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  پتانسیومتريروشهاي 

فعالیت یک یا چند جزء از اجزاء محلولی که در آن غوطـه ور   تحت تاثیرپتانسیل یک الکترود 

کسـب   آنها درباره ترکیب یاطلاعات  نمیتوامحلولها اندازه گیري پتانسیل  با ، بنابراینمیگیرد قراراست 

  .نمود

ین یک جفت الکترود است که در پتانسیل ب اختلاف اندازه گیري بر اساسروش پتانسیومتري 

شـامل یـک الکتـرود شناسـاگر، یـک الکتـرود        به کار رفته سیستم. محلول مورد نظر غوطه ور شده اند

  .شاهد و وسیله اي براي اندازه گیري پتانسیل میباشد

تیتراسـیونهاي  (دو روش مسـتقیم و غیـر مسـتقیم     ،براي اندازه گیري تجربـی پتانسـیومتري  

صـورت   بـار فقـط یک  پتانسـیل  اندازه گیري ،در روش پتانسیومتري مستقیم . د داردوجو) پتانسیومتري

. شـود تعیین می  غلظت یا فعالیت یون مورد نظر ،با یک یا چند محلول استاندارد آن مقایسه ازمیگیرد و

پتانسـیل   تغییراتد وشوتیتر می يتوسط محلول استاندارد آنالیتدر روش تیتراسیونهاي پتانسیومتري، 

تیتراسـیون توسـط    محـدوده هـم ارزي  . اندازه گیري میشـود  انتتابعی از حجم تیتر صورتبه  هبوطمر

  .می شود مشخصتغییرات تیز پتانسیل 

pH  یکی از متداولترین تیتراسیونهاي پتانسیومتري است که در آن الکتـرود شناسـاگر،   متري

مثـال در   بـراي (نظر تغییر میکند  گونه موردحالت اکسایش در تیتراسیونهایی که . الکترود شیشه است

پتانسـیل الکتـرود شیشـه    . شـود اسـتفاده می  الکترود پلاتین مانند بی اثراز الکترود  )2Fe+تیتراسیون 

) 1-1(ساختمان یـک الکتـرود شیشـه در شـکل     . قرار نمیگیرد کاهندهو  هدنتحت تاثیر معرفهاي اکس

      در انتهـا   pH شیشـه اي بـا حبـاب نـازك شیشـه اي حسـاس بـه        که متشکل از یک لوله دیده میشود

  .غوطه ور شود مورد نظر حباب الکترود در محلول باید pHاندازه گیري  براي .می باشد
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  1-1شکل 

 HClتو الکترولی ـ) AgCl/Ag(در داخل الکترود شیشـه یـک الکتـرود مرجـع یـا شـاهد       

)o.1M  ( که باAgCl  وجود دارد تـا تمـاس الکتریکـی بـا غشـاء شیشـه اي برقـرار شـود         اشباع شده .

کامـل را میتـوان بـه شـکل زیـر       سل .بستگی دارد Cl−و به غلظت  بوده ثابت مرجعپتانسیل الکترود 

  .نمایش داد

  

      داخلی مرجعلکترودا                      غشاء شیشه اي                      خارجی      مرجعالکترود

                 SCE                                                                     /AgCl(satd) Ag        
  

  :ل برابر است باسپتانسیل 

                                               

)1(log303.2
21/ ogaa

F
RTEEEEE asyjSCEAgAgClcell −+++−= o  

(Unknown, a1)                                                       (1-1) ++=
Hcell a

F
RTKE log303.2  

K  پتانسیل اتصال مایع، پتانسیل غشاء شیشه اي مربوط بـه   ،مرجعشامل پتانسیلهاي دو الکترود+Ha 

  )مجهولUnknown= (.و پتانسیل ناقرینگی است داخلی

  

+H  
 )یخارج(

a1    
  

  

+H  
0/1M)( 

 a2)داخلی(
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 ـ پتانسیل ناقرینگی پتانسیلی است وده که اگر حتی محلولهاي دو طرف یک غشاء نیز یکسان ب

این پتانسیل مقداري کوچک داشته و به غیر یکنواختی . وجود دارد و الکترود هاي مرجع مشابه باشند،

پتانسیل ناقرینگی با گذشت زمان . ترکیب غشاء در دو طرف از نظر مکانیکی و شیمیایی مربوط میشود

الکتـرود شیشـه    این پتانسیل با درجـه بنـدي  . اگر غشاء شیشه خشک شود بویژه. بتدریج تغییر میکند

=−+از آنجـا کـه   . حذف میشود استاندارد توسط بافر HalogpH   در بصـورت زیـر   ) 1-1(، معادلـه

  :خواهد آمد
  

)1-2(                     (Unknown) pH
F

RTKEcell
303.2

−=   

  

   :رابطه را میتوان بصورت زیر بیان کرددرجه سانتی گراد این  25در دماي 
  

)1-3(                                                                         
0591.0

KEpH cell
Un

−
−=    

                       

  .ددمشخص میگر بازيدستگاه توسط بافرهاي اسیدي و  درجه بنديبا  Kمقدار 
  

)1-4(                                                    )standard (pHEK cell 0591.0+−=  
  

  :خواهیم داشت رابطه زیر را )4-1(و ) 3-1(روابط  تلفیق از

  

)1-5(                                                             
0591.0

ScellUncell
SnU

EE
pHpH

−
−=    
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  1 آزمایش

  متري pHتعیین غلظت اسید قوي و ضعیف به روش 

  :وسایل و مواد مورد نیاز

1- pH همزن مغناطیسی - 2کالومل         -الکترودهاي شیشه + متر     

  میلی لیتري  100مزور  -4                            میلی لیتري 250بشر  -3

  میلی لیتري 25بورت  -6                     تريمیلی لی 100بالن ژوژه  -5

  مولار0/ 1سود استاندارد  -8 تري                         میلی لی 10پت  پی -7

9- HCl متیل اورانژ -10                    اسید مجهول استیک و  

  

  :روش کار

مولار غوطه ور است با آب شسته  KCl1/0 ساعت جلوتر در محلول  24الکترود شیشه را که        

  . را به کمک محلولهاي بافر استاندارد درجه بندي کنید متر pHسپس 

میلی لیتري منتقل نموده و با آب  250مجهول را به داخل بشر  HClمیلی لیتر از محلول  10 - )الف(

هدف از افزودن معرف . قطره معرف متیل اورانژ اضافه نمایید 3تا  2. برسانید ml  100مقطر به حجم

بشر را روي همزن مغناطیسی قرار . و تغییر رنگ معرف است متري pHه روش  مقایسه نقطه پایانی ب

الکترود را شسته و داخل بشر طوري قرار دهید . داده و یک میله همزن مغناطیسی داخل ان بیندازید

محلول را یادداشت نموده سپس با محلول سود  pH. که با بدنه بشر و میله همزن تماس نداشته باشد

در . میلی لیتر سود افزوده یادداشت نمایید 1را به ازاي هر  pH. تراسیون را آغاز کنیدمولار تی 1/0

میلی لیتر  5تیتراسیون را تا . میلی لیتر انجام دهید 5/0هم ارزي این کار را به ازاي هر  نزدیک نقطه

  .پس از نقطه هم ارزي ادامه دهید

نسبت به حجم سود مصرفی رسم  را pHیرات مشاهدات خود را در جدول زیر وارد کرده و منحنی تغی 

  .نموده غلظت اسید مجهول و خطاي شناساگر را محاسبه و گزارش نمایید
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  V∆ /(pH )∆  محلول NaOH،  ml  pHحجم 

      

  

میلی لیتري منتقل نموده  250میلی لیتر از محلول استیک اسید مجهول را به داخل بشر  10 -)ب(

قطره معرف فنل فتالئین افزوده سپس مانند آزمایش  3تا  2. انیدبرس ml  100و با آب مقطر به حجم

ابتدایی و نیز پس از افزایش سود یادداشت نموده منحنی را رسم و غلظت اسید مجهول و pH قبل 

  .خطاي شناساگر را محاسبه نمایید

  

  :سئوال

 ودهنمرسم را ) در هر دومورد(نسبت به حجم سود  V∆ /(pH )∆به کمک داده هاي جدول نمودار  -1

  .ن کنیدو غلظت اسیدهاي مجهول را تعیی

 نتایج دقیقتري میدهد یا معرف رنگی؟ متر pHدر اندازه گیري غلظت اسید آیا  -2

ي را با نتایج حاصل از بکارگیري شناساگر مقایسه نموده خطاي شناساگر را متر pHنقاط پایانی با  -3

 .مشخص کنید

 شود؟ نگهداريKCl محلول ز شروع آزمایش در ساعت پیش ا 24چرا الکترود شیشه باید حدود  -4

  .را توضیح دهید) ب(و) الف(علت تفاوت در ظاهر دو منحنی  -5
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  2 آزمایش

  متري pH  مرحله اي فسفریک اسید به روش تعیین ثابتهاي تفکیک

  :وسایل و مواد مورد نیاز

1 - pH همزن مغناطیسی -2کالومل         -الکترودهاي شیشه+  متر     

  میلی لیتري  100مزور  -4                   عدد 2تري میلی لی 250ر بش -3

  میلی لیتري 50بورت  -6                     میلی لیتري 100بالن ژوژه  -5

  مولار 1/0سود استاندارد  -8 تري                          میلی لی 25پت  پی -7

  فسفریک اسید مجهول -9

  

  :روش کار

 ریخته و با اب مقطر به حجم  ml 250 ز فسفریک اسید مجهول را به داخل بشرا میلی لیتر 25

ml  100بشر محتوي محلول و میله همزن مغناطیسی را روي همزن قرار داده الکترودها را . برسانید

 را pH  . میله همزن تماس نداشته باشد داخل محلول طوري غوطه ور کنید که نه با بشر و نه با 

پس از هر  راpH  وبه روش ازمایش قبل تیتر کنید  مولار0/ 1ه، محلول را توسط سود یادداشت نمود

. بخوانید) ml 5/0  و نزدیک نقطه هم ارزي به فاصله ml2  در ابتدا به فاصله(بار افزایش سود 

  .ادامه دهید و نتایج حاصل را در جدول زیر وارد نمایید pH 12تیتراسیون را تا 

  V∆ /(pH )∆  لولمح NaOH،  ml  pHحجم 

      

