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 المحلول على الإرجاع تأثير طبيعة الوسط و تركيز
بالطريقة  الكهركيميائي لمركب البنزوػينون

 البولاروغراػية
 طالـــب الدراســات العليــا: عمران أحمد بلال

 البعثجامعة:  –كلية: العلوم 

 ديب باكير + د. صالح الرحيلالدكتور المشرف: 
 الممخّص

المحمول عمى الإرجاع  دراسة تأثير طبيعة الوسط و تركيز تمّ في ىذا البحث
بالطريقة البولاروغرافية عمى  زوفينونفي مركب البن كيميائي لمزمرة الكربونيميةو الكير 

                                                                     مسرى الزئبق القطّار:

 فينيل ميتانول(ثنائي )إلى  يُرجع لبنزوفينونة البولاروغرافية أن اأظيرت الدراس -
                        في الوسط المائي المعتدل بإلكترونين عند كمون نصف موجة 

(-1008.57 mV.) 
 بينت الدراسة الحركية لتفاعل الإرجاع أن التفاعل يجري بالآلية الانتشارية . -
إلى )ثنائي فينيل  بإلكترونينأيضاً يُرجع البنزوفينون في الوسط الحمضي  -

 قيم الأكثر إيجابية., وتنزاح كمونات الإرجاع إلى ال ميتانول(
جذر  وتشكّل واحد بقمة واحدة تقابل إلكترون في الوسط القموي يحدث الإرجاع -

 .حر

مسرى الزئبق ,كمون الإرجاع  , , بولاروغرافيةالإرجاع الكيركيميائي كممات مفتاحية :
 الآلية الانتشارية.



 بالطريقة البولاروغرافية الكهركيميائي لمركب البنزوفينون المحلول على الإرجاع تأثير طبيعة الوسط و تركيز

04 
 

Effect of the nature of the medium and 

the concentration of the solution on the 

electrochemical reduction of 

benzophenone by the polarographic 

method 

Summary 

-The polarographic study showed that benzophenone is reduced to 

(diphenylmethanol) in a moderate aqueous medium with two 

electrons at a half-wave potential (-1008.57 mV).  

-The kinetic study of the reduce reaction showed that the reaction 

takes place by the diffusion mechanism. 

-In an acidic medium also, benzophenone is reduced to 

(diphenylmethanol) by two electrons, and the reduce potentials shift 

to the most positive values. 

-In an alkaline medium, the reduction occurs with one peak 

corresponding to an electron and we obtain a free radical 

Key words: electrochemical reduction, polarographic, mercury 

electrode, reduction potential, diffusion mechanism. 
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 المقدّمة

أحد الموضوعات اليامّة في الاصطناع  لدىيدات و الكيتونات إلى كحول إرجاع الأيُعتبر 
تحفيزية العضوي , عادة ما يتم تنفيذ ذلك باستخدام الييدريدات كحفازات أو اليدرجة ال

[1] 

يتم استخدام حفاز المنغنيز في تفاعلبت اليدرجة لمكيتونات و الألدىيدات من أجل 
انتقائية ليدرجة الحصول عمى الكحولات الموافقة , توفر آلية التفاعل بيذه الطريقة 

, حيث تُعتبر الكحولات مواد  [2]( C=C( بشكل تفضيمي عمى الرابطة )C=Oالرابطة )
 .[3]وسيطة ىامة و ركائز أساسية في الاصطناع العضوي 

كمية قميمة من الحفازات أو الكواشف المعدنية الخطرة أو  ومع ذلك فإن استخدام
 الأنزيمات باىظة الثمن ىو مسألة ذات أىمية اقتصادية و بيئية.

من طرائق التحميل الكيركيميائي, يتم من خلبليا قياس التيار الناتج تُعتبر البولاروغرافية 
لطريقة ىي الكمون المتغيرات في ىذه ا, و  عن تسميط كمون معين في خمية التحميل

(E( و التيار )i( و يتراوح مدى التركيز المقاس بين )6-10 – 2-10 M و الخطأ )
 .[4,5] (%2النسبي بحدود )

انخفاض التكاليف و السرعة و الحساسية العالية , تجعل الطرائق الاستقطابية في مقدمة 
 .[6] الطرائق التحميمية المعروفة عمى الرغم من انتقائيتيا المحدودة
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ائي عضوي من مجموعة الكيتونات العطرية , لو مي( ىو مركب كيBFالبنزوفينون )
 : 2CO(C6H5)الصيغة الكيميائية 

 

 ( , وىو مركب صمب بموري Dephenyl Ketoneو يُعرف باسم ثنائي فينيل كيتون )
 أبيض المون في الشروط القياسية من الضغط و درجة الحرارة.

