودی۴۵الکترود شمارشگر، لوله ھای پل نمکی، الکترود توری عملگر با مش 

  

الکترود شمارشگر، لوله  درپوش تفلونی سلول،، گاز ورودی، SCE ععبارات بکار رفته در شکل ب) ھمزن، الکترود مرج
  مواد زائد درپوش تفلونی شیر آب،، محلول، منبع جیوه، لوله ی ویکور متخلخل ھای پل نمکی،
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 توری ب) جیوه -ی. الکترود ھای عملگر: الف) پلاتینیپتانسیلکولن سنجی ی برای برقکافتسلول ھای  ٢٢-١١شکل 
. کپی رایت توسط جامعه ١٩٧٣(گزارش شده با کسب اجازه از جی. ای. ھرار و سی. ال پومرناکی مخزنی  -ای

  ).١٩٧٣مھندسی شیمی آمریکا 

  

 جداسازی برایای  جیوه کاتد یک. است جیوهدارای منبع  نوع یک ،ب ٢٢-١١شکل  در شده داده نشان سلول، دوم نوع
 ،حال این با این، بر علاوه. است مفید بسیار تحلیل و تجزیه در مقدماتی گام یک عنوانیافته به  کاھش عناصر آسان
 ی استفادهتشکیل می دھد،  را جیوه محلول در فلزات که فلزی کاتیون ینچنداندازه گیری ھای کولن سنجی  برایآن، 
 بالا اعمال شده ی ھای پتانسیل درحتی  ھیدروژن گاز ھیچ تکامل و یا تکامل کم ،کاربرد ھا این دردارد.  توجھی قابل

 ٢٢-١١ شکل در کهموردی  مانند کولن سنجی سلول ھمچنین یک. دھد می رخ جیوه در ھیدروژن اضافه ولتاژ دلیل به
  .است مفید آلی ترکیبات از خاصی انواع اندازه گیری ھای کولن سنجی برای است، شده داده نشانب 

  و کولن سنج ھا پتانسیواستات

 شده داده نشان ٢٢-٨ شکل به شبیه طراحی در ی کهپتانسیواستات از ما ،کولن سنجی بالقوه کنترل شده برای
گیر  رالانتگ یک یا کامپیوتر یک به مجھز و اتوماتیک پتانسیواستات حال، این با کلی، طور به .می کنیم استفادهاست 

 داده نشان٢٢-١٢ شکل در که ھمانطور ،راکولن بر حسب  واکنش تکمیل برای لازم بار که است جریان الکترونیکی
  .را می دھد است شده

  

  ٢٢-۴مثال 

گرمی با کاھش کولن سنجی آھن (دو بار مثبت) در یک کاتد پلاتینی  ٠�٨٢٠٢آھن (سه بار مثبت) در یک نمونه ی 
کولن برای کاھش نیاز  ١٠٣�٢٧٧۵گرم بر مول) در نمونه را اگر  ٣٩٩�٨٨(جرم وزنی=  SO2Fe)4(3اندازه گیری شد. درصد 

  باشد محاسبه کنید.

  

 منحنی زیر زده شده ی سایه منطقه t زمان در Q بار مقدار است، متفاوت زمان با که جریان یک برای ٢٢-١٢شکل 
  .بدست می آید زمان جریان منحنی ازانتگرال گیری  باکه  ،است

  

  *عنوان درس: مبانی شیمی تجزیه*
  **نام مترجم:شیدا راسخی نژاد**

  ***۵٩٧الی۵٩٣***صفحات ترجمه شده:
   

  پایان                             
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  بھ نام خدا

 
 
 

 

شیمی تجزیھ  ترجمھ قسمتی از کتاب  
۶٠٧تا  ۶٠٣صفحھ    

 
  ھاشمی موسویدکتر اقای  نام استاد:

 نام درس: شیمی تجزیھ

١۵تا  ١٣/٣٠شنبھ  ۴کد کلاس:  

 نام دانشجو : الھھ عرب احمدی

٩٢١۵۴١١٢۴٩ شماره دانشجویی:  

٩۴-٩۵سال تحصیلی :  
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کلرومتریک شامل بارش خنثی و واکنش ھای پیچیده تشکیلخلاصھ ای از تیتراسیون   
 

 
 واکنش تحلیلی ثانویھ واکنش الکترود ژنراتور تعیین گونھ ھا

 اسید
 باز

Cl-  ,Br- ,I- 

 (RSH ) مرکاپتانھا
CL- ,Br- ,I- 

Zn2+ 

 

Ca2+ ,Cu2+ ,Zn2+ , Pb2+ 

2H2O+2e-                     2OH-  +H2
 

H2O                       2H++1/2O2+2e- 

Ag                         Ag++e- 

Ag                         Ag++e- 

2Hg                                    Hg2
2++2e- 

Fe(CN)6
3-+ e-                    Fe(CN)6

4- 

 

را ببینید ٢٢-٩معادلھ   
 

OH-+H+                     H2O 
H++OH-                       H2O 
Ag++X-                     Ag X(s) 

Ag++RSH                 Ag SR(s)+H+ 

Ag2
2++2X-                         Hg2X2(s) 

3Zn2++2K++Fe(CN)6
4-                 K2Zn3(Fe 

(CN)6)2(s) 
HY3-+Ca2+                         CaY2-+H+ 

 

 

٢٢_٣جدول   

 

:بارش وواکنش ھای پیچیده تشکیل  

در یک کاتد جیوه انجام می شود.  ھا  EDTA کلاتجیوه با امین  کاھش   توسطکھ  ھستند    EDTA  تیتراسیون با کلرومتریک 
 HgNH3Y2- +NH4++2e-                               Hg (L)+ 2NH3 +HY3-                               (22_9) 

ون تنھا کھ کلات جیوه باثبات تر از مجتمع ھای مربوطھ ار کلسیم و روی و سرب و یا مس است کمپلکس از این ی از انجا
 پس از لیگاند فرایند الکترود ازاد  رخ می دھد.

نشان  داده شده است چند معرف رسوب شیمیایی می تواند کلر متری را  تولید کند.  ٢٢_٣ھمانطور کھ در جدول 
تفاده بحث می شود بھ طور گسترده از یون سیلور کھ در یک اند تولید میشود  اس ٢٢_٣ویژگی ھای شکل  ھمانطور کھ در

 می شود.

:تیتراسیون اکسایش/کاھش  
 ٢٢_۴ھا شکلبرای بسیاری از تیتراسیون اکسایش و کاھش توسعھ یافتھ اند اما نھ برای ھمھ ی ان یتیتراسیون کلرومتر

 انواع ردوکس را نشان میدھد.

 

 

 

٢٢_٢شکل  
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:یون کلرو وکلر در مایعات بیولوژیکتیتراس  
راسیون روش مرجع پذیرفتھ شده برای تعیین کلرید در سرم خون و پلاسما و ادرار و عرق و سایرمایعات بدن روش تیت

 ریکپایان کھ معمولا توسط امپرومتنقطھ  میشود.تبدیل  دراین روش یونھای نقره بھ کلرومتریک است. یکلرومتر
ش در حال حاضر ھنگامیکھ یک افزایش ناگھانی و رسوب در تولید بی نگاه  کنید ). ٢٣_۴می شود ( بھ بخش   شناسایی

د ورا بدست فارادی را میتوان از قانون کلر  مورد نظر برای واکنش با  میدھد. در اصل مقدار مطلق جیوه رخ   از حد از 
در عمل کالیبریشین استفاده شده است            

   

ت برای با استفاده ازیک جریان ثاب ا تعداد مولھای شناختھ شده کلرید ب مورد نیاز برای عیار یک راه حل استاندارد کلرید  
  اولین بار اندازه گیری میشود.جریان ثابت ھمان است کھ در تیتراسیون بعدی از راه حل ناشناختھ استفاده میشود وزمان

(Ncl-)uاندازه گیری میشود.تعداد مول کلرید در نا شناختھ ھا از   

  

   

:بدست می اید کھ بھ شرح زیراست    

 

(Ncl-)u= tu/ts*(ncl-)s 

برای تعداد مول یون کلرید در ناشناختھ ھا نشان داده شده است و برای شروع از  ٢_٢٢چالش:مشتق گرفتن از معادلھ
 قانون            استفاده میکنیم.

 

الکتروگرویمتری و کلرومتریالکترولیز فلھ:      
ھای بالینی  تجاری دیجیتال کلرو متر.تیتراتور کلرومتریک مورد استفاده برای تعیین یون کلرید در نمونھ٢_٢٢شکل

ایی محلول ودرنمونھ ھای موادغذایی وزیست محیطی است.نقطھ پایانی است کھ توسط یک جفت الکترود اندازه گیری رسان
زشناسایی می شود عکس ا  

 ( WESCOR,GMBH,  برلین )

ین شود.اگر حجم محلول استاندارد و راه حل نا شناختھ یکسان باشد غلظت میتواند برای تعداد مول در معادلھ بالا جایگز  

نشان داده شده است.روش ھای دیگر محبوب برای ٢_٢٢کلرومتریک تجاری بھ ام تیتراسیون کلرومتریک کھ در شکل
) طیف سنجی ۴_٢۶نگاه کنید) تیتراسیون فتومتریک است(شکل ٢١ھای یونی کلرید(بھ شکلاھنگسازی تعریف الکترود 

 ورقت ایزوتوپ .
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ی از روش  کلرو برای تعداد زیادجنتس میتوان تولید الکترو متریک باشد.برای مثال نسل کلرومتریک برم اشکال پایھ ای 
عارف مس کھ دلیل نا پایداری در تجزیھ وتحلیل متمتریک مورد علاقھ وعناصری مانند نقره ومنگنز ومجموعھ کلرید 

 حجمی است مورد استفاده قرار میگیرد.

 

اکسایش و کاھش خلاصھ ای از تیتراسیون کلرومتریک شامل واکنش ھای  
 

 
 واکنش تحلیلی ثانویھ واکنش الکترود ژنراتور معرف 

Br2 

 

CL2 
I2 

Ce4+ 
M n 3+ 
Ag2+ 
Fe2+ 
Ti3+ 

Cu CL3
2- 

U4+ 

2Br-                    Br2+2e- 

 
2CL-                          CL2+2e- 

2I-                             I2+2e- 

Ce3+                       Ca+٤+e- 

Mn2+                 Mn3++e- 

Ag+                         Ag2++e- 

Fe3++e-                           Fe2+ 

TiO2++ 2H++e-                  T i3++H2O 
Cu2++3 CL-   +e-                     CuCL3

2- 

UO2
2++4H++2e-     U4++2H2O 

As(III),Sb(III),U(IV),Ti(I),I-,SCN-,NH3,N2H4,NH2OH, گاز ,  انیلین ,فنل
 ,ھیدروکسی کینولین,مرکاپتانھا,خردل 

As(III), I-,اسید ھای چرب 
As(III),Sb(III),S2O3

2-, H2S,اسید  اسکوربیک 
Fe(II),Ti(III),U(IV),As(III), I-,Fe(CN6)4- 

H2C2O4, Fe(II), As(III) 
Ce (III),V(IV), H2C2O4, As(III) 
Cr(VI),Mn (VII), V(V), Ce (IV) 

Fe(III), V(V), Ce (IV),U(VI) 
V(V), Cr(VI),IO3

- 

Cr(VI), Ce (IV) 

٢٢_۴شکل   

 

 

:تیتراسیون کلرومتریک اتوماتیک  
رخی از این ابزار چند بچند تولید کننده ابزار ارایھ فیشر خود کار کلرومتریک کھ اکثر استخدام پتانسیومتری و نقطھ ھستند.

زیھ و تحلیل منظوره است و میتواند برای تعیین استفاده از گونھ ھای مختلفی باشد برخی دیگر برای طراحی یک نوع تج
ید گوگرد کھ در میباشد.برای مثال:از دومی فیشر کلرید کھ در ان یون نقره است تولید کلرومتریک میباشد.مانیتوردی اکس

د.مونو جذب ان برم                   تولید اکسید انالیت یونھای سولفات است.مانیتور دی اکسید کربن کھ در ان گاز میباش
نگاه کنید) تولید الکترولیز ۵_٢٠شر اب کھ در ان معرف فیشر کارل است(بھ شکلشده . تولید پایھتیتر کلرومتریک.وفی

 میباشد.

 

:هخلاصھ گسترد  
یک صفحھ توسعھ یافتھ  ٢و١برنامھ ھای کاربردی از مایکروسافت اکسل در شیمی تحلیلی ١١در ازمایش دوم در فصل

ت می اید.استفاده از مشتق اول و دوم بدسگسترده است.برای رسم یک منحنی تیتراسیون کلرومتریک.نقطھ پایان با   
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یمیایی با کلیک بر روی لینک بھ سیستم    وارد شوید.بررسی ابزار الکتروش ٢٢فصل و انتخاب کنید   سایت زیر بروید بھ
لھ باعث میشود  تولید شده توسط ابزار این شرکت بھ طور خاص تعیین اینکھ ایا این شرکت یک سلول الکترولیز برای ف

رکت چنین است سلول و ویژگی ھای فھرست ومشخصات خود با استفاده از یک موتور جستجو و جستجو برای شاگر 
 ھایی کھ کلرومتریک است توصیف کند.

WWW.CENGAG.COM/CHEMISTRY/SKOOG/FAC9 

   :شرکت مختلف ود مقایسھ ویژگی ھای دو ابزار از
.خلاصھ تمایز بین٢٢_١  

 الف)قطبش غلظت وقطبش جنبشی

 ب)کولن و امپر

 ج)انتشار ومھاجرت

 د)یک الکترود کار ویک الکترود مرجع

 ه) یک مدار الکترو لیز کار ومدار کنترل برای روش ھای کنترل پتانسیل

خلاصھ تعریف.٢٢_٢  

 الف)پتانسیل اھمی

 ب)اضافھ ولتاژ

 ج)کنترل پتانسیل الکترولیز

 د)تیتراسیون کلرومتریک

 ه)بازده جریان

 ر)گالوانو استات

سھ مکانیزم برای حمل و نقل از گونھ حل واز سطح الکترود توصیف.. ٢٢_٣  

بالقوه ان است؟اثر تحترایج  چگونھ یک سلول الکتروشیمیایی . ٢٢_۴  

قطبش غلظت در سلول الکتروشیمیایی اند؟ چرا متغییر ھای تجربی تحت تاثیر.٢٢_۵  

متفاوت اند؟ایا قطبش غلظت و قطبش جنبشی شبیھ بھ ھم اند ویا .٢٢_۶  

.سلول الکتروشیمیایی است بھ نفع قطبش جنبشی کھ شرایط.توصیف ٢٢_٧  

الکترولیت چیست؟از حمایتدر شیمیاییالکترو نقش .٢٢_٨  
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قیق در روش پتانسیویمتری متفاوت است؟(جریان و ولتاژ و ابزار دباکلرومتری وروش الکتروگرویمتری  راچ.٢٢_٩
 پاسخ خود در نظر بگیرید)

چیست؟قطبش ھدف از .٢٢_١٠  

ری جدا شده کنترل پتانسیل کلرومت الکترود کار بھ طور معمول از الکترود شمارنده در یک تجزیھ و تحلیل .چرا٢٢_١١
 است؟

مورد نیاز است؟ ھمیشھ در یک تیتراسیون کلرومتری معرف کلی .چرا٢٢_١٢  

کھ  ایی سلول الکتروشیمیر طول ھر ثانیھ تعیین تعداد یونھای تحت انتقال الکترون در سطح یک الکترود د.٢٢_١٣
:ویونھای شرکت کننده ھستند %١٠٠ بازده جریانامپر و  ٠�٠١٧۵عمل در  

تی                                            الف)یک ظرفیتی                    ب)دو ظرفیتی                        ج)سھ ظرفی
  

                                         درجھ سانتیگراد مورد نیاز برای شروع رسوب ٢۵محاسبھ پتانسیل نظری در ٢٢_١۴

 ١�٠٠.اکسیژن در اند در ٣�٠٠برابر بافر   پ ھاش)و  ٢متردر مس(+ ٠�٢۵٠الف)مس از یکراه حل این است کھ 
 اتمسفر تکامل یافتھ.

تور تکامل  ۶۶٠.اکسیژن در اند  ۴�٠٠فر برابر با  پ ھاش) و ٢متر در قلع(+٠�٢٢٠ب)قلع از یکراه حل این است کھ
 یافتھ.

.ھیدروژن در ٣�٧٠بافر برابر   پ ھاش)و  ١- متر در برمید( ٠�٠٩۶۴ج)برمید نقره در اند نقره از یکراه حل این است کھ
  تور تکامل یافتھ. ٧۶۵کاتد 

. این راه حل  ٧�۵٠بافر برابر  پ ھاشو  (+)تیتانیوم متر در ١٠٠٠/۵�٠٠ل این است کھ از یکراه حتیتانیوم اکسید د)   
کاتد برای فرایند عمل میکند. قطب) کھ بعنوان یک  ٢متر  در مس(+٠�٠١٠نیز ساختھ شده  

 Ti2o3+3H2O+4e-                                                               2Ti++6OH-                                      E0=0.020 V 

 

 

امپر در سلول ٠�٠۶۵محاسبھ پتانسیل اولیھ ی مورد نیاز  برای یک جریان .٢٢_١۵  

CO/CO2+ (5.90*10-3M)// Zn2+(2.95*10-3M)/Zn  

 

باشد. اھمی ۴�۵٠اگر این سلول  دارای مقاومت   

 

سلول  .١۶  _٢٢ 
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Sn/Sn2+(7.83*10-4M)//Cd2+(6.59*10-2M)/Cd 

 

امپردر این سلول مورد نیاز خواھد  ٠�٠۶٢پتانسیل اولیھ کھ برای یک جریان . محاسبھ است اھمی ۴�٩۵دارای مقاومت  
 بود.

. اکسیژن از اند در  ۴�٠٠بافر برابر پ ھاش) و ١١متر مس(٠�٢۵٠مس از یک راه حل این است کھ  رسوب.٢٢_١٧
سانتیگراد  درجھ ٢۵اھمی و درجھ حرارت  ٣�۶٠تور تکامل یافتھ . سلول دارای یک مقاومت  ٧٣٠یک فشار جزیی 

 است.

.الف)راه حل پتانسیل نظری مورد نیاز برای شروع رسوب مس   

.امپر در این سلول ٠�١۵مرتبط با جریان  افت پتانسیلب)  

است. ولت٠�۵٠ج)پتانسیل اولیھ با توجھ بھ اینکھ ولتاژاکسیژن تحت این شرایط  

ن و اضافھ ولتاژ اکسیژن بدواینکھ افت پتانسیل  فرض   است با٧�٠٠/ ١٠٠٠٠٠ )٢مس(+ی کھ زماند)پتانسیل سلول 
 تغییر باقی بماند.

کھ   این است از یک راه حلسانتی متر مربع)١٢٠یک کاتد پلاتینی(مساحت= کھ قرار است بشود نیکل رسوب .٢٢_١٨
 با مساحت اند اتمسفر در پلاتین١�٠٠در فشار نسبی .اکسیژن تکامل یافتھ ٢�٠٠) و پ ھاش بافر ٢متر ازنیکل(+ ٠�١۵٠

:حساب کنیداست.درجھ سانتیگراد ٢۵اھمی و درجھ حرارت  ٣�۵۵.سلول دارای مقاومت  سانتیمترمربع٨٠  

 الف)پتانسیل ترمودینامیکی مورد نیاز برای شروع رسوب نیکل.

امپر. ١�٠٠برای یک جریان پتانسیل  ب)افت   

 ج)چگالی جریان در اند و کاتد.