  

بنابراین با رسم . فسفریک اسید یک اسید چند پروتونه است که در سه مرحله تفکیک و خنثی میشود

  ).2-1شکل ( را بدست اورد K3 وK1 ، K2میتوان  NaOHبر حسب حجم  pHمنحنی 
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H2PO4 بهH3PO4 تمام B در نقطه 
مه راه نی( Aمشاهده شده در نقطه  pHبنابراین . تبدیل میشود -

  . را میدهدK 1مقدار ) خنثی شدن

  

  

  

                2-1شکل 

  A     :       ]-          [H3PO4] = [ H2PO4در نقطه  

      [ ][ ] [ ] [ ]++− == OHPOHOHPOHK 3433421           

HPO4  -به H2PO4-تمام   Dدر نقطه 
بوده HPO4  -برابر با  C ،-H2PO4لذا در نقطه . میشود تبدیل2

C     :       ]-          [HPO4در نقطه .                است pK2معادل   pH نبنابر ای
2-] = [ H2PO4  

                         [ ][ ] [ ] [ ]+−+− == OHPOHOHHPOK 3423
2

42           

براي اینکار مقدار سود . به دلیل کوچک بودن باید به روش غیر مستقیم تعیین شودK3 مقدار 

در بالاي منحنی قسمت هموار منحنی محاسبه  E به هر نقطه دلخواه Dافزوده شده از نقطه پایانی 

  .افزوده شده را حساب کنید -OHکنید، سپس غلظت 

افزوده شده  =  NaOHحجم ) E M/  ×)D - Eحجم در  
–  OH . مقدار واقعی غلظت–  OH را       

E رحاصل د ( یعنی ،اختلاف غلظت. تعیین کردE محلول در نقطه  pHمی توان از 
– OH - افزوده

–OH  (

PO4به  HPO4-2مصرفی براي تبدیل  OH –معادل 
توان  است و بنابر این غلظت این دو را می -3

  .تعیین کرد
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  :سئوال

براي تشخیص . (نسبت به حجم سود را رسم کنید pHبه کمک داده هاي جدول نمودار  -1

  ).ده کنیدنقطه پایانی میتوانید از روش برازش دایره یا روش مماسی استفا

نسبت به حجم سود را رسم کنید و بگویید  V∆ /(pH )∆به کمک داده هاي جدول نمودار  -2

 چرا پیک اول بلندتر از دومی است؟

 .، ثابتهاي تفکیک را محاسبه کرده و با مقادیر نظري مقایسه کنید 1نمودار  به کمک -3

 .غلظت فسفریک اسید را در هر یک از نقاط هم ارزي محاسبه کنید -4

 محسوس نیست؟ 1نقطه هم ارزي آخر در نمودار  چرا -5
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  3آزمایش 

  متري pHاندازه گیري کربنات و بی کربنات با روش 

  :مواد مورد نیاز وسایل و

1- pH همزن مغناطیسی -2      کالومل -الکترودهاي شیشه+  متر  

  درصد 1/0ن شناساگر فنل فتالئی -4میلی لیتري                         250بشر -3

  درصد 1/0شناساگر بروموکروزل سبز  -5

  خالص 32CONaاستاندارد اولیه  -6

  )میلی لیتر 32CONa )250مولار استاندارد شده با  1/0اسید  هیدروکلریک محلول  -7

  

  :روش کار

غوطـه ور اسـت بـا آب شسـته      مولار KCl1/0 ساعت جلوتر در محلول  24  از الکترود شیشه را که

نموده، الکترود را در آب مقطر قرار را به کمک محلولهاي بافر استاندارد درجه بندي  متر pHسپس 

  .دهید

  :)الف( 

میلـی   100و  هبه حجـم رسـانید   با آب مقطر میلی لیتري 250نمونه مجهول را در بالن ژوژه        

همـزن مغناطیسـی قـرار     میلـه بشر  وندر. قل نمائیدمیلی لیتري منت 250لیتر از آن را به یک بشر 

الکتـرود شیشـه را طـوري در    . قطره شناساگر فنل فتالئین به آن اضافه نمائیـد  3تا 2و سپس  داده

را  pH. همـزن مغناطیسـی برخـورد نداشـته باشـد     میلـه  که نه با بشر و نه با  کنیدمحلول غوطه ور 

شـروع کنیـد و پـس از      مـولار  1/0اسید  کلریکهیدرو توسط سپس تیتراسیون را ،یادداشت کنید

فنـل فتـالئین ، چنـد     نبی رنگ شـد پس از . را یادداشت نمائید pHمیلی لیتر اسید،  2افزودن هر 

تیتراسـیون را ادامـه   نقطـه پایـانی دوم    رسیدن به تاو  هدوقطره از معرف بروموکروزل سبز اضافه نم
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را  pHمنحنی تغییرات . را یادداشت کنید pH ،تر اسیدمیلی لی 2در این حالت نیز به ازاء هر . دهید

  .پایانی تقریبی را بر روي آن مشخص نمائید طارسم نموده و نق HClنسبت به حجم 

شناساگر مقایسه نقطه پایانی تعیین شده توسط تغییر رنگ معرف و نقطه پایانی به  افزودنهدف از 

  .متري است pHروش 

  :)ب(

میلی لیتري منتقل نموده و مانند  250را به بشر  مجهول حلولمیلی لیتر دیگر از م 100 

میلی  2/0و  5/0در نزدیک نقطه پایانی به ازاء هر  با این تفاوت که. عمل نمائید )الف(آزمایش 

  . را سریعتر بخوانید pHنقطه پایانی دوم  در نزدیک. به نقطه پایانی برسید را بخوانید تا pH ،لیتر

 اسیدنسبت به حجم  را pHدول زیر وارد کرده و منحنی تغییرات مشاهدات خود را در ج

و  نمودهگزارش  PPmرا  برحسب  سدیم بی کربناتو  سدیم کربناتغلظت  .اییدمصرفی رسم نم

  .خطاي شناساگر را محاسبه و گزارش نمایید

  

  

  

 نموده و غلظت را رسم  اسید نسبت به حجم  V∆ /(pH )∆نمودار  ،به کمک داده هاي جدول

  .این نتایج را با نتایج فوق مقایسه نمایید .گونه هاي مجهول را تعیین کنید

  
  :سئوال

  دقیقتري میدهد؟نقاط پایانی ) ب(و ) الف(کدام یک از آزمایشهاي  -1

 ؟یستچ در نزدیک نقطه پایانی دوم pH دلیل خواندن سریعتر -2

 نتایج بهتري میدهد؟) →V∆ /(pH )∆ حجم و → pHحجم ( کدام یک از دو نمودار فوق -3

  
  

  V∆ /(pH )∆  محلول HCl ، ml pHحجم 
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   :آشنایی با  الکترودهاي بی اثر

    تعیین مقدار آهن با استفاده از پتاسیم دي کرومات   4آزمایش 

  :و مواد شیمیایی مورد نیاز وسایل     

1  - pH همزن مغناطیسی -2           مرجع -پلاتینالکترودهاي +  متر     

  میلی لیتري  100مزور  -4     میلی لیتري                          250بشر  -3

  میلی لیتري 50بورت  -6                       میلی لیتري 250بالن ژوژه  -5

  )میلی لیتر 100(مولار  02/0محلول استاندارد پتاسیم دي کرومات  -7

 ) میلی لیتر 50(مولار  3محلول سولفوریک اسید   -8

  

  :روش کار

میلـی   100. میلی لیتري به حجم برسـانید  250نمونه مجهول را در یک بالن ژوژه  -)الف(

 3میلـی لیتـر سـولفوریک اسـید      25آن  بـه میلی لیتري نموده  250را وارد یک بشر  آنلیتر از

داده یک میلـه همـزن مغناطیسـی درون بشـر قـرار      . میلی لیتر آب مقطر بیافزائید 25مولار و 

پتانسـیل  را یادداشـت   . جع و الکترود پلاتین را در محلـول غوطـه ور سـازید   الکترود مر سپس

میلـی   2هـر   ، پتانسیل را پس ازافزودن محلول پتاسیم  دي کرومات همزدن و با نموده همراه

انجـام  آزمـایش را   میلـی لیتـر دیگـر از نمونـه      100 بر روي   -)ب( . لیتر افزایش ثبت نمائید

محلـول پتاسـیم    ازمیلی لیتـر   2/0 به ازايزدیک شدن به نقطه  پایانی به هنگام ن اینبار. دهید

تغییرات پتانسیل بر حسب حجم دي کرومـات   نمودار. نماییدرا یادداشت پتانسیل  دي کرومات

 نمونـه آهـن در   ppm)( غلظـت  و از روي آنهـا  نمـوده مشتقات اول و دوم را رسـم   نمودار نیزو 

  .کنید محاسبهمجهول را 
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  با الکترودهاي نوع دومآشنایی 

، نسـبت بـه   عمل میکننـد الکترودهاي فلزي علاوه بر اینکه به عنوان شناساگر یونهاي خود 

پاسـخ  مـی دهنـد نیـز     یـا کمـپلکس پایـدار    رسوب کم محلـول  آنآنیونهایی که با کاتیونهاي 

 یا کمپلکس نمک کم محلول MX. می باشد XMXM−کلی این الکترودها  شکل. میدهند

. الکترودهاي نوع دوم نامیده مـی شـوند   ،دو فصل مشترك به دلیل داشتناین الکترودها . است

 دربرگشت پذیر بـودن واکـنش    شرط اول براي کاربرد این الکترودها در تعیین گونه مورد نظر،

 لازمه تشکیل چنین الکترودهایی اشباع نمودن محلول آنالیت با نمـک کـم   سطح آنها می باشد

و یا اسـتفاده از الکتـرودي   ) یا حضور مقداري از کمپلکس پایدار آنالیت در محلول( محلول آن 

،  الکترود نقره  در تماس با ینوع یک مثال. کم محلول میباشدکه داراي پوششی از نمک است 

 ایش ایـن  پوشـش را مـی تـوان از اکس ـ    . (میباشد و یا پوشیده شده از آن AgClمحلول اشباع 

با وارد شدن الکتـرود نقـره  در محلـول کلریـد،      .)محلولی حاوي یون کلرید ایجاد نمود نقره در