فسجية , كما يُستخدم البنزوفينون كبادئ لمتصوير في تطبيقات المعالجة بالأشعة فوق البن
حبار والطلبء الشفاف المُستخدم في الطباعة , كما يُستخدم كمانع يُستخدم في صناعة الأ

     منتجات مثل العطور بعض فيو الألوان  للؤشعة فوق البنفسجية من إتلبف الروائح
يُضاف لمعبوات البلبستيكية كمانع لمتحمل الضوئي لمبوليميرات بواسطة , كما و الصابون

الأشعة فوق البنفسجية, و في التطبيقات البيولوجية تُستخدم البنزوفينونات عمى نطاق 
 [7]البروتين  واسع كمسبار فيزيائي ضوئي لتحديد و تخطيط تفاعلبت الببتيد و

يُحضر البنزوفينون إما من تفاعل البنزن مع رباعي كمورو الميتان , ثم إجراء حممية 
كرافت( لمركب كموريد  –لمركب كموريد البنزيل الناتج , أو من تفاعل أسيمة )فريدل 

البنزويل بوجود حمض لويس , كما يمكن أن يُحضر من أكسدة ثنائي فينيل الميتان 
 [8]اء عمى حفاز من النحاس بأوكسيجين اليو 

 



 صالح الرحلد.    ديب باكرد.   عمران بلال   2022  عام 15 العدد44 جامعة البعث  المجلد مجلة 

09 
 

 هدف البحث :

                 في مركب  () الكربونيميةلمزمرة  الكيركيميائيدراسة الإرجاع  -1
 ة )البولاروغرافية(.الكيركيميائيباستخدام الطرائق  البنزوفينون

من خلبل دراسة تأثير سرعة المسح عمى  الكيركيميائيدراسة حركية الإرجاع  -2
 العممية المسروية.

        الكيركيميائيالمحمول عمى سير التفاعل  دراسة تأثير طبيعة الوسط و تركيز -3
 و النواتج .

 .تحديد الآلية التي تحدث بيا تفاعلبت الإرجاع و اقتراح المعادلات المناسبة -4

 : الأجهزة المُستخدمةمواد و ال

 المائية المُستخدمة :المحاليل  -1
 .(Quali Kems 99%) (M 3-10) بنزوفينون

( ,ىيدروكسيد الصوديوم                               HCl, 0.5 Mحمض كمور الماء ) 
(NaOH , 0.5 M AVONCHEM 99% )  تم تحضير جميع المحاليل

 باستخدام ماء ثنائي التقطير.
 الأجهزة المستخدمة : -2
 Metrohm computrece):أمبيرومترية( من طراز–)فولتمحطة  -

797VA). 
 جياز الماء المُقطّر. -
 (.pHمقياس الـ ) -
 دوارق , بياشر , ماصات , سمندرات , و زجاجيات مختمفة. -
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طريقة حساب عدد الإلكترونات المنتقمة في العممية المسروية الحاصمة في الطريقة 
  [9,10]:البولاروغرافية ,

المنحنيات البولاروغرافية مرتبط مباشرة بسرعة انتقال الإلكترون , ومن شكل الموجة شكل 
البولاروغرافية يمكن تحديد العدد الإجمالي للئلكترونات المنتقمة في العمميات المسروية و 

 :ذلك بالاعتماد عمى معادلة )نرنست ( التالية

 (.log     

 
 E =   

 

 +      
  

) 

E: الكمونات المطبقة  ,    

 

لكل قيمة من التيار المقابل  :,  i كمون نصف الموجة: 

عدد الإلكترونات المتبادلة في أثناء جريان : n,  التيار الحدي :  قيم الكمون المختارة,  
               معامل التصحيح  :𝛂, العممية المسروية المولدة لمموجة البولاروغرافية

 نقل الشحنة()معامل 

     logمن خلبل رسم العلبقة الموغارتمية  

 
بدلالة قيم الكمونات المطبقة , نحصل   

     عمى خط مستقيم ميمو يساوي  

  
المنتقمة كما ىو  ( عدد الإلكتروناتnومنو نحدد )  

 التالي : موضح في الشكل
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 في العممية المسروية : يبين كيفية حساب عدد الإلكترونات المتبادلة( 1الشكل )

 : [10 , 11] (𝛂خطوات حساب )

( و ىو الفرق بين كمون المسرى العامل )الكمون ηنوجد فوق الكمون ) -1
 التوازني( و كمونات التفاعل  أو )انزياح كمون المسرى عن القيمة التوازنية( 

η = Eeq – E 

η ,فوق الكمون :Eeq , )كمون المسرى العامل )الكمون التوازني :E. الكمون المقاس : 

 ( و ىما ثوابت لمعدن ما , من العلبقة :a , bنحدد قيمة كل من الثابتين ) -2

η= a + b.log (i) 

م عند دراسة تفاعل 1950تسمى ىذه العلبقة بـ علبقة )تافل( و قد حصل عمييا عام 
 انطلبق الييدروجين من المحاليل الحمضية.

و نحصل عمى خط  log(i)( بدلالة  η) نرسم التمثيل البياني لتغيرات فوق الكمون
 : (a)( تساوي ηو نقطة تقاطعو مع محور ) (b)مستقيم ميمو يساوي 
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a = -    

   
 . ln i0    ,b =         

   
 

i0  , تيار التبادل :F:  96500)ثابت فاراداي و يساوي C.mol
-1)  ,Rثابت : 

لمعدن آخر و كانت صغيرة جداً لمزئبق و ( بشكل كبير من معدن aتتفاوت قيمة )
 تتناسب مع درجة الحرارة المطمقة. (bالرصاص , قيمة )

 ( تيار التبادل , من العلبقة : i0( حيث )log i0نوجد المقدار ) -3

log (i0) =- 
 

 
 

   :باستخدام العلبقة  -4

                 log (i0) = log(const) + (1-   . log                  i0 = n.F.   
 .   