.است ولت پلاتین تحت این شرایط٠�۵٢توجھ بھ اینکھ ولتاژ اکسیژن در حدود اولیھ بااعمال شده د)پتانسیل   

متر کاھش یافتھ(فرض میکنیم تمامی متغییر ھای دیگر از  ١٠٠٠٠/١�٠٠وقتی غلظت نیکل بھ شده پتانسیل اعمال ه)
) ثابت باقی میماند)٢نیکل(+  

.)است٢متر درکادمیم(+ ٠�٠۶۵٠) و٢متر در دی اکسید(+٠�٢٠٠ کھ یک راه حلمحاسبھ  .٢٢_١٩   

.بھ عنوان کادمیوم اول شروع میشودمحلول الف)غلظت کربن دی اکسید در   

.میرسدمتر١٠٠٠٠٠/١�٠٠ب)پتانسیل کاتد مورد نیاز برای کاھش غلظت کربن دی اکسید بھ   

                                              ؟دمیوم جدا کردکمی از کارا  کربن دی اکسید ج)بر اساس(الف) و(ب) فوق میتوان
                                                                                                                                         

            . پ ھاش =۵٠�٢  یدی اکسید ودارا متر در کربن٠�٠٣۵٠و متر ٠�٠۴۵٠ باریم اکسید یک راه حل .٢٢_ ٢٠
                                                                        

از یکی تقلیل است؟ کمتر کاتیون بھ راحتی بیشتر کاھش می یابد در شروع  رسوب غلظت راالف)چ  
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متر است؟١٠٠٠٠٠٠/١�٠٠بد زمانی کھ غلظت گونھ راحت تر کاھش می یا پتانسیل کاتد چراب)  

؟ برسیم یک جدایی کمی بھمی توانیدما بر اساس نتایج خود در الف و ب فوق  ج)  

 کھ )٢قلع(+و   )٣باریم(+ گرویمتری با کنترل از پتانسیل کاتد بھ عنوان ابزاری جدا کردنالکتروتجزیھ وتحلیل .٢٢_٢١
.١�٩۵رباف باوھر یون  ازمتر٠�٢۵٠راه حل این است   

. الف)محاسبھ نظری پتانسیل کاتد در شروع رسوب براحتی بیشتر کاھش می یابد  

 ب)محاسبھ باقی مانده غلظت براحتی بیشتر کاھش می یابد.

ود.درنظر نوان یک محدوده در مقابل        پیشنھاد میشود. واگر چنین باشد کھ در ان پتانسیل کاتد باید حفظ شج)بھ ع
متر بھ عنوان تشکیل دھنده مقداری برداشت .١٠٠٠٠٠٠/١را میتوان کمتر ازبگیرید کھ غلظت باقی مانده   

کامل  شتر آمتر در ھر یک از دوتقلیل کاتیون ھای آ و ب.برداشتن از گونھ تقلیل بی ٠�٢٠٠یک راه حل است  .٢٢_٢٢
د پتانسیل استاندارد الکترومتر.چرا حداقل تفاوت در  ١٠٠٠٠٠/١�٠٠تلقی می شود زمانی کھ غلظت آ کاھش یافتھ است بھ 

آ بدون دخالت ب اجازه دارد بھ جداسازی   

 

 

 

 

گرم ازکربن دی اکسید ٠�٢۵٠امپر بھ تھ نشینی ٠�٨۵١٠محاسبھ زمان مورد نیاز برای جریان ثابت.٢٢_٢٣  

 الف)عنصر کبالت روی سطح

 ب)

بازده برای ھر دو گاز %١٠٠فرض کنیم  

.گرم ٠�۴۵٠امپر بھ تھنشینی ١�٠٠جریان ثابت.محاسبھ زمان مورد نیاز برای ٢٢_٢۴  

)بھ عنوان عنصر روی کاتد٣الف)تیتانیوم(+  

 ب)تیتانیوم(+)    روی اند

بھ عنوان عنصر روی کاتد )١ج)تیتانیوم(  

ثانیھ توسط یک  ٢۴دقیقھ  ۵گرم نمونھ اسید الی خالص خنثی شده توسط یون ھیدروکسید تولید شده در  ٠�١٣٢٠.آ٢٢_٢۵
میلی امپر. محاسبھ جرم معادل اسید در گرم. ٣٠٠ جریان ثابت  

وژن بھ میلی لیتر از محلول ابکاری مشخص شده با تیتراسیون الکتروشیمیایی یون ھیدر ١٠�٠   سیانید.غلظت ٢٢_٢۶
میلی امپر. محاسبھ  ۵۵�۶ثانیھ با یک جریان  ١١دقیقھ و ۴در نقطھ پایان. تغییر رنگ رخ می دھد پس از  متیل اورانژ

داد گرم سدیم سیانید در ھر لیتر محلول. و ھمچنین محاسبھ تعدادپی پی ام محلول سدیم سیانید.تع  
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یون میلی امپر اب چاه بیان سختی اب از لحاظ پی پی ام     اگر ای دی تی آ مورد نیاز برای تیتراس  ٢۵�٠٠. ٢٢_ ٢٧
بازده  %١٠٠میلی امپر. فرض کنیم ٣٩�۴ثابت دقیقھ توسط یک جریان ٣�۵٢)کھ٢٢_٩ایجاد شود در یک کاتد جیوه(معادلھ

 جریان.

میلی لیتر اب شور. علاوه بر این بیش از ١٠٠�٠گوگرد اکسید.تولید الکترولیز ید برای تعیین مقدار مورد نیاز٢٢_٢٨
دقیقھ. واکنش ١١�٠۵میلی امپر مورد نیاز ۴۶�٣حدزیرپتاسیم یدید و تیتراسیون در یک جریان ثابت  

H2S+I2                   S(s)+2H++2I- 

 بیان نتیجھ حاصل از تجزیھ و تحلیل از لحاظ پی پی ام گوگرد اکسید.

 - ٠�٩۶میلی گرم از مخلوط الی کاھش می یابد فنل ھیددروکسی امین در یک پتانسیل ثابت ٣٠٠.نیترو بنزن در٢٢_٢٩
 ولت(در مقابل اس سی ای) اعمال شدده بھ یک کاتد جیوه:

C6H5NO2+4H++4e-                   C6H5NHOH+H2O 

ر د قیقھ واکنش کامل درنظر گر فتھ شد.الکترونیکی کولن د ٣٠میلی لیتر متانول پس از الکترولیز برای١٠٠نمونھ محلول
.محاسبھ درصد  در مثال.٣٣�۴٧مجموعھ ای با سلول نشان داد کھ کاھش مورد نیاز  

میلی لیتر نمونھ ارایھ شد ١٠٠کلرو متری. وره کک تعیین شد تجزیھ وتحلیل.محتوای فنل اب پایین دست از یک ک٢٢_٣٠
 کمی اسیدی بیش از پتاسیم برمید معرفی شد برای واکنش برمید تولید میشود

C6H5OH+3Br2                               BrC5H5(OH)(s)+2HBr 

 

بود.بیان نتیجھ از نظر قسمت   در ھر یک میلیون قسمت ثانیھ لازم  ٢٢دقیقھ و ۶امپر بری ٠�٠۵٠٣یک جریان ثابت
گرم بر لیتر است) ١�٠٠اب(فرض کنیم چگالی اب  

یوهولت(در مقابل  اس سی ای) متانول کاھش می یابد کربن ھیدروژن کلرید در یک کاتد ج ١�٠.در یک پتانسیل ٢٢_٣١  

2CCL4+2H++2e-+2 Hg(L)                   2CHCL3+Hg2CL2(s) 

 

 

 در متانول وگرم حاوی کربن کلرید و کربن ھیدروژن کلرید وگونھ ھای الی بی اثر حل شد. ٠�٢۵٠ند نمونھ مختلفچ
ھ بھ ولت تا زمانی کھ روش ھای فعلی صفر شود.کولن نشان داد شارژ مورد نیاز برای تکمیل ھمانطور ک -١�٠الکترولیز

مورد نیاز  شد.ھزینھ ھای اضافی داده شده در اخرین ستون جدولعنوان کک از جدول پتانسیلکاتد زیر کھ پس از ان تنظیم 
 در این جدول پتانسیل. محاسبھ درصد کربن کلرید در ھر میکسر.

2CHCL3+6H++6e-+6Hg(L)               2CH4+3Hg2CL2(s) 
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متانول حل شد بخش برای بدست اوردن نمونھ برای تکرار ھر نمونھ در  ۵.مخلوطی حاوی تک تنھا تقسیم شد بھ٢٢_٣٢
ولت(در مقابل  اس سی ای) ھر دوی  - ١�٨و الکترولیز در یک سلول حاوی یک کاتدجیوه پتانسیل کاتد ثابت برگزار شد

)برای واکنش محاسبھ اندازه متوسط ارزش درصد٢٢_٣١این ترکیبات ھمتناع کاھش(دیدن مشکل  
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 )۶٠٨(  
  

  .خطای استاندارد و خطای استاندارد نسبی را پیدا کنید
  

 ce(4)ب�ا  تیت�ر ش�ده fe(II)محل�ولی ش�امل  h2so4مولارml ، 1 100حنی تیتراسیون ستونی از من 22-33 
است مقدار اولی�ھ این تیتراسیون بوسیلھ پتانسیومتری نشان داده شده  ce(3)مولار  0/075گسترش یافتھ از 

اک�ی  زمان برابری با نقط�ھت استفاده شده اس 20mAموجود است جریانی از  fe(II)  0/05182mmolاز 
 fe(2+)تولید شده و می�زان Fe(3+) سپس از روابط استیوکیومتری استفاده کرده و مقدار  لان را پیدا کنیدوا

نقط�ھ اک�ی والان�س  باقیمانده را محاسبھ کنید از معادلھ نرنست برای پیدا کردن پتانسیل سیس�تم اس�تفاده کنی�د.
زمان بعد از نقطھ اک�ی  ١٠کاھش را برای حدود  –برای یک تیتراسیون اکسایش پتانسیل در روش معمول 

منحنی  .باقیمانده را محاسبھ کنید ce(3+)تولید شده با الکترولیز و مقدار  ce(4+)پیدا کنید ومیزان  والانس 
  پتانسیل سیستم در مقابل زمان الکترولیزرا رسم کنید :

  
ض�افی تعی�ین کنی�د ا Br2در اب اشامیدنی میتواند تعی�ین ش�ود بوس�یلھ واک�نش ب�ا  C6H5NH2انالین 22-34 

ستونی گسترش  بوسیلھ یک تیتراسیوناضافی باقیمانده  Br2قطبیت معکوس الکترود استخراج شده و سپس 
  . Cu(I)یافتھ با 

  
قطبی�ت  .الکتریک�ی اض�افی تعی�ین ش�ده Sn(II)کین�ون میتوان�د ک�اھش یاب�د ب�ھ ھی�درو کین�ون ب�ا ی�ک 22-35 

تیتراس�یون س�تونی را  در ی�ک Br2اضافی کھ اکسید شده ب�ا  Sn(II)و سپس معکوس الکترود استخراج شده 
در یک نمونھ  C6H4O2جرم 50ml اضافھ شده بھ یک نمونھ  Kbrو  Sncl4. میزان مناسبی از تعیین کنید

  از یک داده را محاسبھ کنید:
 

ل ب�اکتری ھ�ای ایجاد شده است در یک آب مصرفی بھ وسیلھ عم�S(2-) یون سولفید  : چالش مسالھ 22-36 
  سمی ازاد شود. H2Sبی ھوازی از ماده ارگانیک ، سولفید فرار می تواند بسھولت از 

بع��لاوه مش��کلات خ��وردگی انھ��ا م��ی توان��د ب��ھ اس��انی تب��دیل ش��ود ب��ھ  H2Sس��میتّ و ب��وی مض��ر س��ولفید و 
سولفوریک اسید موقعی کھ شرایط تبدیل بی ھ�وازی باش�د . یک�ی از روش ھ�ای رای�ج تعی�ین ک�ردن س�ولفید 

تعی�ین -e و  +Agمی دھد   Agبوسیلھ تیتراسیون ستونی با گسترش یافتن یون نقره است .الکترود عکسلعمل
            کننده است .

  
(a)  از کلریمت��ر دیجیت��ال اس��تفاده ش��ده ، ک��ھ ب��رای تعی��ین ک��ردن ج��رم س��ولفید در ی��ک اب مص��رفی نمون��ھ

، ب��ھ ب��از خوان��دن  -ngs2نتیج��ھ معادل��ھ ای را ک��ھ وض��عیت مطل��وب  کلریمت��ر بط��ور مس��تقیم نم��ایش میدھ��د 
  میباشد : -ngclکلریمتر در 

b) ( 1686/6 مصرفی استاندارد جمع اوری شده شاملبخشی از اب ngcl-  مجموع رس�وب ایج�اد ش�ده در
  مورد نیاز در این استاندارد ؟ Ag+  کولن ھای درخواست شده میباشد ،
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 )۶٠٩(  

(C)  بھ دنبال نتایج بدست امده در mLنمونھ ای معلوم ، مقدار سولفید بدست امده :  ٢٠  
  

(d)  تعیین کنید جرم متوسطی ازS(2-) ng  انحراف استاندارد و درصد ،RSD  ؟  
  

(e)  اماده کنید نموداری از جرم متوسطی ازS(2-)  و تعیین کنید(ng)  در مقابل جرم واقعی)ng( ؟  
وتوضیحات برای داده ھای طول مدل ایجاد شده   Rتعیین کنید شیب ، رھگیری ، خطای استاندارد ، ارزش 

  ؟
  
)f(   تعیین کنید حد کشف(DC)  درng  و درppm  استفاده یکk  نمایش معادلھ  ٢فاکتور از)٢٢-٨(  
  
)g ( 893/2نمونھ اب مصرفی ناشناختھ متوسطی از ng Cl-  میدھد چھ جرمی از سولفید درng  ؟  

  ؟ ppmدر  -S2از نمونھ اب مصرفی تولید شده باشد در مخزن تیتراسیون ، میزان   ml 20اگر 
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      ٢٣فصل 
                             

  ولتامتری                                 
  

، مسمومیت سرب می تواند سبب کم اش�تھایی کودک�ان ، اس�تفراغ ، تش�نج و اس�یب ھ�ای مغ�زی دایم�ی ش�ود 
شستشو با اب التیام بخش است و استفاده از اتصال لولھ ھای مسی می تواند اثر بخش�د.ولتامتری ان�د س�لب ، 
بحث شده در این فصل یکی از پر کاربرد ترین روش ھای دقیق تحلیلی برای تعیین ھدایت فلز ھای سنگین 

ولتامتری اند سلب ، الکت�رود  الکترود سلولی استفاده شده در ٣مثل سرب است . عکس ھای نشان داده شده 
روی فیلم باریکی از جیوه است . در مرحل�ھ الکترولی�ز س�رب در در حال کار یک الکترود کربن شیشھ ای 

ف��یلم جی��وه اس��تفاده ش��ده بع��د از مرحل��ھ الکترولی��ز ، پتانس��یل ان��دی اس��کن ش��ده نس��بت ب��ھ مق��دار ھ��ای مثب��ت 
  ند بخش در بیلیون میتواند شناسایی شود.سطح کمی بعنوان چ ، مرحلھ) اکسایش فلز از فیلم(

.....................................................................................................................................  
در شرایط  ولتامتری رجوع میشود ب�ھ روش الکت�رودی ک�ھ بدس�ت اوردن اطلاع�ات درب�اره انالی�ت بوس�یلھ 
اندازه گیری جریان و الکترو شیمی سلولی عملکرد پتانسیل کاربردی بررسی میشود .ما ای�ن اطلاع�ات رو 

م�واقعی ک�ھ ر بدس�ت اوردی�م دتحت شرایط رایج پلاریزاسیون از یک شاخص کوچک یا کارکردن الکترود 
، این تکنیک امپرومتری نامی�ده  میباشد در یک پتانسیل ثابتجریان پتانسیل انالیت متمرکز نمایش داده شده 

برای بھبود سطح پلاریزاس�یون و ک�ارکرد الکت�رود ھ�ا در ولت�امتری و امپرومت�ری س�طح ناحی�ھ ای میشود.
از مرب�ع ھ�ای میکرومت�ری و ک�وچکتر  کوچک از مربع میلیمت�ری اکث�رآّ ک�اربرد ھ�ای یکس�ان دارد (کمت�ر

اس��تفاده میش��ود ) . ولت��امتری در بس��یاری از م��وارد م��ورد اس��تفاده ب��وده از جمل��ھ مع��دنی ، فیزیک��ی ، ش��یمی 
در بخش ھای متنوع فرایند ھای جذب سطحی و زیستی و عمده استفاده در فرایند ھای کاھش واکسیداسیون 

رود شیمیایی. ولتامتری جریان توسعھ دھنده سلول ھای الکترو مکانیزم انتقال الکترون و اصلاح سطح الکت
ی�ک ) 22A-2(شیمیایی را اندازه گیری کرده تحت شرایط پلاریزاسیون کامل متمرکز . فراخوانی از بخش 

الکت��رود پلاری��زه ش��ده اس��ت ک��ھ ب��رای م��ا ک��اربرد دارد ، پ��یش بین��ی ولت��اژ در معادل��ھ نرنس��ت بس��بب وق��وع 
موج�ود در جری�ان ھ�ای روش ص�فر و در . در تض�اد ان�دازه گی�ری پتانس�یومتریک اکسایش یا کاھش اس�ت 

غیاب پلاریزاسین است ، ولتامتری تفاوت دارد با کالومتری در اینکھ در ک�الومتری ان�دازه گی�ری در ابع�اد 
کوچک یا جبران تاثیرات پلاریزاسیون متمرکز صورت گرفتھ است. از این گذشتھ ، در ولتامتری مصرف 

ی از انالیت ھست در حالیکھ در کالومتری اساسا ھمھ ی ماده مورد تجزیھ (انالی�ت) ب�ھ ح�الات دیگ�ر کوچک
  تبدیل میشود .

است یک نوع خاص از ولتامتری  توسط پلاروگرافی ، کھ رشتھ ی ولتامتری توسعھ یافتھبر مبنای تاریخی 
در اواخ�ر  CZECHOSLOVAKIAN ،JOROSLOV . HEYROVSKYبوس�یلھ ش�یمیدان کھ اختراع شده ب�ود 

١٩٢٠ .  
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(611) 
  
  

متف��اوت اس�ت از دیگ��ر ان��واع ولت�امتری زی��را ، ک�ار الکت��رود منحص��ر بف�رد اس��ت از چکانن��ده پلاروگراف�ی 
الکترود جیوه ای زمانی پلاروگرافی یک ابزار مھم مورد استفاده شیمیدان ھا بود کھ تعیین کننده ی�ون ھ�ای 

ول ھ�ای آب�ی ب�ود. در س�ال ھ�ای اخی�ر ، تع�داد زی�ادی از ک�اربرد معدنی و بعضی از گونھ ھای آلی در محل�
ای�ن ک�اھش ب�زرگ نگران�ی  اد بطور چشمگیری کاھش یافتھ است ،ھای پلاروگرافی در ازمایشگاه ھای مو

استفاده از جیوه در ازمایشگاه ھا و امکان الوده شدن محیط را می داد ، ت�ا ح�دی ک�ھ طبیع�ت در مورد نتایج 
تگاه ھا گستره ای سریعتر و راحتر (بط�ور عم�ده طی�ف س�نجی) از روش ھ�ا در دس�ترس دست و پا گیر دس

بود . زیرا در ھر دو روش ، ازمایشگاه ھای ازمایشی ھنوز اھمی�ت ک�ار ک�ردن ازم�ایش ھ�ای پلاروگراف�ی 
  ) 23Dند .(خلاصھ مباحثھ ما در بخش یدادرا انجام م

ت��امتری و امپرومت��ری الکت��رود ھ��ا پ��س از الکت��رود ، ولدر حالیک��ھ اھمی��ت پلاروگراف��ی ک��اھش یافت��ھ ب��ود 
چکانن��ده جی��وه ب��ا س��رعت ش��گفت اوری رش��د یافتن��د . از ای��ن گذش��تھ ، ولت��امتری و امپرومت��ری ھم��راه ب��ا 
کروماتوگرافی مایع تبدیل ب�ھ اب�زار قدرتمن�دی ب�رای ان�الیز مخل�وط ھ�ای پیچی�ده ش�ده ان�د . ولت�امتری م�درن 

عرصھ ھای گوناگون علم شیمی ، زیست ش�یمی ، عل�م م�واد و مھندس�ی ھمچنان بصورت ابزاری عالی در 
  کاھش و فرایند جذب پیش می رود . -و علوم محیط زیست برای اموزش اکسایش

  

 )23A تحریک سیگنال در ولتامتری (:  
  

 در ولتامتری ، پتانسیل متغییر تحریک سیگنال بر کارایی الکترود در یک سلول الکتروشیمیایی تاثیر گ�ذار
است، این تحریک سیگنال یک جریان پاسخ مشخص�ھ تولی�د م�ی کن�د ک�ھ ای�ن کیفی�ت قاب�ل ان�دازه گی�ری م�ی 

 باشد . چھار شکل تحریک موج سیگنال ھا کھ اکثرا استفاده میشوند در ولتامتری نشان داده شده اند .
  ) 1-23(شکل  

ولت�اژ ک�ھ در ان  ١-٢٣ر ش�کل تحریک سیگنال ولتامتریک قدیمی است ، یک اسکن خطی نشان داده شده د
) بعنوان یک تاب�ھ از زم�ان . جری�ان در  Vمحدوده  ٣تا٢کاربردی افزایش سلول ھای خطی (معمولا بالای 