  .بر سطح آن تشکیل می شود AgClلایه نازکی از 

ClAgClAg−            نقره کلرید  -الکترود نقره   s)(  

  :نیم واکنش این الکترود به  صورت  زیر است
−− +↔+ ClAgeAgCl ss )()(  

  :توسط رابطه نرنست بیان می شودو پتانسیل آن 

]log[0591.0/
−−= ClEE AgAgClAg

ο  
  

چیـزي   در واقـع . کرداستفاده  -Clو یا  +Agبراي اندازه  گیري فعالیت می توان این الکترود را  

یـا   به حلالیت نمک کم محلولکه خود   است یون نقرهفعالیت  همان اندازه گیري می شود که

  :بستگی دارد پایداري کمپلکس
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−+ +↔ ClAgAgCl )s(  

VEAgeAg
AgAgs 80.0

/)( ≈↔+ +

+ ο  

−+↔+ ClAgeAgCl )s()s(  

                
][

1log
1

0591.0
+

−= +

Ag
EE AgAgAg

ο 

  .فعالیت یون نقره  طبق رابطه حاصلضرب حلالیت به فعالیت یون کلرید بستگی دارد

  
10108.1]][[ −−+ ×== spsp KkClAg  

[ ]

]Cllog[
1

0591.0224.0E

V224.0E

108.1log0591.080.0E

Klog0591.0EE

Cllog0591.0Klog0591.0EE

logEE

]Ag[

Ag

Ag/Agcl

10
Ag/Agcl

spAg/AgAg/Agcl

spAgAgAg

K
]Cl[

1
0591.00

Ag/AgAg

]Cl[

K

sp

sp

−

−

−

+

−=

=

×+=

+=

−+=

−=

=

+

+

−

+

−

ο

ο

οο

ο

  

حلالیـت نمـک حاصـل و پتانسـیل      حاصلضـرب کتـرودي تـابع   در نتیجه پتانسیل چنین ال

 .استاندارد الکترودي کاتیون مربوطه می باشد

 و هـم  مربوطه براي تعیین  فعالیت یون فلزي هم بنابراین الکترودهاي نوع دوم را می توان

 کـه  خط مستقیمی به دست می آید log[Cl-]–بر حسب  پتانسیل الکترودرسم  با. به کار بردآنیون 

   .خواهد بود ◦AgX/Ag E و برخوردگاه آن )Cο25در( 0/0591برابر با  آنشیب 

هالیـد   spKاضافه شـده مـی تـوان     3AgNO حجمبا رسم منحنی پتانسیل خوانده شده بر حسب 

بـر  ) حاصـل از رابطـه نرنسـت   ( log[Ag+]همچنین بـا رسـم نمـودار     .را به دست آورد (AgX)نقره 

  .را تعیین کرد +Ag، میتوان ساختار و ثابت پایداري کمپلکس بین لیگاند و log[L]حسب 

  



 

14 
 

   5آزمایش  

  )تیتراسیون رسوبی( اندازه گیري کلرید و یدید در مخلوط آنها با روش پتانسیومتري

  :مواد شیمیایی مورد نیاز وسایل و

    همزن مغناطیسی  -2     ه و کالوملالکترودهاي نقر+ پتانسیل سنج  -1

  میلی لیتري  100مزور  -4 میلی لیتري دو عدد                       100بشر  -3

  )میلی لیتر 50(مولار  5/1پتاسیم نیترات  -6                            میلی لیتري 50بورت  -5

 )میلی لیتر 100(مولار  01/0نقره نیترات  -7

 

  :روش کار

 100اخل یـک بشـر   را   به د KIمحلول  میلی لیتر 15و   NaClمجهول  محلولمیلی لیتر10  

 3KNOمیلی لیتـر از محلـول    25. غلیظ به آن بیافزائید HNO3دو قطره   نموده میلی لیتري وارد

. م متصل کنیـد دوم بریزید و دو بشر را توسط پل نمکی به  ه میلی لیتري 100مولار را در بشر 5/1

را   اولیـه  پتانسـیل . الکترود نقره  را در محلول آنالیـت و الکتـرود مرجـع را در بشـر دوم فـرو بریـد      

طه  را انجـام  عمل تتیراسیون و ثبت پتانسیلهاي مربو AgNO3و با افزایش محلول   نمودهیادداشت 

 ايبـر  سم و نقطه  پایانی را داده ها را  ر. حجمهاي کوچکی بیافزائید ،پایانی اطنقدر نزدیکی . دهید

  ).نمودارنرمال و نمودار مشتق اول( هر یون مشخص نمائید

  

  :سئوال

  عامل تعیین کننده جدایی منحنی هاي مخلوط چیست؟   -1

  .کنید محاسبه KIو  KClحسب را بر -Iو  -Clیونهاي  ppmمولاریته و  -2
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  6آزمایش 

پتانسیومتري نیاك به روش آمو -تعیین ثابت تشکیل و فرمول کمپلکس نقره 

  )تیتراسیون تشکیل کمپلکس(

به یون  پاسخ یعنی(آشنایی با کاربرد دیگر الکترودهاي نوع دوم است هدف از انجام این آزمایش 

  ).مربوطه

  :  وسایل و مواد مورد نیاز

1- pH همزن مغناطیسی - 2کالومل         -الکترودهاي نقره+  )پتانسیومتر(متر     

  میلی لیتري  100مزور  - 4                                         میلی لیتري 250بشر  -3

  میلی لیتري 10بورت  -6                            درجه سانتیگرادي 100دماسنج  -5

  مولار HCl5/0  -8   تري                                  میلی لی 1و  5پیپت  -7

                  )است در حضور متیل رد استاندارد شده مولار HCl 5/0 که با (رمولا 10محلول آمونیاك  -9

  مولار0/ 2نقره نیترات  -10

  :روش کار

میلی لیتر  1میلی لیتر آب مقطر ریخته سپس  94میلی لیتري، دقیقأ  250به داخل بشر       

توي محلول و میله همزن مانند آزمایشهاي قبل بشر مح. به آن اضافه کنیدM 10محلول آمونیاك 

محلول  ml5 ، دقیقأ  لمغناطیسی را بر روي همزن مغناطیسی قرار داده و در حال هم زدن محلو 

الکترودهاي نقره و کالومل را در محلول غوطه ور نموده  و . مولار به آن بیافزایید 2/0نقره نیترات 

از آمونیاك استاندارد را به بشر  دیگر ml10 حال به کمک بورت. پتانسیل محلول را یادداشت کنید

دماي محلول (و هر بار پتانسیل محلول را خوانده و یادداشت کنید ) ml 1  فواصلبه (اضافه نمایید 

جدولی مشابه جدول زیر تهیه نموده و اطلاعات مربوط به ). را نیز به کمک ترمومتر یادداشت کنید

رسم نموده و از روي آن  log[NH3]نسبت به را  log[Ag+]نمودار . هر ستون را درآن وارد کنید

  . کمپلکس را تعیین کنید) K(و نیز ثابت پایداري ) n(تعداد لیگاند 
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log[Ag+]  EAg  Emaesur log [NH3] [NH3]  حجم کل
  محلول

حجم آمونیاك 
  استاندارد

              

  

  :توضیح

آنیونهایی که با آن  که هم به الکترود نوع دوم است اشاره شد الکترود نقره یک  همانطور که

  .Ag+ تشکیل نمک کم محلول میدهند پاسخ میدهد و هم نسبت به تغییرات غلظت خود یون

Ag+ + nL ↔ AgLn
+   

K = [AgLn
+]/ [Ag+][L]n 

[Ag+] = [AgLn
+]/ K. [L]n 

  :عبارت لگاریتمی این رابطه هست

log [Ag+] = - n log[L] + log[AgLn
+]- logK 

دهد که شیب آن تعداد  ، خط راستی میlog[L]بر حسب  log[Ag+]دار طبق این رابطه رسم نمو

log[AgLnو عرض از مبدأ برابر با ) n(لیگاند
+]- logK براي تعیین غلظت نقره از الکترود . میباشد

    با توجه به رابطه نرنست . استفاده می نماییم ◦V246/0 = (E (شناساگر نقره و مرجع کالومل 

  .ا تعیین کر در +Agمی توان غلظت 

EAg = E◦
Ag+/Ag + 2/303RT/ F log[Ag+]    

R =ثابت گازها = J/K.mole 314/8  ،T = ،دماي مطلقF = کولون 96500= ثابت فاراده.  

Emaesur = E Ag - ESCE   

  

  :سئوال

و فرمول تشکیل کمپلکس را  ودهمن تعداد لیگاندها در کمپلکس حاصل را مشخص -1
  .بنویسید

  .س را بدست آورده و با مقدار نظري مقایسه کنیدثابت تشکیل کمپلک -2
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  7  آزمایش 

و محـدوده کـارایی    pHگزینش پذیري براي الکترود شیشـه در انـدازه گیـري    ثابت 

  الکترود و حد تشخیص آن

  

  :تعیین ثابت گزینش پذیري)الف

  .همانطور که قبلا آشنا شده اید الکترود شیشه می تواند به یونهاي تکبار پاسخ دهد

])(ln[ 11 bKaLE
H

B
U
U

exF
RT

cell ++=  

  :یا به شکل ساده تر زیر

)bKaln(LE 1
B.H

pot1F
RT

cell ++=  

potK  عبارت است از ضریب گزینش پذیري الکترود که تاثیر یونهاي مختلف را بر پتانسیل

و  Pمحاسبه  ضریب گزینش پذیري با توجه به منحنی زیر در محل تلاقی . الکترود بیان می کند

  :ک رابطه  زیر انجام می شودبه کم

+

+++
++ =→=

Na

HNaH
a
aHNa

pot
ZZ

Na
Na,H

potH K)a(Ka  

   )6-1شکل(

  :آزمایش

  کالوملومتر، الکترود شیشه  pH: وسایل  لازم

  .استفاده نمائید mv از درجه بندي
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  :مواد لازم

5M NH4Cl, 1M NaCl، 0/05 ، آب مقطرM NH3 7وM  ،NaOH 0/25 M  

  