      
.   

    

  
تركيز المادة الأولية في عمق     : : ثابت سرعة التفاعل المباشر المقاس ,   

  المحمول, 
 : تركيز المادة الناتجة في عمق المحمول . 

( و نحصل عمى خط بياني    log( بدلالة  ) (log i0نرسم التمثيل البياني لتغيرات  
 ( .αومنو نوجد قيمة ) m = (1-𝛼( و بالتالي الميل ) 𝛼 – 1ميمو يساوي )

 الدّراسة المرجعية:

وآخرين من فرنسا الإرجاع الكيروكيميائي   Jacques simontدرس كل من  -
لمكيتونات العطرية عمى مسرى البلبتين ووجدوا أن الأشكال المُرجعة يمكن أن 
تتفاعل عمى مسرى البلبتين بشكل غير متوقع عند كمونات سمبية وتنتج 

 [17] مركبات عضوية ىامة .
ة الكيروكيميائيوآخرين من إيطاليا الألكمة   Achille inestدرس كل من  -

لمكيتونات الحمقية والخطية وقاموا باصطناع الكيتونات الألكيمية الحمقية والخطية 
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ووجدوا أن إرجاع ىاليدات الألكيل يتضمن  الكيروكيميائيعن طريق الإرجاع 
 [18]. تشكل راديكالات وسطية

 الكيروكيميائيرجاع وآخرين من اليابان الإ  Yoshitomoدرس كل من  -
لمكيتونات والألدىيدات عمى مسرى الغرافيت وانطمقوا في دراستيم من أن 

للؤلدىيدات والكيتونات إلى أغوال واحد من الموضوعات  الكيروكيميائيالإرجاع 
اليامة في الاصطناع العضوي وأن ىذا النوع من الإرجاع يتم عادة باستخدام 

ة الحفزية وىذا أمر مكمف ومموث والبديل محاليل المعادن كحفازات واليدرج
حيث قاموا بإجراء تعديل عمى مسرى  الكيروكيميائيالمقترح كان الإرجاع 

 [19]. الغرافيت باستخدام معقدات النيكل
بدراسة  R. KANAKAM and M. S. V. PATHY [ 20 ] قام كل من  -

ريك باستخدام مسرى الإرجاع الكيروكيميائي لأحماض الماليئيك و الفوما

عند كثافة تيار  %95تم الحصول عمى مردود تفاعل بنسبة الرصاص الدوار, 

20 A/DC
, و مقارنة النتائج باستخدام مسرى الرصاص الدوار مع تمك التي  2

تم الحصول عمييا باستخدام مسرى ثابت تحت ظروف متطابقة من كثافة التيار 

 و درجة الحرارة.

  Y. M. TEMERK and A. Z. ABUZUHRI [ 21 ] درس كل من -
السموك البولاروغرافي لبعض الييدروكربونات الأريمية البنزوية عمى مسرى 

                                                       الزئبق القطّار , مثل: 
       anisylidene benzoic hydrazide (ABH), furfurylidene 

benzoichydrazide (FBH) and acetophenone  benzoic 

hydrazide (Acet.BH) 
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      (8.1 – 3.7)إيتانول , في مجال حموضة  %40في محاليل موقية تحوي  -
         , في حين أن الزمرة  C- Nالمركبات موجة إرجاع لمزمرة  و لوحظ في جميع

(-CO-)  كانت غير نشطة اتجاه تفاعل الإرجاع بسبب التأثير الميزوميري
 لممجموعة الأمينية المجاورة.

تظير موجة ثانية عند كمونات أكثر سمبية  (pH = 8.3)في الوسط القموي  -
 بسبب إرجاع زمرة الألدىيد أو الكيتون.

                                                                                :درس كل من -

 B. PADUSZEK-KWIATEK and M. K KALINOWSKI [22] 
تأثير الحموض الكربوكسيمية عمى الإرجاع الكيروكيميائي لمبنزوفينون في 

, حيث تمت دراسة تأثير  .N,N-DIMETHYLFORMAMIDEمحمول 
أن ثمانية أحماض كربوكسيمية عمى الإرجاع البولاروغرافي لمبنزوفينون ووُجد 

إرجاع البنزوفينون يتم عند كمونات أكثر إيجابية من تمك المعروفة لمبنزوفينون 
 لوحده , و بالتالي زيادة سيولة إرجاع البنزوفينون.