یک سلول ثبت شده تابعی از زمان است ، ب�دین ترتی�ب ک�ھ بعن�وان ت�ابعی از ولت�اژ ک�اربردی م�ی باش�د .در 
 ت است .امپرومتری ، جریان ثبت شده در ولتاژ کاربردی ثاب

 
 
 
 
 
 
 
 

(612) 
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)B23 : ابزاردقیق ولتامتریک(  
  

نشان دھنده اجزایی از اپاراتوس ساده برای انجام اندازه گیری ھای خطی رفت و برگشت امپر  ٢-٢٣شکل 
می باشد .سلول ساختھ شده از س�ھ الکت�رود غوط�ھ ور در ی�ک محل�ول ش�امل م�اده م�ورد تجزی�ھ و ھمچن�ین 

تجزیھ غیر واکنشی کھ نامیده میشود حمایت از الکترولیت .(توجھ داشتھ باشید شباھت اضافی از ماده مورد 
) یک��ی از س��ھ  ٨-٢٢ای�ن س��لول ب��ھ یک��ی از الکت�رود ھ��ای پتانس��یل کنت��رل ش��ده ، نم�ایش داده ش��ده در ش��کل 

بع�اد ) ، در مقابل پتانسیل الکترود مرجع خطی متنوع با زمان اس�ت . اWEالکترود کھ الکترود کار ھست (
) ی�ک REتب�دیل قطب�ی ش�دن اس�ت . الکت�رود مرج�ع (الکترود کار کوچک نگھ داشتھ شده ، تمای�ل ب�ھ بھب�ود 

) ، CEپتانسیل با باقیمانده ھای سراسر ثابت در ازمایش دارد . الکت�رود س�وم ی�ک الکت�رود ش�مارنده اس�ت (
س��لول از ب��ین الکت��رود ک��ار ک��ھ اغل��ب س��یم پیچ��ی از پلاتینی��وم ی��ا ی��ک اس��تخر جی��وه اس��ت ، جری��ان در ی��ک 

 والکترود شمارنده عبور می کند .
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  )  .SKOOG / WEST  9E ۶١٢تا  ۶٠٨(ترجمھ صفحات 
 1394/9/15 مورخ 

  محمد جوشقانی
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. Pو بدست آمدن محصول  Aپیچ خطی ولتاموگرام براي کاهش فرضی گونه ي  5-23شکل 
متناسب با غلظت ماده ي مورد تجزیه ي کمی استفاده شده است. پتانیسل  iشدت جریان معین 

�نیمه موج  به پتانسیل استاندارد براي نیم اکنش وابسته است و اغلب براي شناسایی کیفی  ��
�،  �گونه ها مورد استفاده است. پتانسیل نیمه موج پتانسیل بکار برده شده اي است که در آن جریان    است. ��

  

، که به عنوان الکترولیت پشتیبان استفاده می شود. نیمه واکنش در الکترود  KClمول در 1/0و 
�  کارگر برگشت پذیر است. + ��� ⇌ �        �� = −0.26 �  

صرف نظر کرده ایم و همچنین فرض کرده ایم که  Pو  Aبراي راحتی کار ، از بار هاي روي 
  است. V 0.26-پتانسیل استاندارد براي نیمه واکنش 

هلالی ، نیم دایره اي) دارد و امواج ولتامتریک وگرام ها به طور کلی فرم حلقوي (خطی ولتام اسکن
  نامیده می شود.

شدت جریان ثابت بعد از ظاهر شدن شیب ، شدت جریان محدود (محدود کننده) نامیده شده 
 ه سطح، چون نرخی که در آن واکنش دهنده می تواند به وسیله فرآیند انتقال جرم ب iاست ، 

الکترود برده شود ، شدت جریان را محدود می کند. شدت جیان هاي محدود کننده اغلب به 
��  نویسیم : طور مستقیم متناسب با غلظت واکنش دهنده است. بنابراین می = ��� 

یک ثابت است. اسکن خطی کمی ولتامتري  Kغلظت آنالیت (ماده مورد تجزیه) و  Caکه در آن 
  به این رابطه وابسته است. 

پتانسیلی که در آن شدت جریان برابر با نصف شدت جریان محدود کننده است پتانسیل نیمه 
� موج نامیده می شود و نماد  ولت با   242/0دارد . بعد از اصلاح پتانسیل الکترود مرجع ( ��

مل (جیوه سفید) اشباع) ، پتانسی نیمه موج به پتانسیل استاندارد براي نیم  یک الکترود کالُ
واکنش بسیار وابسته است اما اغلب با آن یکسان نیست. پتانسیل هاي نیمه موج گاهی براي 
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شناسایی مواد تشکیل دهنده یک محلول قابل استفاده اند. شدت جریان هاي محدود کننده باز 
تولید شونده اگر یکی از دو محلول آنالیت یا الکترود کارگر در حرکت مداوم و باز تولید شونده 
باشند میتوانند به سرعت به دست آیند. ولتامتري اسکن خطی که در آن محلول یا الکترود در 

ل ما در این فص وضعیت ثابت (حرکت ثابت) هستند ولتامتري هیدرو دینامیک نامیده می شود.
  ر توجه خود را روي ولتامتري هیدرودینامیک قرار میدهیم.بیشت

  

  ولتامتري هیدرودینامیک

ولتامتري هیدرودینامیک به چند طریق اجرا می شود. در یک شیوه محلول در حالیکه در تماس 
با یک الکترود کارگر ثابت است به شدت به هم زده می شود. یک سلول معمولی براي ولتمتري 

نشان داده شده است. در این سلول هم زدن با یک همزن  23-6هیدرودینامیک در شکل 
جام شده است. شیوه دیگر هم زدن چرخاندن الکترود کارگر در یک سرعت مغناطیسی معمولی ان

را ببینید.) همچنین راه دیگر اجراي ولتامتري  23-19بالاي ثابت درون محلول است ( شکل 
-15هیدرودینامیک گذراندن یک محلول آنالیت از یک لوله مجهز به الکترود کارگر است. (شکل

به طور گسترده براي تشخیص آنالیت هاي اکسید شونده یا  را ببینید.) تکنیک آخر23-16و 23
کاهنده زمانی که از یک ستون کروماتوگرافی مایع خارج می شوند، استفاده شده است( بخش 

5-A33 (.را ببینید  

شرح داده شد، هنگام یک عمل تجزیه ، واکنش دهنده به وسیله  A22-2همانطور که در بخش 
د حمل می شود: مهاجرت تحت تأثیر یک میدان الکتریکی، به سطح یک الکترو سه مکانیسم

جابجایی حاصل از هم زدن یا تکان دادن و نفوذ بخاطر اختلاف غلظت بین فیلم مایع در شطح 
الکترود و توده (حجم عمده) محلول. در ولتامتري ، به وسیله معرفی یک الکترولیت پشتیبان 

 برسانیم. زمانی که غلظت الکترولیت پشتیبان غلظتغیر فعال اضافه تأثیر جابجایی را به حداقل 
پیچ می افزاید، کسر شدت جریان کل به وسیله آنالیت به صفر نزدیک  100-به  50-آنالیت را از 

می شود. در نتیجه ، نرخ جابجایی آنالیت به سمت الکترود داراي بار مخالف به طور عمده به 
  پتانسیل اعمال شده وابسته می شود.
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1cپروفیل هاي غلظت درسطح الکترود ٢٣  

در تمام این مبحث به این نتیجه خواهیم رسید که واکنش الکترود نشان داده شده در معادله 
تیبان افزوده هم هست رخ می که هچنین داراي الکترولیت پش Aدر الکترودي در محلول  1-23

 CAصفر است ،  Pول زمانیکه غلظت اولیه ي محص Aدهد. نتیجه میگیریم که غلظت اولیه ي 
می باشد. همچنین نتیجه میگیریم که واکنش کاهش سریع و برگشت پذیر است بنابراین غلظت 

به الکترود داده شده لحظه  Nernstدرون فیلم محلول فورا به وسیله ي معادله ي  Pو  Aهاي 
  اي (در هر لحظه) نزدیک می شود.

����� = ��� − 0.0592� log ������ − ���� 
 Pغلظت هاي مولار ��� و  ���پتانسیل بین الکترود کارگر و الکترود مرجع و �����که در آن 

در یک لایه ي نازك از محلول تنها در سطح الکترود هستند. ما همچنین نتیجه میگیریم  Aو 
ظت ، غلکه چون الکترود بسیار کوچک است، تجزیه ي الکتریکی ، طی بازه هاي زمانی کوتاه 

در توده ي (حجم) محلول  Aتوده ي محلول را به طور محسوس تغییر نمی دهد. پس، غلظت  به طور  ��در توده (حجم) محلول  Pبه وسیله تجزیه الکتریکی تغییر نکرده است، و غلظت  ��
��مداوم ، براي همه ي مقاصد جزیی (اهداف جزیی) ، صفر ( ≈   ) است.  0 

  

  هاي مسطح در محلول هاي هم نزده پروفیل هاي الکترود

قبل از تشریح رفتار یک الکترود در این محلول تحت تاثیر شرایط هیدرودینامیک ، آموزنده است 
که ملاحظه کنیم چه اتفاقی می افتد وقتی یک پتانسیل به یک الکترود مسطح اعمال می شود، 

نشان داده شده است، در غیاب جابجایی ، در یک محلول هم نزده  3a-23همانطور که در شکل 
و غیاب مهاجرت ، تحت این شرایط انتقال جرم آنالیت به سطح الکترود به وسیله نفوذ به  –

  تنهایی رخ می دهد.

به  tبراي یک بازه زمانی  ����Eبگذارید نتیجه بگیریم که پتانسیل برانگیختگی اضافه شده 
نشان داده شده. بگذارید فراتر برویم و  7a-23عمال شده، همانطور که در شکل الکترود کارگر ا
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یا  7a-23   1000در معادله  ������ به اندازه کافی بزرگ است که نرخ ����Eبدست آوریم که 
در سطح الکترود ، براي همه ي اهداف جزیی  Aبزرگتر است. تحت این شرایط ، غلظت 

��C (پارامترهاي جزیی) ، فورا به صفر کاهش یافته ( ⟶ . پاسخ شدت جریان به این ) 0
نشان داده شده است. در ابتدا شدت جریان به  7b-23سییگنال برانگیزشی مرحله اي در شکل 

محلول لازم است، می  در لایه ي سطحی Pبه  Aیک مقدار حداکثري که براي تبدیل همه ي 
بیشتري به این لایه ي سطحی که کاهش کمتري  Aرسد. نفوذ از توده (حجم) محلول که سپس 

در حدي که براي  Aشدت جریان مورد نیاز براي حفظ غلظت در آن اتفاق می افتد ، می آورد. 
باید فاصله هاي  Aلازم است با زمان به سرعت کاهش می یابد، اگرچه، چون  3-23معادله ي 

بیشتر و بیشتري را براي رسیدن به لایه ي سطحی که میتواند در آن کاهش پیدا کند، طی کند. 
دیده شد، شدت جریان بعد از نوسان شدید اولیه اش به  7b-23بنابراین ، همانطور که در شکل 

  سرعت افت می کند.

  

  )619(حاشیه صفحه 

  رت و جابجایی می شود.فرآیند هاي انتقال جرم شامل نفوذ، مهاج

  یک سلول سه الکترودي براي ولتامتري هیدرودینامیک. 23-6شکل 

تجزیه ي الکتریکی در یک الکترود ولتامتریک در حین یک آزمایش ولتاامتریک غلطت محلول 
  توده آنالیت را به طور چشمگیري تغییر نمی دهد. 

  620صفحه 

میلی ثانیه از تجزیه  10و  5، 1،  0ز بعد ا Pو Aپروفیل هاي غلظت را براي  23-8شکل 
( خط  P(خط هاي سیاه) و  Aالکتریکی سیستم مورد بحث نشان می دهد. در این مثال غلظت 

هاي سبز) به عنوان تابع فاصله از سطح الکترود رسم شده اند. نمودار سمت چپ نشان می دهد 
در سطح الکترود و همینطور  Aي ماده  ��که محلول قبل از افزودن پتانسیل مرحله اي با غلظت 

  در (حجم) توده ي محلول، همگون است.
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یک میلی ثانیه بعد از افزودن پتانسیل ، پروفیل ها تغییر   در این دو ناحیه صفر است. Pغلظت 
افزایش  pضرورتا به صفر کاهش یافت در حالیکه غلظت  Aکردند.در سطح الکترود ، غلظت 

�Cبرابر شد ، که  Aسابق یافت و با غلظت  = C�  با دور شدن از سطح ، غلظت .A  به طور
می رسد. �� میلی متر از سطح به  01/0خطی متناسب با فاصله افزایش می یابد و در حدود 

در همین ناحیه رخ می دهد. همانطور که در شکل نشان داده  Pیک کاهش خطی در غلظت 
لحظه اي  iشده ، با زمان، این گرادیان هاي غلظت بیشتر و بیشتر در محلول گسترش می یابند. 

 8b-23براي تولید این گرادیان ها که با شیب هاي قسمت ها ي خط مستقیم خطوط شکل 
�  متناسب اند ، لازم هستند. = ���� ������ � 

تعداد مول هاي الکترون به ازاي هر مول آنالیت  nلحظه اي و به واحد آمپر است،  iکه در آن 
به  Aضریب نفوذ براي ��،  cm  2مساحت سطح الکترود به  Aثابت فارادي است،  fاست ، 
  است. ��mol cmبه واحد  Aغلظت  ��است و  cm2s-1واحد 

   620حاشیه صفحه 

اي به پتانسیل مرحله اي براي یک الکترود مسطح در یک محلول هم  پاسخ لحظه)23-7شکل 
  ) واکنش شدت جریان bپتانسیل برانگیختگی  )a نزده .

براي به  A) پروفیل هاي غلظت دور در حین کاهش (احیاي) نفوذ کنترل شده 23-8شکل 
����a (E.در یک الکترود مسطح  Pدست آوردن  = 0 v   b نقطه ي (Z  23-5در شکل E���� =  
  ms  1،5،10  زمان منقضی :

  

�����)همانطور که در شکل نشان داده شده، این شیب ها  مثل شدت جریان با زمان کوچکتر  (
�����)��می شوند. محصول  به ازاي هر واحد  Aفلاکس نامیده می شود که تعداد مول هاي  (

  زمان هر واحد سطح نفوذ به الکترود است.
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با الکترود هاي مسطح در محلول هاي هم نزده سودمند به دست آوردن شدت جریان هاي معین 
نیست، چون شدت جریان ها مدام همانطور که شیب هاي پروفیل هاي غلظت کوچکتر می شوند 

  با زمان کاهش می یابند.

  

  پروفیل هاي الکترود هاي درون محلول هاي هم زده 

بیایید اکنون پروفیل هاي غلظت/فاصله را وقتی کاهش بحث شده در بخش قبل روي یک الکترود 
غوطه ور در یک محلول که به شدت هم زده شده انجام گرفته ، به دست آوریم . براي فهمیدن 
تأثیر هم زدن ، باید تصویر الگوي یک جریان مایع را در یک محلول هم زده شده شامل الکترود 

ح کوچک ، ایجاد کنیم. می توانیم دو نوع از جریان را با توجه به سرعت جریان متوسط هاي مسط
نشان داده شده. جریان آرام در سرعت هاي جریان  23-9تعیین کنیم، همانطور که در شکل 

پایین رخ می دهد و حرکتی نرم و قانون مند دارد، همانطور که در شکل سمت چپ نمایش داده 
از طرفی دیگر ، در سرعتتهاي بالا رخ می دهد و حرکتی نوسانی و بی شده. جریان مغشوش 

قانون دارد، که در سمت راست نشان داده شده. در یک سلول الکتروشیمیایی هم زده ، ما ناحیه 
دور از الکترود و یک ناحیه اي از جریانن آرام اي از جریان مغشوش در توده (حجم) محلول 

ترسیم شده اند. در ناحیه ي جریان آرام، لایه  23-10احی در شکل نزدیک الکترود داریم. این نو
  هاي مایع در جهتی موازي با سطح الکترود روي یکدیگر سُر می خورند.

    )621(حاشیه صفحه 

) تصویر تجسمی الگوهاي جریان در نواري از جریان. جریان مغشوش در سمت راست 23-9شکل
سمت چپ به جریان آرام تبدیل می شود. در جریان  نشان داده شده، با کاهش سرعت متوسط به

مغشوش مولکول ها در یک الگود بی قانون زیگزاگ شکل حرکت می کنند، و گرداب ها و اِدي 
هایی در حرکت موجود هستند. در جریان آرام، خطوط جریان ها با سُر خوردن لایه هاي مایع 

  به طور منظم به روي یکدیگر ثابت می شود.

الگوهاي جریان و نواحی قابل توجه نزدیک الکترود کارگر در ولتامتري  )23-10شکل 
  هیدرودینامیک
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  )622(صفحه 

ي مالشی به ناحیه اي که هااز سطح ، نیرو  δ cmدر فاصله ي  خیلی خیلی نزدیک به الکترود، 
سرعت جریان ضرورتا صفر است غلبه دارند. لایه ي نازکی از محلول در این ناحیه یک لایه ي 

نامیده می شود. فقط درون لایه ي نفوذي  Nernstایستا (ساکن) است، که لایه ي نفوذي 
Nernst  سطح است که غلظت واکنش دهنده و فرآورده (محصول) به عنوان تابع فاصله از

الکترود است و گرادیان هاي غلظت وجود دارند. به بیان دیگر، سراسر نواحی جریان آرام و جریان 
را در مقدار خیلی کوچکی نگه می  Pرا در مقدار اصلی و غلظت  Aمغشوش ، جابجایی غلظت 

  دارد. 

 X,y,zدر سه پتانسیل نشان داده  Pو  Aدو گروه از پروفیل هاي غلظت را براي  23-11شکل 
محلول به دو ناحیه تقسیم شده است.یکی  11a-23نشان می دهد. در شکل  23-5در شکل 

-10توده ي محلول را تشکیل می دهد ، و از هر دو ناحیه جریان مغشوش و آرام را که در شکل 
نشان داده شده شامل می شود، جایی که انتقال جرم با جابجایی مکانیکی ناشی از همزن  23

ضرورتا صفر است. ناحیه ي �� است در حالیکه  �cدر تمام این ناحیه  Aغلظت رخ می دهد. 
 �� �است ، که بلافاصله نزدیک سطح الکترود است و داراي قطر  Nernstدوم لایه ي نفوذي 

  سانتی متر است. ��10تا  ��10است . عموماً ، بسته به بازه ي هم زدن و گرانروي مایع بین 

  نفوذي استاتیک ، انتقال جرم تنها به وسیله نفوذ رخ می دهد، فقط ...درون لایه ي 

  )23-11(شکل

�/محلول در حین تجزیه ي الکتریک پروفیل هاي غلظت در یک سطح مشترك الکترود + ��� ⟶ را براي پتانسیل هاي مشابه با منحنی 23-5. شکل Aاز یک محلول هم زده از  �
  ببینید. x,y,zهاي 
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  ۶٢٧-۶٢٣ترجمھ صفحات 
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با این حال بھ لایھ باریک از مایع  بھ عنوان مورد با راه حل ھم زدن بود. با راه حل ھم زده،
سرشار حتی با گذشت زمان نمی تواند بھ طور نامحدود گسترش در بھ  ،انتشار است  محدود
بھ عنوان یک نتیجھ جریان ھای نفوذ کنترل مداوم مدت کوتاھی پس از اعمال . راه حل

غلظت تعادل از در سطح  Xدر پتانسیل ١١-٢٣ھ عنوان در شکل ب. ولتاژ بھ نظر می رسد
درصد از مقدار اولیھ خود را در  ٨٠الکترود نشان داده شده است کاھش می یابد حدود 

بالقوه است کھ  Yدر  عادل این است کھ افزایشتعادل شده است کھ م Pحالی کھ غلظت 
برابردر نھایت  CA / 2   پتانسیل نیم موج غلظت تعادل از دو گونھ در سطح تقریبا مشابھ و

نزدیک غلظت ارجینال  Pو فراتر از غلظت سطح یک بھ صفر در حالی کھ  Zدر پتانسیل 
ھای یک ورود لایھ سطحی  اساسا تمام یون Zبنابراین در پتانسیل منفی تر از  A, CAاز 

 Zدر پتانسیل ھای بیشتر از  ٢٣b-١١ھمانطور کھ در شکل  می یابد.  کاھش Pبلافاصلھ بھ 
بھ دلیل .ثابت باقی می ماند C0 P5 CAلایھ سطحی در  P TNنشان داده شده است غلظت 

 .بھ منطقھ ھم زده Pانتشار 

٣٢C- 2 آمپر جریان  
در حال حاضر در ھر نقطھ کھ در الکترولیز ما فقط بحث قرار گرفتھ است توسط نرخ حمل 

چرا کھ این محصول  از لبھ بیرونی از لایھ نفوذ بھ سطح الکترود تعیین Aو نقل از 
الکترولیز فسفر پخش از سطح و در نھایت دور توسط ھمرفت جاروب یک جریان مستمر 

ھمرفت حال  است.  استار شده توسط معادلھ نرنستلازم است برای حفظ غلظت سطح خو
در نتیجھ یک حالت پایدار نتایج  در لبھ بیرونی از لایھ انتشار Aحفظ یک منبع ثابت در 

' کھ  CA / Xفعلی است کھ توسط پتانسیل اعمال این الکترود و این نرخ تعیین شده است ، 
  است کھ از راه دور در سطح الکترود سانتی متر فرم داده شده است. Xدر آن 

شیب از بخش اولیھ پروفیل غلظت در شکل  ٢٣-۴در معادلھ  CA / Xتوجھ داشتھ باشید کھ 
١١-٢٣a  ) است و این دامنھ را می توان باCA2 C0 A / D.تقریب زده شود (  

  Core i5پردازنده  بھ کاھش می دھد ۴-٢٣زمانی کھ این تقریب معتبر معادلھ 

 
  برابر است. nFADA / Dبھ  KAکھ در آن ثابت است 
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کوچکتر بھ عنوان یک نتیجھ از یک منفی  C0Aنشان می دھد کھ بھ عنوان  ۵-٢٣معادلھ 
بزرگتر کاربردی بالقوه می شود، افزایش جریان تا رسیدن بھ غلظت سطح و نزدیک بھ 

  صفر کھ در آن نقطھ جریان ثابت و مستقل از پتانسیل اعمال می شود.

 thuse  کھC0A S 0  در حال حاضر تبدیل بھ محدود کردنI1  ۵-٢٣فعلی و معادلھ  

 
بر یک تصویر ساده از لایھ انتشار در کھ واسط بین در حال  ۶-٢٣منجر بھ معادلھ اشتقاق 

حرکت و ثابت لایھ بھ عنوان یک لبھ بھ شدت تعریف کھ در آن حمل و نقل با انتشار شروع 
مشاھده است. با این حال، این مدل ساده را فراھم می کند یک تقریب مناسب از رابطھ بین 

  رھای آن اثر است.برون مرزی جاری و متغی

  جاری. 

