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 السمخّص
لثلبث زمخ وضيفية عزػية فعّالة كيخوكيسيائياً , وىي الدمخة الكخبػكديلية        الكيخكيسيائيقسشا في ىحا البحث بجراسة الإرجاع 

(-COOH , ) مخة الألجىيجية(و زمخة الفػرميل )الد (-CHO , ))و زمخة الكخبػنيل )الدمخة الكيتػنية (-CO- ) في السخكبات ,
 العصخية على مدخػ الدئبق القصّار في الأوساط السائية.

ىجؼ بحثشا في الجّرجة الأولى , دراسة تأثيخ شبيعة الػسط و تخكيب السحلػؿ , وبجرجة أىع تأثيخ وجػد الستبادلات ذات الأفعاؿ 
لتفاعل الإرجاع  الكيخكيسيائيتخونية الداحبة و السانحة , و كحلظ تأثيخ وجػد ذرة مغايخة )حلقة غيخ متجاندة( , على الدلػؾ الإلك

 للدمخ الدابقة. الكيخكيسيائي

 ( C6H5COOHللدمخة الكخبػكديلية , واختخنا لحلظ مخكب حسس البشدوئيظ ) الكيخكيسيائيفي السخحلة الأولى : درسشا الإرجاع 
أنو في الػسط السائي السُعتجؿ  لسخكب حسس البشدوئيظ , ووججنا الكيخكيسيائيفي البجاية درسشا تأثيخ شبيعة الػسط على الإرجاع 

4e)تُخجع الدمخة الكخبػكديلية بػ 
-

والتفاعل ( , C6H5CH2OH, و نحرل على مخكب الفيشيل ميتانػؿ )الكحػؿ البشديلي( ) (
لع تُدجّل لجيشا أؼ إشارة في السجاؿ السجروس تجؿ على ا في الػسط الحسزي و الػسط القلػؼ , يخزع للآلية الانتذارية , أم

 . حجوث عسلية الإرجاع

                                   للدمخة الكخبػكديلية , اختخنا مخكب الكيخكيسيائيمغ أجل دراسة تأثيخ وجػد الدمخ الداحبة على الإرجاع 
( و يشداح كسػف الإرجاع -4eالكخبػكديلية في الػسط السائي السعتجؿ تُخجع بػ )دوئيظ( , ووججنا أف الدمخة نيتخو حسس البش -4)

      التفاعل يخزع للآلية الانتذارية  ىيجروكديل أميشػ الكحػؿ البشديلي( , و -4إلى القيع الأقل سلبية , ونحرل على مخكب )
نيتخو حسس البشدوئيظ( حيث وججنا اندياح واضح  -4لسخكب ) الكيخكيسيائيرجاع و كاف مغ اللبفت تأثيخ شبيعة الػسط على الإ

في كسػف إرجاع زمختي الكخبػكديل و الشيتخو إلى الكسػنات الأقل سلبية في الػسط الحسزي و حرلشا على مخكب ججيج و ىػ 
رجاع إلى القيع الأثثخ سلبية , و حرلشا على أنيليغ الكحػؿ البشديلي( , أما في الػسط القلػؼ , لاحطشا اندياح كسػنات الإ -4)

 الكحػؿ البشديلي(. ىيجروكديل أميشػ -4مخكب ججيج وىػ )

           للدمخة الكخبػكديلية , اختخنا مخكب الكيخكيسيائيمغ أجل دراسة تأثيخ وجػد الدمخ السانحة للئلكتخونات على الإرجاع 
كلػرو حسس البشدوئيظ( تُخجع  -4دي حسس البشدوئيظ( , في مخكب )ىيجروك -2كلػرو حسس البشدوئيظ( و مخكب ) -4)

كلػرو الكحػؿ البشديلي( كشاتج نيائي , ونلبحع اندياح واضح في كسػف  -4( و نحرل على مخكب )-4eالدمخة الكخبػكديلية بػ )
 إرجاع الدمخة الكخبػكديلية إلى الكسػنات الأثثخ سلبية و بالتالي تدداد صعػبة الإرجاع.

ىيجروكدي حسس البشدوئيظ( )حسس الدالدليظ( , وخلبفاً للستػقع لاحطشا اندياح في كسػف إرجاع الدمخة  -2ما في مخكب )أ
الكخبػكديلية إلى الكسػنات الأقل سلبية , ويعػد ذلظ إلى تأثيخ الخابصة الييجروجيشية داخل جدؼء حسس الدالدليظ , حيث تُخجع 

 ( كشاتج نيائي.أورتػ ىيجروكدي الكحػؿ البشديلينحرل على مخكب )( و -4eالدمخة الكخبػكديلية بػ )
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                         للدمخة الكخبػكديلية , اختخنا مخكب الكيخكيسيائيمغ أجل دراسة تأثيخ وجػد الحرة السغايخة على الدلػؾ 
                    , ونحرل على مخكب  (-4eبيخيجيغ حسس الكخبػكديليظ(, ووججنا أف الدمخة الكخبػكديلية تُخجع بػ ) -4)
 ( , و أف كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية يشداح إلى الكسػنات الأقل سلبية.الكحػؿ البشديليبيخيجيغ  -4)

 (C6H5CHO), واختخنا لحلظ مخكب البشد ألجىيج ( CHO-)لدمخة الفػرميل  الكيخكيسيائيفي السخحلة الثانية: درسشا الإرجاع 
( , ونحرل على مخكب )الفيشيل ميتانػؿ( , و التفاعل -2e) أنو في الػسط السائي السعتجؿ , تُخجع الدمخة الألجىيجية بػ ووججنا 

 يخزع للآلية الانتذارية.

1e)أما في الػسط الحسزي , انذصخت قسة إرجاع الدمخة الألجىيجية إلى قستيغ , كل قسة تقابل 
-

, و كحلظ اندياح كسػف الإرجاع  (
القيع الأقل سلبية , ونحرل أيزاً على ناتج )الفيشيل ميتانػؿ( , أما في الػسط القلػؼ تُخجع الدمخة الألجىيجية بقسة واحجة تقابل إلى 

(2e-.و تشداح كسػنات الإرجاع إلى قيع أثثخ سلبية , ونحرل على مخكب الفيشيل ميتانػؿ كشاتج رئيدي , ) 

نيتخو بشد ألجىيج(  -4للدمخة الألجىيجية , اختخنا مخكب ) الكيخكيسيائيعلى الإرجاع  لجراسة تأثيخ الدمخ الداحبة للئلكتخونات
(C7H5NO3)  1), ولاحطشا أنو في الػسط السائي السعتجؿ تشذصخ قسة إرجاع الدمخة الألجىيجية إلى قستيغ , تقابل كل قسةe

-
, و  (

 ي.ىيجروكديل اميغ فيشيل ميتانػؿ ( كشاتج نيائ -4نحرل على مخكب )

 ميتػكدي بشد ألجىيج(  -4ا مخكب )للدمخة الألجىيجية , اختخن الكيخكيسيائيلجراسة تأثيخ الدمخ السانحة للئلكتخونات على الإرجاع 
ميتػكدي فيشيل ميتانػؿ( , وبقسة واحجة , و أف كسػنات  -4( , ونحرل على مخكب )-2eووججنا أف الدمخة الألجىيجية تُخجع بػ )

 القيع الأثثخ سلبية. الإرجاع تشداح إلى

ألجىيج( ووججنا أف الدمخة الألجىيجية في الػسط السائي -2-أما بالشدبة لجراسة تأثيخ وجػد الحرة السُغايخة , اختخنا مخكب )بيخوؿ
 , و تشداح كسػنات الإرجاع إلى القيع الأثثخ ميتانػؿ(-2-( , وبقسة واحجة ونحرل على مخكب )بيخوؿ-2eالسُعتجؿ , تُخجع بػ )

 سلبية.

, ووججنا أنو  2CO(C6H5), واختخنا مخكب البشدوفيشػف ( -CO-)لدمخة الكخبػنيل  الكيخكيسيائيالسخحلة الثالثة : درسشا الإرجاع 
1e)في الػسط السائي السُعتجؿ , تُخجع الدمخة الكخبػنيلية بقستيغ , كل قسة تُقابل 

-
 على مخكب )ثشائي فيشيل ميتانػؿ( , و نحرل  (

1e)كل قسة تقابل  أيزاً  خبػنيلية بقستيغكيخزع للآلية الانتذارية , أما في الػسط الحسزي تُخجع الدمخة ال والتفاعل
-

 لكغ, و  (
سط القلػؼ , تختفي , ونحرل أيزاً على مخكب )ثشائي فيشيل ميتانػؿ( , أما في الػ  إلى القيع الأقل سلبية تشداح ثسػنات الإرجاع

1e)ة الكخبػنيلية بقسة واحجة تقابل وتُخجع الدمخ  القسة الثانية
-

, وتشداح كسػنات الإرجاع إلى القيع الاثثخ سلبية و نحرل على جحر  (
 حخ معتجؿ.
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 السقجّمة
في الكيسياء بذكل عاـ و الكيسياء العزػية بذكل خاص , تأخح تفاعلبت الأثدجة و الإرجاع أىسية كبخػ كػنيا مغ الصخائق 

لا أف ىحه التفاعلبت تسخ بعجة مخاحل و تحتاج إلى تصبيق شخوط قاسية مغ حخارة و إت العزػية دية في اصصشاع السخكباالخئي

ـ عشجما 1922ىحه الشطخة قج تغيخت بجءاً مغ العاـ  إجخائيا إلى الحفازات السشاسبة  ضغط و زمغ تفاعل شػيل و الحاجة في

حيث تع استبجاؿ  الكيخكيسيائياب( كإحجػ شخائق التحليل اثتذف ياروسلبؼ ىيخوفدكي الصخيقة البػلاروغخافية )علع الاستقص

الحفازات بالسدارؼ ومغ خلبؿ تصبيق كسػنات محجدة بالصخائق الفػلتػمتخية يسكغ الحرػؿ على مخكبات ججيجة و مغايخة في بشيتيا 

 لية الأثدجة و الإرجاع.لبشية السادة الأولية , كسا تسكششا الصخائق الفػلتػمتخية مغ تحجيج الآلية التي تتع وفقيا عس

 ة ليذ فقط في الكيسياء بل في البيػلػجية , الفيدياء , و اليشجسة الإلكتخونية.الكيخكيسيائيتُدتخجـ الصخائق 

تػػػجرس ىػػػحه الصخائػػػق خػػػػاص السحاليػػػل الكيخليتيػػػة , بشيػػػة الحػػػج الفاصػػػل بػػػيغ السدػػػخػ و السحلػػػػؿ , كسػنػػػات السدػػػارؼ التػازنيػػػة و 

الخػػػػاص التخمػديشاميكيػػػة لكثيػػػخ مػػػغ السػػػػاد , حالػػػة سػػػصح السدػػػخػ عشػػػج تساسػػػو مػػػع أشػػػػار مختلفػػػة و حخكيػػػة  اللبتػازنيػػػة , تحجيػػػج

 .]1[التفاعلبت السدخوية , و أثبتت فعاليتيا الستسيدة في التحليل الكيسيائي 

 يسكغ ترشيف جسيع التفاعلبت السدخوية في مجسػعتيغ : تفاعلبت إرجاع و تفاعلبت أثدجة.