 النتائج و المناقشة :

 لمبنزوفينون الكهركيميائيالمحمول عمى الإرجاع  تركيزدراسة تأثير طبيعة الوسط و 
 بالطريقة البولاروغرافية عمى مسرى الزئبق القطار:

 في الوسط المائي المعتدل: – 1

لمبنزوفينون بالطريقة البولاروغرافية عمى مسرى الزئبق  الكيركيميائيقمنا بدراسة الإرجاع 
 التفاعل الحاصل و ناتج التفاعل  القطّار و اقتراح الآلية التي يتم بيا التفاعل و معادلة

من خلبل حساب عدد الإلكترونات المنتقمة في العممية المسروية الحاصمة, وذلك من 
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تحضير سمسمة عيارية من  من خلبل (,αحساب معامل نقل الشحنة )ب قمناأجل ذلك 
 بالتراكيز الآتية :  وفينونمحمول البنز 

C1=4.76 x 10
-5 

 ,  C2= 9.09 x 10
-5

  ,  C3= 1.304 x 10
-4

  ,  C4= 1.66 x 10
-4

          

C5= 2.307 x 10
-4

 M 

( باستخدام ماء M 0.5( بتركيز )KClو ذلك في خمية تحوي عمى الكيرليت الدّاعم )
 ثنائي التقطير في التحضير.

بوجود ( DME) عمى مسرى الزئبق القطّار (BFلمركب ) الكيركيميائيأجرينا الإرجاع 
و الطريقة ( DC) معتمدين الطريقة الكلبسيكية( Ag/AgCl) المسرى المقارن

 عمى مسرى قطرة الزئبق المعمّقة.( CYV) الفولتومترية الحمقية

       كمون نياية الإرجاع( , mV 0.0) حدّدنا البارامترات الآتية: كمون بداية الإرجاع
(-2000 mV , )سرعة المسح (100 mV.s-1 ) والقرقرة بغاز الآزوت النقي لمدّة ,

 (.Metrohm computrece 797VA) عشرة دقائق باستخدام جياز

عند صمنا عمى موجتين بولاروغرافيتين ( حDCطريقة التيار المستمر )و بالاعتماد عمى 
 : (2)موضحة بالشكل( بدلالة الكمون المطبق iتغيرات شدة التيار ) انكل تركيز توضح
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( BF( بدلالة الكمون المطبق لكل تركيز من تراكيز السمسمة العيارية لمركب )i)( : تغيرات شدة التيار 2الشكل )

 ( DCبطريقة التيار المستمر ) KCl (0.5 M)في وسط مائي معتدل يحوي الكيرليت الداعم 

1 – 4,76.10
-5

 M  ,2- 9,09.10
-5

 M  ,3- 1,304.10
-4

 M ,4- 1.66 . 10
-4

 M ,5 – 2,307.10
-4

 M 

,و ذلك ( عند كل تركيزlog i( بدلالة )ηالبياني لتغيرات فوق الكمون ) قمنا برسم التمثيل
 عمى الشكل الآتي:( , و حصمنا Aبالنسبة لمموجة الأولى )

 
 مية المسروية لإرجاع البنزوفينون( بدلالة لوغارتم شدة التيار المار خلبل العمη(: تغيرات فوق الكمون )3الشكل)

 في الوسط المعتدل عند تراكيز :

y = 0.5586x - 1.6671 (C1) 

y = 0.6259x - 1.9729 (C2) 

y = 0.7522x - 2.4493 (C3) 

y = 0.9219x - 3.0041 (C4) 

y = 0.8385x - 2.7599 (C5) 
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1 – 4,76.10
-5

 M  ,2- 9,09.10
-5

 M  ,3- 1,304.10
-4

 M ,4- 1.66 . 10
-4

 M ,5 – 2,307.10
-4

 M 

 ( : log C0( بدلالة )log i0( نرسم التمثيل البياني لتغيرات )αلحساب معامل النقل )

 

 ( في الوسط المائي المعتدلBF( لمركب )log C0( بدلالة )log i0( : تغيرات )4الشكل )

y = 0.4622x + 5.002  ,  𝛼 = 1 – m  , 𝛼 = 0.5378 

لمركب  الكهركيميائيحساب عدد الإلكترونات المتبادلة في العممية المسروية للإرجاع 
 البنزوفينون عمى مسرى الزئبق في الوسط المائي المعتدل :

10( تحتوي عمى البنزوفينون بتركيز )ml 100حضرنا عينة بحجم )
-3

 M و الكيرليت )
( حيث استخدمنا في التحضير ماء ثنائي التقطير, درسنا M 0.5بتركيز ) KClالداعم 

( بوجود المسرى المقارن DMEلمعينة عمى مسرى الزئبق القطار ) الكيركيميائيالإرجاع 
Ag/AgCl  طريقة التيار المستمر( معتمدين الطريقة الكلبسيكيةDC و الطريقة )
 ( عمى مسرى قطرة الزئبق المعمّقة .CYVالحمقية )الفولتومترية 

في الخمية  KCl( من الكيرليت الداعم ml 20( تم وضع )DCبطريقة التيار المستمر )
10( من محمول البنزوفينون )ml 1و أضفنا إلييا )

-3
 M ليصبح تركيز المادة الفعالة )

x 10 4.76كيروكيميائياً في الخمية )
-5

Mعمى موجتين  ( , وبعد المسح حصمنا
 بولاروغرافيتين , كما في الشكل الآتي : 

y = 0.4622x + 5.002 

2.95

3

3.05

3.1

3.15

3.2

3.25

3.3

3.35

-4.4-4.2-4-3.8-3.6-3.4

log i0 

log c0 
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x 10 4.76( : الموجتين البولاروغرافيتين الموافقتين لإرجاع البنزوفينون )5الشكل )