آمپر اگر واحد از مقادیر در معادلھ بھ شرح  ۶-٣٢چالش : نشان می دھد کھ واحد از معادلھ 
 زیر است .

  
  واحد مقدار
  ولتامتری

  در حال حاضر روابط / ولتاژ واکنش برگشت پذیر برای
 ، معادلھ  sigmoidal ۵-٢٣بھ منظور توسعھ یک معادلھ برای نشان دادن منحنی در شکل 
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 بھ و تنظیم مجدد ، بھ ۵-٢٣در معادلھ  ۶-٢٣جایگزین 

  
 ۵-٢٣را می توان در شرایط فعلی با استفاده از یک ارتباط مشابھ بھ معادلھ  Pغلظت سطح 
  است کھ بیان

  
  کھ در آن نتایج علامت منفی از شیب منفی مشخصات غلظت برای

P توجھ داشتھ باشید کھ .DP  اکنون ضریب نفوذ ازP  

نزدیک در بخش عمده ای  Pاما ما پیش از این گفتھ است کھ در سراسر الکترولیز غلظت 
 ،٠< CPاز راه حل و بنابراین ھنگامی کھ ، 

  
 مرتب می دھد. KP 52nADP / Dمکانی کھ در آن 

 
 بازده ، بعد از بازآرایی ٣-٢٣در معادلھ  ١٠-٢٣و  ٧-٢٣جایگزین معادلھ 

  
  i 5 il/2وقتی کھ ، 

پتانسیل  eapplدوره سوم در سمت راست این معادلھ برابر صفر است ، و با این تعریف، 
 نیم موج است ، است کھ،
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در  voltammogramمی دھد یک عبارت برای  ١١-٢٣جایگزین این عبارت در معادلھ 

 : ۵-٢٣شکل 

  

  

  رابطھ / ولتاژ برای واکنش ھای برگشت ناپذیر
از فرآیندھای الکترود آمپر ، بھ ویژه کسانی کھ در ارتباط با راه اندازی آلی، غیر  بسیاری

قابل برگشت ھستند ، کھ منجر بھ کشیده و موج کمتر بھ خوبی تعریف شده است. برای 
شامل انرژی فعال  ١٢-٢٣توصیف این امواج کمی نیاز بھ یک مدت اضافی در معادلھ 

اگر چھ مدل ما بیش از اندازه ساده است  ی سینتیک ازسازی واکنش بھ حساب کاربری برا
  ، آن را فراھم منطقی در رابط الکترود / راه حل اتفاق می افتد.

 <  

پتانسیل نیم موج یک شناسھ برای زن و شوھر اکسیداسیون و کاھش است و نزدیک بھ 
  پتانسیل کاھش استاندارد مربوط می شود.

گفتھ می شود قابل برگشت اگر آن را  A 1 ne2 8 P یک فرایند الکتروشیمیایی مانند 
تحت شرایط آزمایش. در یک سیستم کاملا غیر قابل برگشت، ھر دو  nerstاطاعت معادلھ 

رو بھ جلو یا واکنش معکوس قدری کند است کھ بھ طور کامل قابل اغماض است. در 
چھ  دیگر، اگر سیستم تاحدی برگشت پذیر ، واکنش در یک جھت است بسیار آھستھ تر از

کاملا بی اھمیت بودن نیست . یک فرآیند است کھ بھ نظر می رسد قابل برگشت ھنگامی کھ 
بھ آرامی ممکن است نشانھ ھای برگشت ناپذیری نشان می دھد کھ با سرعت  پتانسیل تغییر

  بیشتری تغییر پتانسیل اعمال می شود.

www.hm124.ir



6 
 

  الکترود 
قابل برگشت معمولا نشان می دھد برخی  اگرچھ پتانسیل نیم موج برای واکنش ھای غیر

وابستگی بھ غلظت ، در حال حاضر نفوذ باقی می ماند خطی مربوط بھ غلظت . فرآیند 
برگشت ناپذیر ھستند . لذا ، بھ راحتی بھ تجزیھ و تحلیل کمی اقتباس اگر استاندارد 

  کالیبراسیون مناسب در دسترس ھستند.

 voltammograms مخلوط واکنش دھنده  
واکنش دھنده از مخلوط بھ طور کلی مستقل از یکدیگر در یک الکترود کار رفتار می کنند. 

برای مخلوط از مجموع امواج برای اجزاء منحصر بھ  voltammogramبنابراین، یک 
  فرد است.

برای جفت از مخلوط دو جزء نشان می دھد. پتانسیل نیم  ١٢voltammograms-٢٣شکل 
 متفاوت است. Bدر درمان  V ٠�٢و حدود  Aدر منحنی  V ٠�١رجنتس حدود  موج از دو

  
تنھا تعیین کمی دو یا چند گونھ ارائھ  voltammogramتوجھ داشتھ باشید کھ ممکن است 

  پرسم اجازه تفاوت کافی از نفوذ فعلی فرد است.

قلیل تحت یک اگر گونھ بھ راحتی قابل ت، لازم است است  V ٠�٢-٠�١بھ طور کلی ، تفاوت 
  کاھش دو الکترون یک فرایند یک الکترون است.
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مورد نیاز است اگر کاھش برای اولین بار از یک فرایند یک  V ٠�٣حداقل یک جلسھ 
 الکترون است.

  کاتدیک voltammogramsآندی و آندی مخلوط / 
از یک موج  آندی و ھمچنین امواج کاتدیک در ولتامتری مواجھ می شوند. یک مثالامواج 

) بھ II، کھ در آن واکنش الکترود اکسیداسیون آھن (figgure 23-13از  Aآندی در منحنی 
)، کھ با توجھ SCEاست نشان داده شده است. (در مقابل  ION) در حضور سیترات IIIآھن (

  مشاھده شده است.١٠�١ Vبھ نیم واکنش یک محدود کننده جریان است کھ در مورد  

تانسیل منفی تر ساختھ شده است، کاھش در بروز جریان آندی، در حدود  پ IAبھ عنوان   
Vجریان صفر می شود بھ دلیل اکسیداسیون آھن ( ٢٠�٠٢ ،II.یون متوقف شده است (  

) در محیط است. IIIبرای یک راه حل از آھن ( voltammogarmنشان دھنده  Cمنحنی 
). پتانسیل نیم موج یکسان با کھ IIآھن () بھ III، نتایج موج کاتدیک از کاھش آھن (Cبرای 

برای موج آندی است، نشان می دھد کھ اکسایش و کاھش از دو گونھ آھن کاملا در الکترود 
  کار برگشت پذیر ھستند.

) است. بخشی III) و آھن (IIآھن ( equimolarاز مخلوط  voltammogramمنحنی ب 
)، این واکنش IIداسیون آھن (از منحنی زیر خط صفر در حال حاضر مربوط بھ اکسی

متوقف در پتانسیل اعمال شده برابر با پتانسیل نیم موج. بخش بالایی از منحنی است بھ علت 
  ).IIIکاھش آھن (

در  V ٠�١جزء. پتانسیل نیم موج  fortwoمخلوط  voltammogram ١٢-٢٣شکل 
 ولت ٠�١متفاوت است.  Bدر منحنی  V 0.2و  Aمنحنی 
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  ) در یک محیط سیترات است.III) و آھن (IIار ولتامتری آھن (رفت ١٣-٢٣شکل 

  . M ١٠٢۴ ٣ ١ ۵ ٢١: موج آندی برای راه حل کھ در آن تغییر برای برابری Aمنحنی  

 cFe21 5 cFe31 5 0.5 3 : موج آندی / کاتدیک برای یک راه حل کھ در آنBمنحنی 
1024 M  

 .cFe31 51 3 1024 M : موج کاتدیک برای یک راه حل کھ در آنCمنحنی  

  ولتامتری
 cengage بی فایده است در غیر این صورت اشاره شد، تمام محتوای این صفحھ آموزش 

  است.©

٢٣C -3 امواج اکسیژن  
اکسیژن محلول است کھ بھ راحتی در الکترود کار کاھش می یابد. بنابراین، بھ عنوان نشان 

  داده شده در .

  ١۴-٢٣شکل 

www.hm124.ir



9 
 

استاندارد نمایشگاه ھوا می روید دو موج اکسیژن مجزا می باشد. اولین یک محلول آبی 
 نتایج از کاھش اکسیژن بھ پراکسید ھیدروژن:

 
 در پتانسیل منفی تر ، پراکسید ھیدروژن را می توان بیشتر کاھش می یابد :

 
  چرا کھ ھر دو واکنش ھا کاھش دو الکترون، دو موج از ارتفاع برابر است.

اندازه گیری ولتامتری یک روش مناسب و بھ طور گسترده استفاده برای تعیین اکسیژن 
محلول در راه حل. با این حال، حضور اکسیژن اغلب با تعیین دقیق از گونھ ھای دیگر 

تداخل در نتیجھ حذف اکسیژن است کھ معمولا اولین گام در روش آب آمپر . اکسیژن را می 
) حذف  spargingاثر از طریق راه حل آنالیت برای چند دقیقھ ( توان با عبور یک گاز بی 

معمولا نیتروژن، بر روی سطح از راه حل در طول  خواھند شد. بخار از گاز ھمان ،
تجزیھ و تحلیل برای جلوگیری از تصویب باز جذب اکسیژن است. منحنی پایین تر در شکل 

١-٢٣۴voltammogram .از یک راه حل بدون اکسیژن است  

  از ولتامتری ھیدرودینامیک ٢٣C - 4برنامھ ھای کاربردی 

) تشخیص و تعیین گونھ ١از کاربردھای مھم ترین ولتامتری ھیدرودینامیکی در برعالوه (
) تعیین ٢ھای شیمیایی در آنھا از ستون کروماتوگرافی و یا دستگاه جریان تزریق خروج، (

و گونھ ھای خاصی از علاقھ بیوشیمیایی، مانند گلوکز، لاکتوز، و ساکارز،  معمول اکسیژن
) مطالعات بنیادی ۴و حجمی. و ( coulometric) تشخیص نقطھ پایان در تیتراسیون ٣(

 فرایندھای الکتروشیمیایی .

  chromatographyandدر تجزیھ و تحلیل جریان تزریق  voltammeticشکارسازھای آ

ھیدرودینامیک است بھ طور گسترده ای برای تشخیص و تعیین ترکیبات اکسیده و ولتامتری 
یا تقلیل یا یون ھایی کھ توسط کروماتوگرافی مایع از ھم جدا شده اند و یا ھستند کھ توسط 

 روش جریان تزریق تولید استفاده می شود. یک تماس لایھ نازک ، مانند
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  لی اکسیژن بھ آب .نشان می دھد موج دوم کاھش ک ١۴-٢٣شکل 

sparging  یک فرایند کھ در حل گازھا از یک حلال متلاطم شده توسط یک گاز بی اثر
  مانند نیتروژن، آرگون، ھلیم و یا از طریق راه حل جاروب است.

ھوا  M 0.1 KCLبرای کاھش اکسیژن در یک راه حل  voltammogram ١۴-٢٣شکل 
وسط نیتروژن از طریق راه حل حذف خواھند شد. استاندارد کھ در آن اکسیژن متلاطم شده ت

eapple  ،V vs.SCE  
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 VOTAMMETRICیک طرح کلی از یک سیستم  ١۵-٢٣شکل 

 
برای تشخیص گونھ ھای الکتریکی بھ عنوان آنھا را از یک ستون شستن. حجم سلول است 

 ١۵-٢٣ضخامت واشر تعیین می شود. راه حل اکسیژن آزاد بھ عنوان یکی از در شکل 
نشان داده شده است، در این برنامھ استفاده می شود. الکترود کار در این سلول ھا است کھ 
معمولا در دیوار بلوک عایق است کھ از یک الکترود شمارنده ھای فضا نازک از ھم جدا 

میلی  ١تا  ٠�١بھ عنوان نشان داده گنجانده شده است. حجم این چنین سلولی بھ طور معمول 
ژ مربوط بھ منطقھ محدود کننده جریان برای آنالیت در بین الکترود کار و لیتر. یک ولتا

یک نقره / نقره ای الکترود کلرید مرجع است کھ پایین دست از آشکارساز واقع اعمال می 
، کھ بھ وضوح ١۶a-٢٣شود. ما یک نمایش منفجر شد از سلول جریان تجاری در شکل 

تاژ شده است و در محل توسط مکانیسم انتشار نشان میدھد کھ چگونھ سلول ساندویچ مون
سریع برگزار می شود. یقھ قفل در بلوک ضد الکترود است کھ الکتریکی بھ پتانسیواستات، 
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بلوک الکترود است کھ الکتریکی بھ پتانسیواستات متصل، حفظ الکترود مرجع. پنج حالت 
تنظیمات اجازه بھینھ  . این١۶b-٢٣مختلف از الکترود کار در شکل نشان داده شده است 

سازی حساسیت آشکارساز تحت انواع شرایط آزمایشی. کار بلوک الکترود و مواد الکترود 
) دارای amperometryاست. این نوع از برنامھ از ولتامتری (یا  ٢٣B-1در بخش 

. تشخیص ولتامتری برای M ١٠٢١٠-١٠٢٩محدودیت ھای تشخیص بھ عنوان کم 
 .٣٣A-5حث ما در جزئیات بیشتری در بخش کروماتوگرافی مایع با ب

٧سنسور آمپر و آب آمپر   
٢١در بخش  D ما توضیح ویژگی سنسورھای پتانسیومتری را می توان با استفاده از لایھ  

ھای تشخیص مولکولی بھ سطوح الکترود افزایش یافتھ است. تا محقق زیادی در سال ھای 
کترودھای آمپر وجود دارد . تعدادی از اخیر بوده است بھ درخواست ھمان مفاھیم بھ ال

سیستم ھای ولتامتری بھ صورت تجاری برای تعیین گونھ ھای خاص در صنعتی ، پزشکی، 
برنامھ ھای زیست محیطی ، و پژوھش است. این دستگاه ھا گاھی اوقات الکترود و یا 

گفتھ می  تشخیص نام اما ، در واقع، سلول ھای کاملی آمپر و بھتر است بھ عنوان سنسور
  شود. در بخش ھای زیر ، ما دو صورت تجاری در دسترس توصیف می کنند.
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 نام : زهرا

 نام خانوادگی : رجبی

هاشمیدکتر نام استاد: استاد   

632تا  628صفحه  کوگکتاب اس  
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 سنسور هاي اکسیژن:

فحه تعیین اکسیژن محلول در محیط هاي آبی متفاوت از قبیل آب دریا ، خون ، فاضلاب از ص
و  هاي شیمیایی و خاك منتشر می شوند. فوق العاده براي صنعت و کلینیک هاي درمانی 

تحقیقات محیط زیستی و بایوپزشکی مهم است.                                                         
نسور هاي ی دیگر از معمول ترین و دردسترس ترین براي تولید از قبیل اندازه گیري ها با سیک

ثبت شده است.            1957اکسیژن کلارك است. که به وسیله ي ال سی کلارك در سال 
نشان داده شده است.  23-17شماتیک سنسور اکسیژن کلارك در شکل   

رت مرکز در کاتیونی که الکترود کاري جا سازي به صوسلول متشکل از یک دیسک پلاتینی 
ل نقره  یک جدا کننده است . اطراف پایین ترین قسمت این جدا کننده یک آند حلقه اي شک

ر جدا کننده لوله مانند الکترود هاي داخل یک سیلندر دوم که حاوي یک محلول بافاست.
غشاي اکسیژن نفوذ  ، mµ= 20ض پتاسیم کلراید نصب می شود. یک لایه ي نازك قابل تعوی
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ود و ضخامت پذیر تفلن یا پلیتیلن در انتهاي لوله به وسیله ي یک اورینگ نگه داشته می ش
  است. )mµ١٠محلول الکترولیت بین کاتد و غشا تقریبا (

 
سیژن وقتی سنسور اکسیژن در یک  سیال یا محلول همخورده ي آنالیت فرو برده می شود. اک

ه آن به ه لایه ي نازك الکترولیت نفوذ می کند. بلافاصله مجاور دیسک آند کاز طریق غشا ب
ودینامیک الکترود نفوذ می کند و بلافاصله به آب احیا می شود.در مقابل با یک الکترود هیدر

 نرمال ، دو پردازش نفوذ شامل  

دیگر   ارتیک از طریق غشا و دیگر از طریق محلول بین غشا و سطح الکترود به عب می شود:
) ثانیه برسد. ضاخمت غشا و 20تا  10( براي یک شرایط پایا تا به یک دوره ي زمانی معقول

قال ) یا کمتر باشد تحت این شرایط این سرعت تعادل انتmµ20فیلم الکترولیت باید کمتر از (
 اکسیژن از غشا است. که جریان پایایی که به آن می رسد . تعیین می کند. 

پایه ي آنزیم :سنسور با   

لوکز تعدادي از سنسور هاي ولتامتري به اقتصادي در دسترس هستند. براي مثال سنسور گ
ر سرم خون کلینیکی براي تایین معلمول گلوکز داست.که به طور گسترده در آزمایشگاه هاي 
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) نشان داده شده 23-17است. این دستگاه شبیه است به ساخت سنسور اکسیژن که در شکل (
لی کربنات ا در این مورد پیچیده تر و متشکل از سه لایه است. لایه ي بیرونی یک فیلم پ. غش

یه ي است . که براي گلوکز تراوا است.اما براي پروتئین و دیگر اجزاي خون ناتراوا است.       لا
شاي میانی یک آنزیم ایستاست ، گلوکز در این مثال اکسید می شود.لایه ي داخلی یک غ

ید  وقتی تایتد است. که براي ملکول هاي کوچک تراواست از قبیل هیدروژن پرواکسسلولز اس
ه این دستگاه در یک محلول حاوي گلوکز فروبرده می شود.گلوکز از میان غشاي خارجی ب

می کند. که واکنش کاتالیستی زیر اتفاق می افتد.داخل آنزیم ایستا نفوذ   

Glucose + O₂-------->H₂O₂ + gluconic acid 

این   هیدروژن پراکسید سپس از لایه ي داخلی غشا به سطح الکترود نفوذ می کند.که به
 اکسیژن داده شده اکسید می شود.