جديئػػات( السػجػػػدة فػػي السحلػػػؿ  بيشسػػا فػػي تفػػاعلبت  –لػػى الػػجقائق )أيػنػػات إت فػػي تفػػاعلبت الإرجػػاع مػػغ السدػػخػ تخونػػالكتشتقػػل الإ

 الأثدجة تشتقل الإلكتخونات مغ الجقائق الستفاعلة إلى سصح السدخػ .

لػػػى سػػػصحو تفػػػاعلبت يُدػػػسى السدػػػخػ الػػػحؼ تحػػػجث علػػػى سػػػصحو تفػػػاعلبت الإرجػػػاع بالكػػػاتػد )السيػػػبط( أمػػػا السدػػػخػ الػػػحؼ تحػػػجث ع

 .[1]الأثدجة يدسى بالآنػد )السرعج( 

 الكيخكيسيػائيكػل نقػاط السحلػػؿ الػحؼ تػجػج فيػو السػػاد الستفاعلػة , فػإف التفاعػل  الستجانذ العادؼ الػحؼ يجػخؼ فػي و خلبفاً للتفاعل

مغ ىشػا يشػتج أف أؼ عسليػة مدػخوية , و  [2] [1] يجخؼ على الحج الفاصل بيغ السدخػ و السحلػؿ أؼ أنو يعج تفاعل غيخ متجانذ 

 , وىي :[1]تتألف دائساً مغ سلدلة مخاحل متعاقبة 

 انتقاؿ السػاد الستفاعلة مغ أعساؽ السحلػؿ إلى سصح السدخػ. -2
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انتقاؿ الجقائق السذحػنة )الإلكتخونات , الأيػنات( عبخ الحج الفاصل بيغ السدخػ و السحلػؿ و تدسى ىحه السخحلة بسخحلة  -0
 تذخد(  -)التفخيغ

OX   +   ne
-
            Red

 

تذكل نػاتج التفاعل و ابتعادىا عغ سصح السدخػ لتتيح السجاؿ لجفعات ججيجة مغ السػاد لكي تتفاعل على سصح  -3

 .[3],[4] السدخػ.  

 

 ( : السخاحل التي تسخ بيا العسلية السدخوية1الذكل)     

و تُجرساف تحت اسع مخحلة نقل السادة و ىسا مػجػدتاف في أؼ تفاعل لا متجانذ  تسلظ السخحلتاف الأولى و الثانية نفذ القػانيغ
ة  دوف الكيخكيسيائيخاص لأنيا مػجػدة في التفاعلبت  كيخوكيسيائي( بيشسا تتسيد السخحلة الثانية بصابع كيخوكيسيائي)ثيسيائي أو 

 .[1] سػاىا 

ي تعتسج على عجة عػامل مثل كثافة التيار على سصح السدخػ و كسػف تحجد سخعة التفاعل السدخوؼ بدخعة السخحلة البصيئة الت

 :  [1]نسيد شكليغ للسخحلة البصيئة , اعل عشج ذلظ لقػانيغ تلظ السخحلةويخزع التف,  [5]السدخػ و تخكيد السادة 

مخحلة انتقاؿ الجقائق  حخكية التفاعلبت السدخوية في شخوط الانتذار البصيء أؼ عشجما تكػف مخحلة انتقاؿ السادة أبصأ مغ -2

 السذحػنة.

حخكية التفاعلبت السدخوية في شخوط التفخيغ البصيء أؼ عشجما تكػف مخحلة انتقاؿ السادة عبخ الحج الفاصل بيغ السدخػ  -0

 و السحلػؿ ىي السخحلة البصيئة و السحجدة لدخعة التفاعل.
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 آليات انتقال السادة : - 2

  [1],[2]  اد الستفاعلة و نػاتج التفاعل إلى سصح السدخػ و بالعكذ و ىي :ىشاؾ ثلبث آليات تداىع في نقل السػ 

 الانتذار الجديئي : -2 -2

ىػ انتقاؿ الجقائق الستفاعلة تحت تأثيخ تجرج التخكيد , عشج الكسػف التػازني للسدخػ يكػف تخكيد السادة الستفاعلة واحج في جسيع 

 سقارنة مع تخكيدىا داخل السحلػؿ باليشخفس تخكيد السادة الستفاعلة عشج سصح السدخػ نقاط السحلػؿ , أثشاء مخور التيار الكيخبائي 

بشفذ الػقت يدداد تخكيد ناتج التفاعل عشج سصح السدخػ مغ عسق السحلػؿ إلى سصح السدخػ مسا يؤدؼ لانتذار السادة الستفاعلة 

 .و نتيجة لحلظ يشتذخ ناتج التفاعل مغ سصح السدخػ إلى داخل السحلػؿ

 هجخة الأيؾنات :  -0 – 2

لأيػنات السػجبة و ىي انتقاؿ الأيػنات تحت تأثيخ الحقل الكيخبائي , عشجما يجخؼ التفاعل على الكاتػد تدخّع اليجخة حخكة ا

 ضاىخة اليجخة مسيدة فقط للجقائق السذحػنة , أما الانتذار فيلبحع مغ أجل الجقائق السذحػنة و غيخ السذحػنة. تبصىء الدالبة,

 الحسل :  -3 – 2

ىػ انتقاؿ السادة مع تيار الدائل الستحخؾ , تُلبحع ىحه الطاىخة بدبب الاختلبؼ في كثافة الدائل مسا يؤدؼ لتحخيكو , أو بػاسصة 

 التحخيظ السيكانيكي للسحلػؿ بػاسصة مدخػ محخّؾ.

 [1]  ة :الكهخكيسيائيالخلايا  - 0

ة ثشائيػػػػػػة أو ثلبثيػػػػػػة السدػػػػػػارؼ , تحػػػػػػػؼ الخليػػػػػػة ثشائيػػػػػػة السدػػػػػػارؼ خوكيسيائيػػػػػػكيتُدػػػػػػتخجـ عػػػػػػادة مػػػػػػغ أجػػػػػػل إجػػػػػػخاء القياسػػػػػػات خلبيػػػػػػا 

علػػػػػػػى الأقػػػػػػػل مدػػػػػػػخييغ : يدػػػػػػػسى أحػػػػػػػجىسا بالسدػػػػػػػخػ العامػػػػػػػل و يُعتبػػػػػػػخ ىػػػػػػػجؼ القياسػػػػػػػات لأف التفاعػػػػػػػل السػػػػػػػجروس يحػػػػػػػجث علػػػػػػػى 

, أو يػػػػؤدؼ سػػػػصحو, أمػػػػا السدػػػػخػ الثػػػػاني فإمػػػػا أف يلعػػػػب دور مدػػػػخػ مقارنػػػػة يدػػػػسح بقيػػػػاس كسػػػػػف السدػػػػخػ العامػػػػل بالشدػػػػبة لػػػػو 

دور مدػػػػػخػ مدػػػػػاعج مػػػػػغ أجػػػػػل مػػػػػخور التيػػػػػار الكيخبػػػػػائي فػػػػػي الخليػػػػػة و بعبػػػػػارة أخػػػػػخػ يدػػػػػسح باسػػػػػتقصاب السدػػػػػخػ العامػػػػػل مػػػػػغ 

 مشبع تيار خارجي.
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ة سعػايخ تُدتخجـ الخلبيا الثشائية السدارؼ لقياس الشاقلية الكيخبائية للسحاليل و قياس القػػة السحخكػة الكيخبائيػة للخلبيػا الغلفانيػة و فػي ال

 الكسػنية ومغ أجل تشقية السحاليل قبل التحليل الكيخبائي.

ة , تآثػػل الكيخكيسيائيػػأمػػا الخلبيػػا ثلبثيػػة السدػػارؼ تُدػػتخجـ عشػػج دراسػػة بشيػػة الصبقػػة الكيخبائيػػة الثشائيػػة الذػػحشة , حخكيػػة التفػػاعلبت 

 و الاصصشاع الكيخبائي. الكيخكيسيائيالسعادف , التحليل 

دػػارؼ مػػغ مدػػخػ عامػػل يُدػػتقصب مػػغ مشبػػع كسػػػف خػػارجي بػاسػػصة مدػػخػ مدػػاعج لا يسكػػغ قيػػاس كسػػػف تتكػػػف الخليػػة ثلبثيػػة الس

السدخػ العامل بالشدبة لكسػف السدخػ السداعج لأف مخور التيػار الكيخبػائي يػؤدؼ لتغيػخ كسػػف السدػخػ السدػاعج لػحلظ يُقػاس كسػػف 

 ابت خلبؿ القياس.السدخػ العامل بالشدبة لكسػف مدخػ السقارنة الحؼ يبقى كسػنو ث

ف مسكغ مغ السدخػ العامل مغ أجل تقليل الانخفاض في الكسػف الحاصػل فػي اخػ السخجعي )السقارف( في أقخب مكيتع وضع السد

 .[5]الخلية و الحؼ يؤدؼ إلى حجوث تفاعلبت حيادية 

 

 [5]شدبة إلى مدخػ الييجروجيغ القياسي ل( : كسػنات بعس السدارؼ السخجعية با1الججوؿ )

يتع ملء الخلية بسحلػؿ مؤيغ تسخ الذحشة عبخه بيغ السدارؼ عغ شخيق ىجخة الأيػنات و جياز التحخيظ ضخورؼ للتقليل مغ سسظ 

 شبقة الانتذار حػؿ السدخػ العامل.