-5
 M في الوسط )

( عمى مسرى الزئبق القطار بطريقة التيار 0.5 M) KClالمائي المعتدل بوجود الكيرليت الداعم 
 (DCالمستمر )

لحساب العدد الإجمالي للئلكترونات المنتقمة في العممية المسروية قمنا برسم التمثيل 
 logالبياني لتغيرات المقدار 

    

 
( و حصمنا عمى مستقيم Eبدلالة الكمون المطبق )  

 كما ىو موضح في الشكل :

A 

B 
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 log( : تغيرات 6الشكل )
    

 
لمركب  الكيركيميائي( للئرجاع Eبدلالة الكمون المطبق )  

    ( عمى مسرى الزئبق القطّار في الوسط المائي المعتدل.Aالبنزوفينون وذلك لمقمة )

y = 0.0786x + 79.304  ,  m = 0.0786  ,  n = 1.3   1e
- 

 الكيركيميائيوبالتالي يكون عدد الإلكترونات المنتقمة خلبل العممية المسروية للئرجاع 
1eلمركب البنزوفينون عمى مسرى الزئبق القطار بالطريقة البولاروغرافية يساوي )

-  ) 
( أيضاً يمكن إيجاد كمون نصف الموجة 6(,  ومن الشكل )Aوذلك من أجل القمة )

  لمبنزوفينون  

 

 (.A( , وذلك لمقمة )             

 قمتين( , وحصمنا عمى HDMEدرسنا العينة نفسيا عمى مسرى قطرة الزئبق المعمقة )
                  ( عند Aبولاروغرافيتين واضحتي المعالم , ولوحظ كمون الإرجاع  لمقمة )

 (   = -1500 mv( و لمقمة , )B ( عند )   = -1583.3 mv:) 

𝐸1
2
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x 10 4.76لمبنزوفينون ) الكيركيميائي( : الإرجاع 7الشكل)
-4

 M بالطريقة ( في الوسط المعتدل
 الحمقية عمى مسرى قطرة الزئبق المعمقة

( , من خلبل 7( من الشكل )Bيمكننا حساب عدد الإلكترونات المنتقمة في القمة )
 مقارنة الارتفاعات , باعتبار أن القمتين لنفس المركب و في نفس المحمول.

( , وبما أننا A( يساوي تقريباً ارتفاع القمة )B( أن ارتفاع القمة )7نلبحظ من الشكل )
1e( يساوي )Aوجدنا حسابياً أن عدد الإلكترونات المنتقمة في القمة )

( , فإن عدد -
1e( يساوي أيضاً )Bالإلكترونات المنتقمة في القمة )

-.) 

     المناقشة :

 ( :BFبالنظر إلى الصيغة النظرية لمركب )

 

A 
B 
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نلبحظ أنو و ضمن شروطنا التجريبية , يحوي المركب عمى زمرة وحيدة قابمة للئرجاع 

 (.عمى مسرى الزئبق القطار و ىي زمرة الكربونيل  ) الكيركيميائي

( عائدتين إلى الإرجاع 7( الظاىرتين في الشكل )A , Bىذا يعني أن القمتين )
لمزمرة الكربونيمية فقط, و بالتالي فإن الزمرة الكربونيمية في البنزوفينون  الكيركيميائي

 تُرجع في خطوتين كل خطوة تقابل انتقال إلكترون واحد.

( يشير إلى سرعة انتقال الإلكترون 7( في الشكل )A , Bالتقارب الحاصل بين القمتين )
 الثاني إلى الزمرة الكربونيمية.

ي إرجاع المركبات الكربونيمية تتم بإضافة إلكترون إلى مجموعة بما أن الخطوة الأولى ف
فإنو و بناء عمى ما سبق يمكننا اقتراح آليتين لتفاعل  [12]الكربونيل لتكوين جذر أنيوني 

 الحاصل : الكيركيميائيالإرجاع 

 ( :1الآلية )

بروتونين حسب ( يتبعيما انتقال BFتتضمن ىذه الآلية انتقال إلكترونين إلى جزيء )
eالترتيب )

-
 e

-
 H

+
 H

( , أي في الخطوة الأولى ينتقل إلكترون و نحصل عمى أنيون +
صل عمى ديانيون , حسب جذري و في الخطوة الثانية ينتقل إلكترون ثانٍ و نح

 المعادلات
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 ثم تُضاف البروتونات انطلبقاً من الديانيون :

 

( وفق ىذه الآلية ىو كحول BFلجزيء ) الكيركيميائيويكون الناتج النيائي للئرجاع 
 )ثنائي فينيل ميتانول( و ىو كحول ثانوي.

 ( :2الآلية )

تتضمن ىذه الآلية انتقال إلكترون و بروتون في الخطوة الأولى , و إلكترون و بروتون 
e)ترتيب الثانية حسب الفي الخطوة 

-
 H

+
, e

-
 H

( , أي نحصل في الخطوة الأولى عمى +
أنيون جذري يخضع لبروتون ليتحول إلى جذر معتدل , ثم يُضاف في الخطوة الثانية 
إلكترون و بروتون آخر و نحصل عمى الناتج النيائي لمتفاعل , و بالتالي لا تتضمن 

 : ىذه الآلية تشكل الديانيون  حسب المعادلات
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 و يكون الناتج النيائي أيضاً كحول )ثنائي فينيل ميتانول(.

