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 .قطاب المرجعية وتركيبها෉ෲالتعرف على ا 
 قطاب المساعدة ووظائفهاالتعرف ع෉ෲلى ا. 

  

التي   للكهرليتات، وهي  الكهربائية  بالناقلية  الخاصة  أنهينا المفردات  المحا྘྄ة السابقة  في 
والتي تتعلق    تميز المحاليل الكهرليتية، سنتطرق اརྌن لفقرة مهمة أيضاً في الكيمياء الكهربائية

الخཥྍيElectrodesبالمساري   في  المستخدمة  المساري  من  مختلفة  أنواع  هناك  أن  حيث  ا  ، 
  الغلفانية، فما هي هذه المساري وما هي أنواعها؟ الكهروكيميائية أو  
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- 6-IIIForms of Electrodes 

-1- 6-IIIReference Electrodes 

عཥྍت الكيميائية التي تحدث عن السطح البيني بين المساري  ة  تدرس التفايمياء الكهربائييمكن القول أن الك
اཤྌلك وتطبيقات والمحاليل  للمدخرات  دراستنا  في  وجدناه  ما  وهذا  اཥྌلكترونات،  انتقال  على  تنطوي  والتي  تروليتية، 

 ཤستشعار. يستخدم هذا المفهوم في الخཥྍيا الكهروكيميائية وخཥྍيا اྌ، كما التحليل الكهربائي

في خلية كهروكيميائية    المار يتم فيها قياس التيار    التيبأنها الطرائق    الكهربائي  الكمونقياس    طرائقعرَّف  تُ 
  قياسه مبا྘཮ة.   شيئاً يمكن وهي مقادير ཥྌ تمثلعلى القطب العامل، بحكم التعريف،  للكمون المطبق كتابع

كما    النقطة المرجعية الفردية بالنسبة لتلك    الكموناتالمطبق تحديد نقطة مرجعية أوཥྌً، وقياس    الكمونيتطلب قياس  
  .ذكرنا في محا྘྄ات سابقة

، وبالتالي  في الخلية Reference Electrode القطب المرجعيقطب كهربائي آخر، يسمى ب اཥྌستعانة يتم  لتحقيق ذلك
  في الطاقة بين القطبين.  كفرق الكهربائي الكمونقياس تتم عملية 

مستقرة بمرور الوقت   خليةمكونات نصف    يجب استخدام  ،المرجعية  (المساري)  عند إنشاء اལྌقطاب
الحرارة،  و أن  كما  تغير درجة  ثابت  تلك المكونات  تمتلكيجب  القطب    كمون  للتكرار من أجل  وقابل 

  . المختار

الساب المحا྘྄ات  في  إلى  تطرقنا  المرجعيةقة  الخلية  ྷྫ بـ  ةوالمتمثل،  نصف  ཬالقيا الهيدروجين    إلكترود 
 )SHE(  Standard Hydrogen Electrode مادة صلبة خاملة يتكون من  الذي  غاز    ،  امتصاص  فيها  يتم  البཥྍتين  مثل 

يحتوي على   ويتم غمره في محلول  القياཬྫྷ  الهيدروجين    شواردالهيدروجين،  التركيز  ، حيث يعطى نصف  (1M)عند 
  وفق ما يلي: SHEالتفاعل للخلية من أجل 

2𝐻ା(𝑎𝑞) + 2𝑒ି ↔ 𝐻ଶ(𝑔) 

  مع كمون نصف خلية قيمتهُ صفر: 

𝐸଴ = 0.000 𝑉 

العديد من الجداول التي تعطي الكمونات القياسية ལྌزواج تفاعཥྍت اལྌكسدة واཤྌرجاع والتي تؤخذ مثلما  حيث تتواجد  
.ྫྷཬرأينا سابقاً ككمون إرجاع قيا  

شاردة   تحوي  التي  ليلالمحابسبب الصعوبات في إعداد    SHEلم྘཭ى الهيدروجين القياཬྫྷ  يقت྘ྃ التطبيق العملي  
   والحفاظ على هذا التركيز في نصف الخلية.الهيدروجين عند واحدة الفعالية، 

  أحد اཤྌلكترودين (القطبين) المرجعيين الشائعين: ،تُجرى في المحاليل المائية التي   ،تستخدم معظم التجاربلذلك 

  الكترود (ى྘཭م)  الكالوميل المشبعSaturated Calomel Electrode  ًوالمعبر عنه اختصارا(SCE) .  
  الكترود (ى྘཭م)  ًكلوريد الفضة والفضة والمعبر عنه اختصارا(Ag/AgCl) .  