 [5]و كسػف السدخػ.  و درجة الحخارةتخكيد السادة و معجؿ التحخيظ  على تعتسج كثافة التيار



8 
 

 : آليات نقل الإلكتخون  - 3

ة العزػػية تتزػسغ مػػاد الكيخكيسيائيػيتع نقل الإلكتخونات مفخدة إلى أؼ جدؼء في السحلػؿ و ليذ أزواج و بالتالي فإف التفػاعلبت 

 وسيصية جحرية.

يػتع تحػيػل السخكػب الػسػيط إلػى الشػاتج الشيػائي مػغ  [5] جػحرإلػى تكػػف  جدؼء السادة الستفاعلةيؤدؼ نقل الإلكتخوف بيغ السدخػ و 

 . [5]سلدلة مغ التفاعلبت مثل تذكيل رابصة أو تفاعلبت شصخ رابصة و كثيخاً ما تػجج خصػات نقل إلكتخوف أخخػ  خلبؿ

وفق الآلية السسثلػة بػالسخصط السسثػل علػى شػكل  AH2تحتاج إلى إلكتخونيغ و بخوتػنيغ ليتع إرجاعيا إلى   Aمادة  [2]لشأخح مثاؿ 

بخصػػط عسػديػة حيػث يقػػـ  كتخونات عبػخ خصػػط أفقيػة و جسيػع التغيػخات الكيسيائيػة تُسثػلمخبع و الحؼ يػضح كيف يتع انتقاؿ الإل

 الشتائج اللبحقة :  خشجنا إلىالتحليل ليالحاسػب ب

 

 ة العزػيةالكيخكيسيائيآليات التفاعلبت  احتسالات ( : مخصط يػضح2الذكل )

 

 ة يتعلق بعامليغ أساسييغ :ائيالكيخكيسيمغ ىشا يسكغ اف ندتشتج أف شخيق التفاعلبت العزػية 

 حسػضة و أساسية الػسط -2
يػتع تفدػيخىا مػغ خػلبؿ السشحشيػات التػي قصبية السدخػ و حخكية انتقاؿ الإلكتخونػات حيػث يػتع التفاعػل وفػق عػجة احتسػالات  -0

-e ) :  [6]يتع الحرػؿ علييا 
e

-
H

+
H

+
 / e

-
H

+
e

-
H

+
 / H

+
e

-
e

-
H

+
)  

غ خلبؿ ملبحطة اف مخكبات نتخو البشدف و مخكبات الكخبػنيل العصخيػة يػتع إرجاعيػا فػي تع إجخاء التجارب الأولى في ىحا السجاؿ م

 .  [5]السحلػؿ الحسزي مع معجؿ انصلبؽ ىيجروجيغ قليل كتفاعل مشافذ 
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  [1]ارتباط الغؾاهخ الكهخبائية بالغؾاهخ الامتدازية عمى الحج الفاصل للأطؾار :  - 4

السدػخػ يػتع علػى الحػج مػغ الػجقائق إلػى  لى الػجقائق السػجػػدة فػي السحلػػؿ أو بػالعكذإلسعجف ار اف عبػر الإلكتخوف مغ اعلى اعتب

 ة و آليتيا الكيخكيسيائيتفاعلبت الفاصل للؤشػار و يتعلق بكيفية بشائو فإف معخفة ىحا البشاء يكػف لو أىسية كبيخة لجػ دراسة حخكية ال

 : , إحجاىسا التػزع الفخاغي للذحشات و الأخخػ الامتداز ىشاؾ ضاىختيغ مختبصتيغ بذكل الحج الفاصل للؤشػار

 الامتداز : -2 – 4

ف تخكيدىا التػازني يتغيخ مع الاقتخاب مغ إعلى الدصح و في عسق السحلػؿ , ف نتيجة لعجـ التكافؤ في الحالة الصاقية للجديسات 

 الحج الفاصل للؤشػار , و الامتداز نػعاف :

 امتداز مؾجب : - أ

 لحالة التي يدداد فييا تخكيد الجديسات مع الاقتخاب مغ الدصح و مغ أىع أسبابو :يُصلق على ا

دفع الجديسات مغ عسق السحلػؿ إلى الدصح و ىحا تترخفو السػػاد العزػػية التػي تكػخه السػاء )الييجروفػبيػة( فػي  -2

و الخبح في الصاقة الشاتج السحاليل السائية حيث تتحصع الخوابط الييجروجيشية بيغ جديئات الساء في عسق السحلػؿ 

عػػغ اسػػتخجاع ىػػحه الػػخوابط لػػجػ عبػػػر الجديئػػات العزػػػية إلػػى الدػػصح يُعػػج أيزػػاً مػػغ السدػػببات التػػي تػػجعػ إلػػى 

 شخدىا )إخخاجيا( مغ عسق السحلػؿ.

التبادؿ فػي التػاثيخ التجػاذبي بػيغ سػصح السدػخػ و جدػيسات السحلػػؿ , و ىػحا التبػادؿ فػي التػأثيخ يسكػغ أف يكػػف  -0

كيخساثغ خالز كانجحاب الأيػنات السػجبة إلى سصح السعجف السذحػف سالباً , أو نػعيػاً خاصػاً مختبصػاً ذب تجا

 بتأثيخ متبادؿ أثثخ تعقيجاً )تكافؤؼ مثلًب( بيغ سصح السعجف و الجديئات السستدة.

 امتداز سالب : - ب

 ح , أسبابو : يُصلق على الحالة التي يتشاقز فييا تخكيد الجديسات مع الاقتخاب مغ الدص

 سحب أو جحب الجديسات ذات التحاوب القػؼ مغ الدصح إلى عسق السحلػؿ -2

 شحشتو مذابية لإشارة الأيػنات إشارة تجافع الأيػنات مع سصح السدخػ الحؼ -0
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 السجسؾعات العزؾية الفعالة قظبياً : - 5

ة و الإرجػاع , فكانػت السخكبػات العزػػية الحاويػة علػى تعتسج على دراسة مخكبػات قابلػة للؤثدػج الكيخكيسيائيبسا أنا شخائق التحليل 

مغ أىع السخكبات السجروسة في عسليات الأثدجة و الإرجاع  (NO2)و السخكبات الحاوية على زمخة الشتخو  (C=O) زمخة الكخبػنيل 

لأمػخ الػحؼ جعليػا تػجخل , حيث تتسيد زمخة الكخبػنيػل بكػنيػا غيػخ مذػبعة مػغ جيػة , و مدػتقصبة مػغ جيػة أخػخػ , ا الكيخكيسيائي

بدػػػػيػلة , وكػػػػاف تفاعػػػػل )ثػلػػػػب( الكيخبػػػػائي مػػػػغ أشػػػػيخ التفػػػػاعلبت التػػػػي درسػػػػت الأثدػػػػجة  الكيخكيسيػػػػائيفػػػػي تفػػػػاعلبت الإرجػػػػاع 

وفػق  [2] [7],[4]يػة جحر اً فيػ يُعتبخ تفاعل كيسيائي كيخبائي يتع فيو ندع الدمخة الكخبػكدػيلية و تفاعػل ديسػخة بالصخيقػة الثيخوكيسيائي

 :ادلاتالسع

 

كسػػاد وسػيصية فعالػة فػي تفاعػل إرجػاع زمػخة الكخبػنيػل كسػا ىػػ فػي تفاعػل إرجػاع )ثليسشدػغ( وفػق الآليػة الآتيػة  ورجػحثسا تتذػكل ال

[8],[2]  : 
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 اً :كهخوكيسيائيأهسية بعض السخكبات الفعالة  -2 – 5

ة , فسثلًب يُدتخجـ الأسيتػف و خلبت الأستيل كسُحلبت على نصاؽ واسع , كسا أف محلػؿ الفػرـ للؤلجىيجات و الكيتػنات أىسية كبيخ 

ألجىيج في الساء يُدتخجـ بكثخة في حفع الأندجة الحيػانية , كسا أف زمخة الكخبػنيل إلى جانب زمخ أخخػ تجخل في العجيج مغ 

لحا حازت على اىتساـ كبيخ لجراسة عسلية إرجاعيا إما باستخجاـ غيخىا الشػاتج الرشعية كالدكاثخ و الدتيخوئيجات و اليخمػنات و 

 ة.الكيخكيسيائيالحفازات أو بالصخائق 

ة , فكاف نتخو البشدف أىع السخكبات الكيخكيسيائيولاقت أيزاً السخكبات الحاوية على زمخة الشتخو اىتساماً كبيخاً لجراستيا بالصخائق 

يسيائي حيث أف وجػد زمخة الشتخو الداحبة للئلكتخونات و السختبصة بحلقة البشدف تديج مغ صعػبة السجروسة و ذلظ بدبب تخكيبو الك

, و تتزسغ آلية إرجاعو عجة مخاحل احتاجت فييا زمخة الشتخو إلى ستة إلكتخونات و ستة  [2],[9]أثدجتو مقارنة بإرجاعو 

 : [2],[10]السقتخحة  بخوتػنات للػصػؿ إلى مادة الأنيليغ , ونبيغ فيسا يلي الآلية

 

 (ة مشيا )شخائق الفػلت أمبيخالكيخكيسيائيتػجج الكثيخ مغ الصخائق التي تشصػؼ تحت مدسى الصخائق 

 أمبيخ( : –طخائق )الفؾلت  - 6

أمبيخ( جسيع الصخائق التي تجرس العلبقة بيغ التيار و استقصاب السدخػ الحؼ يجخؼ على سصحو  –يسثل مرصلح )شخائق الفػلت 

 لتفاعل السجروس.ا
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ة و تُدتخجـ بذكل واسع في التحليل الكيسيائي و في الجراسات الكيخكيسيائيأمبيخ حيداً كبيخاً مغ الصخائق  –تذغل شخائق الفػلت 

 [1]ة و الكيسيائية و الفيديائية الكيخكيسيائي

, مثاؿ على ذلظ إرجاع ىاليجات ء الكيخبائية يتع استخجاـ الصخيقة الفػلتػمتخية على نصاؽ واسع لتػضيح آلية التفاعل في الكيسيا

الأريل في السحيبات اللببخوتػنية , تتزسغ الخصػة الأولى في العسلية إضافة إلكتخوف إلى الخكيدة لتذكل أنيػف جحرؼ و ىحه 

 السخحلة قابلة للعكذ :

 

 وىي عسلية غيخ عكػسة : (C – Cl)الخصػة الثانية ىي انقداـ الخابصة 

 

 .[5]ات اللبحقة إلى استبجاؿ اليالػجيغ بالييجروجيغ تؤدؼ الخصػ 

الأوؿ الحؼ يتع إنذاؤه عغ شخيق نقل الإلكتػخوف ىػػ الكػاتيػف الجػحرؼ فػي الأثدػجة أو الأنيػػف الجػحرؼ فػي الإرجػاع  الأنيػف الجحرؼ 

[5] . 