H₂O₂+OH⁻------->O₂+H₂O+2ₑ⁻ 

 نتیجه جریان مستقیم به غلظت گلوکز محلول آنالیت نسبی است.

د.که الان یک تغییرات روي این نوع از سنسور اغلب در مانیتور هاي خانواده گلوکزیافت می شو
پر فروش  به صورت گسترده به وسیله ي بیماران قندي استفاده می شود.این دستگاه یکی از

 ترین تجهیزات شیمیایی در جهان است. 

 تیتراسیون آمپرو متریک 

فاده شود.   اي تخمین نقطه ي اکی والان تیتراسیون استبرولتامتري هیدرودینامیک می تواند 
لکترود اگر حداقل یکی از رسوبات یا محصولات واکنش شامل اکسید شده یا احیا شده دریک ا
دود به کاري است.در این مورد جریان در بعضی پتانسیل هاي فیکس شده در ناحیه جریان مح

ک یري می شود. اگر معرف به وسیله ي یوسیله ي یک تابع از حجم معرف یا زمان اندازه گ
والان  پردازش کلومتریک جریان ثابت تولید شود . نمودار هاي اطلاعات دو سمت نقطه ي اکی

ط ثابت می با شیب هاي متفاوت خطی است.نقطه ي پایانی به وسیله ي برون یابی تقاطع خطو
 شود.
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را می  23-18شان داده در شکل منحنی هاي تیتراسیون آمپرومتریک معمولا یکی از اشکال ن

 الف)یک تیتراسیون که واکنش هاي آنالیت  در الکترود کاري وقتی 23-18گیرد. شکل 
الیت یک تیتراسیون معمول که معرف ها در الکترود کاري و نه آن شناساگر نشان می دهد ب)

د کاري روث)به یک تیتراسیونی که هر دو آنالیت و واکنش که تیتر می کنند در الکتاست.
د قابل پاسخ می دهد. دو نوع از سیستم هاي الکترود آمپرومتریک وجود دارد. اول الکترود منفر

ت الکترود کوپل شده به یک منبع استفاده می کنند ، زمانی که دیگري یک جف پلاریزاسیون
ار حالت جامد همسان فرو برده شده در یک محلول هم خورده استفاده می کنند. براي اولین ب

لکترود کاري سمت یک لوله ي شیشه اي که به یک موتور همزن وصل است.ا  

یون هایی تیتراسیون هاي آمپرومتریک بایک الکترود آشکار ساز محدود شده است به تیتراس
قره براي  که با یک رسوب یایک پیچیده پایدار تولید شده است.رسوب عامل ها شامل نیترات ن

 هیدروکسی- 8یون سولفات و چندین عوامل آلی از قبیل  یون هاي هالید، نیترات سرب براي
ترود هاي کوانولاین ، دي متیل گیلوسیم ، و  کاپفرون براي یون هاي فلزي متفاوت که در الک
تانداردکاري قابل احیا هستند. چندین یون هاي فلزي به وسیله ي تیتراسیون با محلول اس  
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تعیین شده است.استثنا شامل تیتراسیون هاي اجزاي آلی از قبیل فنول هاي معین  EDTA 

) با برومین ذکر شد. 3) و آنتی مونی (3آمین هاي آرماتیک و اولفین ها هیدرازین و آرسنیک (
استاندارد  صورت کلومتري کال تولید می شود. این همچنین به وسیله اضافه کردن یک محلول

اسیم به یک محلول اسیدي آنالیت که هم چنین حاوي یک اضافی است پت براماتپتاسیم 
 برامات است شکل است.برومات در یک اسید متوسط واکنش زیر شکل می گیرد.

BrO ₃⁻ + 5Br⁻ + 6H⁺---> 3Br₂ + 3H₂ O 
ینی انجام شدهاین نوع از تیتراسیون با یک الکترود پلاتینی چرخنده یا دو الکترود پلات  

ریان ان قبلی بھ نقطھ ی اکی والانت وجود ندارد یک افزایش سریع از جاست.ھیچ جری  

 بھ خاطر احیای الکترود شیمیایی برومات اضافی وجود دارد.

ی ن نقطھایده آل برای ثابت نگھ داشتیک جفت الکترود ھای فلزی دومزیت دراستفاده از  

رید یاتعادل و نداشتن خاکی والانت و تیتراسیون ھای آمپرومتریک وجود دارد : سادگی   

 یا آماده سازی و نگھ داری یک الکترود استاندارد.

منفرد  این از سیستم در تجھیزات طراحی شده برای تعیین اتوماتیک معمول یک گونھ  

ن نوع اغلباغلب با یک کلومتریکال تولید شده در بر گرفتھ شده است . یک وسیلھ از ای  

شره کشھامونھ ھای سروم شیرین ،استخراج بافت ، حبرای تعیین اتوماتیک کلوراید در ن  

 و محصولات غذایی استفاده می شود.عامل در این سیستم  یون نقره بھ صورت 

از  کلومتریکال از یک آند نقره تولید می شود. در حدود یک دھم ولت بین یک جفت  

می از الکترود ھای دو قلوی نقره کھ بھ عنوان سیستم تعیین کننده مصرف می شود.ک  

ر ھیچ اکی والانت و تیتراسیون یون کلراید،ھیچ جریانی بھ صورت لازم بھ خاط نقطھ  

رود بھ گونھ ی الکترواکتیو حاضر در محلول وجود نداردبھ خاطر این ھیچ انتقال الکت  

د کھ اند عنوان کاتد و الکترود پلاریزاسیون شده بھ صورت کامل وجود ندارد. توجھ کنی  

ه بھ خاطر واکنش زیر پلاریزاسیون نشد  

  Ag <-------> Ag⁺ + e⁻ 
تد .در حضور واکنش دھنده ی کاتدی مناسب یا دی پولاریزاسیون کننده اتفاق می اف  

ود.بعد از نقطھ ی اکی والانت کاتد بھ خاطر یون ھای نقره حاضر دی پلاریزاید می ش  
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 Ag⁺ + e⁻ <--------->Ag این یون ھا برای دادن نقره واکنش می دھند.
وان سایر قادر است بھ عن این نیم واکنش اکسیداسیون پاسخ نقره در آند یک جریانی کھ  

 روش ھای آمپرو متریک بھ طور مستقیم بھ غلظت معرف بیش از حد متناسب است

در تیتراسیون اتوماتیک ذکر شده.یک مدار  ٢٣- ١٨بنابراین منحنی تیتراسیون بھ شکل   

ر الکترونیکی را حس تشخیص سیگنال جریان آمپرو متریک خاموش در حال حاض  

دستگاه  کلرید غلیظ و سپس از محاسبھ مقدار فعلی تیتراسیون در زمان استژنراتور   
بار  %۵/٠و دقت  %١/٠میلی کلر در ھر لیتر دقت  ٩/٩٩٩دارای یک وسیعی از   

یشرپایان برای تیتراسیون کارل فاست.روش تشخیص نقطھ  ٢٠تیتیراسیون نمونھ حدود   

بزار کاملاروش متری با الکترود دو قطبی است . چند تولید کننده ارائھ ا برای تایین آب  

ان از یک روش تشخیص نقطھ ی پای خودکار برای استفاده در انجام این تیتراسیون  
ترود دو الک مرتبط کارال تیتراسیون فیشر اندازه گیری اختلاف پتانسیل بین نزدیک  

 یکسان کھ از طریق آن یک جریان ثابت کوچک منتقل می شود.

 چرخش الکترود
 انجام مطالعات نظری واکنش ھای اکسایش ، کاھش کھ اغلب از علاقھ بھ دانستن 

توسط ھیدرو دینامیک تحت تاثیر سیستم قرار می گیرد ٢٣-۶چگونگی معادلھ ی   

 یک روش معمول برای بھ دست آوردن یک جریان دقیق ھیدرو دینامیکی از راه حل 

 ھم زده است. در اندازه گیری ھای ساختھ شده با یک دیسک دوار بر اساس الکترود 
  نشان داده شده است. ٢٣- ١٩مانند یک نشان داده شده است. درشکل  

اده یان با فلش نشان دزمانی کھ الکترود دیسک بھ سرعت در حال چرخش الگوی جر  
ند.شده است. در سطح دیسک مایع را بھ صورت افقی از مرکز دستگاه حرکت می کن  

 تولید جریان محوری بھ سمت بالا برای دوباره پر کردن مایع است. درمان دقیق 
 ھیدرودینامیک در این مورد منجر بھ معادلھ لیویچ است.

I ı =0.620n FADw¹֗¹²V-1.6CA 
و ن در این معا دلھ کھ دارای معانی مشابھ ھمان طور کھ در معادلھ یشرایط د،آ،ف   
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در مقابل سرعت زاویھ ای از دیسک بر حسب رادیان بر ثانیھ و ن حرکتی  ٢٣-۵  

 است.

 
ه حلی برای ویسکوزیتھ در سانتی متر مربع در ھر ثانیھ است. کھ نسبت ویسکوزیتھ را   

ایده آل سیستم ھای برگشت پذیر بھ طور کلیولتا موگرام برای برای چگالی آن است.  

  نشان داده شده است.مطالعات متعددی از سینتیک و مکانیسم واکنش ٢٣-۵در شکل 

 الکتروشیمیایی با چرخش دیسک الکترود انجام شده است.
  ᵚدر iآزمایش مشترک با آر دی ای است. کھ بھ مطالعھ وابستگی 

بھ عنوان یک طرح لویچ و انحراف از رابطھ ی خطی  ᵛدر مقابل  iیک نقشھ از   

برای اغلب نشان محدودیت جنبشی در فرایند انتقال الکترون می باشد.شناختھ شده.  

باشد .در حال حاضر کھ توده محدود توسط ᵛمستقل از مقادیر بزرگ  iمثال اگر   

بھ جای آن حمل و نقل از گونھ ھای الکتریکی بھ سطح الکترود محدود نمی شود. اما  

مانند مدل ھای نشان داده شده درشکل  SEDRنرخ واکنش عامل محدود کننده است.   

در سال ھای اخیر علاقھ برای ھر دو بھ خود جلب کرده است. مطالعات ٢٣-١٩  

گتحلیلی اساسی و کمی بھ عنوان شور و شوق برای الکترود جیوه انداختن کم رن  

رافیمگاھی اوقات بھ عنوان پسودوپولاگبا الکترود جیوه فیل EDRاست. تشخیص   

 اشاره شده است.حلقھ چرخان دیسک . الکترودیسک اصطلاح چرخش دیسک است.
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آن را در تجزیھ و تحلیلکھ الکترود برای مطالعھ ی واکنش ھای الکترودی مفید   

نشان می دھد کھ یک الکترود حلقھ ی دیسک ٢٣-١٩کمی استفاده می شود. شکل   

دهبھ شکل حلقھ دوم است. کھ دیسک الکتریکی از مرکز جدا ش شامل یک الکترود  

تولید شده است.پس از آن جاروباست. پس از یک گونھ الکتریکی کھ در دیسک   

  ٢٣-٢٠گذشت حلقھ کھ در آن تحت یک دوم واکنش الکتروشیمیایی است. شکل 

ایولتا موگرام بر ٢٣-٢٠ولتا موگرام از آزمایش معمولی حلقھ دیسک است.شکل   

 کاھش اکسیژن بھ پراکسید ھیدروژن در الکترود دیسک بھ تصویر می کشد.

 آمار و ارقام نشان می دھد برای اکسیداسیون پراکسید اکسیژن بھ عنوان جریان

سک بھ اندازهگذشتھ الکترود حلقھ توجھ داشتھ باشید کھ ھنگامی کھ پتانسیل الکترود دی  

نسید است. و نھ پراکسید ھیدروژکافی منفی می شود. کھ محصول حاصل ھیدروک  

 در حال حاضر الکترود در حلقھ بھ صفر کاھش می یابد . مطالعات این اطلاعات 

ه بسیار مفید در مورد مکانیسم واسطھ ی ارائھ در واکنش ھای الکترو شیمایی بود  

 است.
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 

  
  :مترجم

  صادقی بهاره

 633-637 صفحات ترجمه
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  بھ نام خدا 
پلاروگرافی اسکن خطی اولین نوع ولت متری بود کھ کشف و استفاده 
شد.کھ این با ولت متری ھیدرودینامیک در دو روش مھم تفاوت 
دارند.اولا بھ طور اساسی ھیچ ھمرفت یا جابجایی اتم ھایی 

  )DMEوجودندارد.ثانیا الکترود سنگین معلق  (

نشان داده شد. بھ عنوان  ٣E-٢٣مثل ھمان نمونھ ای کھ درنمودار 
یک الکترود کار استفاده میشود.بھ خاطر وجود نداشتن ھیچ ھمرفتی 
. ھم آمیزی مولکولھا بھ تنھایی جریان ھای محدود شده ی پلاروگراف 

متری ھیدرودینامیک .اگرچھ را کنترل میکند.در مقایسھ با ولت 
جریان ھای محدود شده پلارو گرافیک یک حالتی از بزرگی یا خیلی 

  کوچکتر از زمانی کھ ھمرفت در پلاروگرافی وجودندارد ھستند 
  جریانات پلاروگرافیک 

جریان در یک سلول شامل یک الکترود سنگین معلق دستخوش 
ی شود.ھمانطور کھ مدر نرخ قطره مشابھ با نوسان متناوبی نوسانات 

یک قطره از مجرای خود بیرون می آید جریان بھ سمت صفر می 
نشان داده شده.ھمانطور کھ ناحیھ  ٢١-٢٣نموداررود ھمانطور کھ 

معمولا در سطحی قطره افزایش می یابد.جریان ھم آمیزی مولکولھا 
ر نوشتھ ھا قدیمی تر شود. دنوسانات جاری گرفتھ میمعمولا ماکسیمم 
ابزارھا بھ کندی پاسخگو زیرا  متوسط اندازه گیری می شوجریان 

. ھمانگونھ کھ با خطھای مستقیم  فرو می نشاندبودند و نوسانات را
جدید پلاگرافھای نشان داده شده است . بعضی از  ٢١-٢٣درنمودار

الکترونیکی ھستند کھ اجازه می دھد جریان ماکسیمم یا فیلتردارای 
قابل تکثیر است یادآوری   tقطره اگر تعدادریان متوسط تعیین بشوند ج
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ن ممک لایی منحنیبخش بامی شود کھ تاثیر قطره ھای غیرطبیعی 
  است توسط ارزش دستگاه ایجاد شده باشد. 

  پلاروگرامھا
ی یک راه حلی کھ ھست یک پلاروگرام رو برا ٢٣-٢١نمودار 

3*10^-4M,100MدرKCTرا نشان میدھد  
  را نشان می دھد 

  Pb^2+ +2e^-+Hg=Pb(hg)از  نوسان پلاروگرافیک. موج و 

 و بنیادین  , شرح می دھد سرب اولیھPb(hg)بالا می رود جایی کھ  
حل شده در جیوه را برای شکل گیری یک افزایش شدید در جریان 

پلاروگرام توسط کاھش ھیدروژن ایجاد میشود تا   ر102-حدوددر
بھ سمت چپ نوسان یا موج را ھیدروژن بدھد. اگر ما کنیم پلاروگرام 

وجود دارد بھ نام جریان در سلول حتی  کوچکی ما میفھمیم کھ جریان
سرب کاھش نمی یابند . قابل ذکر است خط راست کشیده رد جریان 

بھ سمت زیر نوسان و موج پلاروگرافیک پسماند وپسماند بھ جریان 
ه را دکشیده شده است . این نتیجھ گیری اجازه تعیین جریان منتشر ش

می دھد ھمانطور کھ نمودار نشان داده شده و در پاراگراف بعدی در 
  موردش بحث شده .

گنجایی بخش دوم جریان پسماند بھ اصطلاح شارژشدن یا برق 
کھ کوچک جیوه را پر میکند با توجھ بھ راه حل جریانی الکترونھا 

ایجاد می شود . این جریان ممکن است مثبت یا منفی باشد . در 
 رھای منفی تراز حدود فشا

-0/4V  اضافھ الکترونھا از منبع جریان مستقیم ھر قطره را با شارژ
یا بھ سمت پایین  باقطره منفی فراھم می کند این الکترونھا  اضافھ
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برده می شوند تا وقتی کھ قطره شکستھ شود . تا وقتی کھ ھر قطره 
جدید شارژ می شود ھمانطور کھ تشکیل می شود یک جریان کوچک 

 ھای کاربردی کمتر منفی تراما پیوستھ نتیجھ می شود . در پتانسیل 
جیوه تمایل دارد کھ مثبت باشد با توجھ بھ راه حل .  0/4V_از حدود

ھر قطره الکترونھا از سطح بھ سمت حجم جیوه  بنابراین با تشکیل
 0/4V_دفع می شوند و یک جریان منفی نتیجھ می شود . در حدود 

شارژ صفر است. این پتانسیل سطح جیوه شارژ نشده است و جریان 
غیر شارژ صفر نامیده می شود . جریان شارژ یک نوعی از جریان 

بدون ھمراھی  الکترودرا در جھتی کھ شارژ بھ آن سمتفارادیک 
  حمل می شود .اکسیداسیون پروسھ کاھش 
ی بھ بزرگ بستگی  روش پلاروگرافیک وحساسیت سرانجام صحت

غیر فارادیک جریان پسماند داد و صحت و درستی با آنچیزی کھ یک 
اصلاح برای تاثیرآن می تواند تعیین شود . بھ این دلیل و دلایلی کھ 

متری و ولتاش یافتھ درحالی کھ قبلا گفتھ شد اھمیت پلاروگرافی کاھ
بھ غیر از الکترود در جیوه معلق در امپرومتری در کار الکترودھا 

  دھھ گذشتھ رشد کرده اند .٣ری طی سرعت شگفت آو
  ولتامتری متناوب 

کوچک غیر  واکنش اخیر یک الکترود  )CV(در ولت متری متناوب
ج شکل زده توسط یک ولتاژ مثلثی  مون متحرک در یک راه حل ھم

نشان داده شده  ٢٣-٢٣راه اندازی می شود مثل آنچھ در شکل نمودار
.  

-بھ  0/8V+در این مثال پتانسیل برای اولین بار بصورت خطی از 
0/15V  . در مقابل یک الکترود کالوبل سیر شده تغییر داده می شود

بدست می آید روش بررسی معکوس می 0/15V-وقتی کھ حداکثر 
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بر می گردد. میزان  0/8V+ارزش اصلی خود ازشود و پتانسیل بھ 
این چرخھ بر انگیختگی معمولا چندین  ۴بررسی در ھر یک از جھت 

ولتاژ در موردی کھ وارونگی اتفاق اکسترمم بار تکرار می شود . 
پتانسیل تغییر نامیده می شود.   0/15V-بھ  0/8Vدر این موردمی افتد 

ک آزمایشی داده شده در پتانسیل ھای تغییر انتخاب شده برای ی
تحلیل  یاچند موردی کھ اکسیداسیون یا کاھش انتشار کنترل شده ی یک

  رخ می دھد یک می باشد. 
دستورالعمل بررسی اولیھ ممکن است یا منفی شود ھمانطور کھ نشان 
و یا مثبت بستھ بھ آمیختگی نمونھ (یک بررسی در جھتی از پتانسیل 

می شود در حالی کھ ھمان در جھت ھای منفی بررسی مقدم نامیده 
مخالف بررسی معکوس نامیده می شود) در کل زمانھای چرخھ 

یا بیشتر گسترش می یابد . در این مثال  ١٠٠Sیا کمتر بھ   ١MSاز
  می باشد . ۴٠زمان چرخھ ھا 

اخیر وقتی کھ یک راه  پاسخ کمینشان می دھد کھ24B-23نمودار 
کھ سیگنال تحریک   KNO3در  LMویک  K3Fe(cn)6کھ  حل

نشان  24a-23,23-23ئھ داده می شود کھ در نمودارھایمتناوب ارا
یک الکترود پلاتین غیر داده شده است. الکترود کار یک الکترود 

شده بود و الکترود مرجع یک الکترود سیر  متحرک بدقت جلاداده
کوچک مشاھده  اندی یک جریان0/8V+شده بود .در پتانسیل اولیھ 

فورا ھمانطور کھ بررسی ادامھ می یابد بھ صفر کاھش  می شود کھ
می یابد . این جریان منفی اولیھ از اکسیداسیون آب بالا می آید تا 
اکسیژن بگیرد (در پتانسیل ھای مثبت بیشتر این جریان سرعت 

) ھیچ 0/9V=افزایش می یابد و کاملا بزرگ می شود در حدود
نوع  نمی شود زیرا ھیچمشاھده  0/7V+,0/4+جریانی بین پتانسیل
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ی پتانسیل موجود نم نوع قابل اکسید شدن یا غلیظ شدنی برای قابل
باشد . وقتی پتانسیل یا فشار کمتر مثبت تر می شود از تقریبا 

+0/4V یک جریان با قطب منفی تر شروع می کند بوجود آمدن
بھ یون ھگزاسیونات ١١١ھگزانیوفرات) بخاطر کاھش یون B(نقطھ
  ایجاد می شود . کاتد عکس العمل در قطب منفی این١١فرات 

Fe(CN)6^3-  +e^-  …>Fe(CN)6^4- 

….< 

جریان در ناحیھ بھ اتفاق می افتد  Dبھ  Bناحیھ یک افزایش سریع در 
کوچکتر و   -Fe(CN)6^3. ھمانطور کھ سطح چگالھ یا عصاره 

بخش ساختھ می شود. اولی ٢کوجکتر می شود جریان در رأس از 
تراز  جریان اولیھ مورد نیاز برای تنظیم چگالھ ماده بھ موج بزرگ

چگالھ داده شده توسط معادلھ . دومی جریان انتشار  تراکنش 
ولھای کنترل شده ی نرمال است. جریان اول سپس بھ سرعت مولک

می شود (نقطھ ) ھمانطور کھ لایھ انتشار مولکولھا در فاصلھ منھل 
سطح الکترود .(ھمین طور بیشتر و بیشتری گسترش می یابد نھ 

  را )8b-23نمودار 

جھت بررسی تغییر می کند. جریان اگرچھ ادامھ  F(-0/15V)در نقطھ
یا منفی شود بااین کھ بررسی بھ سمت پتانسیل ھای  کاتدپیدا می کند 

ھنوز بھ کافی منفی ھستند کھ باعث ۴مثبت تر است زیرا پتانسیل 
بھ سمت مثبت حرکت ۴ شوند. وقتی پتانسیل   -Fe(CN)6^3 کاھش

خیلی طول نمی کشد کھ رخ بدھد و جریان می کنند سرانجام کاھش 
بھ سمت صفر می رود و سپس مثبت یا می شود . جریان قطب مثبت 

نتیجھ می شود کھ در نزدیک    -Fe(CN)6^3 یا دوباره اکسیده شدن
سطح انباشتھ شده است طی بررسی بعدی. این جریان یا مثبت تحلیل 
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انباشتھ شده توسط    -Fe(CN)6^3 و سپس کاھش یافتھ وقتی می رود
  واکنش یا قطب مثبت استفاده می شود .