-1-1- 6-IIISaturated Calomel Electrode (SCE)

مع    Hg  بقشائع اཥྌستخدام في القياسات الكهروكيميائية، يعتمد على تفاعل الزئم྘཭ى مرجعي    عبارة عن
حيث يكون ،  KClالكالوميل، وذلك في محلول مشبع من كلوريد البوتاسيوم    باسمالمعروف    2lC2Hg  د الزئبقيكلوري

  إما كتجمع أو كعجينة.  قالزئب الكالوميل على اتصال مع 

إما   المكونات  البوتاسيوم (طبقة متوضعة  يتم وضع هذه  كلوريد  من  محلول مشبع  داخل مقصورة KClتحت  أو   ،(
  ). Double junction arrangement المشبع (يُسمى ترتيب الوصلة المزدوجة KClمبطنة محاطة بمحلول 
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البཥྍتين  كما   سلك  للسماحيستخدم  عموماً  تويتم    ،الخارجية  بالدارةباཥྌتصال    هنا  وفق  الم྘཭ى  هذا  ركيبهِ  وصف 
  الكيميائي وفق ما يلي:

𝐻𝑔|𝐻𝑔ଶ𝐶𝑙ଶ|𝐾𝐶𝑙 (𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑡𝑒𝑑) 

  الحاصل هنا وفق ما يلي:  تفاعل الخليةويعطى نصف  

𝐻𝑔ଶ𝐶𝑙ଶ(𝑆) + 2𝑒ି ↔ 2𝐻𝑔(𝑙) + 2𝐶𝑙ି (𝑠𝑎𝑡) 

كمو ليعتمد  اཤྌرجاع  تركيز  من  على  الكالوميل  المحلول،  ྘཭ى  في  الكلوريد  الكالوميل شوارد  م྘཭ى  كمون  ويعطى 
  وفق ما يلي: )Co25( عند الدرجة ྘཭ى الهيدروجين العياريقارنة مع مبالم

𝐸ௌ஼ௌ = +0.244 𝑉 

  : SCEوم྘཭ى الكالوميل  SHEللجهد بين م྘཭ى الهيدروجين العياري وبالتالي تكون العཥྍقة  

𝐸ௌுா = 𝐸ௌ஼ா + 0.244  

لذلك تعطى العཥྍقة لتصحيح الجهد  ،  KClم྘཭ى الكالوميل حساس جداً لدرجة الحرارة بسبب تغير ذوبانية  جهد   كما أن
  وفق ما يلي:   (T)عند درجة حرارة 

𝐸ௌ஼ா (𝑇) = 0.244 − 0.00066 × (𝑇 − 298) 

 

  ف الخلية، أي معايرة جهد اལྌكسدة واཤྌرجاع. بسبب ثبات جهدهِ، يستخدم كمرجع في قياس جهد نص .1
  ترونات دون المشاركة في التفاعل.صدر أو م྘َّྃف لཤྍلكي عمليات التحليل الكهربائي، كمف .2
  .يعتبر اལྌكثر شيوعاً  Ag/AgClسمية الزئبق فإن م྘཭ى ، وبسبب (pH)قياس اལྌس الهيدروجين  .3

 

  

بسبب ثباتها الكيميائية تستخدم في المساري مادة صلبة بيضاء غير ذوابة في الماء، و  2Cl2Hgتعتبر مادة الكالوميل  
  المرجعية. 

  

من   ةترتيب الوصلة المزدوجة (اليسار) لم྘཭ى الكالوميل، حيث يتم اཥྌتصال بالخلية الكهروكيميائي   (III-1)الشكل  يوضح  
ياف الصناعية)، التي تسمح للشوارد  (مادة من اལྌل  Fiberأو من خཥྍل مادة الفايبر    Porous Glassخཥྍل زجاج مسامي  

  بالعبور لكنها ཥྌ تسمح باختཥྍط الكهرليتات. 