 : [1]أمبيخ إلى عجة أنػاع مشيا  –تُقدع شخائق الفػلت 

 البػلاروغخافيا الكلبسيكية -

 القخص الجوّار مدخػ  -

    مدخػ القخص الجوّار مع حلقة -
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 البؾلاروغخافية )عمؼ الاستقظاب(:  -2- 6

ورقة بحثية وصف فييا )ياروسلبؼ ىيخوفدكي( لأوؿ  (Chemicke Listy)ـ نذخت السجلة الكيسيائية التذيكية  1922في عاـ 

 شيا تجريجياً.مخّة بعس الطػاىخ التي تع تصػيخ علع الاستقصاب )البػلاروغخافية( م

 [11].ـ مُشح ياروسلبؼ ىيخوفدكي جائدة نػبل لاثتذافو أساليب الاستقصاب في التحليل 1959أثتػبخ عاـ  26في 

 

 تعخيف البؾلاروغخافية : -2-2- 6

 [12], كسػف معيغ في خلية التحليل الكيخبائي تصبيقيتع مغ خلبليا قياس التيار الشاتج عغ  الكيخكيسيائيىي مغ شخائق التحليل 

( I( و التيار )Eأؼ الستغيخات في ىحه الصخيقة ىي الكسػف ) (Volt – amper – metry) آتٍ مغ   Voltametryو مرصلح  

10) ) إلىمجػ التخكيد السقاس  يرلو 
-6

 M( 2و الخصأ الشدبي بحجود% ).[12] 

لدئبق القصار كسدخػ عامل و أشلق ـ( بإدخاؿ مدخػ ا1920عاـ ) (Herovsky)اثتذف ىحه الصخيقة ياروسلبؼ ىيخوفدكي 

لبػلاروغخاـ يتكػف مغ رسع التيار ا [12],ـ 1922اسع )بػلاروغخاؼ( على مشحشي البػلاروغخاـ السدجل بيغ التيار و الكسػف عاـ 

سالبة و يعسل  بجلالة الكسػف السصبق على خلية البػلاروغخاؼ و يترل السدخػ الجقيق بالشياية الدالبة لسػلج التيار ليحا يعصي إشارة

 [12].ثكاتػد 

التيارات الحجية و   ثانت السداىسة الجخيئة لػ ىيخوفدكي في علع الاستقصاب ىي الإشارة إلى أىسية التحكع في الكسػف و قياس

 [11].إدخاؿ مدخػ الدئبق القصار كأداة لا تُقجر بثسغ في الكيسياء التحليلية الكيخبائية الحجيثة 

قصبية )البػلاروغخافية( على دراسة التحليل الكيخبائي باستخجاـ السدارؼ الدئبقية و على تفديخ و قياس تعتسج شخيقة التحليل ال

 [13].مشحشيات الكسػف الشاتجة 

مغ شكل السشحشيات التي يتع الحرػؿ علييا على مدخػ الدئبق أو السدارؼ السعجّلة , يسكششا تحجيج بعس مكػنات السحلػؿ كسيّاً و 

 [13].ت اثتذاؼ وجػد مخكب معيغ في بعس الحالا
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اً , يسكغ وصف ىحه كيخوكيسيائييسكغ إجخاء التحاليل القصبية عشج تخاثيد مخففة ججاً و في أحجاـ صغيخة مغ السحلػؿ الفعاؿ 

غ الصخيقة بأنيا اقترادية في كل مغ الػقت و السػاد السدتخجمة , تسكششا السشحشيات الاستقصابية السدجلة في ىحه الصخيقة م

 [13].ليحه السخكبات  الكيخكيسيائياعل ة للسػاد السجروسة و التفالكيخكيسيائيالحرػؿ على معلػمات تتعلق بالخػاص 

               ثانت أىع السعالع في التصػر الشطخؼ للتحليل الاستقصابي ىػ الاستشتاج الجقيق لسعادلة تيار الانتذار السحجد بػاسصة

 (D.Ilkovic , J.Hyrovsky) ( و إدخاؿ مفيػـ نرف السػجة   

 

 [13].( مغ قبل نفذ العالسيغ 

اً كيخوكيسيائيو مخاقبة حخكية السحاليل الفعالة  (K.Wicsner , R.Prdick) و كحلظ تصػيخ نطخية التيارات الحخكية بػاسصة 
 [13]. (H.J.Antweiler) بػاسصة 

تع استخجاميا لعقػد مغ الدمغ قبل إدخاؿ تقشيات أخخػ تعسل مع اقصاب غيخ  البػلاروغخافية كانت أوؿ تقشية تحليل رئيدية و قج
 [11].زئبقية 

حتى في الألفية الثالثة يطل علع الاستقصاب و قياس الكسػف عشج مدارؼ الدئبق , أدوات تحليلية غاية في الأىسية و تشافذ بقػة 
 [11].تقشيات التحليل الصيفي الحجيثة 

 

 [11] بيغ التقشيات الاستقصابية و التقشيات التحليلية الأخخػ ( : مقارنة 3لذكل )ا
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 [11] البارامتخت الأساسية لتقشيات الاستقصاب و الفػلتػمتخية الحجيثة

للؤنػاع السختلفة  زاً بعس العيػب مثل تخاثب القسع الاستقصابية و الفػلتػمتخية , ىشاؾ أي للصخائقبالإضافة إلى السدايا العجيجة 

ػجػدة في العيشة ووجػد الأثدجيغ و إزالتو مغ السحاليل و سسية الدئبق السُدتخجـ كسدخػ عامل إلا أنو تججر الإشارة إلى أف الس

بذكل شائع و دتخجـ ىشاؾ العجيج مغ السحيبات التي تكػف أثثخ خصػرة بكثيخ مغ الدئبق عشجما لا تُدتخجـ بذكل صحيح ولا تداؿ تُ 

 [11].في السختبخات 

ى ق الاستقصابية في مقجمة الصخائق التحليلية السعخوفة علائفاض التكاليف و الدخعة و الحداسية و الذسػلية تجعل الصخ إف انخ

جدءاً ميساً مغ مدتػدع الأسلحة و  ,التقشية في مخحلة الشزج  الخغع مغ انتقائيتيا السحجودة, وعلى مجار عذخة عقػد لاتداؿ

 [11].ة يخكيسيائيالكالسدتخجمة في التجارب التحليلية 
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 البؾلاروغخاف : -6-2-0

التقشيات السُدتخجمة في الصخائق الفػلتػمتخية تصػرت كثيخاً بفزل التقجـ الدخيع في صشاعة الأجيدة و السعالجة الحاسػبية للبيانات 
 التحليلية.

 تتكػف أجيدة التحليل الفػلتػمتخية بذكل عاـ مغ دارتيغ :

 سػف على الخلية.الأولى : دارة استقصاب تصبق ك

 الثانية : دارة قياس تخاقب تيار الخلية وتتحكع بذكل فعاؿ في السدخػ العامل و ىحا يقلل مغ الأخصاء الشاتجة عغ مقاومة الخلية.

ة بالكامل و يسكغ تذغيليا تلقائياً عغ شخيق جياز كسبيػتخ شخري مع بخنامج سيل الكيخكيسيائييسكغ بخمجة الإجخاءات التحليلية 
 [11].ستخجاـ الا

ؿ في البػلاروغخافية يتع القياس باستعساؿ جياز البػلاروغخاؼ الحؼ يتكػف مغ الخلية البػلاروغخافية و الجارة الكيخبائية اللبزمة للحرػ 
 :كسػف , تحػؼ الخلية البػلاروغخافية على ثلبثة مدارؼ  –على مشحشي التيار 

يُجعى )السدخػ العامل( يقع أعلى خلية التحليل و يُغسخ  (DME)صار الأوؿ ىػ مدخػ صغيخ مدتقصب مثل مدخػ الدئبق الق
الأنبػب الذعخؼ للسدخػ في محلػؿ العيشة السجروسة , و السدخػ الثاني ىػ السدخػ السخجعي )غيخ السدتقصب( و ىػ عادة يكػف 

,ثسػنات ىحا [11]لػث السحلػؿ أو كبخيتات الدئبق و يكػف معدوؿ عغ محلػؿ العيشة لسشع ت (SCE)مدخػ الكالػميل السذبع 
       , و السدخػ الثالث ىػ السدخػ السداعج  [14] , بانًمارَت يع يسزي انهُذروجٍُ انمُاسٍ(V 0.4+ - 0.3+)السدخػ 

(Counter electrode)  لديادة و ضبط مقجار التيار السار في السدخػ العامل حيث يسخر التيار إلى السدخػ العامل دوف السخور
تدسح  خػ السخجعي , تُدتخجـ السػاد السػصلة الخاملة )سلظ البلبتيغ أو مدخػ الجخافيت ( كسدخػ كيخبائي مداعج حيثبالسد

 .[5], ويسكغ التخلز مشيسا بعج الاستخجاـ [11]البلبتيغ مقاوـ للتأثدج و الكخبػف رخيز الثسغ  بتجفق التيار ,

1011ف عالية ججاً أثبخ مغ )إف السقاومة الكيخبائية لخلية السدخػ السخجعي تكػ 
Ώ )  و ىحا يجعل مخور التيار الكيخبائي غيخ

 [12].مسكغ في السدخػ السخجعي , ليحا يُحسل التيار الشاتج مغ السرجر إلى السدخػ العامل مغ قِبل السدخػ السداعج 

  

 [12]( : خلية التحليل البػلاروغخافي 4الذكل )
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  [12].ع السدخػ العامل و فيسا إذا كاف سلػكو آنػد أو كاتػد في الخلية البػلاروغخافية يُحجد مجػ الكسػف في ىحه الصخيقة بشػ 

( على الخلية , يجب أف تكػف السقاومة في الجارة بسا في ذلظ الأسلبؾ و السحلػؿ , مشخفزة و كسػنات Eيتع تصبيق كسػف )

 [13].خلبؿ عسلية التحليل  ةالسدخػ السخجعي ثابت

 بؾلاروغخافية :السداري ال -6-2-3

 السدخى العامل : -6-2-3-2

يتأثخ أداء الفػلتػمتخ بذجة بسػاد السدخػ العامل , مغ الشاحية السثالية يجب أف يػفخ السدخػ العامل ندبة إشارة عالية بالشدبة إلى 