ھستند  EPcتغییرھای مھم در ولتاگرام حلقوی پتانسیل راس کاتد یک 
جریان راس . iPcجریان راس کاتد یک .Epa.و پتانسیل راس اند یک 

 ٢۴-٢٣نمودار  تعاریف و اندازه ھای این پارامترھا در. Ipaاند یک 
  نشان داد شده است .
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

 مهسا گرگین

 638- 642 صفحات ترجمه
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آنـدي و کاتـدي تقریبـا برابرنـد بـا  جریـان هـاي پیـکدر یک واکنش الکترودي برگشـت پـذیر مقـدار مطلـق 
ــراي یــک واکــنش الکتــرودي برگشــت پــذیر در دمــاي  درجــه ســانتیگراد اخــتلاف در  25علامــت مخــالف. ب

 ، به صورت زیر پیش بینی می شود: pEΔپیک پتانسیل،  

 

سـرعت پـایین انتقـال تعداد الکترونهاي درگیـر در نـیم واکـنش مـی باشـد. برگشـت ناپـذیري ناشـی از  nکه 
از مقــدار پــیش بینــی شــده مــی گــردد. از آنجــایی کــه در ســرعتهاي   pEΔالکتــرون هــا منجــر بــه افــزایش 

روبش پایین واکنش انتقال الکتـرون ممکـن اسـت بـه صـورت برگشـت پـذیر ظـاهر شـود، بـالا رفـتن سـرعت 
گــردد کــه نشــانه مطمئنــی بــراي برگشــت ناپــذیري ســت. بنــابراین   pEΔروبــش مــی توانــد باعــت افــزایش 

ــراي تشــخیص ســرعت پــایین انتقــال ال ــت ســرعت ، ب ــش  pEΔکتــرون و تعیــین ثاب ــراي ســرعت هــاي روب ب
  مختلف اندازه گیري می شود.

  بصورت زیر است:درجه سانتی گراد  25سویک در دماي -اطلاعات کمی بدست آمده از معادله راندلز

  

  

ضـریب نفـوذ بــر  Dسـطح الکتـرود بـر حسـب ســانتی متـر مربـع ،  Aجریـان پیـک بـر حسـب آمپــر،  piکـه 
ــب  ــت  s2Cm ،C/حس ــغلظ ــب ب ــب  ν، و  3mol/Cmر حس ــر حس ــش ب ــرعت روب ــند.  V/sس ــی باش م

ولتــامتري ســیکلی راهــی را بــراي محاســبه ضــریب نفــوذ، در صــورت معلــوم بــودن غلظــت، ســطح الکتــرود و 
  سرعت روبش پیشنهاد می دهد.

  

  مطالعات بنیادي:

ــامتري ســیکلی  ــه ولت ــاربرد اولی ــادي وک ــات بنی ــراي مطالع ــوان وســیله اي ب ــه عن ــه  ب تشخیصــی اســت ک
بـراي متـال بـه  اطلاعات کمی در مـورد فراینـدهاي الکتروشـیمیایی تحـت شـرایط مختلـف فـراهم مـی کنـد.
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 آمـده توجـه کنیـد. در ایـن مثـال پتانسـیل 23-25ولتامتري سیکلی سـم کشـاورزي پـاراتیون کـه در شـکل 
  ولت بودند.  -2/1+ و 3/0سوئیچ حدود  هاي

  
پیـک کاتـدي + . سـه پیـک مشـاهده شـده اسـت. 3/0شـروع مـی شـود نـه در ولت  0روبش ابتدایی رفت در 

  ) از احیاي چهار الکترونه پاراتیون به هیدروکسیلامین حاصل شده است.Aاول (

  
  

  از اکسیداسیون هیدروکسیلامین به نیتروزو در روبش برگشت است. واکنش الکترودي  Bپیک آندي 

  
  می باشد.
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ــدي در نقطــه  ــر  Cپیــک کات ــر اســاس واکــنش زی ــه هیدروکســیلامین ب ــب نیتــروزو ب از اکسیداســیون ترکی
  است.

  
ولتاموگرام هاي سیکلی نمونـه هـاي معتبـر دو واسـطه تاییـد کننـده ي ترکیبـات مسـوول ایجـاد پیـک هـاي 

B  وC  .هستند  

 شـود. ولتامتري سیکلی بطـور گسـترده بـه عنـوان ابـزاري تحقیقـاتی در شـیمی آلـی و غیرآلـی اسـتفاده مـی
ــین تکنیــک بررســی  اغلــب بــراي تحقیــق در مــورد سیســتم هــاي شــامل عوامــل الکترواکتیــو بــه عنــوان اول
انتخــاب مــی شــود. بــراي مثــال ایــن روش بــراي تحقیــق در مــورد رفتــار الکترودهــاي اصــلاح شــده و مــواد 

یکلی جدیــدي کــه مظنــون بــه الکترواکتیــو بــودن هســتند اســتفاده مــی شــود. معمــولا ولتــاموگرام هــاي ســ
 23-25حضور ترکیبـات میـانی در واکـنش هـاي اکسیداسـیون/احیا را آشـکار مـی کننـد (بـراي مثـال شـکل 

ــراي پتانســیل هــاي  ــی گــردد. ب ــی اســتفاده م ــامتري ســیکلی الکترودهــاي پلاتین ــب در ولت ــد). اغل را ببینی
الکترودهـاي کـاري سـایر مـواد مـورد اسـتفاده در منفی الکترودهاي فـیلم جیـوه مـی تواننـد اسـتفاده شـوند. 

شــامل کــربن شیشــه اي، گرافیــت، طــلا، المــاس و اخیــرا نانولولــه هــاي کربنــی مــی شــوند. جریــان پیــک در 
ولتــامتري ســیکلی بطــور مســتقیم بــا غلظــت مــاده مــورد تحلیــل نســبت دارد. بــا اینکــه اســتفاده از جریــان 

ینــده در مقــالات و مراجــع پیــک ولتــامتري ســیکلی در کارهــاي تحقیقــاتی روتــین متــداول نیســت، بطــور فزا
  کاربرد دارد.

  

F23  .:ولتامتري پالسی  

ــزار مهــم تحقیقــاتی در بســیاري از  60در دهــه  ــه عنــوان اب ــش خطــی ب مــیلادي اســتفاده از ولتــامتري روب
ــهاي  ــور روش ــا ظه ــه تنه ــدار ن ــن روش پرطرف ــتفاده از ای ــاهش اس ــل ک ــد. دلی ــف ش ــا متوق ــگاه ه آزمایش

ــر  ــب ت ــکوپی مناس ــه اسپکتروس ــدرت ، بلک ــب و ق ــزات نامناس ــد، داراي تجهی ــدهاي کن ــی مت ــب ذات معای
ــا توســعه روش هــاي پالســی برطــرف شــد.  ــود. بســیاري از ایــن محــدودیت هــا ب مــا دو تشــخیص ضــعیف ب

را مـورد بحـث قـرار خـواهیم داد.  ولتـامتري مـوج مربعـیو  ولتامتري پـالس دیفرانسـیل مهـم تکنیک
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ــت ــده پش ــام روش ای ــامتري تم ــ ولت ــري یپالس ــدازه گی ــان ان ــه جری ــانی ک ــین در زم ــاوت ب ــی تف  منحن
faradaic  می باشد. بزرگ است مانع جریان شارژ و مطلوب  

  

  

1F23  .ولتامتري پالس دیفرانسیل  

ــکل  ــاري  23-26ش ــتگاههاي تج ــتفاده در دس ــورد اس ــیج م ــاي تهی ــیگنال ه ــرین س ــداول ت ــا از مت دو ت
ــکل  ــی (ش ــد. اول ــی ده ــان م ــیل را نش ــالس دیفرانس ــامتري پ ــتگاههاي a26-23ولت ــولا در دس ــه معم ) ک

آنالوگ مورد استفاده قرار می گیرد، بـا بـرهم نهـی یـک پـالس متنـاوب بـر روي روبـش خطـی بدسـت آمـده 
  است. 

  
) کـه در دسـتگاه هـاي دیجیتـال مـورد اسـتفاده قـرار مـی گیـرد، برآینـد b26-23دومین شکل مـوج (شـکل

 50میلـی ولــت، در  50در هـر دو مــورد یـک پــالس کوچـک ، معمــولا یـک پـالس و ســیگنال پلکـانی اســت. 
  میلی ثانیه پایانی تناوب سیگنال تهییج اعمال می شود. 

ده اسـت انـدازه گیـري هـاي جریـان بطـور متنـاوب انجـام شـده داده شـ نشـان 23-26همانطور که در شکل 
ــالس  7/16کــه  S1اســت: در  ــیش از پ ــه پ ــی ثانی ــراي  dcمیل ــه در  7/16اســت و یکــی ب ــی ثانی در  S2میل

) بر پـالس بـه عنـوان تـابعی از ولتـاژ تهیـیج کـه بـه صـورت خطـی افـزایش Δiانتهاي پالس. تغییرات جریان(
منحنـی دیفرانسـیل شـامل یـک پیـک اسـت کـه ارتفـاع آن نسـبت مسـتقیم نتـایج می یابد ثبت می گـردد. 
). بـراي یـک واکـنش برگشـت پـذیر، پتانسـیل پیـک تقریبـا برابـر بـا پتانسـیل 23-27بـا غلظـت دارد (شـکل

  استاندارد نیم واکنش می باشد.
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واد پیـک هـاي منحصـربهفرد و مشـخص بـراي مـیکی از مزایاي ولتاموگرام هـاي نـوع مشـتق ایـن اسـت کـه 

ــوج حــدود  ــیم م ــاي ن ــا پتانســیل ه ــا  04/0ب ــامتري  05/0ت ــه ولت ــد مشــاهده شــود درحالیک ــت میتوان ول
مهـم تـر اینکـه ولتـامتري پـالس ولـت نیـاز دارنـد.  2/0کلاسیک و پالس نرمال به اخـتلاف پتانسـیل حـداقل 

پیـک هـاي بـراي مثـال، ولتـامتري پـالس دیفرانسـیل دیفرانسیل حساسـیت ولتـامتري را افـزایش مـی دهـد. 
اســت.  2 × 10-3قابــل توصــیف بــراي ســطوح غلظتــی فــراهم مــی کنــد کــه در مــوج ولتامتریــک کلاســیک 

ــراي  ــانوآمپر مــی باشــد.  Δiتوجــه کنیــد کــه مقیــاس جریــان ب بطــور کلــی محــدوده ي تشــخیص توســط ن
ــن  ــر از روش کلاســیک اســت کــه ای ــا ســه مرتبــه پــایین ت ــالس پتانســیل از لحــاظ دامنــه دو ت ولتــامتري پ

   است.  M8-10تا  10-7محدوده در آن 

حساســیت بــالاتر ولتــامتري پــالس دیفرانســیل مــی توانــد بــه دو منبــع نســبت داده شــود. اولــین آنهــا یــک 
بــراي تخمــین ایــن اســت.  اییفــارادغیراســت و دومــی کــاهش در جریــان شــارژ  اییافــزایش در جریــان فــاراد

افزایش اجازه بدهید به اتفاقـاتی کـه در لایـه سـطحی اطـراف الکتـرود مـی افتـد توجـه کنـیم کـه منجـر بـه 
اگــر یـک عامــل الکترواکتیـو در ایــن لایـه حاضــر میلــی ولـت مــی گردنـد.  50افـزایش ناگهـانی پتانســیل تـا 

باشد، یک نوسان جریان وجـود خواهـد داشـت کـه غلظـت واکـنش دهنـده را بـه مقـدار مـورد تقاضـا توسـط 
ــی آورد (شــکل  ــایین م ــد پ ــد).  b7-23پتانســیل جدی ــادلی آن پتانســیل را ببینی از آنجــایی کــه غلظــت تع

ردن نفـوذ نـزول مـی کنـد کـه جریـان تحـت حاصل شده اسـت، جریـان بـه سـطح مناسـب بـراي خنثـی کـ
در ولتــامتري کلاســیک ایــن نوســان اولیــه جریــان قابــل مشــاهده نیســت زیــرا مقیــاس کنتــرل نفــوذ اســت. 

بـه عبـارت دیگـر در ولتـامتري پالسـی اندازه گیري زمان نسـبت بـه طـول عمـر جریـان آنـی طـولانی اسـت. 
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جـام شـده اسـت. بنـابراین جریـان انـدازه گیـري پیش از از بـین رفـتن کامـل نوسـان انـدازه گیـري جریـان ان
شده هم اجزا تحت کنترل نفـوذ را در برمیگیـرد و هـم اجزایـی کـه بایـد لایـه سـطحی را بـه غلظـت مطـابق 

جریــان نفــوذي اســت. از  بزرگتــربــر عبــارت نرنســت کــاهش دهنــد؛ جریــان کــل بطــور بــارز چنــدین مرتبــه 
نسـبت بـه مـاده مـورد آنـالیز تـا زمـان وقـوع سلسـله  توجه کنید که تحت شـرایط هیـدرودینامیک ، محلـول

ــی شــود. ــالس یکنواخــت م ــر  بعــدي پ ــان براب ــک نوســان جری ــاژ اعمــالی داده شــده، ی ــابراین در هــر ولت بن
  ولتاژپالس را همراهی می کند. 

وقتـی پـالس پتانســیل در ابتـدا بـه الکتــرود اعمـال مـی شــود، یـک نوسـان در جریــان غیـر فـارادي بصــورت 
این جریان بـه صـورت نمـایی بـا زمـان کـاهش پیـدا مـی کنـد تـا بـه صـفر شارژ اتفاق می افتد.  افزایش هاي

یـري جریـان در ایـن زمـان، جریـان پسـماند غیرفاراداییـک بـه شـدت کـاهش با انـدازه گتنها برسد. از این رو 
  نتایج حساسیت افزایش می یابد. پیدا می کند و نسبت سیگنال به نویز بزرگتر است.

امروزه تجهیزات تجاري قابـل اطمینـان بـراي ولتـامتري پـالس دیفرانسـیل بـا هزینـه موجـه موجـود هسـتند. 
این متد به یکی از پرکاربرد تـرین روشـهاي ولتـامتري آنـالیزي تبـدیل شـده اسـت کـه بطـور مشـخص بـراي 

  اندازه گیري غلظت هاي ناچیز یون هاي فلزات سنگین کاربرد دارد.

  

2F23  . وج مربعمولتامتري  

ــاد  ــالا و ســرعت زی ــاي حساســیت ب ــه خــاطر مزای ــه ب ــامتري پالســی اســت ک ــواع ولت ــن روش یکــی از ان ای
ــی شــود.  ــر از پیشــنهاد م ــان کمت ــل در زم ــاموگرام کام ــک ولت ــل دســتیابی اســت.  10 ی ــه قاب ــی ثانی میل

را  23-3 ولتــامتري مــوج مربعــی بــا اســتفاده از آویخــتن الکتــرود قطــره جیــوه و یــا ســایر الکترودهــا (شــکل
  ببینید) و سنسورها به کار گرفته می شود. 

ــا اســتفاده از  c28-23شــکل  ســیگنال تحریــک (تهیــیج) ولتــامتري مــوج مربعــی را نشــان مــی دهــد کــه ب
بــه  a28-23بــر روي ســیگنال پلکــانی شــکل  b28-23بــرهم نهــی رشــته پــالس نشــان داده شــده در شــکل 

میلـی  5پـالس هـا بـا هـم برابـر بـوده و معمـولا حـدود  τدست آمده است. طول هر پله پلکـان و هـر تنـاوب 
ــت اســت. دامنــه پــالس  10عمومــا  sEΔپلــه پتانســیل پلکــان ثانیــه مــی باشــند.   50اغلــب  2Eswمیلــی ول

  ثانیه لازم است.  5/0ولت  1و روبش هرتز  200میلی ولت است. براي اعمال این شرایط با فرکانس 
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ــذیر  ــک واکــنش احیــاي برگشــت پ ــراي ی ــا اکسیداســیونب ــزرگ هســت ت ــدازه کــافی ب ــه ان ــالس ب ــدازه پ  ان

محصــولات تشــکیل شــده در پــالس رفــت، در پــالس برگشــت اتفــاق بیفتــد. بنــابراین همــانطور کــه در شــکل 
را ایجـاد مـی کنـد و پـالس بازگشـت یـک  1iنشان داده شده است، پالس رفـت یـک جریـان کاتـدي  29-23

ایـن رسـم مـی شـود تـا ولتـاموگرام حاصـل شـود.  iΔایـن دو جریـان را. معمولا اختلاف بـین  2iجریان آندي 
اخــتلاف بــا غلظــت نســبت مســتقیم دارد؛ پتانســیل پیــک بــا پتانســیل ولتــامتري نــیم مــوج برابــر اســت. بــه 
دلیل بالا بودن سرعت اندازه گیـري امکـان بـالا بـردن دقـت آنالیزهـا بـا داده هـاي میـانگین گیـري سـیگنال 

محـدوده تشـخیص در ولتـامتري مـوج مربعـی  لتـامتري ممکـن و عملـی اسـت. توسط روبـش هـاي متعـدد و
  گزارش شده است. M8-10تا  7-10

www.hm124.ir



  
ــده هــاي متعــدد در دســترس هســتند،  ــد کنن ــامتري توســط تولی ــزات تجــاري ولت ــک تجهی ــوان ی ــه عن و ب

گیــرد. دســتاورد، ایــن تکنیــک بطــور روتــین بــر روي نمونــه هــاي آلــی و غیرآلــی مــورد اســتفاده قــرار مــی 
  ولتامتري موج مربع همچنین در آشکارسازهاي کروماتوگرافی مایع مورد استفاده قرار می گیرد.

  

23G کاربردهاي ولتامتري  

ـــــــته، ـــــــامتري در گذش ـــــــش  ولت ـــــــیروب ـــــــراي خط ـــــــري ب ـــــــدازه گی ـــــــی ان   کم

ــــترده اي از ــــف گس ــــاي طی ــــه ه ــــی گون ــــر آل ــــی و غی ــــامل آل ــــاي ش ــــوژیکی مولکوله  بیول

روش هـاي پالسـی بـه خاطرحساسـیت بـالاتر، سـهولت  .اسـتفاده قـرار گرفـتبیوشـیمی مـورد  زمینه هـايو 
بطـور کلـی کاربردهـاي کمـی کار و گزینش پذیري، بطور گسـترده جـایگزین ولتـامتري کلاسـیک شـده انـد. 