 الانتقائية الكمونية :

( الموافقة لانتقال الإلكترون الأول في عممية الإرجاع A( نلبحظ أن القمة )7من الشكل )
            ( , نحصل عمييا عند كمون BFلمزمرة الكربونيمية في مركب ) الكيركيميائي

 (   = -1500 mv) ( و القمة ,B الموافقة لانتقال الإلكترون الثاني نحصل عمييا )
, و بالتالي لو أخذنا البارامترات الآتية : كمون  (mv 1583.3- =   ) عند كمون 

( عند نفس التركيز و mv 1550-ة الإرجاع )( , كمون نيايmv 0.0بداية الإرجاع )
( فقط الموافقة Aسرعة المسح و الشروط التجريبية الأخرى  , سوف نحصل عمى القمة )
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, و ن حدوث لانتقال الإلكترون الثانيلإرجاع الزمرة الكربونيمية بإلكترون واحد , دو 
 ( :1) بالتالي يتوقف التفاعل عند الحصول عمى الانيون الجذري حسب الآلية

 

 ( :2الجذر المعتدل حسب الآلية ) و تشكل

 

لمبنزوفينون في الوسط المائي  الكهركيميائيدراسة تأثير تغير التركيز عمى الإرجاع 
 المعتدل :

معتمدين الطريقة  الكيركيميائيدرسنا تأثير تغير تركيز البنزوفينون عمى إرجاعو 
( ml 100(  حضرنا عينة لمبنزوفينون بحجم )DCالكلبسيكية )طريقة التيار المستمر 

10وتركيز )
-3

 M( وضعنا , )20 ml من الكيرليت الداعم )KCl (0.5 M في الخمية )
بعد كل ( في كل دفعة , ورسم المنحني البياني ml 1( بالتدريج )BFو أضفنا محمول )

 .(2فة في وسط مائي معتدل, كما في الشكل )إضا

 :(Aبالنسبة لمقمة )
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 وحصمنا عمى علبقة خطية جيدة موضحة بالشكل : مثمنا بيانياً تغيرات شدة التيار مع التركيز

 

 (A( عمى شدة التيار الحدي لمقمة )BF( : التمثيل البياني لتأثير تغير تركيز )8الشكل)

 (:Bبالنسبة لمقمة )

 بيانياً تغيرات شدة التيار مع التركيز وحصمنا عمى علبقة خطية جيدة موضحة بالشكل :مثمنا 

 

 (B( عمى شدة التيار الحدي لمقمة )BF( : التمثيل البياني لتأثير تغير تركيز )9الشكل)
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 المناقشة و التفسير :

مجال نلبحظ أن إرجاع البنزوفينون بدأ تقريباً عند نفس الكمون لكل قمة و ذلك ضمن 
التركيز المدروس , و نلبحظ أن قمة تيار الإرجاع تزداد مع ازدياد التركيز , يعود ذلك 

 إلى سطح المسرى مع زيادة التركيزالواصمة  كيركيميائياً  إلى زيادة كمية المادة الفعالة
كما نلبحظ أن شدة تيار الإرجاع تزداد إلى قيمة معينة فقط , و لم نلبحظ أي زيادة 

 ة التيار مع زيادة التركيز .أخرى في شد

 لمبنزوفينون في الوسط المعتدل : الكهركيميائيدراسة حركية تفاعل الإرجاع 

لمبنزوفينون عمى مسرى قطرة  الكيركيميائيدرسنا تاثير سرعة المسح عمى عممية الإرجاع 
الزئبق المعمقة , معتمدين الطريقة الفولتومترية الحمقية بوجود المسرى المقارن 

Ag/AgCl   في وسط مائي معتدل , بوجود الكيرليت الداعمKCl (0.5 M)  وحصمنا
 : (11)عمى الشكل

 

 لمبنزوفينون الكيركيميائي( : تأثير تغير سرعة المسح عمى قمة التيار الحدي للئرجاع 11الشكل)
x 10 4.76بتركيز )

-5
 Mعمى مسرى قطرة الزئبق المعمقة ) 

1 – 100 mv/s      2- 200 mv/s    3- 300 mv/s       

1 
4 

9 



 صالح الرحلد.    ديب باكرد.   عمران بلال   2022  عام 15 العدد44 جامعة البعث  المجلد مجلة 

44 
 

 [14-13] سيفك(: –و بالاعتماد عمى معادلة )راندليس 

  = 2.686 .    .  
 

  . A .  
 

  .  
 