 [11]التذػير في السحلػؿ 

 [5].إضيار شاقة تشذيط عالية لشقل الإلكتخوف يتع اختيار السدخػ العامل بحيث يػفخ خرائز نقل إلكتخوف نحػ الخكيدة مع 

 إلى مجسػعتيغ كبيختيغ : الكيخكيسيائيتُقدع السدارؼ العاملة السُدتخجمة في عسليات الإرجاع 

 .(MDE)السجسػعة الأولى تزع الجراسات السشفحّة باستخجاـ السدخػ الدئبقي كسدخػ عامل  -2

ـ السدارؼ الرلبة و ىي عبارة عغ مجسػعة مغ السدارؼ السرشعة مغ السجسػعة الثانية تزع الجراسات السشفحّة باستخجا -0

السعادف الثسيشة كالحىب و البلبتيغ , إضافة إلى السدارؼ السُرشعة مغ الغخافيت بكافة أنساشو لأف الغخافيت ىػ الشسط 

ة, كسا يػجج مدخػ الغخافيت التآصلي الػحيج للكخبػف الحؼ يشقل التيار الكيخبائي و باتجاه وحيج عسػدؼ على مدتػؼ البلػر 

الدجاجي و ىػ عبارة عغ غخافيت مُحزخ عشج درجات حخارة و ضغػط عالية لحلظ يستاز بقداوة عالية و ثبات كيسيائي 

 [2],[15].أفزل 

يث ة حالكيخكيسيائيكآنػدات في عسليات الأثدجة  ـالبلبتيغ الأملذ و ثشائي أثديج الخصاص و الغخافيت ىي السػاد التي تُدتخج

 [5].لانصلبؽ الأثدجيغ في السحلػؿ السائي  عاليةتُطيخ جسيعيا كسػنات 

لانصلبؽ الييجروجيغ في محلػؿ مائي  عاليةيُدتخجـ الدئبق و الخصاص و الكادميػـ و الغخافيت للكاتػد و التي تُطيخ كسػنات 

 [11].الجيج الكاتػدؼ  مع ملبحطة أف غالبية الصخائق الاستقصابية تدتخجـ مدارؼ الدئبق في مشصقة [5].
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تتآثل ببطء مػاد الكاتػد و الآنػد بسا في ذلظ البلبتيغ  وإحجػ مدايا ىحه السدارؼ أنيا تحافع بعج التآثل على سصح مدخػ 

 [5].ثيخبائي نطيف 

 [5].في معطع التفاعلبت الكيخبائية العزػية يكػف السدخػ العامل مادة خاملة 

 

 [5]ة مع كل مدخػ و مجاؿ كسػف كل مدخػ الكيخكيسيائيجمة في التفاعلبت ( : السُحلبت السُدتخ2الججوؿ )

 : القظّار مدخى الدئبق -6-2-3-0

 [12]. (1mm – 0.5)و يكػف على شكل قصخات متعاقبة ذوات أقصار كخوية الجقيقة الذائعة يأثثخ الأقصاب الس

             ( و قصخه الخارجيmm 0.1 – 0.01)ه الجاخلي القصّار مغ أنبػب زجاجي شعخؼ سسيظ الججراف قصخ  الدئبق يتكػف مدخػ 

(3 – 6 mm)  و شػلو(15 – 7 cm) [14],[13] دورياً مغ نيايتو قصخات الدئبق و ىكحا فإف السدخػ العامل )الكاتػد(  شفرل, ت

فق البصيء لقصخات الدئبق كل , يتع تحقيق التج [1]عبارة عغ قصخات الدئبق التي تشسػ عشج نياية الأنبػب الجقيق ثع تشفرل عشو 

(3 – 5 s مغ الفتحة )[13]ربط الأنبػب الدجاجي بخداف الدئبق  عغ شخيق. 

أبخخة الدئبق شجيجة الدسيّة , فإف يُعتبخ مدخػ الدئبق القصار مدخػ مثالي عشج دراسة البػلاروغخافية الكلبسيكية , لكغ باعتبار 

الإضافة إلى أفّ مدخػ الدئبق القصّار لا يسكغ استعسالو في مجاؿ الكسػنات الأثثخ العسل مع الدئبق يتصلب تقانة أماف عالية , ب
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يعسل  كغ استخجامو في تفاعلبت الأثدجة إيجابية مغ الكسػف التػازني للدئبق , لأف الدئبق عشج ذلظ يشحل )يتأثدج( و بالتالي لا يس

كسػف  (V 2-) كسػف الانحلبؿ الآنػدؼ للدئبق , و (V 0.2+): حيث  (V 0.2+ , 2-) الدئبق في مجاؿ كسػف يتخاوح بيغ مدخػ 

 [1].إرجاع أيػنات الييجروجيغ في السحاليل السعتجلة 

يتع شحغ كل قصخة تدقط مغ السدخػ القصّار بكسػنات معيّشة بػاسصة تيار الذحغ الحؼ لا تتجاوز قيستو                              
(10

-7
 – 10

-10
 A) 10)ي تكػف عادة كيخليتية في السحلػؿ الكيخليتتيارات ال, ونطخاً لأف ال

-5
 – 10

-10
 A)  يسكغ إىساؿ تيار ,

 [13].الذحغ في معطع الحالات و ذلظ بالأخح بعيغ الاعتبار العسل على تخاثيد مشخفزة للغاية مغ السادّة السخاد تحليليا 

 :  [14] مدايا مدخى الدئبق القظّار -6-2-3-0-2

قصخة سصح ججيج غيخ متأثخ تقخيباً بالتحليل الكيخبائي على القصخة الدابقة , ومحاشة بصبقة ججيجة مغ السحلػؿ تقجّـ كل  -2
 [12].عسلياً بحيث يتع تحجيج ضخوؼ الدصح جيجاً , و استبعاد التأثيخات الدمشية و ليحا لا يسكغ أف يتلػّث أو يتلف 

دخػ الدئبق إرجاع الييجروجيغ أثشاء إرجاع السعادف القلػية مغ يسشع فػؽ الكسػف الكبيخ لإرجاع الييجروجيغ على م -0
باستخجاـ مدخػ  (V 2.6-)السحاليل السعتجلة باستخجاـ أملبح رباعي ألكيل الأمػنيػـ , يسكغ أف تُسجّد الجراسة حتى 

ة مغ دوف تجاخل ثالػميل كسدخػ مخجعي , يتيح فػؽ الكسػف العالي دراسة إرجاع كثيخ مغ السػاد في السحاليل الحسزي
Hأيػنات 

+
 [12].في السحلػؿ  H2ية و التي تُخجع و تحخر غاز كيخليتالسػجػدة في السحاليل ال 

التغيخات في تكػيغ السحلػؿ تكاد لا تُحكخ بدبب القيسة الرغيخة للتيار و بالتالي يسكغ تكخار مشحشيات الكسػف عجة مخات  -3
 بشتائج متصابقة 

 صخات إلى نتائج قابلة للتكخار و يدسح بسعالجة رياضية دقيقة للسشحشيات.يؤدؼ ثبات معجّؿ سقػط الق -4
  (ml 10 – 1)تدسح الأبعاد الرغيخة للقصخة الداقصة , تحليل أحجاـ صغيخة ججاً , عادة ما يتع التحليل باستخجاـ حجػـ  -5
بائية و ليحا نحرل على معجؿ تغيخ مشتطع في مقاومتيا الكيخ  يتغيخ حجع و مداحة القصخة باستسخار و الحؼ يؤدؼ إلى -6

  [12].تيار مزبػط عشج أؼ كسػف مدتعسل 

ة السيدة الأثبخ للسدارؼ الكيخبائية الدئبقية ىي حقيقة أف القصخات الججيجة أو الأغذية الخقيقة الدئبقية الججيجة يسكغ أف تتذكل بديػل

نتيجة للتحليل الدابق , ىحا ليذ ىػ الحاؿ عسػماً و أف عسلية التشطيف ىحه تديل السذاثل التي قج تكػف ناجسة عغ التلػث 

بالشدبة للسدارؼ الكيخبائية السرشػعة مغ مػاد أخخػ مع استثشاء محتسل لسدارؼ عجيشة الكخبػف حيث يتع تشطيف السدخػ عغ 

( وفقاً V 0.3+ , 2.5-شخيق قصع شبقة رقيقة مغ سصح السدخػ الدابق , كسا أف السجاؿ السحتسل الػاسع لسدخػ الدئبق )

 [11].الجاعع ميع أيزاً  كيخليتلل
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 [11] عيؾب مدخى الدئبق القظار : -6-2-3-0-0

 اؼ العسل مدعج فزلًب عغ احتساؿ اندجاد الأنبػب الذعخؼ. ,صعػبة التعامل مع الدئبق -2

ع مثل البخوـ و إذا و ليحا لا يُدتعسل مع السػاد سيلة التأثدج و الإرجا (V 0.2+)ثسػف تأثدجه قليل عشجما يكػف آنػد  -0

 شبقشا كسػف أعلى مغ ىحا يحوب الدئبق.

 الكهخليت الجاعؼ : -6-2-4

  الجاعع( السحاب في حالة مؤيشة  يجب أف يحػؼ السحلػؿ السخاد دراستو بالإضافة إلى السادة السجروسة على ما يدسى بػ )الكيخليت

 [16].و ىػ عادة ملح لا تذارؾ أيػناتو في العسلية السدخوية 

 :[16]ثلبث وضائف  عللكيخليت الجاع

 تأميغ ناقلية جيجة للسحلػؿ. -2

 القزاء على تيار اليجخة. -0

 إعجاد الطخوؼ التي تعصي أفزل مػجة. -3

يجب أف يكػف تخكيد الكيخليت الجاعع أعلى بعذخيغ مخة على الأقل مغ تخكيد السادة السخاد دراستيا , و كلسا كاف تخكيده أثبخ كلسا 

           عادة يتع استخجاـ محلػؿ بتخكيد [16].عشج تيار ثابت  ؿ و بالتالي قل اليبػط الأومي للكسػف في السحلػؿقلت مقاومة السحلػ 

(1 – 5 M) . 