  :روش کار

وارد کرده، با آب مقطر به حجم  50mlن هاي هاي فوق را طبق جدول زیر در بال محلول

ن را به  طور مجزا اندازه دستگاه پتانسیل محلول هر بال mvبرسانید سپس با استفاده از واحدهاي 

][در مقابل  Eگیري نموده منحنی  +Hlog  تعیین را رسم نموده، ثابت گزینش پذیري الکترود را

    .کنید

  

  

  

  

  

 50mlشماره بالن   

  حجم محلول
1 2 3 4 5 6 7 8 

NH4Cl, 5M (ml) 5/0 5/0 5/0 5/0 5/0 - - - 

NaCl, 1 M (ml) 5/0 5/0 5/0 5/0 5/0 4/95 4/5 - 

NH3, 0.05 M (ml)  - 0/16 1/62 27/5 - - - - 

NH3, 7 M (ml) - - - - 0/5    -  

NaOH, 0.25 M(ml) -  - - - - 0/2 2/0 20 

×١٠- 1/71  65/1×١٠-٥  در هر بالن +Hغلظت  ٦ 1/69  -١٠× ٧ 1×10-8 98/3 ×10-10 10-١١ 10-12 10-13 
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  :تعیین  محدوده کارایی الکترود و حد تشخیص آن: ب

منحنی پتانسیل  ،تهیه  نموده  NaClمحلولهاي جدول فوق را  یک بار دیگر ولی در غیاب 

  .ن محدوده کارایی را تعیین  نمائیدرا رسم  نموده و بر اساس آ log[+H]در برابر 

  

  :سوال

  چگونه است؟ pNaو  pHحساسیت الکترود نسبت  به  -1

→+منحنی . (شکل منحنی را  تفسیر نمائید -2 HaE log( 

بکار گیریم، منحنی چه شکلی  +Naاگر در بخش افقی منحنی غلظت  هاي مختلفی از  -3

 خواهد داشت؟
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  هدایت سنجیاي شنایی با روشهآ

در یـک سـیم    . در هدایت سنجی به اندازه  گیري هدایت الکتریکی یک محلول می پردازیم

فلزي،  هدایت الکتریکی توسط الکترون صورت  می گیرد د ر حالیکه هدایت الکتریکی در محلولهـا  

  .با حرکت یونها انجام می شود

  :مقاومت الکتریکی یک سیم توسط رابطه  زیر مشخص می گردد
  

)2-1(                s
lR ρ=  

  

R  مقاومت بر حسب اهم)(Ω ،ρ مقاومت مخصوص با واحد اهم سانتی متر).( cmΩ   

 l  طول سیم بر حسب سانتی متر(cm)  و بالاخرهS   د سـانتی مترمربـع   سطح مقطع سـیم بـا واح ـ

(cm2) است.  

)(نمایش می دهند و واحد آن عکـس اهـم    Lو آن را  با  بودههدایت عکس مقاومت  1−Ω   یـا

  .می باشد) که هر سه، یک واحد را نمایش مید هند( (s)زیمنس  SIو یادر سیستم (mho)مو 

  

)2-2(                l
S

R
L ×==

ρ
11

  

  

)(ص عکس مقاومت مخصـو  1
ρ     را  بـا   نامنـدو آنـرا  را هـدایت  مخصـوص مـیk   نمـایش      

بـر   21cmهدایت  مخصوص را به صورت  هدایت  بـین  دو الکتـرود بـا  سـطح مقطـع      . می دهند

11حسب  −− cmohm 1یا−mhocm  تعریف می کنند.  

غلضت گونه هاي یونی موجـود در آن بسـتگی    ص یک محلول الکترولیت بههدایت  مخصو

 Λ)(به این ترتیب براي بیان هدایتی که در برگیرنده غلظت نیز باشد، از هـدایت اکـی والان   . دارد

هدایت اکی والان عبارت است از هدایت محلولی حـاوي یـک اکـی والان گـرم از     . استفاده می شود

بـه عنـوان مثـال، بـراي یـک      . که بین دو الکترود موازي به فاصله یک سانتی متـر قـرار دارد   جسم



 

21 
 

هدایت  یک لیتر آن را بین  دو الکتـرود بـه     باید) یک  اکی والان گرم  در لیتر(نرمال  0/1محلول 

 از. گیـري نمـود   سانتی متر مربع  می باشـد، انـدازه   1000فاصله یک سانتی متر که سطح هر کدام 

امکـان  بـه دلیـل عـدم    (آنجا که اندازه گیري هدایت اکی والان به طور مستقیم کاري مشکل است 

، لذا آنرا به روش غیر مستقیم و  با استفاده از هدایت )استفاده از چنین الکترود هاي بزرگ در عمل

  .مخصوص محاسبه  می نمایند

وجود داشته باشد از رابطـه  حجم یک محلول که در آن یک اکی والان گرم  از جسم حل شده، 

  :به دست  می آید) 2-3(

  

)2-3(                  
N

V 1000=  
  

و با توجه به اینکه حجم برابر با حاصلضرب سطح الکترود در فاصله الکتـرود اسـت، لـذا حجـم     

  :بین دو الکترود برابر خواهد بود با
  

)2-4(                          lSV ×=  
  

  :خواهیم داشت اگر فاصله بین دو الکترود را  یک سانتی متر در نظر بگیریم حال
  

)2-5(                          SV =  

 
N

SV 1000==  

  

ρبا توجه به اینکه 
  :خواهد شد) 2-2( رابطه kعبارت است از 1

                                        
l
SkL =  

                                                                   :                     بنابراین
N

kL 1000
=    
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یک اکی والان گرم از جسم موجود است لذا، هدایت  N/1000با توجه به اینکه در حجم 

  :د بودبا هدایت اکی والان برابر خواه

 )2-7(                                  
N

kL 1000×=Λ=  

این  پدیده را  . افزایش می یابد) کاهش غلظت(هدایت اکی والان یک جسم با افزایش رقت 

تا حد زیادي می توان به کاهش نیروي جاذبه بین  یونها در مورد الکترولیتهاي قوي،  و افزایش 

براي الکترولیتهاي قوي رابطه اي خطی بین هدایت . ضعیف نسبت داددرجه تفکیک  الکترولیتهاي 

مولار براي  01/0در الکترولیتهاي قوي با غلظت کمتر از . اکی والان و جذر غلظت وجود دارد

  .دیده می شود) 8-2(هدایت اکی والان رابطه 
  

)2-8(                2
1

AC−Λ=Λ ο  
  

ثابتی  Aغلظت و  Cهدایت اکی والان در رقت بی نهایت،  οΛایت اکی والان، هد Λدر آن 

  .که به نوع الکترولیت وابسته است، می باشند

اگر رابطه خطی بین هدایت  اکی والان  و جذر غلظت الکترولیتهاي قوي را تا غلظت صفر 

  )عرض از مبدا.(ت تعیین  می شودبرون یابی کنیم، هدایت اکی والان در رقت بی نهای

 Λدر مورد الکترولیتهاي ضعیف این نوع منحنی ها خطی نبوده و لذا جهت تعیین  مقدار 

  .نمی توان از برون یابی منحنی هدایت  اکی والان بر حسب جذر غلظت الکترولیت استفاده کرد

  .دایت یونهاي موجود در محلول می باشدهدایت محلولهاي الکترولیت برابر با  مجموع ه

  :بیان نمود) 9-2(براي یک نمک حل شده می توان هدایت اکی والان را به صورت رابطه 

)2-9(                −+ +=Λ λλ  

+λ  هدایت اکی والان کاتیون و−λ این ترتیب براي  به. هدایت اکی والان آنیون می باشد

رابطه  ،)که گاهی هدایت اکی والان حد نیز به آن می گویند(هدایت اکی والان در رقت بی نهایت 

  :در می آید) 10-2(به  شکل 
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)2-10(                Ο
−

Ο
+Ο +=Λ λλ  

Ο
+λ وΟ

−λ در رقت بی نهایت  می باشندکاتیون و آنیون  به ترتیب هدایت اکی والان  .Ο
+λ و

Ο
−λ هدایت اکی والان در رقت 1-2جدول . ي معین و ثابت  هستنددر هر درجه حرارت مقادیر   

  .بی نهایت را  براي برخی کاتیونها و آنیونها نشان می دهد

  

  Cο25قت  بی نهایت برخی از یونها در هدایت اکی والان  در ر 1-2جدول               

Ο
−λ  آنیون  Ο

+λ  کاتیون  
198  OH- 8/349  H3O+ 

54  F- 7/38  Li+ 

3/76  Cl- 1/50  Na+ 

4/78  Br- 5/73  K+ 

8/76  I- 4/73  NH4
+ 

4/71  NO3
- 9/61  Ag+ 

9/40  C2H3O2
- 1/53  1/2 Mg2+ 

8/79  1/2 SO4
2-  5/59  1/2 Ca2+ 

70  1/2 CO3
2- 6/63  1/2 Ba2+ 

24  1/2 C2O4
2- 73  1/2 Pb2+ 

85  1/2 CrO4
2-  68  1/3 Fe3+ 

69  1/3 PO4
3-  6/69  1/3 La3+  
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هدایت اکی والان الکترولیتهاي ضعیف در هر غلظـت مشـخص، میزانـی از درجـه تفکیـک آن      

با هدایت اکی والان الکترولیت در غلظت مشخص  درجه تفکیک الکترولیت ضعیف. الکترولیت است

  :و هدایت اکی والان در رقت بی نهایت توسط رابطه  زیر به یکدیگر مربوط می شوند
  

)2-11(                  
ΟΛ

Λ
=

c
α  

  

cΛ   هدایت اکی والان در غلظتC  وοΛ قت بـی نهایـت و   هدایت اکی والان در رα  درجـه

  .تفکیک الکترولیت ضیعف است

با مشخص شدن درجه تفکیک ،میتوان ثابت تفکیک الکترولیتهاي ضعیف را تعیین نمـود رابطـه   

  :ر بگیرید را در نظcبا غلظت اولیه  HAاسید ضعیف  تفکیک
+− +↔+ OHAOHHA 32  

  

  A−باشــد غلظــت یونوهــاي  αبرابــر بــا  HAدر لحظــه تعــادل در صــورتیکه درجــه تفکیــک   

)برابربا  HAوغلظت   αcهردو برابر با  OH3+و )cα−1  خواهند بود ثابت تفکیک اسید ضـعیف

HA   تعریف میشود )12-2(ه صورت معادله ب:  
 

)2-12 (                         [ ] [ ]
[ ]HA

OHAka

+−

= 3   

  

  :ولذا خواهیم داشت 

                 ( )c
ccka α
αα

−
=

1
.           