  

  

-2-1- 6-IIISilver/Silver Chloride Electrode (Ag/AgCl)

/ الفضة من سلك    اཥྌلكترود يتكون   الصلبة    مطلي بطبقة )  Ag(  فضةالمرجعي لكلوريد الفضة  الفضة  من كلوريد 
)AgCl (مغمور و Immersed  منفي محلول مشبع KCl  وAgCl.  
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  يعطى نصف التفاعل الحاصل: 

𝐴𝑔𝐶𝑙(𝑆) + 𝑒ି ↔ 𝐴𝑔(𝑆) + 𝐶𝑙ି (𝑠𝑎𝑡) 

  ركيبهِ الكيميائي وفق ما يلي:وصف هذا الم྘཭ى وفق تويتم 

𝐴𝑔|𝐴𝑔𝐶𝑙 (𝑠)|𝐾𝐶𝑙 (𝐿) 

  قياཬྫྷ له (اعتمادً على م྘཭ى الهيدروجين العياري):جهد اཤྌرجاع اليعطى 

𝐸଴ = +0.222 𝑉 

  م྘཭ى كلوريد الفضة/ فضة وفق ما يلي:تعطى معادلة نيرنست ل

𝐸 = 𝐸଴ −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝛼𝐶𝑙ି 

  يكون: )Co25( وعند الدرجة 

𝐸 = 0.222 − 0.0591𝑙𝑜𝑔𝛼𝐶𝑙ି 

 KCl

  الي:يمكن ايجاز هذه العཥྍقة وفق الجدول الت

KCl(M) 
0.1 0.288
1.0 0.222 

0.197 

  

  .الموضح في الجهة اليمنى Ag / AgCl المرجعي لཤྍلكترودالتخطيطي الشكل في  (III-1) يظهر الشكل

  

  : (III-1) الشكل
كلوريد   فضة  وم྘཭ى  (اليسار)  الكالوميل  م྘཭ى  من   ًཥྍك يبين  مخطط 

  الفضة (اليمين)

  
  

  الحراري.  اཥྌستقرارأفضل من حيث كما أنهُ يمتاز هذا الم྘཭ى بأنهُ غير سام مقارنة مع م྘཭ى الكالوميل، 

، ولكن يཥྍحظ  نصف خཥྍيا مستقرة ཥྌ تتغير مع مرور الوقت  كمونات  Ag / AgClو  SCE  يوفر كཥྍ القطبين المرجعيين
 لذلك ، إضافة  )Co1 mV/-0(يكون التغير بحدود  ، حيث  فقط تأثر طفيف في قيمة هذه الكمونات مع تغير درجة الحرارة

  إلى تغيير الطبيعة المشبعة للمحلول. بالتبخر الكهرليتཥྌ يؤدي فقدان 
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-2- 6-III Auxiliary Electrodes 

دون تمرير تيار  ،  لتدفق التيار في الخلية الكهروكيميائية  Pathway  ) هو توفير مسارAE(  اལྌقطاب المساعدةالغرض من  
الكهرباء  المرجعي  اཥྌلكترودكبير عبر   التدخل في  ، أي توصيل  المدخرة)، دون  المحلول والمصدر الخارجي (مثل  بين 

.ྫྷ཭التفاعل الرئي  

 

  (ཥྌ تتفاعل مع المحلول). خاملة كيميائياً  .1
  ات وصل كهربائي عالي.ذ .2
  للتآكل. مقاومة  .3

  تالي:ة وخصائصها وعيوبها من خཥྍل الجدول الأهم المساري المساعد إيضاحيمكن 

(Pt)

(C) 

(Au) 

  

  مساعدة كما نبين في الجدول التالي أهم الفروقات بين المساري العاملة والمرجعية وال 

Ag/AgCl 

  


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Key Concepts and Summary 

، وهي (المساري) إلى أنواع المساري، ووجدنا أن لدينا نوعين من اལྌقطاب  تطرقنا بإيجازفي هذه المحا྘྄ة 
العياري   الهيدروجين  قطب  رأسها  وعلى  المرجعية  الكالوميل SHEاལྌقطاب  أقطاب  إلى  إضافة   ،  

اལྌقطاب   أنواع  بعض  إلى  تطرقنا  كما  داخلها،  الحاصلة  التفاعཥྍت  على  وتعرفنا  الفضة،  كلوريد  وفضة/ 
  . وأهم الخصائص بين هذه المساري  ستخدامها المساعدة وسبب ا

  

وردت فيها  هذا موجز مدرس المقرر، اལྌهم منهُ هو موجزك عزيزي الطالب بعد قراءة المحا྘྄ة ومعرفة أهم اལྌفكار التي 
 وتطبيقاتها. 
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