  

A: مساحة سطح المسرى ,D معامل الانتشار : 

حصمنا عمى علبقة مثمنا بيانياً تغيرات التيار بدلالة الجذر التربيعي لسرعة المسح و 
 : التالي خطية جيدة موضحة في الشكل

 
لمبنزوفينون في الوسط المعتدل بدلالة  الكيركيميائي(: تغيرات شدة التيار الحدي للئرجاع 11الشكل)
 الفولتومترية الحمقية عمى مسرى قطرة الزئبق المعمقة ةقجذر التربيعي لسرعة المسح بالطريال

قمم التيار نحو الكمونات الأكثر سمبية مع ازدياد سرعة  ( انزياح11نلبحظ من الشكل )
المسح كما نلبحظ ازدياد ارتفاع القمة مع زيادة سرعة المسح , وبما أن ارتفاع قمة التيار 
يتناسب طرداً مع التركيز , ىذا يدل عمى ازدياد تركيز المادة الفعالة عمى سطح المسرى 

يادة ارتفاع قمة التيار مع زيادة سرعة المسح كما يمكن أن نرد ز مع زيادة سرعة المسح ,
ومن ىنا يمكن القول أن تفاعل  إلى تناقص زمن مرور التيار مع زيادة سرعة المسح ,

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0 5 10 15 20

id µA 

√v (mv/s) 
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ي ىذه الحالة بـ )تيار الإرجاع يخضع للآلية الانتشارية و ونسمي التيار المار ف
 الانتشار(.

 في الوسط الحمضي :  -2

10( وتركيز )ml 100حضرنا عينة لمبنزوفينون بحجم )
-3

 M( أخذنا منيا , )4 ml)    
ليصبح  KCl (0.5 M)( من الكيرليت الداعم ml 20و أضفناىا إلى خمية تحوي )

x 10 1.66تركيز المادة الفعالة في الخمية )
-4

 M( و أضفنا إلى الخمية , )0.05 ml )
               ليصبح تركيز الحمض في الخمية  HCl (0.5M)من حمض كمور الماء 

(1.03x10
-3

 M) لنحصل عمى محمول فيو(pH=2.98) الكيركيميائي,ودرسنا الإرجاع 
(, وحصمنا DCلمبنزوفينون عمى مسرى الزئبق القطار معتمدين طريقة التيار المستمر)

 عمى الشكل الآتي:

 

x10 1.66لمبنزوفينون ) الكيركيميائي( : الإرجاع 12الشكل )
-4

 M في الكيرليت الداعم )KCl 
                ( عمى مسرى الزئبق القطار : DCبطريقة التيار المستمر ) في وسط حمضي

 ( pH = 2.98: وسط حمضي )2: وسط معتدل  ,  1

A 

B 
1 

2 
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( : تأثير الوسط الحمضي عمى كمون و شدة التيار الحدي للئرجاع الكيركيميائي لمبنزوفينون 1الجدول )
(1.66 x 10

-4
 Mعمى مسرى الزئبق القطار ) 

 الوسط
E (mV) id (nA) pH 

 ملاحظات

 معتدل
A 

-

1283.22 

B 

-

1933.16 

A 

-

4095.14 

B 

-7380.79 
7 

 قمتين

 حمضي 
1.03x10-3 M 

HCl 
-891.51 -1199.92 -2023.76 -4642.75 2.98 

 قمتين

 

 المناقشة و التفسير :

( العائد لإرجاع 1بالمقارنة بين الخط )( الموافق , و 1( و الجدول )12من الشكل )
البنزوفينون في وسط مائي معتدل و الذي تظير فيو قمتي إرجاع كل منيا عائدة 

( العائد لإرجاع البنزوفينون في وسط حمضي , نلبحظ 2لإلكترون واحد , و الخط )
 الآتي :

 ظيور قمتي إرجاع في كلب الوسطين. -

 ر إيجابية.انزياح كمون الإرجاع إلى القيم الأكث -

 انخفاض في قمة تيار الإرجاع في الوسط الحمضي مقارنة مع الوسط المعتدل. -

انزياح كمون الإرجاع إلى القيم الأكثر إيجابية يشير إلى ازدياد سيولة الإرجاع , وىذا 
سببو وجود الحمض الذي يمعب دور مانح بروتون قوي حيث يزداد معدل إمداد البروتون 

, أي أن انزياح  [15]ة ليتم إرجاع الجذور المتكونة عمى الفور الذي يكون سريع كفاي
كمونات الإرجاع إلى القيم الأكثر إيجابية سببو إرجاع بروتونات الحمض, كما يعود 
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الانخفاض الحاصل في قمة تيار الإرجاع لكلب القمتين في الوسط الحمضي أيضاً إلى 
 زيادة معدل نقل البروتون نتيجة وجود الحمض المانح القوي لمبروتون.