تُدتخجـ أملبح البػتاسيػـ و الرػديػـ عادة ككيخليتات داعسة حيث تدسح بجراسة السحاليل السعتجلة أو القلػية للسػجات ذات 

, أما عشج كسػنات أثثخ سلبية تُدتخجـ أملبح الليثيػـ , و لسديج مغ الكسػنات الدلبية  (V 1.8-)مغ  الكسػنات الأثثخ إيجابية

( مثل تحجيج بعس مذتقات اليالػجيشات أو الييجروكخبػنات غيخ السذبعة يتع استخجاـ أملبح أو ىيجروكديجات V 2.5-)أثثخ مغ  

 N(CH3)4Cl  ,  N(C2H5)4OH .[17]الأميشات الخباعية مثل  

 [2].و ناقليتو الكيخبائية جيجة  اً ثيخوكيسيائي اً يجب أف يكػف الكيخليت الجاعع نقياً و لا يبجؼ نذاش
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 آلية البؾلاروغخاف : -6-2-5

تُسلؤ الخلية البػلاروغخافية بالكيخليت الجاعع , يتع إدخاؿ السدخػ العامل في السحلػؿ , ثع ندجل السشحشي السسيد للكيخليت الجاعع 

أف نقػـ بصخد الأثدجيغ نيائياً مغ السحلػؿ باستخجاـ الغازات الخاملة مثل الآزوت و ذلظ لكػف الأثدجيغ شجيج الانحلبؿ في  بعج

 [2],[18].اً فيػ يُخجع على مدخػ الدئبق معصياً مػجتيغ بػلاروغخافيتيغ غيخ مخغػب بيسا كيخوكيسيائيالسحاليل السائية و فعاؿ 

 ل البيانات الآتية : كسػف البجء ثدجيغ يتػقف تجفق الغاز الخامل و يربح السحلػؿ جاىد للتحليل, نجخعشج اثتساؿ عسلية شخد الأ

 [17].ثسػف الشياية , سخعة السدح , الصخيقة الستبعة 

دة في إذا أضفشا كسية صغيخة مغ السادة الفعالة إلى الكيخليت الجاعع الحؼ شُخد مشو الأثدجيغ و أعجنا رسع السشحشي نلبحع زيا

, و يكػف للسػجة  [13]التيار , ىحه الديادة تقابل إرجاع السادة السجروسة , و تُدسى ىحه التغيخات في التيار بػ )السػجات( 

 : (DC)( و ذلظ بصخيقة التيار السدتسخ Sالبػلاروغخافية شكل حخؼ )

 

 [2] (DC(: شكل السػجة البػلاروغخافية بصخيقة التيار السدتسخ )5الذكل )

 اً ثيخوكيسيائي ادة الفعالة( السشحشي العائج للسa( السشحشي العائج للكيخليت الجاعع وحجه , و )bث يسثل )حي
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 [13] (DC( : مخصط للسػجات الآنػدية و الكاتػدية بصخيقة التيار السدتسخ )6الذكل )

( يُدسى DMEىػ مدخػ الدئبق القصار ) يُدسى السشحشي الخاص بالتيار و الفػلتية )فػلتامػغخاـ( و إذا كاف السدخػ العامل

 ة البػلاروغخافية( .جشاضخ شكل السػجة التي تدسى )السػ السشحشي )بػلاروغخاـ( و ىػ ي

في عسق  ايعسل تحخيظ السحلػؿ في الػعاء على إبقاء تخكيد أيػنات السادة عشج نياية الأنبػب الذعخؼ ثابت و مداوؼ لتخكيدى
 [16]السحلػؿ . 

 البؾلاروغخافية :السؾجة  -6-2-6

 

 [12]( DC( : تفريل السػجة البػلاروغخافية بصخيقة التيار السدتسخ )7الذكل )

 كمون نصف الموجة

 كمون الانحلال
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السشحشي  انصباؽع السشحشي نلبحع في البجاية اً إلى الكيخليت الجاعع و إعادة رسكيخوكيسيائيعشج إضافة كسية قليلة مغ السادة الفعالة 

مشحشي الكيخليت الجاعع و لكغ عشج كسػف معيغ يبجأ التيار بالارتفاع فجأة دالًا على جخياف  اً علىكيخوكيسيائيبػجػد السادة الفعالة 

العسلية السدخوية , و بعج ذلظ يجخل التيار في مخحلة الثبات و ىي مخحلة التيار الحجؼ و فييا يكػف ما يخد مغ عسق السحلػؿ 

يخليت الجاعع و يعػد التيار عشجئح لإرجاع أيػنات الكيخليت , نصلق يعادؿ ما يُخجع على سصح السدخػ ومغ ثع يلتقي مع مشحشي الك

                            على السشحشي الشاتج بػ )السػجة البػلاروغخافية( و تدسى الصخيقة الستبعة عشج رسع السشحشي بيحا الذكل بصخيقة التيار السدتسخ 

(Direct current (DC) ).[20],[19],[2] 

       ( 0( بػ )التيارات الكاتػدية( و التيارات الطاىخة في الاتجاه السعاثذ أؼ تحت خط الػ )0ارات الطاىخة فػؽ خط الػ)تُدسى التي

 (6)الذكل  [13]بػ )التيارات الآنػدية( 

 [13]:إذاً في السػجة البػلاروغخافية نلبحع الأقداـ اليامّة الآتية 

ر متصابق إلى حج كبيخ مع تيار الذحغ )أؼ التيار الحؼ يتع الحرػؿ عليو قبل يكػف التيا الكيخكيسيائيقبل بجء الإرجاع  -2

 اً إلى الكيخليت الجاعع ( و بديادة الكسػف يدداد ىحا التيار بذكل خصي.كيخوكيسيائيإضافة السادة الفعالة 

 [12].كسػف السصبق يتبع ىحا الجدء زيادة حادة ندبياً في التيار و تربح الديادة في التيار غيخ معتسجة على ال -0

 التيار ثابت عسلياً و يكػف مشحشي الكسػف مػازؼ لتيار الذحغ تقخيباً. فييا يطل مخحلةيلي ىحه الديادة الحادة في التيار  -3

       )التيار الحجؼ , ارتفاع السػجة( الفخؽ بيغ تيار الذحغ و جدء السػجة القصبية حيث يبقى التيار ثابت عسلياً يدسى  -4

 كػف التيار الحجؼ متشاسب مع تخكيد السادة الفعالة قصبياً.و عادة ما ي

( يعػد وجػد التيار Residual currentالتيار الزئيل السػجػد في بجاية السشحشي قليل الارتفاع يدسى )التيار الستبقي( ) -5

 الستبقي و السػجػد حتى في غياب أيػنات السادة الفعالة إلى :

 دات الثقيلة أو السلح السدتعسل ككيخليت داعع , أو إرجاع الأثدجيغ السحاب في الساء السقصخ.إرجاع شػائب أيػنات بعس الفل -أ 

 

تيار الذحغ الشاتج عغ سخياف الإلكتخونات التي تذحغ قصخات الدئبق و بدبب التغيخ السفاجىء في كسػف السدخػ حيث  -ب 

       تقتخب الأيػنات الدالبة , وبدبب حخكة الأيػنات  يربح سصح السدخػ مذحػف بذحشة مػجبة و تبتعج الأيػنات السػجبة و
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و الإلكتخونات يحرل ىحا التيار و عشج أؼ تغيخ في كسػف السدخػ يحرل تغيخ في تيار الذحغ و يكػف مقجار ىحا التيار صغيخ 

 شخيقة البػلاروغخافية تعتسج على قيسة التيار الستبقي.ججاً, إف دقة و حداسية 

 .[12]يشحخؼ عشجه البػلاروغخاـ عغ مشحشي التيار الستبقي بػ )ثسػف الإرجاع(  يُجعى الكسػف الحؼ

  يُجعى الكسػف الحؼ يرل عشجه التيار إلى نرف قيستو الحجية بػ )ثسػف نرف السػجة  

 

  , تسثل قيسة   (

 

في تفاعلبت  

قل عسلياً عغ تخكيد السخكب السجروس و ترف السخكب الفعاؿ مدت ف الأثدجة و الإرجاع , ثابت فيديائي , وفي معطع الحالات يكػ 
 [13].اً وعلى تكػيغ السحلػؿ كيخوكيسيائينػعياً , وتعتسج قيستو على شبيعة السخكب الفعاؿ 

 [12]  مذاكل البؾلاروغخاف : -6-2-7

 القسؼ البؾلاروغخافية العغسى : -6-2-7-2

 

 ( : القسة البػلاروغخافية العطسى8الذكل )

 لبحع وجػد تذػه في البػلاروغخاؼ يُصلق عليو ذروة التيار , أسباب ضيػرىا :يُ 

في البجاية يكػف الكسػف الابتجائي مخفف حيث تتجسع أو تتخاثع أيػنات السادة الفعالة , وعشج زيادة الكسػف بذكل جيج يطيخ تخكيد 
يخة ججاً مدبباً الحروة لحيغ إرجاع الديادة مغ أيػنات السادة ىحه الأيػنات في مشصقة السدخػ و ليحا يدداد التيار لفتخة قر غثاذب م

أو أف تخكيد الكيخليت الجاعع عالي و  )الحخكة السيكانيكية للدئبق( الفعالة , وقج يعػد سبب ضيػرىا إلى بطء جخياف قصخات الدئبق
 ( .1x10-3 Mتخكيد السادة السجروسة أقل مغ )

  ,خافزة للتػتخ الدصحي ,غيخ قابلة للئرجاع  ,غصة للقسة , وىحه السػاد فعالة سصحياً يسكغ إزالة ذروة التيار بإضافة مػاد ضا

( و لا يجب % 0.002 – 0.001) بيغ ليا القابلية للبمتداز على سصح قصخات الدئبق و يكػف تخكيدىا  ,ليا أوزاف جديئية كبيخة 
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أؼ تقلل مغ تيار الانتذار , ومغ ىحه السػاد : الجيلبتيغ و  غ إرجاع أيػنات السادة السجروسة إضافة زيادة مشيا لأنيا تقلل م

 الربغات الكيسيائية.

 تجاخل الأكدجيؽ : -6-2-7-0

, يسكغ  [17]في درجة حخارة الغخفة  (N 0.001)أؼ  (mg/L 8)في السحاليل السلبمدة لليػاء , يُحاب الأثدجيغ الجػؼ بتخكيد 

دئبق القصار في السحلػؿ السائي السذبع باليػاء , وتطيخ مػجتاف متساثلتاف إرجاع الأثدجيغ السحاب بديػلة على مدخػ ال

بالارتفاع تُعدػ لػجػده, ىحه السػجات تتجاخل مع مػجات إرجاع السادة السجروسة و تذػىيا و ترعّب تقجيخىا , ليحا تكػف الخصػة 

  الأولى في التحليل البػلاروغخافي ىي إزالة الأثدجيغ.