)2-13 (                           ( )α
α
−

=
1

2ck a  
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  تیتراسیون هاي هدایت سنجی

در تیراسیونهاي هدایت سنجی ،هدایت الکتریکی محلول طـی تیتراسـیون انـدازه گیـري      

میشود با رسم هدایت محلول بر حسب حجم تیتر  کننده ،منحنی تیتراسـیون بدسـت مـی آیـد از     

  ان نقطه پایانی راتعیین نمود روي منحنی تیتراسیون متو

  

   :مزایاي تیتراسیون هاي هدایت سنجی نسبت به سایر روشها

محلـول آبـی قابـل    ) ماننـد پتاسـیومتري  (ا روشـهاي دیگـر   اسید ها وبازهاي خیلی ضعیف که ب -1

همچنین تیراسیون مخلوط اسـیدها  .تیتراسیون نیستند ، با این روش قابل تیتر کردن میباشند 

  با روش هدایت سنجی بهتر از روش پتانسیومتري است 

زیـرا  .تیتراسیونهاي هدایت سنجی را میتوان در مورد محلولهاي بسـیار رقیـق نیـز بـه کـار بـرد       -2

  ل ملاحضه اي میباشد تغییرات هدایت به مقدار قاب

  رنگی بودن محلول هیچگونه مزاحمتی ایجاد نمی کند  -3

هـاي نزدیـک بـه     گیـري  انـدازه  ،سیومتري ومشابه با روش آمپرومتريبرخلاف تیتراسیونهاي پتان -4

یک شدن ویا حلالیت محصولات اهمیت خاصی نداشته وبه دلیل هیدرولیز،تفک ،نقطه اکی والان

 ناي نزدیک نقطه پایانی فاقد ارزش هستند ولذا بدون در نظر گرفتن ای ـ، اندازه گیري هواکنش

درتتراسییون هاي هدایت سنجی میبایست  .نقاط ،نقطه پایانی تیتراسیون میتواند مشخص شود

  :نکات زیر را مورد توجه قرار داد 

از تیتـر  معمـولا   دلیـل تغییر زیادي داشته باشد به همین  نبایدتراسیون یت طی حجم محلول در -1

به هـر حـال حجـم    . استفاده می شود است، آنالیتبرابر غلیظ تر از محلول  100تا  20که  انتی

منحنـی   ،هـدایت انـدازه گیـري شـده تصـحیح نشـود       هیابـد ودر صـورتیک   محلول افزایش مـی 

mlتصحیح پس از افـزایش   به منظور .تیتراسیون خطی نخواهد بود 2Vبـه  انـت از تیتر ml  1V از
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ــ ،مجهــول در مقــدار  دهــدایت بای
1

21

V
VV  دراضــافه شــده  تیترانــت حجــم :V2( ضــرب شــود +

   )تیتراسیون

ان ومیت ـ بـراي اینکـار   .را ثابت نگه داشت باید دما ،ستگی داردب دماول به حلاز آنجا که هدایت م -2

   .بزگتر آب قرار داد را در یک ظرف نمونه حلولمظرف حاوي 

بـا   بایـد تیتراسیون هاي هدایت سـنجی از جـنس پلاتـین بـوده و    ر اکترود هاي مورد استفاده د -3

 ـآافزایش سطح مخصوص الکترود به دلیل این عمل  .پلاتین سیاه پوشانده شود را بـه   قطبش راث

  .حداقل میرساند

سل  :میشود زیر انجامل شک هپوشاندن سطح الکترود هدایت سنجی  توسط پلاتین سیاه ب 

 دسپس الکتـرو  .تا کاملا تمیز شود می برندفرو اسید هدایت سنجی رادر محلول گرم سولفوکرومیک

گرم اسـتات سـرب    025/0گرم  کلروپلاتینیک اسید و 3شو داده ودرمحلول حاوي تها را کاملا شس

طوریکه گـاز   میکنندصل ن مناسبی متالکترودها را به شت جریا نموده،میلی لیتر آب وارد  100در 

 .جهـت عبـور جریـان را هـر نـیم دقیقـه معکـوس مـی نماینـد          .متصاعد شـود  یآرام هیدروژن به 

ک ریودرمحلـول اسـید سـولف    شسته و را آنها ،ها را پوشاند دهنگامیکه لایه سیاه رنگی سطح الکترو

   .آن را در آب نگه میدارند ،رقیق فرو میبرند وبا شستشوي الکترود

c  میتـوان  وغلظت استیک اسـید در شـروع تیتراسـیون     از استعبارت  )13-2(در رابطه 

   .تعیین نمود 8آزمایش  )ب(اندازه گیري قسمت  از نتایج آنرا

Λتعیین  براي  ایدب ،را نشان میدهدLدستگاه  از آنجا که) هدایت اکی والان ( 
s
l )  ثابـت

   .راتعیین نمود )سل

s
l نیاز گاهی تعیین آن  از آنجا کهمعمولا روي سل هدایت سنجی ثبت شده است ولی

با تعیین  .آشنا شویمی تعیین آن تجرب شرو د، باید با میباش
s
l ) در را میتوان آن )ثابت سل 
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  با تعیین  .تعیین شود )هدایت مخصوص( kضرب نمود تا  )L(ایت محلول در شروع تیتراسیون هد

k میتوان  )7- 2(با توجه به معادله  وΛرا محاسبه نمود.   

که هدایت مخصـوص   KClد استاندار محلولیک  با اندازه گیري هدایت میتوانثابت سل را

. داده شـده اسـت   2-2در چند دمـا در جـدول    KCl هدایت مخصوص . نموداست تعیین  معلومآن 

منقل کـرده وپـس از تنظـیم     يمیلی لیتر 400مولار را به یک بشر  01/0ت با غلظ KClاز  محلولی

   .اییداندازه گیري نمرا هدایت آن  2-2موجود در جدول  دماهايیکی از  درمحلول  دماي

  

   در دماهاي مختلف M  KCl 01/0 محلولهاي  (mhocm-1)هدایت مخصوص  2-2جدول 

  C 18  20  22  25  27  29˚دما، 

  001524/0  001468/0  001413/0  001332/0  001278/0  001225/0  هدایت

  

با  .ل را محاسبه کنیدسمخصوص پتاسیم کلرید ،ثابت  و هدایت تن هدایت محلولنسدابا 

هدایت مخصوص آنرا  ،اسید با در نظر گرفتن هدایت اولیه محلول استیک نیزابت سل واستفاده از ث

  را مشخص نمایید aKو نمودهمحاسبه 
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  8آزمایش 

تعیـین  ، ضعیف با روش تیتراسیون هدایت سنجی  و تعیین غلظت اسیدهاي قوي

aK  اسید استیک براي  

  :ومواد شیمیایی مورد نیاز  وسایل

  همزن مغناطیسی -2      از نوع غوطه وري سل رسانایی+ هدایت سنج  -1

  میلی لیتري پایه بلند 250یا  400بشر -4                 میلی لیتري           100بالن ژوژه  -3

  و استیک اسید مجهولHCl   -6                          میلی لیتري        25بورت  -5

  )میلی لیتر  250(مولار  1/0سدیم هیدروکسید استاندارد  -7

  )میلی لیتر  100(مولار  1/0آمونیاك  -8

  

  :روش کار 

را  ml100مجهول داده شده در بالن HClمحلول :  HCl،تعیین غلظت اسید قوي )الف (      

سل هدایت سنج را در این  .برداشته وارد بشر نمایید ml50تا حجم رقیق کرده ، سپس  از آن 

دستگاه  ،توجه کنید قبل از استفاده از هدایت سنج(را ثبت نمایید  دایتمحلول غوطه ورسازید وه

با افزایش محلول سود  .یز استفاده نماییداز همزن ن)چند دقیقه روشن با شد تا گرم شود  دمیبای

   .میلی لیتر ،هدایت را هر بار تعیین کنید 5/0به مقدار  )رمولا 1/0(

وغلظت اسید را در  هنقطه پایانی را تعیین نمود ،از روي منحنی هدایت برحسب حجم سود

آزمایش را .تفسیر کنید  اشکل منحنی ر)تصحیح حجم را انجام دهید (نمونه مجهول گزارش کنید 

 لازم براي رسیدن به نقطه پایانی تعیین شود نتایجNaOHیکبار دیگر تکرار کنید تا حجم دقیق 

  .خود یاداشت نمایید گاهیزیر در دفترچه آزمایش جدول را به شکل
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   .مولار ومقدار آنرا برحسب گرم تعیین نمایید بغلظت اسید مجهول را بر حس

اسید هاي  روشروش کار همان  :)یک اسید ضعیف ( اسید  تیکاس تعیین غلظت )ب(      

باز  وبار دیگر با مولار  NaOH( 1/0 ( يباز قو یکبار با با این تفاوت که تیتراسیون را بایدقوي است 

رسم نمود  دواح راسیون را روي یک نمودارتیتهردو منحنی  وانجام داده  مولار  NH1/0)3(ضعیف 

اسید را گزارش استیک ت تهیه کرده وغلظ الف قسمت ی مشابهجدول. ) تصحیح حجم پس از(

   .وشکل منحنی را تفسیر نمایید

   :تفکیک استیک اسید ثابت تعیین) ج(       

   α مقدار براي تعیین .است αمشخص ساختن  به نیاز Kaتعیین  براي )13-2(با توجه به رابطه      

قت بی نهایت را میتوان از طریق را هدایت اکی والان در ی οΛ .را تعیین کنیمΛو οΛ باید

 مجموعو )1- 2جدول  در( هدایت اکی والان یونهاي تشکیل دهنده استیک اسید در رقت بی نهایت 

  .ورد بدست آ) 10-2با توجه به رابطه (آنها 

  

  

  

  

  

  mho ،هدایت  mlاضافه شده بر حسب NaOHحجم   مشاهدات
1  0/0  

1L  
2  5/0  

2L  
3  0/1  3L  
4  5/1  

4L  
5  0/2  5L  
  6L  الی آخر  6
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  9 زمایشآ