 في الوسط القموي : - 3

10( وتركيز )ml 100نا عينة لمبنزوفينون بحجم )حضر 
-3

 M( أخذنا منيا , )6 ml )    
ليصبح  KCl (0.5 M)( من الكيرليت الداعم ml 20)خمية تحوي  و أضفناىا إلى

x 10 2.307تركيز المادة الفعالة في الخمية )
-4

 M( و أضفنا إلى الخمية , )0.05 ml )
                         ليصبح تركيز الأساس في الخمية  NaOH (0.5 M)من ىيدروكسيد الصوديوم 

(9.5 x 10
-4

 M( و )pH = 10.9 لمبنزوفينون عمى  الكيركيميائي( ,ودرسنا الإرجاع
(, وحصمنا عمى الشكل الآتي DCمسرى الزئبق القطار معتمدين طريقة التيار المستمر)

: 

 

A 

B 
4 

2 
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x10 2.307لمبنزوفينون ) الكيركيميائي( : الإرجاع 13الشكل)
-4

 M في الكيرليت الداعم )
KCl           أساسي  في وسطNaOH( 9.5 x 10

-4
M) ( بطريقة التيار المستمرDC: )    

 (pH = 10.9: وسط أساسي )2: وسط معتدل  ,  1             

 

 الكيركيميائي( : تأثير الوسط القموي عمى كمون و شدة التيار الحدي للئرجاع 2الجدول )
x 10 2.307لمبنزوفينون )

-4
 Mعمى مسرى الزئبق القطار ) 

 ملاحظات E (mV) id (nA) pH الوسط
 A معتدل

-1433.16 
B 

-1916.5 
A 

-5714.27 
B 

 قمتين 7 9142.79-
 أساسي 

9.5 x 10
-4

 M 

NaOH 
 قمة واحدة 10.9 4714.21- 1543.33-

 

 المناقشة و التفسير :

( العائد للئرجاع 1( الموافق , و بالمقارنة بين الخط )2( و الجدول )13من الشكل )
لمبنزوفينون في الوسط المعتدل و الذي تظير فيو قمتين كل قمة تقابل  الكيركيميائي

 ( في الوسط القموي نلبحظ ما يمي :2انتقال إلكترون واحد , و الخط )

 اختفاء القمة الثانية الظاىرة في الوسط المعتدل. -

 يُرجع جزيء البنزوفينون في الوسط القموي بقمة واحدة عائدة لإلكترون واحد. -

لمبنزوفينون في الوسط الأساسي إلى كمونات  الكيركيميائين الإرجاع ينزاح كمو  -
 أكثر سمبية.
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انخفاض شدة التيار الحدي المقابل للئرجاع في الوسط الأساسي مقارنة مع  -
 الوسط المعتدل.

يكون معدل نقل البروتون  pHاختفاء القمة الثانية يمكن تفسيره بأنو عند زيادة قيمة الـ 
عد كافياً لتحويل ناتج نقل الإلكترون الأول إلى جذر قابل للئرجاع إلى الأنيون لم ي

بسيولة حيث تختفي القمة الثانية أو تُحجب بواسطة التيار الداعم و لا يمكن قياسيا 
[15] 

الانزياح الحاصل في كمون إرجاع البنزوفينون إلى الكمونات الأكثر سمبية و كذلك 
 لأساسي مقارنة مع الوسط المعتدل في الوسط ا الانخفاض الحاصل في قمة تيار الإرجاع

الاعتماد عمى معدل نقل يشير إلى ازدياد صعوبة الإرجاع , ويمكن تفسير ذلك ب
( أدى ذلك إلى انخفاض معدل نقل 7فوق الـ )  pHفكمما ازدادت قيمة ال  البروتون 
Hأي أن إمداد أيونات ) [16]البروتون 

الإرجاع عند ( يكون غير كافٍ لذلك يحدث +
 كمونات أكثر سمبية أي تزداد صعوبة الإرجاع.

 يم أكثر سمبية في الوسط الأساسي كما أن الإنزياح الحاصل في كمون الإرجاع إلى ق
يشير إلى أن نقل البروتون يحدث في خطوة لاحقة لنقل الإلكترون, و بالتالي يمكن 

ى الزئبق القطار في الوسط ( عمى مسر BFلجزيء ) الكيركيميائياقتراح آلية للئرجاع 
                ( حسب التتابعBFالأساسي تشمل انتقال إلكترون واحد و بروتون واحد إلى جزيء )

(e
-
 H

(  , و يكون الناتج النيائي لإرجاع البنزوفينون في الوسط الأساسي ىو جذر حر +
 معتدل :
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 : الاستنتاجات و التوصيات

ات الحاوية يمكن استخدام الطريقة البولاروغرافية بكفاءة عالية في إرجاع المركب -1
 عمى مسرى الزئبق القطار. عمى الزمرة الكربونيمية

               بينت الدراسة البولاروغرافية أنو في الأوساط المائية المعتدلة, يُرجع مركب  -2
 فينيل ميتانول.ثنائي  و ينتج مركب وبقمتين بإلكترونينكيميائياً و كير  وفينونالبنز 

تنزاح كمونات الإرجاع إلى القيم الأكثر إيجابية و  في الوسط الحمضي , -3
 فينيل ميتانول.ثنائي نحصل عمى مركب 

, تختفي القمت الثانيت و يزُجع البنزوفينون بقمت واحدة تقابل في الوسط القموي  -4

 إلكتزون واحد و نحصل على جذر حز.
لمبنزوفينون يحصل  الكيركيميائيبينت الدراسة الحركية أن تفاعل الارجاع  -5

 لآلية الانتشارية.با
نوصي بالاستفادة من ىذه الدراسة , في استخلبص المركبات الناتجة و عزليا  -6

 بالطرائق العضوية المعتمدة.
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