 الػسط كسا يلي : (pH) ل على قيسةيعتسج شكل التفاع

عشج كسػف نرف مػجة                                                 (H2O2)السػجة الأولى ناتجة عغ إرجاع الأثدجيغ إلى بيخوكديج الييجروجيغ 

(-0.05 V  =  

 

 ). 

  =  V 0.9-كسػف نرف مػجة )إلى الساء عشج  (H2O2)السػجة الثانية ناتجة عغ الإرجاع الستػاصل لػ 

 

.) 

 في الػسط الحسزي :

O2  +  2H
+
  +  2e

-
                   H2O2            

 

 = -0.05 V 

H2O2  +  2H+  +  2e
-
              2H2O          

 

 = -0.9 V 

 في الػسط الأساسي :

O2  +  2H2O  +  2e
-
              H2O2  +  2OH

-
 

H2O2  +  2e
-
              2OH

-  
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 [12] ( : مػجات إرجاع الأثدجيغ السشحل في الساء على مدخػ الدئبق القصار9الذكل )

و الحؼ يعسل على شخد الأثدجيغ مغ  (min 20 – 5)أو الأرغػف لسجّة  الآزوتتتع إزالة الأثدجيغ مغ العيشات بإمخار غاز 

لأنو أثقل و بحلظ يحسي الخلية البػلاروغخافية بذكل مستاز مغ الأثدجيغ الجػؼ بذكل  الآزوتعلى  السحلػؿ و يُفزّل الأرغػف 

أثبخ و في السحاليل الأساسية  تتع إضافة كبخيتيت الرػديػـ أو البػتاسيػـ و الحؼ يُخجع الأثدجيغ كسياً و تكػف عسلية الإرجاع 

 بصيئة و غيخ تامة. 

, أثشاء إرجاع الأثدجيغ يتع [17]و خاصة عشج استخجاـ السحاليل غيخ السػقية ككيخليت داعع  ىشاؾ سبب آخخ لإزالة الأثدجيغ

OHاستيلبؾ الييجروجيغ تاركاً فائزاً مغ أيػنات )
في مشصقة السدخػ , يسكغ أف تتفاعل ىحه الأيػنات مع السادة السجروسة التي ( -

 شكل السػجة و تختفع أثثخ.تشتذخ مغ عسق السحلػؿ إلى سصح السدخػ و بالتالي يتغيخ 

يتع إدخاؿ الغاز الخامل بذكل تيار في السحلػؿ مغ خلبؿ أنبػب صغيخ لتكػيغ فقاعات صغيخة و متتالية في بزع دقائق حيث 

 [17].يتع تقليل تخكيد الأثدجيغ بذكل كاؼ حتى لا يتجاخل في التحليل 

 (:CVالظخيقة الفؾلتؾمتخية الحمقية ) -6-2-8

, تتع ىحه الصخيقة باستخجاـ قصخة [2]( ةأـ غيخ عكػس ةه الصخيقة مغ أجل دراسة حخكية العسليات السدخوية )عكػسيتع استخجاـ ىح

و باستخجاـ ىحه الصخيقة يسكغ معخفة    [14]زئبق ثابتة )معلّقة( حيث يتع مدح الكسػف بذكل مدتسخ مغ السػجب إلى الدالب 

عجد الإشارات الطاىخة , كسا يسكغ أف يجؿ عجد الإشارات على عجد السخاحل التي اً عغ شخيق كيخوكيسيائيعجد السػاد الفعالة 
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أخخػ آنػدية نتيجة تحخؾ الكسػف ضسغ مجاؿ تُخجع  و أُرجعت فييا السادة , ففي حاؿ وجػد مادة فعالة تطيخ إشارة واحجة كاتػدية

 لحلقية :( شكل القسة الفػلتػمتخية ا10, حيث يػضح الذكل )فيو السادة و تتأثدج 

 

 [2] الفػلتػمتخية الحلقية القسة( : مشحشي يػضح شكل 10الذكل )

 ( الحؼ يُعصى بالعلبقة :ipسيفيظ( يسكغ معخفة قيسة تيار القسة ) –ومغ خلبؿ استخجاـ معادلة )رانجليذ 

 

n:  عجد الإلكتخونات الستبادلة خلبؿ العسلية السدخوية 

A:  مداحة سصح السدخػ 

v: ػف سخعة مدح الكس(mV/s)    .[22],[21],[2] 

ففي حاؿ اختفاء  كانت الجسلة عكػسة أـ غيخ عكػسة واعتساداً على أشكاؿ السشحشيات الفػلتػمتخية الحلقية يسكغ معخفة فيسا إذا 

, ويػضح إحجػ القستيغ تكػف الجسلة غيخ عكػسة , وعشجما تكػف القستيغ العلػية و الدفلية متقابلتيغ تساماً تكػف الجسلة عكػسة 

 [2],[23].( أشكاؿ القسع العكػسة و الغيخ عكػسة 11الذكل )
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 ( : يػضح أشكاؿ السشحشيات الفػلتػمتخية الحلقية11الذكل )

 [12]: التحميل الشؾعي و التحميل الكسي في البؾلاروغخافية -6-2-9

 في البػلاروغخافية لجيشا ناتجيغ :

  القسة  )الأوؿ : نػعي وىػ كسػف نرف السػجة أو كسػف 

 

 ) 

 .الثاني : كسي وىػ تيار الانتذار

  التحميل الشؾعي )كسؾن نرف السؾجة   -6-2-9-2

 

: ) 

  يُدتعسل كسػف نرف السػجة  

 

للتحليل الشػعي أؼ التذخيز البػلاروغخافي وىػ الكسػف الحؼ يحرل عشجه الانعصاؼ في  

أثدجة أو إرجاع على دة السدؤولة عغ إعصاء السػجة البػلاروغخافية , أؼ السادة التي تعاني البػلاروغخاـ وىػ صفة مسيدة للسا

  ( ولا تعتسج قيسة    السدخػ , وتكػف قيسة التيار ىي نرف قيسة تيار الانتذار الحجؼ )

 

سػاد الستفاعلة ولكغ على تخكيد ال 

 السُحاب فيو . الجاعع( كيخليت)ال يكيخليتشبيعة السحلػؿ ال تعتسج على :
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  يسكغ تقجيخ قيسة 

 

 : ]12[( في الذكل Cمغ الذكل حيث أنيا تداوؼ قيسة الكسػف عشج الشقصة ) 

 

 ( DC( : شخيقة تحجيج كسػف نرف السػجة على السػجة البػلاروغخافية بصخيقة التيار السدتسخ )12الذكل )

 (:تشنتذار , معادلة إيمكؾفي)تيار الا التحميل الكسي  -6-2-9-0

 تيغ مقدػماً على السدافة بيشيسا إف سخعة حخكة أؼ مغ الأيػنات بدبب الانتذار يتشاسب مع التخكيد و الفخؽ بيغ التخكيديغ في نقص
 وىػ ما يُعخؼ بقانػف )فيظ( الأوؿ :

  

  
 = D.

  

  
 

Cحزكُش الأَىٌ انًُخشز : 

D.يعايم الاَخشار : 

ـ مغ اشتقاؽ معادلة أساسية تخبط عػامل متعجدة ليا تأثيخ كبيخ في قياس مقجار تيار الانتذار 1934( عاـ تر)ايلكػفي تسكغ
( , وىشا يجب الافتخاض أف تقاشخ الدئبق ثابت , وأف شكل القصخة كخوؼ °25Cباستخجاـ مدخػ الدئبق القصار عشج درجة حخارة )

 : [5] إلى أف تشفرل مغ الانبػب الذعخؼ 

  = 6,7 . n .  
 

 .  
 

 .  
 

 .C 

: معامل D: عجد الالكتخونات الجاخل في تفاعل السدخػ , n: ثابت ناتج عغ اتحاد ثػابت متعجدة  , 6.7: تيار الانتذار ,     

cm)الانتذار للسادة الفعالة 
2
/s)  ,m معجؿ سخعة الجخ( ياف : كتلة الدئبق الستجفقmg/s) t عسخ القصخة( زمغ سقػط القصخة :s. ) 

 إف أعطع قيسة لتيار الانتذار تكػف عشجما تسلظ قصخة الدئبق شكل كخوؼ و ليا أعطع حجع.
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 تصبيق معادلة )ايلكػفيظ( لا يعصي نتائج جيجة عشجما :

 كاف عالياً غالباً يسشع مخور تيار اليجخة. مخة( مغ تخكيد السادة السجروسة , لأنو إذا 25يكػف تخكيد الكيخليت الجاعع أقل مغ )

K)عشج ندوؿ قصخات الدئبق برػرة سخيعة سػؼ تخج و تحخؾ السحلػؿ و يحرل تذػير لأيػنات 
+

و يؤدؼ إلى دخػؿ تيار  (

 . (5s – 3)وليحا يُفزل أف يكػف عسخ القصخة  خكيد الحقيقي اليجخة مع تيار الانتذار و يعصي تخكيد أعلى مغ الت

 ( لكل درجة حخارة )تيار الحسل الحخارؼ(%2 – 1تيار الانتذار بسعجؿ )ادة درجة الحخارة يدداد عشج زي

 حداسية و دقة الظخيقة : -6-2-22

10) السػاد الفعالة قصبياً في تخاثيد
-3

 – 10
-5

 M)  10)تعصي تيارات حجية
-7

 – 10
-10

 A)  ىحه التيارات تتأثخ قليلًب بالتيار ,

10)ف التخكيد السكثف و بالتالي فإ
-3

 – 10
-4

 M)  10)ىػ الأندب بالشدبة للقياسات القصبية , فعشج تخكيد
-6

 M نحرل على تيار )

10) حجؼ مغ رتبة
-8

 – 10
-9

 A)  [17].و ىػ عبارة عغ مػجة لا يسكغ تسييدىا عغ تيار الدعة 

 السجسؾعات العزؾية الفعالة قظبياً : -6-2-22

اً , تعصي ىحه السػاد تيار فاراداؼ نتيجة لعسلية الأثدجة و كيخوكيسيائيأو الأثدجة , نذصة كبات العزػية القابلة للئرجاع خ الس

 . [11] (DCالاستقصاب السباشخ أو الفػلتػمتخؼ , أو التقشيات الكلبسيكية مثل ) شخائقالإرجاع , ويسكغ تحجيجىا بػاسصة 

 [12]:بػلاروغخافيتيغ غ يلعزػية الآتية تعصي مػجة أو مػجتيسكغ التػقع أف السخكبات ا

 :(    مجسؾعة الكخبؾنيل  )

 جىيجات كسػنات أقل مغ الكيتػنات و تتزسغ مخكبات الألجىيجات و الكيتػنات التي تعصي مػجات فػلتػمتخية , ويتصلب إرجاع الأل

  ويحرل انخفاض في كسػف نرف السػجة  

 

 الكخبػنيل متخافقة مع روابط مددوجة عشج وجػد مجسػعة  

 

 ( .)  الحسػض الكخبػكديلية  

 غ بػلاروغخافيتيغ.يو الايبػكديجات .: حيث تطيخ مػجتمعطع البيخوكديجات 
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 , الشتخوزو , الآزو و الأثديج أميغ.( NO2)مجسػعات الشتخو 

 غ بدبب استبجاؿ مجسػعة اليالػجيغ بالييجروجيغ.يػجتمت , حيث تعصي التي تحػؼ ىالػجيشاالسخكبات العزػية 

تُخجع و تعصي بػلاروغخاـ عشجما تكػف مقتخنة مع روابط مددوجة أخخػ أو مع مجسػعة غيخ مذبعة  (C = C)الألكِشات السددوجة 

 أو حلقة أروماتية .