  : مقدار استیل سالیسیلیک اسید در قرص آسپیرینتعیین 

  :رد نیاز وومواد شیمیاي م وسایل

  همزن مغناطیسی و میله مربوطه -2سل رسانایی از نوع غوطه وري      + هدایت سنج  -1

  میلی لیتري  250بشر  -4میلی لیتري                            250بالن ژوژه  -3

  میلی لیتري 100مزور  -6میلی لیتري                           50یا  25بورت  -5

  قرص آسپیرین -9اتانول     -8           مولار  1/0سدیم هیدروکسید استاندارد  -7

  

   :روش کار

ي منتقل میلی لیتر 250یک قرص آسپیرین را توزین و سپس به داخل یک بالن ژوژه 

در ضمن چرخاندن . آب مقطر افزوده و بالن را بچرخانید تا قرص خورد شودمیلی لیتر 15. نمایید

با آب مقطر محلول را به حجم . اتانول بیفزایید و کمی شدیدتر تکان دهیدمیلی لیتر 30بالن، 

یک  نموده يمیلی لیتر 250را وارد یک بشر  آناز   میلی لیتر 100. رسانده و خوب مخلوط کنید

سل ر بشر انداخته بشر را بر روي همزن مغناطیسی قرار داده سپس میله همزن مغناطیسی د

در ضمن همزدن محلول آنرا . هدایت سنجی را در محلول وارد کرده وهدایت را یاداشت کنید

عیین ، جدول مشاهدات را تهدایت را ) ml5/0  افزایشهر بار  (توسط سود استاندارد تیتر نموده 

  .و شکل منحنی را تفسیر کنیدرسم نموده  ز تصحیح حجمپس ا منحنی تیتراسیون را، نوشته

  : سئوال

ضمن نوشتن فرمول شیمیایی، وزن استیل سالیسیلیک اسید در قرص آسپیرین را  -1
 ).g/mol180 = وزن فرمولی(محاسبه کنید 

 .درصد وزنی آسپیرین در قرص را حساب کنید -2
  ماده حل نشده در قرص چه تاثیري بر رسانایی آن دارد؟ -3
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   10یش آزما

  :حلالیت نقره استات به روش هدایت سنجیتعیین 

  :وسایل و مواد مورد نیاز

  همزن مغناطیسی و میله مربوطه -2سل رسانایی                        + هدایت سنج  - -1

  میلی لیتري  250بشر  -4عدد      2میلی لیتري  500ارلن مایر درپوش دار  -3

 M1/0نقره نیترات استاندارد  -6                                        دما سنج دقیق -5

      M1/0 سدیم نیترات استاندارد -8                  مولار  1/0استاندارد  استاتسدیم  -7

  )  C˚35      10- KCl M01/0 )g/l7459/0و  25 در محلول اشباع نقره استات -9

  

    :تئوري

با مجموع هدایتهاي سه نمک نقره نیترات، سـدیم نیتـرات و    ستاهدایت اکیوالان نقره استات برابر

  سدیم استات 

Λ(AgOAC) = Λ(AgNO3)+ Λ(NaOAC)+ Λ(NaNO3)                                 (1)  

                      

براي بدست آوردن غلظت نقره استات در محلول اشباع شده، میتـوان حاصلضـرب هـدایت    

هـر نمـک بـر حسـب     والان  با رسم هدایت اکـی . را در برابر غلظت رسم کردوالان در مولاریته  اکی

میتوان هـدایت اکـی والان در رقـت بـی نهایـت را      ) 8-2رابط (جذر غلظت آن و برون یابی تا صفر 

  .بدست آورد

)2                                               (                                       2/1 Λ = οΛ -AC     

)3                                            (                2Λ(AgNO3) = οΛ (AgNO3)- a C1/  

)4                                            (               Λ(NaOAC) = οΛ (NaOAC)- b C1/2  
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)5(                                                        2    Λ(NaNO3) = οΛ (NaNO3) - c C1/  
)6 (     1000 =

RNs
l 1

οΛ (AgNO3) + οΛ (NaOAC) - οΛ (NaNO3) - (a + b -c) C1/2  

R =مقاومت اندازه گیري شده نقره استات.  

  

  :روش کار

  ml.شک بریزید و هدایت آنرا بخوانیدمیلی لیتري خ 400آب را در بشر تمیز  ml 25: )الف(      

پس از آن به . افزوده کاملا بچرخانید و مجددا هدایت را بخوانید M1/0  محلول نقره نیترات 1

و کاملا بچرخانید و ) ml100= حجم کل(قره نیترات بیفزایید ن ml50 و  30، 10، 5، 3، 1ترتیب 

  .پس از هر بار افزایش هدایت را بخوانید

  .انجام دهید M1/0را با استفاده از سدیم نیترات  )الف(آزمایش ): ب( 

  .در حضور سدیم استات عمل نمایید )ب(و  )الف(همانند آزمایشهاي ): ج( 

گرم نقره استات خشک شده در  25/6ري در پوش دار، حدود میاي لیت 500در هر یک از دو ارلن 

گرم کنید و در همین دما به  C˚35ها را تا  یکی از ارلن. میلی لیتر آب مقطر بریزید 475هوا و 

سپس . نگهدارید همراه با یک ساعت تکان دادن C˚25ارلن دیگر را در . ساعت تکان دهید 1مدت 

از هر یک از محلولهاي نقره استات  ml25. تعادل حاصل شودقرار دهید تا ) C˚25(در دماي اتاق 

هدایت محلول . ها را اندازه گیري کنیدآب رقیق نموده و هدایت این محلول ml100اشباع شده را با 

   .اندازه گیري کنید نیز را KCl M01/0استاندارد 

  .ثابت سل را حساب کنید 2-2با استفاده از جدول  -1

البته این کار فقط براي یکی ( مالیته براي هر رقت هر محلول را حساب کنیدنرمالیته و جذر نر -2

  ).از محلولها لازم است

والان نقره  هدایت اکی. والان را براي هر محلول نمک به کار رفته حساب کنید هدایت اکی -3

ز هر مقدار با کم کردن این مقدار ا( بدست آورید  )1(رابطه را براي هر نرمالیته اي با کمک  استات
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نقره استات را  )k(هدایتهاي مخصوص). هدایت نمکها، تصحیح را براي هدایت آب انجام دهید

  .حساب کنید

4- k را بر حسب نرمالیته رسم کنید.  

والان را در مقابل جذر نرمالیته براي هر یک از نمکها رسم کرده تا غلظت صفر  هدایت اکی -5

مقایسه  1- 2این مقادیر را با مقادیر جدول . را براي هر نمک بدست آورید οΛبرون یابی نمایید و 

 . نموده و هر گونه تفاوت مشاهده شده اي را توضیح دهید

 .را بدست آورید cو  a ،bمقادیر ) 5(تا ) 3(با استفاده از روابط  -6

یر حاصل از غلظت هر محلول نقره استات اشباع را حساب کرده و آنها را با مقاد 6از رابطه  -7

  .مقایسه نمایید) 5بند (بر حسب غلظت  kنمودار 
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  ویمترياشنایی با روش الکتروگرآ

  11آزمایش 

  تعیین الکتروگراویمتریک مس

شـوند   نهاي فلزي که به راحتـی احیـاء نمـی   با استفاده از روش الکترولیز می توان مس را از دیگر یو

  .جداسازي کرد Znمثل 

  :واکنشگرهاي لازم

H2SO4 غلیظ  

HNO3  ،M6 

  استون

  :روش کار

منتقل کرده و تا نشانه به حجم برسـانید و   ml250 ژوژه ننمونه را به طور کمی به داخل بالمحلول 

ا ر Cuگـرم از   3/0تـا   2/0حجمهـایی حـاوي   ). باشـد  -Clنمونه باید عاري از یون . (کاملا هم بزنید

،  HNO3از  ml 2غلـیظ و   H2SO4  از ml 3. منتقل کنیـد  ml 180 برداشته به داخل بشر الکترولیز

M6 100در صورت لزوم آب اضافه کنید تا حجم به حـدود   .تازه جوشیده و خنک شده بیفزایید ml 

  .برسد

گـرم، فـرو ببریـد ایـن کـار مـس        HNO3  ،M6دقیقـه در   5الکترودهاي پلاتینی را براي 

). سطح کاتد را نباید با دست لمـس کـرد  (احتمالی را از سطح کاتد و نیز مواد آلی را خارج می کند 

سپس الکترودها را کاملا با آب مقطر  بشویید و چند بار بـا حجمهـاي کـوچکی از اسـتون آبکشـی      

بعـد از خنـک کـردن، کاتـد را بـا      . دقیقه خشک کنید 5به مدت  Cο110کنید و بعد در آون در 

نه منفی و آند را به پایانه مثبت دستگاه الکترولیز متصـل  بعد آن را به پایا. وزن کنید mg 1/0  دقت

تـر  آن در  چنـد میلـی م  بشر محتوي محلول را طوري بالا بیاورید که تمام الکتـرود بـه جـز    . کنید

 2همزن مغناطیسی را روشن کرده دستگاه را طوري تنظیم کنید تا جریـان  . محلول غوطه ور باشد



 

35 
 

 A 5/0 در صورت هم نزدن محلـول، بایـد جریـان حـدود    (باشد 3V   آمپر شده و ولتاژ کمتر از 3تا 

تحت این شرایط الکترولیز را ). نگهداشته شود و تکمیل الکترولیز چندین ساعت به طول می انجامد

آب کـافی بیفزاییـد تـا     سپس )دقیقه 45حدود (انجام دهید تا وقتی که رنگ آبی مس ناپدید شود 

دقیقـه دیگـر ادامـه     15عمل الکترولیز را بـراي  . کاهش دهید A5/0  کاتد را بپوشاند و جریان را به

اگـر خیـر،   . دهید و دقت کنید که آیا در این مدت مس بیشتري روي کاتد رسوب می کند یا خیـر 

دقیقه دیگـر   15ولی اگر رسوب بیشتري مشاهده شد، عمل الکترولیز را براي . الکترولیز کامل است

  .ادامه دهید

د ولی نه جریـان را، بـه آهسـتگی بشـر را پـایین آوریـد در حالیکـه        همزدن را متوقف کنی