بر پایه منحنی هاي کالیبراسـیون هسـتند کـه بـر اسـاس ارتفـاع پیـک بـر حسـب غلظـت مـاده مـورد آنـالیز 
جــاي منحنــی هــاي کالیبراســیون اســتفاده  ضــمیمه بــهمــوارد از روش اســتاندارد در برخــی رســم شــده انــد. 

در هر صـورت، تـا حـد ممکـن بایـد ترکیـب اسـتانداردها بـه نمونـه هـا نزدیـک باشـد، هـم غلظـت  .می شود
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ــــم  ــــت ه ــــبی. pHالکترولی ــــت نس ــــت، دق ــــده اس ــــام ش ــــق انج ــــن تطبی ــــه ای ــــامی ک  هنگ

  .دیآدرصد اغلب می تواند به دست  3تا  1در محدوده 

  

1-23G  غیرآلیکاربردهاي  

ترین کـاتیون هـاي فلـزي، در بیشـ بـراي مثـال، ولتامتري بـراي آنـالیز بسـیاري از مـواد غیرآلـی کـاربرد دارد.
نگــه  ي احیــا مــی شــوند. حتــی فلــزات قلیــایی و قلیــایی خــاکی حاصــل از الکترولیــت هــايالکترودهــاي کــار

ــده ا ــالا واکــنش نمــی دارن ــل احیــا هســتند؛ در ایــن مثــال هالیــدهاي ي کــه در پتانســیل هــاي ب دهنــد، قاب
  تتراآلکیل آمونیوم، به علت پتانسیل هاي بالاي احیا، الکترولیت هاي مناسبی هستند.

انـــدازه گیـــري هـــاي ولتـــامتري موفـــق کـــاتیون هـــا عمومـــا بســـتگی بـــه الکترولیـــک قابـــل اســـتفاده 
ــــــــد.  ــــــــاب،دارن ــــــــن انتخ ــــــــه ای ــــــــک ب ــــــــراي کم ــــــــداول  ب ــــــــی ازج  تلفیق

انتخـــاب آگاهانـــه آنیـــون هـــا معمـــولا گـــزینش  .تانســـیل نـــیم مـــوج در دســـترس هســـتنداطلاعــات پ
بــراي مثــال بــراي کلریــد پتاســیم بــه عنــوان الکترولیــت نگــه  پــذیري روش را افــزایش مــی دهــد.

ــن ( ــاي آه ــوج ه ــده، م ــس (IIIدارن ــدي II) و م ــطه فلوری ــیط واس ــک مح ــد. در ی ــداخل دارن ــم ت ــا ه ) ب
ــن ( ــوج آه ــیم م ــدود IIIن ــس (و -5/0) ح ــوج م ــه م ــالی ک ــود در ح ــی ش ــا م ــت جابج ــد IIل ــا چن ) تنه

ــت.  ــد داش ــایی خواه ــت جابج ــدم ول ــاملا ص ــاي ک ــوج ه ــور م ــه ظه ــر ب ــد منج ــور فلوری ــابراین حض بن
  مجزا از هر دو یون می گردد.

، دي کرومـــات، یدیـــد، برومـــات ماننـــدمعـــدنی  تحلیـــل آنیونهـــاي همچنـــین بـــراي ولتـــامتري
ــادات ــلنیت، وان ــت و س ــاربرد دارد نیتری ــاثیر  .ک ــت ت ــواد تح ــن م ــاي ای ــاموگرام ه ــی ولت ــور کل  pHبط

در واکـــنش احیــاي آنهــا شــرکت مــی کنــد. در نتیجـــه محلــول هســتند چــرا کــه یــون هیــدروژن 
ــراي ــوي ب ــردن ق ــافر ک ــی  ب ــت pHبرخ ــده جه ــت ش ــاي تثبی ــذیر  ه ــرار پ ــایج تک ــت آوردن نت ــه دس ب

  بسیار مهم است (بخش بعدي رو ببینید).
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 9-7مثال 

: الکل موجود در یک نمونه خون بدست آورد برای زیر های داده بالینی شیمیدان یک

:C2H5OH08011%،08013%،08073%.  کهمحاسبه کنید و فرض کنید برای میانگین را  %31اطمینان  فاصله 

صدها نمونه، ما موجود بر روی تجربه از  قبلو )ب(، از تنها معیار دقت برای روش است بدست آمده  ایجنتالف( سه 

 است. 𝛔و برآورد خوبی از  s=0.005% C2H5OHروش  می دانیم که انحراف استاندارد

 : الف :راه حل

 

∑ 𝒙𝒊=0.084 + 0.089 + 0.079 = 0.252 

∑ 𝒙𝒊
𝟐=0.007056 + 0.007921 + 0.006241 = 0.021218 

S = √
𝟎.𝟎𝟐𝟏𝟐𝟏𝟖−

(𝟎.𝟐𝟓𝟐)𝟐

𝟑
⁄

𝟑−𝟏
 = 0.005 % C2H5OH 

 

 %31که نشان می دهد برای دو درجه آزادی و  9-7.با توجه به جدول   �̅� = 1/08010=   08011در اینجا،  

 ، بنابراین ،t=4.3درجه اطمینان ، 

 

95%CI =  �̅�  ±  
𝒕𝒔

√𝑵
 = 0.084 ±  

𝟒.𝟑 ×𝟎.𝟎𝟎𝟓

√𝟑
  =0.084 ± 0.012% 

C2H5OH                                                                 

 

 است ،  𝛔خوبی از یک براورد  S=0.005%ب:چون

 

95%CI =  �̅� ±  
𝒁𝝈

√𝟑
  = 0.094 ±  

𝟏.𝟗𝟔 ×𝟎.𝟎𝟎𝟓

√𝟑
  = 0.084 ± 0.006% 

C2H5OH                                               

 

 

موجب کاهش قابل ملاحظه ی فاصله اطمینان می شود.به نکته  𝛔داشتن علم واطلاع مطمین از  توجه داشته باشید که

 در رابطه با شرح تجزیه گرهای الکل توجه کنید.7-5

 ب کمک های آماری برای آزمون فرضیه7

 کی و تفسیر است. برای توضیح علوم و مهندسی تصمیمات اتخاذ شده در بسیاری از پایه ای برای یهآزمون فرض

 .اعتبار و ارزش آن به طور تجربی مورد آزمایش قرار میگیردو پیشنهاد می شود  پیشرفته یک مدل فرضی مشاهده،

 .فرضیه جدید دیگری را مطرح می کنندو  می کنند را ردآن  ،پشتیبان این مدل نباشد حاصل از این آزمایش اگر نتایج

هنگامی که فرضیه فرضی مبنای تجربیات آتی قرار میگیرد.در صورتی که با آن توافق کردند در این صورت مدل 
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توسط تعداد کافی از داده های تجربی مورد تایید قرار گرفت ، به عنوان یک نظریه مفید مورد توجه قرار میگیرد و تا 

 مدتی دوام می یابد که داده های جدید آن را رد کنند.

ی نظری پیش بینی می شود،مطابقت می کند.در نتیجه دانشمندان به ندرت نتایج تجربی دقیقا با آنچه بر پایه ی الگو

و مهندسین اغلب باید در این مورد که تفاوت عددی موجود حاصل خطای تصادفی است و در اندازه گیری های مختلف 

تعدادی از آزمون های آماری برای ط یه خطای سیستماتیک است،داوری کند.غیر قابل اجتناب است و یا تفاوت مربو

 افزایش دقت این داوری ها ،مفید واقع می شوند.

در این نوع آزمون ها از فرضیه ی صفر استفاده می شود، که فرض میکند کمیت های عددی مورد مقایسه در واقع 

یکسان هستند.بعد از توضیع احتمال استفاده می کنیم تا احتمالی را که تفاوت مشاهده شده حاصل خطای تصادفی است 

بار به صورت  500بار در هر  1م.معمولا ،اگر تفاوت مشاهده شده بزرگتر یا مساوی با تفاوتی باشد که به دست آوری

( در این صورت فرضیه صفر را زیر سوال می برند و تفاوت را قابل 0801می افتد )درجه با معنی    تصادفی اتفاق 

( نیز استفاده می کنند .درجه %085) 08005یا  (%5)0805بقیه درجات با معنی، مانند توجه و با معنی می دانند.از 

 ارتباط داده می شود. 𝛂به CL=(1-𝜶   %100×(ت ( بر اساس درصد به صورCLاطمینان )

مثال خاصی از آزمون های فرضیه که اغلب توسط شیمی دانان مورد استفاده قرار می گیرد، عبارتند از مقایسه ی 

( میانگین با مقدار 0که به عنوان مقدار واقعی مورد باور قرار گرفته است. )( میانگین داده های تجربی با آنچه 5)

( میانگین یا انحراف استاندارد های دو یا چند مجموعه از داده ها.در بخش 9پیش بینی شده ) یا مقدار آستانه( ، )

در میان  رفتار مقایسه 7C بخش های زیر تعدادی از روش های انجام این نوع مقایسه ها مورد توجه قرار می گیرد.

 است. تجزیه و تحلیل واریانس() دو ابزار بیش از

 مقایسه یک میانگین تجربی با یک کمیت معلوم  5-ب7

در بسیاری از موارد دانشمندان یا مهندسین به مقایسه ی میانگین یک مجموعه از داده ها با یک کمیت معلوم نیاز 

اطلاعات قبلی و یا تجربه ،کمیت معلوم را همان مقدار واقعی یا مقدار پذیدفته دارند.در بعضی از موارد ،با توجه به 

در سایر موارد، کمیت معلوم ممکن است کمیتی باشد که به ضورت نظری پیش بینی شده است شده در نظر می گیرند.

در همه این کنیم. و یا مقدار آستانه است که ما از آن در مورد حضور یا غیاب یک جزء تشکیل دهنده استفاده می

کی آن به کمیت معلوم که ما آن و نزدی 𝛍موارد ،از آزمون فرضیه آماری بهره می بریم،تا درباره ی میانگین جمعیت 

 می نامیم،نتیجه گیری کنیم. 𝝁𝟎 را

.دوم، فرضیه صفر است 𝛍=𝝁𝟎،که بیان کننده  𝑯𝟎در هر آزمون فرضیه دو نتایج متناقض است.اول ،فرضیه صفر 

𝝁𝟎 𝛍( .بقیه فرضیه های جانشین برای𝝁𝟎≠𝛍تفاوت داشته باشد ) 𝝁𝟎با  𝛍رد کنیم با شرط اینکه  𝑯𝒂را به نفع  > 

𝝁𝟎 𝛍 یا خواهد بود.مثلا ، به عنوان مثال اول، فرض کنید که ما علاقه مند هستیم در تعیین اینکه آیا غلظت سرب  >

آزمون فرضیه ما به صورت زیر خلاصه زیادتر است یا نه. PPM 0801در تخلیه یه فاضلاب صنعتی از حداکثر مجاز 

 می شود :

 

𝑯𝟎 :𝝁 = 0.05 PPM 

𝑯𝒂 : 𝝁 > 0.05 PPM 

 

به عنوان مثال دیگر ،فرض کنید به جای آن آزمایش بیش از یک یا چند سال دوره زمانی تعیین کرده اند که میانگین 

متوسط است.اخیرا ، تغییراتی در فرایند های صنعتی داده شده است و ما گمان می کنیم که  PPM 0.02سطح سرب 

توجه  PPM 0.02به بالاتر یا پایین تر بودن از  است.در این مثال PPM 0.02سطح سرب در حال حاضر متفاوت از 

 نمی کنیم.آزمون فرضیه ما به صورت زیر خلاصه می شود :
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𝑯𝟎 :𝝁 = 0.02 PPM 

𝑯𝒂 : 𝝁 ≠ 0.02 PPM 

 

برای انجام آزمون آماری،باید از روش آزمون اجرا شود.عناصر عمده یک دستورالعمل آزمون عبارتند از تشکیل یک 

آزمون آماری از داده هایی که تصمیم خود را برای پذیرش یا رد مناسب و شناسایی محدوده رد داده ها.آزمون آماری 

𝑯𝟎 .منطقه رد شامل تمام مقادیر آزمون آماری است که برای آن بنا خواهیم گذارد ،فرمول بندی می شود𝑯𝟎   رد

ناحیه آماری در حد فاصل ناحیه رد قرار  .فرضیه صفر در صورتی که آزمون آماری در  صورتی که آزمونخواهد شد

باشد ، به شرطی  zبرای آزمون هایی که شامل یک یا دو میانگین است ،آزمون آماری میتواند آمار گیرد،رد میشود.

برای  t آمارل ما با استفاده از.اغلب با این حارا بدانیم 𝛔که تعداد اندازه گیری های زیاد در اختیار داشته باشیم و یا 

 استفاده کنیم. tنامعلوم است. زمانی که شک داریم ،باید از آمار  σداد کوچک با اع

 

 

 

 نمونه بزرگ Zآزمون 

مناسبت دارد. روش کار به  Zاست ، آزمون  𝛔اگر نتایج به تعداد زیاد موجود باشد، در آن صورت براورد خوبی از 

 شرح زیر خلاصه می شود :

 𝝁𝟎  =𝛍  :𝑯𝟎       فرضیه صفر را بنویسید :.5

 = Z.شکل آزمون آماری :                0
𝑿− 𝝁𝟎̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅

𝝈
√𝑵

⁄
            

 ،و تعیین محدوده رد داده ها : 𝑯𝒂فرضیه جانشین برای .9

 ) آزمون دو طرفه ( است . ≥𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕 z-و یا اگر   ≤ 𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕 z، اگر  را رد کنید 𝝁𝟎 ≠ 𝛍 :𝑯𝒂  ،𝑯𝟎  برای

 . )آزمون یک طرفه(𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕 ≥ zر را رد کنید ، اگ 𝝁𝟎 > 𝛍 :𝑯𝒂  ،𝑯𝟎برای  

 آزمون یک طرفه(≥ 𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕-  ) .zاگر  را رد کنید ، 𝝁𝟎 < 𝛍 :𝑯𝒂  ،𝑯𝟎برای  

 𝝁𝟎 ≠ 𝛍  : 𝑯𝒂است.توجه کنید که برای  درصد نشان داده شده 31برای سطح اطمینان  0-7مناطق رد در شکل 

عمل زد را اجرا کنیم.این عمل  متجاوز از مقدار بحرانی اند ،که  zو هم مقدار منفی  zمیتوانیم هم برای مقدار مثبت 

 08001شود ، برابر با  𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕 بیشتر از  z، احتمال اینکه  %31را آزمون دو دنباله می نامند. برای درجه اطمینان 

احتمال دارد که خطای تصادفی به کمیتی  %10از این رو ، فقط  است . 0801شود برای هر دنباله ویا به طور کلی 

مقدار  7-5است.از جدول   𝛔=  0801تبدیل شود.درجه با معنی کلی برابر با   z ≤  𝐳𝒄𝒓𝒊𝒕یا   z  ≥ 𝐳𝒄𝒓𝒊𝒕برابر با 

 است. 5831بحرانی برای این مورد برابر با 

است میتوانیم  ≤ 𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕 z، آزمون را آزمون یک دنباله ای می نامند. در اینجا فقط وقتی که   𝝁𝟎 > 𝛍  :𝑯𝟎برای   

 081برابر با  𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕از  z،ما می خواهیم احتمال اینکه افزودن  %31عمل رد را انجام دهیم. حال برای درجه اطمینان 

 باشد می خواهیم. %50باشد و یا احتمال کلی در هر دو دنباله برابر با 
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است. همینطور ، اگر فرض  5811برابر با  7-5و مقدار بحرانی بر طبق جدول  𝛔=  085درجه با معنی کلا معادل با  

باشد. در این جا نیز مقدار  ≥ 𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕- zباشد، فقط هنگامی می توانیم عمل رد را انجام دهیم که   𝝁𝟎 < 𝛍بر     

 است. 5811این آزمون یک دنباله ، همان برای  zبحرانی 

 ارزش موافق با ارزش نظری است. 91ن برای تعیین اینکه آیا میانگی Zنشان می دهد استفاده از آزمون  1-7مثال 
 

 1-7مثال 

)مقدار میانگین( با  kj/mol  551با دانش آموز در یک کلاس انرژی فعال سازی یک واکنش شیمیایی را برابر 90

مطابقت دارند ؟ الف ( با درجه اطمینان J/mol 503بدست آوردند. آیا داده ها با ارزش   J/mol 00انحراف استاندارد 

با مقدار موجود در نوشتارها برابر ؟ احتمالی را بدست آورید که در آن میانگین  %33و ب( با درجه اطمینان  31%

 شود.

 حل :

  kj/molباشد.بنابر این فرضیه صفر 𝛔تخمین خوبی از  sافی کمیت در اختیار داریم و بنابراین باید ما به مقدار ک

503  =𝛍  129و فرضیه جانشی kj/mol ≠ 𝛍  5831داریم،  7-5است .این یک آزمون دو دنباله است. از جدول 

 =   𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕 0811درجه اطمینان ، و %31برای =𝒛𝒄𝒓𝒊𝒕  آماری به شکل زیر محاسبه  درجه اطمینان.آزمون %33برای

 می شود:

 

 

 

𝒛 =  
(�̅�−𝝁𝟎 )

𝝈 √𝑵⁄
 = 

𝟐𝟕.𝟕−𝟑𝟎.𝟖

𝟓.𝟐 √𝟑𝟎⁄
=  −𝟑. 𝟐𝟔 

 

 

 ≥z -0811رد می کنیم.توجه کنید که چون  %31فرضیه صفر را با درجه اطمینان است،  ≥z -5831  از آنجا که

 kj/mol  551  =𝛍برای براورد احتمال دستیابی به مقدار میانگین رد می کنیم.%33را با درجه اطمینان  𝑯𝟎است، 

به بزرگی به  zاحتمال بدست آوردن یک مقدار  7-5.از جدول 9807به مقدار را  zما باید پیدا کنیم احتمال دستیابی به 

را در این جهت هدایت می کند که نتیجه گیری کنیم است. همه موارد ما  %080واسطه خطای تصادفی ، فقط در حد 

  که میانگین دانش آموزان با میانگین درج شده در نوشته ها متفاوت است و فقط به خطای تصادفی مربوط نیست.
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 نمونه کوچک  tآزمون 

 

 tاستفاده میکنیم .با این تفاوت که آمار آزمون همان آمار  zبرای تعداد کمی از نتایج ،از دستور کار مشابه با آزمون 

مانند یک مقدار  𝛍مقدار خاصی از  𝝁𝟎را آزمایش می کنیم که  𝝁𝟎  =𝛍  :𝑯𝟎است. در اینجا هم فرضیه صفر  

 کار چنین است : پذیرفته شده ، یک  مقدار نظری ، و یا یک مقدار آستانه است. روش

 𝝁𝟎 = 𝛍  :𝑯𝟎.بیان کردن فرضیه صفر :    5

 = t.آزمون آماری را شکل دهید :                 0
�̅�− 𝝁𝟎

𝑺 √𝑵⁄
 

 را مطرح و ناحیه رد را تعیین میکند : 𝑯𝟎.فرضیه جانشین ، یعنی 9

 است ) آزمون دو دنباله ( ≥ 𝒕𝒄𝒓𝒊𝒕 - tو یا اگر     ≤ 𝒕𝒄𝒓𝒊𝒕  tرا رد کنید اگر   𝑯𝒂  :𝝁𝟎 ≠ 𝛍   ،𝑯𝟎برای 

 است . ≤  𝒕𝒄𝒓𝒊𝒕 tرا رد کنید اگر   𝑯𝒂   :𝝁𝟎 > 𝛍  ،𝑯𝟎برای 

 است . ≥  𝒕𝒄𝒓𝒊𝒕 tرا رد کنید اگر   𝑯𝒂   :𝝁𝟎 < 𝛍  ،𝑯𝟎برای 

 ورد،م این در.  گیریم می نظر در را تحلیلی روش یک در سیستماتیک خطای برای تست گرفتن نظر در ، مثال عنوان به
 از اندازه گیری آنالیت. می شود  تحلیل و تجزیه مواد، استاندارد مرجع یک مانند شده، شناخته دقت ترکیب از نمونه یک

آوردی از میانگین جمعیت است . اگر روش تجزیه ای فاقد از خطای یک میانگین تجربی به دست می آید که بر

نشان  7-9در شکل  Aسیستماتیک یا بایاس باشد در آن صورت خطاهای تصادفی به توزیع فراوانی را که در منحنی 