وقتـی کاتـد، کـاملاً از    . پیوسته قسمتهاي خارج از محلول کاتد را با آب مقطـر آبکشـی مـی کنیـد    

در غیـر اینصـورت   ) سیل اعمال شده را ثابت نگـه داریـد  پتان(محلول خارج شد جریان را قطع کنید 

کاتد را جدا کـرده و در بشـر    .ترسیب شده ممکن است حل شودمس ) اگر جریان زودتر قطع شود(

بعـد بـر یـک بشـر     . پس از خارج کردن از داخل بشر آن را با آب مقطر آبکشی نمائید .فرو ببرید آب

دقیقـه   5بـراي حـداکثر    C˚ 110سپس روي یـک شیشـه سـاعت قـرار داده و در      استون فروبرده 

گـزارش  را در نمونـه   Cuمیلـی گرمهـاي    .وزن کنید دقیقاً سپس کاتد را خنک کرده . خشک کنید

  (PPm). کنید

فـرو بـرده و بعـد بـا آب مقطـر آبکشـی       ) 1:1(بعد از توزین الکترود آن را در اسید نیتریک 

دقیقـه و مجـدداً بـا     5-10تازه حرارت دهید به مدت ) 1:1(سپس در یک بشر اسید نیتریک . کنید

  .آب مقطر شستشو دهید

  )در صورت لزوم فرمول واکنش را بنویسید. (جام شده را توضیح دهیدکلیه مراحل ان -1

  .واکنشهاي انجام شده در آند و کاتد را بنویسید -2

  آیا روش به کار رفته در این آزمایش با پتانسیل الکترود کنترل شده است؟  -3
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  آشنایی با روشهاي ولتامتري

  روشهاي حساس پلاروگرافی

)سیک به دلیل وجود جریـان باقیمانـده   لاک) dc(روش پلاروگرافی  )ri   داراي حساسـیت

  .است M5-10حداقل غلظت قابل اندازه گیري  .محدودي است

هـاي   اقیمانـده مـی تـوان روش   جریـان ب ) اي غیـر فـاراده  (ن با کاهش جـزء خـازنی   بنابرای

خازنی ناشی از تاثیر بار ذخیـره شـده در لایـه دو گانـه     از آنجائیکه جریان . تري را ابداع کرد اسسح

)ACE)Qباشد و چون این تغییر بار  پتانسیل الکترود به مرور زمان میالکتریکی در اثر تغییر  = 

 DMEاست پس هر نوع تغییري در سطح قطره جیوه، ظرفیـت لایـه دوگانـه و پتاسـیل الکتـرود      

)(باعث ایجاد جریان خازنی  Epzcبه نسبت  ci شود می.  
  

    )1(  

  

هاي رابطه فوق  رافی باید یک یا چند تا از عبارتیت روش پلاروگسپس براي افزایش حسا

  .تقلیل یابد

  :انواع روشهاي حساس پلاروگرافی

  ) Tast polarography( برداري از جریان  با نمونه dcپلاروگرافی  .1

این روش باعث کاهش 
dt
dACE برداري جریان در چند میلی ثانیه آخر عمر  به دلیل نمونه. (شود می

قطره، تغییرات 
dt
dA       در ابتداي عمر قطره زیاد است ولی در اواخـر عمـر قطـره خیلـی کوچـک

کند در صورتیکه  تغییر می 6/1t اي متناسب با فارادهدر ضمن طبق رابطه ایلکویچ جریان ) است

 .یابد کاهش می −3/1tجریان خازنی متناسب با 

  

  

dt
dC

dt
dA

dt
dE

dt
dQ

c AECEACi ++==
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 1شکل

  
  

Jmatم،  یمسبرداري از جریان در زمان ماک بنابراین با نمونه ، شدت جریانی بدست می آید کـه   ×=

در ضمن پلاروگـرام حاصـل خیلـی صـاف تـر از مـورد       . ء فاراده اي می باشدجز <<جزء خازنی آن 

) الـف و ب  -1شـکل  . (کلاسیک است چون نوسانات مربوط به رشد و افتادن قطره کاهش می یابـد 

، بکمک یک چکش مکانیکی عمر قطـره   mat×رداري از جریان با ببراي همزمان سازي زمان نمونه 

پلاروگرافـی کلاسـیک    dcقدرت تفکیک ایـن تکنیـک مشـابه    . را تنظیم می کنند) ادنزمان افت( 

  . )M 6-10( پلاروگرافی میباشد  dcبرابر  10است ولی حساسیت آن 

  

  :نرمال و تفاضلی)  pulse( پلاروگرافی تپی  .2

میلـی ثانیـه قبـل از افتـادن قطـره روي       60تـا   50را به مدت  dc هاي ولتاژ پدر این روش، ت

سپس در طی ). ثانیه2(پتاسیل زمینه سوار می کنند، فاصله زمانی تپ ها برابر عمر یک قطره است 

نمونه برداري جریان انجـام  ) جایی که جریان تقریبا ثابت است( میلی ثانیه آخر عمر قطره  20تا  5

  .شود

    ثابت باشد، تپ اعمال شـده بـه طـور خطـی بـا زمـان افـزایش داده        ) اولیه(مینه اگر پتانسیل ز

اما اگر پتانسیل زمینه شیب دار باشد، تپ . می شود که به این تکنیک پلاروگرافی تپی نرمال گویند

  ) 2شکل  ( .اعمال شده ثابت است و به این تکنیک، پلاروگرافی تپی تفاضلی می گویند
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درست قبل از اعمـال     Aمرحله نمونه برداري می شود، مرحله 2دت جریان در در هر دو تکنیک ش

)ii(سپس اختلاف جریان  درست قبل از افتادن قطره   Bتپ، مرحله AB بصورت تابعی  ∆iیا  −

  .ثبت می شود    Eاز

  

  
  

  ). الف 3شکل (حاصل به صورت موج پلکانی است اگر پتانسیل زمینه ثابت باشد پلاروگرام           

ولی وقتی پتاسیل  .در  اینجا پتاسیل زمینه در حدي است که واکنش الکتروشیمیایی وجود ندارد

 و ارتفاع پیک مستقیماً) ب -3شکل(زمینه شیب دار است پلاروگرام داراي پیک خواهد بود 

باعث کاهش قابل توجهی در جریان خازنی  استفاده از پتاسیل تپی. متناسب با غلظت آنالیت است

dtمی شود و اگر تغییر ظرفیتی در لایه دوگانه الکتریکی رخ ندهد، 
dc   ،به صفر کاهش یافته
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در پالس پلاروگرافی نرمال حساسیت . روش بالا می رود حساسیتو جریان خازنی از بین رفته 

7105حدود −× M الس پلاروگرافی تفاضلی حساسیت حدود و در پM8-10×1 قدرت تفکیک  .است

)2.0(کلاسیک می باشد  dcروش نرمال مشابه روش  2/1 V
n

E در روش تفاضلی قدرت  لیو ∆=

)05.0(تفکیک بیشتر است  V
n

Ep و این زمانی است که فرایندهاي الکترودي برگشت پذیر  ∆=

، تاست و نرمال dcند، کاهش برگشت پذیري باعث کشیده تر شدن موج ها در پلاروگرافی باش

تا قدرت تفکیک کاهش شده و نیز باعث کاهش ارتفاع پیک در تکنیک تفاضلی می شود و نهای

  .یابد می

کـاهش   -2 افزایش جریان فاراده اي -1: حساسیت بالاتر پلاروگرافی تپی به دو دلیل است

   .جریان خازنی

  

3- ac  پلاروگرافی :  

 .سـوار مـی کننـد    dcرا بر پتانسیل شیب دار)  m v 15تا  5(ولتاژ متناوبی  ،در این روش

بـا  . شـود  مـی ) زنیبا ماهیت فاراده اي و خـا  هریک( acو  dcاین کار باعث ایجاد دو نوع جریان  

بـه دلیـل اخـلاف فـاز متفـاوت بـین       . حذف می شود dcعبور دادن جریان کل از یک صافی، جزء 

و پتانسیل متناوب به کار رفته، از یک مدار نمونه بـرداري  ) فاراده اي و خازنی(جریان هاي متناوب 

ورت هم فـاز بـا ولتاژمتنـاوب اعمـال شـده،      جریان حساس به فاز براي نمونه برداري از جریان به ص

با این ترتیب بخش عمده جریان فاراده اي اندازه گیري شده در حـالی کـه جـزء    . استفاده می کنند

پتانسیل شیب دار زمینه ثبت می شـود کـه    تغییرات جریان بصورت تابعی از. خازنی حذف می شود

  )4شکل(.می شود باعث به وجود آمدن پلاروگرام پیک دار به صورت پلکانی
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  4شکل

بوده و قـدرت   M  7-×105حساسیت روش حدود. متناسب با غلظت آنالیت می باشد ipدر اینجا نیز 

)05.0(آن مشابه پلاروگرافی تپی تفاضلی تفکیک  V
n

  .می باشد 

  

   )P.S.L.F(پلاروگرافی پیمایش خطی سریع  -4

ر طـول عمـر یـک قطـره جیـوه اعمـال       ولت به طور خطی د 5/0پتانسیل حدود : در اینجا

  . شود می

ثانیـه آخـر عمـر     3الی  2ترین روش پیمایش خطی زمانی است که پیمایش ولتاژ در  موفق

در این شرایط، جریان بـاقی مانـده نسـبت    . ثانیه است انجام شود 6اي که طول عمر آن حدود  قطره

  .می باشدبه شکل پیک  پلاگروم حاصل .به روش کلاسیک کوچک است

جزء است، یکی جهش جریان اولیه است که براي تنظیم غلظـت در لایـه    2در پیک، جریان شامل 

یعنـی گونـه هـاي مجـاور الکتـرود کـار       (ست لازم است ه مقدار تعادلی آن طبق رابطه نرنسطحی ب

ده بـا نفـوذ   دیگري جریان کنترل ش ـ) واکنش می دهند و در نتیجه گرادیان غلظتی ایجاد می شود

با رسیدن به حالت تعادل، جریان اولی کاهش می یابد و در نهایت فقط جریان نفوذ باقی مـی  . است
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. ازاینجا به بعد سرعت انتقال ماده به سطح الکترود کم شده بنابراین جریان کـاهش مـی یابـد   . ماند