𝑿𝑩تا حدی خطای سیستماتیک دارد و بنابراین  Bداده شده است ، به دست می دهد . روش 
̅̅ د می را برآور 𝝁𝑩، که  ̅̅

 تفاوت دارد . بایاس به شکل زیر منصوب است :  𝝁𝟎کند. با مقدار پذیرفته شده 

 

Bias = 𝝁𝑩− 𝝁𝟎
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محدودیت های قابل ملاحظه ای وجود دارد که در مورد تعدادی از آنها در بخش های  ,هاالکتروداستفاده ازباید توجه داشت برای 

 :مانند قبلی بحث گردید

 خطای قلیائی (1

همواره  9های بالاتر از   pHبه یون های فلزات قلیائی حساس هستند و درالکترودهای شیشه ای معمولی بعضی اوقات 

 .داده می شودواقعی نشان  مقدارکمتر از  یمقادیر

 خطای اسیدی (2

 .بیشتری را نشان می دهدعدد است به اشتباه  5/0کمتر از  pHشیشه ای در زمانیکه مقادیر  هایمقادیر ثبت شده بوسیله الکترود

 (جذب آب)دهیدراسیون  (3

 .می گردد هاباعث ایجاد خطاهای سیستماتیک در مورد الکترود, در محیط محلولکاهش آب 

 ین  ئخطاهای ایجاد شده در محلولهائی با قدرت یونی پا (4

توسط ( همانند محلول های اخذ شده از دریاچه ها و یا رودخانه ها)محلولهائی با قدرت یونی پائین  که زمانی مشخص گردیده 

 .بوجود آمده است pHواحد  2تا  1های شیشه ای مورد آزمایش قرار گرفته اند خطاهائی در حد سیستم الکترود

عدم باز تولید شرایط محیطی محلول بدلیل استفاده از الکترود های شیشه ای با بافت متخلخل و  دلیل اصلی اینگونه خطاها

رابط  ,برای غلبه به این مشکل .را محدود می کند لول الکترولیتحنفوذ پذیر است که جریان مایع از پل نمکی به داخل م

 .های انتشاری در مدل های مختلف طراحی شده که جهت کاربردهای تجاری نیز مورد استفاده قرار می گیرند

 انحراف در پتانسیل پیوندگاهی (5

اهی است که از اختلاف در را تعیین نمود انحراف در پتانسیل پیوندگ pHدلایلی که نمی توان به قطعیت مقادیر یکی از عمده 

 .تجزیه محلول استاندارد و محلول ناشناخته منتج شده است

 بافر استاندارد pHخطا در  (6

, هر گونه بی دقتی در تهیه بافر استفاده شده جهت کالیبراسیون و یا هر تغییری در حین تجزیه آن در زمان انبار کردن بافر

به صورتیکه تاثیر باکتری ها بر روی ترکیبات بافر سبب تجزیه و تخریب . می گردد pHباعث خطا در اندازه گیری مقادیر 

 .شیمیائی آن می گردد

  مقادیر  موثرتعیینpH 

به عنوان یک اندازه و مقدار از میزان اسیدی و یا قلیائی بودن یک محلول آبی ونیز در دسترس بودن الکترودهای  pHمزیت 

اندازه گیری پتانسیومتری  , ای حالت جامد با قیمت های معقول در سال های اخیرسنج هpH   همچنین انبوهی, شیشه ای تجاری

این موضوع از اهمیت بالائی برخوردار . را به یک روش متداول در بخش های مختلف کلیه علوم تبدیل کرده است pHمقادیر 

از نتایج  مشابه از نسخه ای اسر جهاندر زمانهای متفاوت و همچنین آزمایشگاه های مختلف در سر pHاست که تعیین مقادیر 

در شرایط موثر است که از طریق روش اندازه گیری حاصل pH   به تعیین مقادیر زجهت رفع این احتیاجات نیا. دیگران باشد

 . به صورتیکه نتایج حاصل شده به وسیله یک آزمایش کننده باید مشابه فرد دیگر باشد. می شود
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سازمان ها و , مورد صحت و تائید قرار می گیرد NIST))استاندارد و تکنولوزی امریکا ه انستیتو بوسیل pHتعیین موثر مقادیر 

سه  IUPACارگان های مشابه در دیگر کشورها و نیز بوسیله  س روش کار مبتنی بر کالیبراسیون مستقیم . تائید انجام می گیرد مو

قادی pHمحلول های بافر با استفتده از تعیین پتانسیومتری  .محلول های ناشناخته است    رم

 بافر زمانیکه این الکترود ها در محلول, را در نظر بگیرید 7-21یکی از جفت الکترود های شیشه ای شکل  , برای مثال

 :به کار گرفته می شود و می توان نوشت 22-21معادله  استاندارد غوطه ور می گردند

PhS= (ES – K)/0.0592  

و اگر مقدار . است زمانیکه الکترودها در محلول بافر غوطه ور می گردد( سلول)سل انرژی پتانسیل   ES, در این رابط ریاضی

  :سپس خواهیم داشت, بنامیم EUدر زمانیکه الکترودها در یک محلول ناشناخته فرو برده می شوند  را انرژی پتانسیل

PhU=- (EU-K)/0.0592 

  :ما خواهیم داشت, PhUتعیین مقدار از معادله دوم و  اول با تفریق کردن معادله

PhU=PhS – (EU –ES)/0.0592                                                        (21-25) 

 .انتخاب گردیده است pHدر دنیا به عنوان معادله تعیین موثر مقادیر   25-21معادله

جهت مطالعه بافرهای استاندارد از , و هر جای دیگری NIST))ا انستیتو استاندارد و تکنولوزی امریک محققان و کارآموزان در

فصیل توضیح داده شده تتعدادی از خواص این بافرها به . سل هائی استفاده کردند که هیچگونه تبادل مایعات در آن وجود نداشت

مقدار مول حل )های مولال آنها  بوسیله غلظت NIST))باید توجه داشت که بافرهای انستیتو استاندارد و تکنولوزی امریکا . است

بافرها , برای استفاده کلی. توضیح داده شده است که این به دلیل دقت در طرز تهیه می باشد( شده بخش بر مقدار کیلوگرم حلال

از  از معرف های آزمایشگاهی ارزان تهیه شوند و البته برای کار های آزمایشگاهی با دقت بالا بهتر است بافرها رامی توانند 

 .تهیه نمائید NIST))انستیتو استاندارد و تکنولوزی امریکا 

این دلیل است که یک معیار هماهنگ و یکنواخت را برای  هب pHاین نکته باید مورد تاکید قرار گیرد که کارائی تعیین موثر 

ی اندازه گیری شده نمی توان ها pHاگرچه با داشتن مقادیر . تعیین میزان اسیدی و یا قلیائی محیط آزمایش آماده می سازد

این عدم قطعیت بدلیل ناتوانی در اندازه گیری فعالیت های یون تکی موجود در  .تصویری کلی از تجزیه محلول بدست آورد

 :  را که از معادله زیر بدست میاید حاصل نمی کند pHمقدار دقیق  pHمحلول بوده زیرا تعیین موثر 

  pH = - log yH [H+] 

 

-21G های پتانسیومتری راسیونتیت 

میزان پتانسیل یک الکترود معرف مناسب را به عنوان تابعی از حجم ماده تیتر شونده , یک عمل تیتراسیون پتانسیومتریدر 

یق اندازه گیری رمده از طآعمل تیتراسیون پتانسیومتری با اطلاعات بدست  بدست آمده بوسیلهاطلاعات . محاسبه می کنیم

مول اسیدهای کلرئیدریک و استیک تولید  1/0اندازه گیری مستقیم محلول های , برای مثال. یم تفاوت داردپتانسومتری مستق

تیتراسیون , در مقایسه. به طور کامل تجزیه نمی گردند ی از اینگونهغلظت یونی متفاوت می نماید زیرا اسید های ضعیف

هر دو محلول دارای همان تعداد ذرات  مقدار باز استاندارد دارد زیرا نیاز به همان ,پتانسیومتری حجم های معادل از این دو اسید

  .قابل تیتر می باشند

نتایج حاصل از تیتراسیونی است  در مقایسه با اطلاعات بدست آمده از تیتراسیون پتانسیومتری دارای اعتبار و اطمینان بیشتری

در زمانی است که از محلول های رنگی و یا محلول  رو کارا ت سب تراکه با استفاده از معرف های شیمیائی بدست می آید ومن

ماشینی  ,روشهای گوناگونیاستفاده از اینک روش های  تیتراسیون پتانسیومتری با. هائی با تکدر بالا مورد استفاده قرار می گیرد
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و امروزه اسباب های . ستفاده کردزمایشگاهی اآو برای بکارگیری آنها می توان از تجهیزات و اسباب های و اتومایز شده اند 

معایب و نقصان های خود را دارد  از طرف دیگر تیتراسیون پتانسیومتری دستی. تیترکننده تجاری متنوعی در بازار وجود دارد

 .که میتوان به صرف بیش از حد زمان در آنها اشاره کرد

زیرا اندازه گیری بر مبنای حجم ماده تیترشونده . بیشتری داردتیتراسیون پتانسیومتری در مقایسه با پتانسیومتری مستقیم  مزایای 

سیومتری وابسته به و تیتراسیون های پتان.انجام می گیرد بنابراین باعث یک تغییر سریع در نزدیکی پتانسیل نقطه تعادل می گردد

ای مربوط به تبادل پتانسیلی آزاد می سازد عمل تیتراسیون را از عدم قطیعت ه این خصوصیات. ندارند Ecellاندازه گیری مقادیر مطلق 

نتایج تیتراسیون به بکارگیری یک ماده تیتر شونده با غلظت کاملا . زیرا تبادل پتانسیلی در حین عمل تیتراسیون تقریبا ثابت می ماند

مشکلاتی . ی عمل می کنندابزارهای پتانسیومتری در نقطه نهائی سیگنال می دهند مشابه یک معرف شیمیائ .شناخته شده بستگی دارد

وقتی که از سیستم ,  Nernstian)مثل دستگاه)از قبیل وجود رسوب روی الکترود ها یا عدم جوابگوئی روی مونیتور دستگاه 

الکترود مرجع نیاز به , در یک تیتراسیون پتانسیومتری, به همین شکل. زیاد جدی نخواهد بود, الکترودی مونتیتور دار استفاده می شود

اینست که چنانچه الکترود پاسخ مناسبی به فعالیت شیمیائی انجام شده در محیط مزیت دیگر تیتراسیون . اخت دقیق نخواهد داشتشن

نتیجه حاصله همان غلظت ماده تجزیه شونده خواهد بود به همین دلیل تاثیرات قدرت یونی در فرایند تیتراسیون قابل اهمیت , عمل بدهد

    .نخواهد بود

 .پتانسیومتری را نشان می دهد جهت انجام تیتراسیوننمونه یک دستگاه  18-21شکل  

اندازه گیری وثبت  بعد از هر بار افزایش معرف را( Phدر مقیاس میلی ولت یا ) کاربر دستگاه باید تمامی مقادیر و نتایج

قادیر کمتر و کمتر به محیط  اضافه گردد تا مقدار ماده تیتر کننده  باید در ابتدا به مقدار زیاد و سپس بتدریج به م .نماید

 .زمانیکه نقطه انتهائی فرا رسد

21G-1 تعیین نقطه نهائی 

می توان  در درست ترین روش.  روشهای مختلفی را جهت تعیین نقطه نهائی تیتراسیون پتانسیومتری  می توان بکار گرفت

 .ترسیم نمودنموداری بر اساس تابعی از حجم معرف مصرفی برای پتانسیل سل 

کل  19a-21در  نیز ترسیم شده است در نمودار نقطه خمیدگی  4-21نموداری بر اساس اطلاعات موجود در جدول  ش

برآورد شده در حالی افزایش قطرات معرف به مرحله نهائی نزدیک می شود و نقطه عطف منحنی همان نقطه نهائی مورد 

 .بحث است
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 4-21جدول 

 مول 1/0میلی مول کلراید با نیترات نقره  433/2انسیومتری برای اطلاعات تیتراسیون پت
 

 Evs. SCE, V ∆E/∆V, V/m.L ∆2E/∆V2, V2/ML2 حجم نیترات نقره بر حسب میلی لیتر

5.00 
15.00 
20.00 
22.00 
23.00 
23.50 
23.80 
24.00 
24.10 
24.20 
24.30 
24.40 
24.50 
24.60 
24.70 
25.00 
25.50 
26.00 
28.00 

0.062 
0.085 
0.107 
0.123 
0.138 
0.146 
0.161 
0.174 
0.183 
0.194 
0.233 
0.316 
0.340 
0.351 
0.358 
0.373 
0.385 
0.396 
0.426 

 
0.002 
0.004 
0.008 
0.015 
0.016 
0.050 
0.065 
0.09 
0.11 
0.39 
0.83 
0.24 
0.11 
0.07 
0.050 
0.024 
0.022 
0.015 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.8 
4.4 
-5.9 
-1.3 
-0.4 

 

   

منحنی مشتق اول   ( b)منحنی تیتراسیون    (a)مول   1/0میلی مول یون کلراید با نیترات نقره  433/2تیتراسیون   9-21شکل 

( (cمنحنی مشتق دوم 

که درحقیقت , (∆E/∆V)دومین مرحله برای تععین نقطه نهائی محاسبه تغییرات پتانسیل نسبت به حجم ماده تیتر شونده است 

به عنوان تابعی از ( ستون سوم 4-21جدول )نمودار اطلاعات مشتق اول . منحنی تیتراسیون می باشدتعیین مقدار عددی مشتق 

-21یک منحنی با شاخصه حداکثری ایجاد می کندکه تا نقطه خمیدگی ادامه پیدا می کند به صورتیکه در شکل  Vحجم متوسط 

19b نسیل سل متناوبا قابل محاسبه خواهد بوداین نسبت در حین عمل تیتراسیون برای پتا. نشان داده شده است. 

میلی  30/24که حجم ماده تیتر شونده به مقدار  با ملاحظه نمودار مشخص می گردد که نقاط حداکثری در حالتی اتفاق می افتد

نی های در مورد منح. اگر منحنی تیتراسیون متقارن باشد آنگاه نقطه شیب حداکثر بر نقطه تعادل منطبق می گردد .لیتر برسد
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تیتراسیون نا متقارن مشاهده شده هر گاه ماده تیترشونده و واکنش های انجام شده درون محلول تعداد مختلفی الکترون پدید آورند 

 .آنگاه خطاهای تیتراسیونی جزئی بوجود می آید اگر از روش نقطه شیب حداکثری استفاده شود

این تغییر شس یک .علامت را در نقطه خمیدگی تغییر می دهد نشان می دهد که مشتق دوم برای اطلاعات  19c-21شکل 

نقطه ای که مشتق دوم از صفر عبور می کند نقطه خمیدگی  .سیگنال تجزیه ای در ابزار تیترکننده اتوماتیک استفاده می گردد

 .دقت بسیار تعیین نمودنامیده می شود که در حقیقت همان نقطه نهائی تیتراسیون است و بنابرایت این نقطه را می توان با 

همه روشهای تعیین نقطه نهائی شرح داده شده در این بخش مبتنی بر پیش فرض متقارن بودن منحنی تیتراسیون در مورد نقطه 

این پیش فرض زمانی معتبر است که نسبت ماده تیتر . تعادل می باشد و اینکه نقطه تعادل بر نقطه بر نقطه خمیدگی منطبق گردد

  واکنش همانند احیا/ خیلی از واکنش های اکسیداسیون .باشد و واکنش الکترود نیز برگشت پذیر باشد 1:1موجود ل حلوشونده به م

حتی منحنی چنین واکنش هائی اغلب دارای شیب تندتری در . یون آهن دو ظرفیتی با پرمنگنات چنین حالتی را ایجاد نمی کنند

 .می گردند, زئی با وجود پیش فرض وجود منحنی متقارن برای آنهانقطه نهائی هستند که باعث ایجاد خطاهای ج

 

21G-2    تیتراسیون های خنثی سازی 

یح ضتو 15و  14ند در فصول نمنحنی های مربوط به خنثی سازی تجربی که به شکل تقریبی منحنی های تئوریک را بیان می ک

جایگزین منحنی های تئوریک می گردند زیرا غلظت ها منحنی های تجربی , در بعضی  حالات  pHدر طول محور .داده شد

و بنابراین این جابجائی تاثیر ناچیزی بر تعیین نقطه نهائی دارد . سریعتر از مشقات آنهاست که مورد استفاده قرار گرفته اند

) ای پلی پروتیک روش های تیتراسیون خنثی سازی پتانسیومتری کاملا مناسب جهت استفتده در مخلوط های اسیدی و یا اسیده

گفتنی است این خاصیت برای بازها نیز صدق (. اسیدهائی که قابلیت از دست دادن بیش از یک پروتون را در هر مولکول دارند

 .می کند

 تعیین ثابت های تفکیک

گردد این از طریق منحنی تیتراسیون پتانسیومتری براورد می  مقدار عددی تقریبی برای ثابت تفکیک یک اسید یا باز ضعیف

در هر نقطه از  طول منحنی محاسبه نمود اما راه ترین روش تعیین نقطه نیمه تیتراسیون می باشد در  pHمقدار را می توان از 

 :این نقطه روی منحنی  خواهیم داشت

[HA]≈ [A-] 

 :بنابراین

Ka =[H3O
+] [A-]/[HA] = [H3O

+] 

pKa = pH 

  شکل یک .هد شدخوا  Kaبجای فعالیت های یونی باعث اختلاف در مقادیر برای   باید خاطر نشان کرد که استفاده از غلظت ها

 :به شکل زیر نوشترا می توان  HAبرای ثابت تفکیک  صحیح تر

Ka = αH3O
+αA

- / αHA = αH3O
+ƔA

-[A-]/ƔHA[HA]              (21-26) 

Ka = αH3O
+ ƔA

-/ ƔHA 

αH3Oبرای  , با توجه به اینکه در مورد الکترود های شیشه ای
+

مقدار اندازه گیری شده , مقدار تقریبی مناسبی بدست می آید 

در  26-21ثابت فعالیت در معادله  .  از مقدار ترمودینامیکی آن به میزان نسبت  دو ثابت فعالیت متفاوت خواهد بود Kaبرای 

 .یک نمونه خنثاست HAحالی که قدرت یونی افزایش یابد تغییر محسوسی نمی کند زیرا 
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این کاهش بدین معناست که . از طرف دیگر زمانیکه غلظت الکترولیت افزایش میابد کاهش پیدا می کند, -Aثابت فعالیت برای 

 . فعالیت یون هیدروژن مشاهده شده باید از نظر عددی بزرگتر از ثابت تفکیک ترمودینامیکی باشد

 

 2-21مثال 

بعد از  pHمقادیر اندازه گیری شده , با استفاده از اطلاعات تیتراسیون( H3PO4)برای اسید فسفریک   K2و   K1جهت تعیین 

سپس با فرض آنکه که فعالیت های یون . مول از باز برای همان مول از اسید به دقت اندازه گیری می گردد 5/1و  5/0افزودن 

بوسیله پیش فرض ایجاد شده  هیدروژن محاسبه شده از این اطلاعات  با ثابت های تفکیک مطلوب یکسان است خطای نسبی

برای اسید فسفریک به   K2و   K1مقادیر , 3از ضمیمه )باشد محاسبه نمائید  1/0اینکه اگر قدرت یونی در لحظه اندازه گیری 

 .(می باشد 6.34X10-8و    7.11X10-3ترتیب 

 :راه حل

 :را در نظر بگیریم سپس خواهیم داشت  26-21اگر ما معادله 

Ka(exptl) = αH3O
+ = K(ƔHA/ƔA-) 

از جدول  با استفاده .می باشد زیرا اسید آزاد داراز هیچگونه بار الکتریکی نیست 1ثابت فعالیت برای اسید فسفریک تقریبا معادل 

H2PO4ما درمیابیم که ثابت فعالیت برای    10-2
HPO4و برای  77/0برابر  -

هرگاه ما این مقادیر را داخل . می باشد 35/0 -2

 :جایگزین کنیم ما به نتایج زیر خواهیم رسید  K2و  K1 برای معادله 

K1(exptl) = 7.11x10-3 (1.00/0.77)= 9.23x10-3 

 9.23x10-3 – 7.11x10-3/7.11x10-3 x100% = 30% = مقدار خطا

K2(exptl) = 6.34x10-8 (0.77/0.35) = 1.395x10-7 

 1.395x10-7 – 6.34x10-8/6.34x10-8 x100% = 120% = مقدار خطا
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