متناسب با  Epبراي یک فرایند برگشت پذیر  Cο25در دماي 
2

1E است:  

n
065.0

4/1nF
RT

2/1 E1.1EEp −=−=  

  :عبارت است از )ip(جریان پیک 

2/12/12/351069.2 CVADnip ×=   

  .میباشد V/Sسرعت پیمایش بر حسب  V= وcm2) (سطح الکترود =  Aکه 

  

  دهاي جامد روولتامتري با الکت-

  : داراي دو عیب است DMEره شد، چنانچه قبلا اشا

و  +Hgبـه یونهـاي    SCEولت  نسبت به 4/0-5/0حدود (اکسایش جیوه در پتانسیل هاي پایین  .1

Hg2+  ولت در حضور    صفردر حضور الکترولیت حامل بی اثر و حدودKCl چون با ،Cl-   ترکیـب

  .)می دهد Hg2Cl2نسبتا پایدار 

براي رفع این دو مشکل سـعی  . اهش حساسیت روش می شودوجود جریان باقیمانده که باعث ک .2

  . ، کربن شیشه اي و گرافیت استفاده شود Au، Ptشده تا از الکترودهاي جامدي چون 

  . در نتیجه به این روش ها، ولتامتري گفته می شود

 

 

  انواع روشهاي ولتامتري با الکترود هاي جامد -

وش براي تعیین ترکیبات اکسنده قوي یا کاهنـده  از ین ر: ولتامتري با الکترودهاي جامد ساکن .1

. الکتورد هاي بکار رفته معمولا مسطح و با مسـاحت متفـاوت هسـتند   . ضعیف استفاده می شود

ــوه         ــره جی ــرود قط ــد از  الکت ــه کنن ــعیف را مطالع ــنده ض ــواد اکس ــد م ــر بخواهن ــی اگ ول

  .استفاده می کنند  (H.D.M.E)آویزان



 

42 
 

  :رخاندهاي جامد چروولتامتري با الکت .2

  Cyclic Voltametry: ولتامتري چرخه اي 1-1

ت که در اینجا روبش این روش مشابه پلاروگرافی پیمایش خطی سریع است با این تفاو

را بعد از رسیدن به پتانسیل نهایی  لاگر جهت روبش پتانسی. است یمثلث پتانسیل بشکل

2E 1در جهت (معکوس نمایندE ( مشروط براینکه فرایند برگشت پذیر باشد، محصول حاصل از

مرحله روبش رفت می تواند در مرحله روبش برگشت وارد واکنش عکس شود و ولتاموگرام روبش 

را به وجود آورد که در آن علامت جریان عکس علامت جریان در مرحله رفت )  L.S.V(خطی 

  . است

رگشت مساوي است و نمودار پتانسیل رفت و ب سرعت روبش در این روش معمولاً 

  )5شکل(.زمان به شکل مثلثی زیر خواهد بود-پتانسیل

                )5شکل(    
t0            tλ                 t         

                                                                              
           

3−محلول ) ، الفرا نشان میدهداي سه نمونه بر  CV 6شکل 
6)CN(KFe  

  اثر در الکترولیت بیسکار بیک اسید محلول آ )محلول هیدرو کینون       ج) ب      

42SOH,M05.0دي به هم تنزدیکی پیک هاي آندي وکا. اي استد کار، کربن شیشه روو الکت

پذیر یا  برگشتپیک ها از یکدیگر نشانگر شبه ت و دور شدن این نشانگر برگشت پذیري فرایند اس

پیک ها خیلی به هم نزدیک اند لذا واکنش ) در شکل الف. برگشت ناپذیر بودن فرآیند است

  .برگشت ناپذیري میل می کندبه برگشت پذیر است ولی در شکل هاي ب و ج فرآیند 
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  برگشت پذیر                     برگشت ناپذیر                 شبه برگشت پذیر

  )6شکل(

 

از روي اختلاف پیک هاي آندي و کاتدي  .آنالیت ظتمتناسب است با غل ipدر اینجا نیز 

)( papc EEEP در ضمن براي واکنش . به میزان برگشت پذیري واکنش می توان پی برد  ∆=−

  .هاي ساده و برگشت پذیر نسبت  پیک ها برابر یک است

به الکترود و غلظت سطحی گونه الکترواکتیو در  Eappه کلیدي در ولتامتري رابطه بین نکت

      است با زمان تغییر  ي که در حال تعادل با محلولپتانسیل الکترود. کترود می باشدسطح ال

  .نمی کند و این پتانسیل وابسته به  ترکیب محلول است

وسط واکنش برگشت پذیر در سطح است که ت Ox فرض  می کنیم محلول حاوي گونه 

  :احیاء شود  Redالکترود می تواند به 

dneOx Re↔+  
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اگر به کمک وسایل خارجی، پتانسیل متفاوتی به الکترود داده شود، جریان در داخل مدار، 

طبـق رابطـه نرنسـت    . ترکیب محلول را آنقدر تغییر می دهد که این پتانسیل جدید را نشـان دهـد  

appE  به الکترود و غلظت Ox و کاهنده به یکدیگر ارتباط دارند.  

sd

sOx
nEE f













+=
Re

log0591.0  

dOxالکترود باعث تغییـر نسـبت      Eبنابراین تغیر  Re/   یعنـی اگـر   . خواهـد شـدE   را

خواهـد بـود     Oxیم گونـه سـطحی عمـدتا    خیلـی مثبـت تـر نمـائ    ) پتانسیل فرمال( fEنسبت به 

[ ] [ ] 1000Re/( >ss dOx  یا اگرE  را نسبت به  Ef    به حد کافی منفی نماییم گونـه عمـدهRed  

]خواهد بود  ] [ ] 001.0Re/ <ss dOx  اما اگرE  باfE       مسـاوي باشـد غلظـت دو گونـه مسـاوي و

[ ] 1]/[Re =ss dOx خواهد بود.  
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   12آزمایش

  اي ولتامتري چرخه

−−بـراي جفـت     nو نیـز   fEهدف از این آزمـایش تعیـین    4
6

3
6 )CN(Fe/)CN(Fe  اسـت .

لیـت حامـل، جـنس الکتـرود و برگشـت      روش، غلظت گونـه الکترواکتیـو، الکت  همچنین سرعت روب

  . دناپذیري ارزیابی می شو

  

  :وسایل و مواد لازم

  SCE، الکترود مرجع Pt، الکترود کمکی  Ptالکترودي شامل الکترو کار  3سل الکترو شیمیایی  -1

  پودر آلومینا -3       میلی لیتري  100و   25با لن هاي  -Ag/AgCl 2    یا 

]محلول پتاسیم فري سیانید  ـ4 ]63 )CN(FeK ،mM 1  3در محلول حاملKNO ،M 1  

   3KNO  ،M 1ـ5

]ـ محلول 6 ]63 )(CNFeK  ،mM 4  42درSONa  ،M 1   

]محلول  -7 ]63 )CN(FeK ،mM 4  درKNO3 ،M 1  

]محلول مجهول  ـ8 ]63 )(CNFeK   3درKNO  ،M 1   

  

  :روش کار

  .در ابتداممکن است لازم به صیغل دادن سطح الکترود با پودر آلومینا باشد

  .طوري پر کنید که نوك الکترودها در محلول فرو رود 3KNO  ،M 1سل را به وسیله 

ی که اتصـال الکتـرود کـار قطـع     سل را اکسیژن زدایی نمائید، درحال 2Nدقیقه با گاز  10به مدت 

ولـت تنظـیم    0/8است، بعد از اکسیژن زدایی، الکترود کـاررا وصـل و پتانسـیل اولیـه را در حـدود      

   0/8+ثانیـه بااسـتفاده از ولـت سـنج دیجیتـالی پتانسـیل را در محـدوده         10بعد از حـدود  . نمایید

بـراي محلـول الکترولیـت     CV و) در جهت منفیmv/s 20با سرعت  (ولت روبش نمایید  - 0/  2تا 
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حامــل را بدســت آوریـــد و ســپس الکتــرود کـــار را خــاموش، ســل را تمیـــز نمــوده و بـــا        

ــول 63محلـ )(1 CNFeKmM   3درKNO ،M1  ــد ــر نماییـ را بـــراي زوج   CVمجـــددا . پـ
−− 4

6
3
6 )CN(Fe/)CN(Fe با داشتن .  بدست آوریدEpa ،Epc  وEf  آوریـد را بدست.n      یـا تعـداد

روبش را با سـرعت هـاي    .الکترونهاي مبادله شده را از روي اختلاف پتانسیل پیک ها بدست آورید 

pcipai .میلی ولت در ثاینه انجام دهید  200 و  150 ،100 ،50 ،20  مختلف سـرعت   را براي هر  ,

pcipaiروبش فوق تعیین سپس  بـدیت  . رسـم کنیـد  ) جـذر سـرعت روبـش   ( vمقابل  رادر ,

  .ترتیب اثر سرعت روبش بر ارتفاع پیک را تعیین کنید

رادر هر سرعتی در مقابـل   ∆pEها را بدست آورده،  pEبراي سرعت هاي روبشی مختلف 

v  ررسم نموده و اثر سرعت روبش بpE∆ را تعین کنید.  

  .است که باید تبدیل شود V/Sواحد سرعت روبش : توضیح

و  8,6,2  را براي محلولهـاي  CV) ارتفاع پیک(براي تعیین اثر غلظت بر مقدار جریان پیک 

mM 10  ،63 )CN(FeK  20با سرعت روبشmv/s   کـدام   بدست آورده و بگویید ارتفاع پیـک بـراي

pcpa(محلول بزرگتر است  i,i  63را می توان در مقابل غلظت )CN(FeK یک ). رسم کرد CV  براي

63محلول مجهول  )CN(FeK  3درKNO ،M 1 نیز به دست آورده غلظت آن را تعین کنید.  

  

  : CVمل بر ماهیت الکترولیت حا نوعمطالعه تاثیر 

63بـراي   CV براي اینکـار یـک    )CN(FeK ،mM 4  3درKNO ،M 1   و یـکCV   بـراي

63 )CN(FeK ،mM 4  42درSONa ،M1 ثبت کنید و با هم مقایسه نمایید .  
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