 الييجروكخبػنات و السخكبتاف , تعصي مػجات آنػدية.

اللبعزػية الدالبة التي تكػّف معقجات أو راسب مع أيػنات الدئبق تكػف مدؤولة عغ السػجات البػلاروغخافية بعس الايػنات 

 الآنػدية التي تحرل في مشصقة الرفخ فػلت.

 

 [11]( : السجسػعات الػضيفية العزػية القابلة للئرجاع أو الأثدجة على مدخػ الدئبق 3الججوؿ )
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 [13]:قاسة في البؾلاروغخافية أنؾاع التيارات السُ  -6-2-20

 تيار الانتذار : -6-2-20-2

في السحلػؿ إلى مغ الجدء الأثبخ  السادة الفعالة كيخكيسيائياً ىػ نػع مغ التيارات الحجية و الحؼ يقترخ حجسو على معجؿ انتذار 

يرل إلى  السادة الفعالة جديساتغ مغ نتذار الحجؼ بػاسصة عجد معيقي, يتع إعصاء القيسة الثابتة لتيار الاسصح السدخػ الدئب

 .سقػشياسصح قصخة الدئبق خلبؿ فتخة 

 : (I.lkovic)تُعصى قيسة تيار الانتذار بػاسصة معادلة 

  = 6,7 . n .  
 

 .  
 

 .  
 

 .C 

 :يد )عسلياً( بالذكل يسكغ كتابة ىحه السعادلة بذكل يجؿ على التابعية الخصية لتيار الانتذار للتخك

   = K.C 

( للؤنػاع الشذصة قصبياً مع ارتفاع درجة الحخارة, يؤدؼ ارتفاع درجة الحخارة Dيدداد معجؿ الانتذار و بالتالي معامل الانتذار )

ي يجب أف لا تتغيخ ( مغ القيسة الأصلية , و بالتال% 5 – 1بسقجار درجة مئػية واحجة إلى زيادة في ارتفاع تيار الانتذار بشحػ )

 درجة الحخارة التي يتع عشجىا تدجيل السشحشيات .

 : (Kinetic current)التيارات الحخكية  -6-2-20-0

بعس الحالات و بخلبؼ السادة السػجػدة في عسق السحلػؿ يحجث تفاعل كيسيائي على سصح السدخػ و بالتالي يحجث إرجاع في 

 أو أثدجة في مدخػ الدئبق.

فإنشا ندتخجـ خصػة السحجدة للعسلية السدخوية الحالات و عشجما تكػف سخعة العسلية الكيسيائية بصيئة بسا يكفي لتكػف الفي مثل ىحه 

, عسلية الإرجاع التي تكػف فييا السادة القابلة للئرجاع مغ ىحه التيارات عغ ؿا( , مثikمرصلح )الحخكية( أو )التيارات التفاعلية 

بياً أو يسكغ إرجاعو بيخة في الجدء الأثبخ مغ السحلػؿ , ىحا الذكل الآخخ إما أف يكػف غيخ نذط قصنػع آخخ مػجػدة بكسيات ك

 أثثخ سلبية.عشج كسػنات 

 : (Catalytic Current)التيارات التحفيدية  -6-2-20-3

 يتع وصف نػعيغ مغ التيارات القصبية كتيارات تحفيدية :
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 دة الفعالة بػجػد محفد و الحؼ يكػف إما غيخ نذط قصبياً أو يُخجع عشج كسػنات سلبية أثثخ.في الشػع الأوؿ يدداد التيار الحجؼ للسا

 في الشػع الثاني يدبب السحفد غيخ الشذط قصبياً في تحػؿ كسػنات إرجاع السادة الفعالة إلى كسػنات أثثخ إيجابية.

Feمثاؿ : إرجاع أيػنات )
Ti( أو )2+

وبيخوكديج , الييجروكديل أميغ , الكلػرات ......., ( بػجػد عػامل مؤكدجة مغ الييجر 2+

 حيث تديج التيارات الحجية بػجػد العػامل السؤكدجة.

ثسػف إرجاع الييجروجيغ , في مثل ىحه  تقلل مغسجسػعة الثانية مغ التيارات التحفيدية , تعػد إلى وجػد بعس السػاد التي ال

Hث يتع إرجاع أيػنات الحالات غالباً ما تسلظ السشحشيات قسع حادة حي
في محاليل الأحساض القػية أو السحاليل السػقية عشج  +

 درجة الحخارة السعصاة.

إف التيارات التحفيدية في معطع الحالات لا تتبع خصياً للتخكيد , لكشيا ترل إلى قيسة محجدة مع زيادة تخكيد السادة الشذصة و 

 السحفدة.

 فاض درجة الحسػضة و زيادة تخكيد السحلػؿ السػقي.تدداد معطع التيارات التحفيدية مع انخ

 : (Adsorption Current)تيارات الامتداز  -6-2-20-4

 يسكغ ملبحطة مػجتيغ على السشحشي الدئبق , في مثل ىحه الحالات  خػ لسػاد الفعالة قصبياً على سصح مديتع امتداز بعس أشكاؿ ا

الأخخػ للسادة في الحالة السستدة , يدداد تيار الامتداز مع التخكيد الستدايج للسػاد تػافق إحجاىسا إرجاع أو أثدجة الذكل الحخ , و 

 الفعالة و لكغ فقط إلى قيسة معيشة و ىي تابع لدصح السدخػ.

فتخض أف سصح السدخػ تحت ىحه الطخوؼ تغصى بصبقة مغ السادة يُ التيار مع زيادة التخكيد , وىشا لع يُلبحع زيادة أخخػ في 

 .السستدة

 يُعصى تيار الامتداز بالعلبقة :

   = 0,85 . n . F . Z .  
 

  .  
  

  

Z 1): عجد السػلات السستدة على cm
 . (I.lkovic)مغ سصح السدخػ, الخمػز الأخخػ ىي نفديا السػجػدة في معادلة  (2

جابية, وفي حالات أخخػ تعخقل عسلية الإرجاع بدبب تكػف تدبب شاقة الامتداز في تحػؿ كسػنات نرف السػجة إلى قيع أثثخ إي

عسلية السدخوية أو عغ شخيق الصبقة السستدة , يسكغ تكػيغ ىحه الصبقة إما عغ شخيق الذكل الكيخبائي نفدو أو عغ شخيق ناتج ال

 إلى السحلػؿ.خخ غيخ نذط كيخبائياً مثل الكحػؿ السُزاؼ مخكب آ
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حيث يرل ارتفاع السػجات ة خصياً لتخكيد السادة الفعالة فاعلبت مغ السختبة الأولى ىي عادة تابعتيارات الانتذار و الحخكية للت

 التحفيدية إلى قيسة حجية بديادة التخكيد و عشج التخاثيد الأعلى تكػف السػجات مدتقلة عسلياً عغ التخكيد .

 

              نتذار و الحخكية ( : تيارات الاa)غ حيث تابعيتيا للتخكيد , ( : التسييد بيغ أنػاع التيارات الحجية البػلاروغخافية م13الذكل )

(b( ,تيارات الامتداز : )c.التيارات الحفازة : ) 

تيارات الانتذار و الامتداز تكػف مدتقلة عغ تخكيد الكيخليت الجاعع, التيارات الحخكية في بعس الحالات , و التيارات التحفيدية 

 كيد الكيخليت الجاعع.في الغالب تتبع لتخ 

 ( الكيخليت الجاعع غالباً على حخكية التيارات , وىي ذات أىسية في تصػر الييجروجيغ التحفيدؼ.pHؤثخ درجة )ت

لػحطت زيادة كبيخة في بعس التيارات الحخكية مع زيادة درجة الحخارة و مع ذلظ ليدت كل التيارات الحخكية تُطيخ زيادة مع زيادة 

 درجة الحخارة.

بالشدبة للتفاعلبت السحجدة بالانتذار و التي تكػف فييا كل مغ الأشكاؿ السُؤكدجة و السُخجعة قابلة للحوباف و التي تكػف فييا 

  ( Eو الكسػف )  log(id – i) / i ( و تكػف ىشاؾ علبقة خصية بيغSتفاعلبت السدخػ متحخكة , تكػف السػجة على شكل حخؼ )

 [13]رات البؾلاروغخافية ع أخخى لمتياأنؾا -6-2-20-5

 تيار الذحؽ :

, يعتسج ىحا التيار على حجع سصح قصخة الدئبق و الشاتج عغ شحغ قصخة الدئبق حيث تتع ملبحطتو في السحلػؿ الكيخبائي الشقي 

 بالتالي يتشاسب مع ارتفاع عسػد الدئبق على غخار تيار الامتداز.
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 تيار الهجخة :

يعػد ىحا التيار إلى  ت الجاعع غيخ كافي لى تيار الانتذار في السحلػؿ الحؼ يكػف فيو تخكيد الكيخلييُلبحع تيار اليجخة بالإضافة إ

 ىجخة الأيػنات في السجاؿ الكيخبائي بيغ السدخييغ.

في ضل الطخوؼ العادية , حيث يكػف تخكيد الكيخليت الجاعع أعلى بأثثخ مغ عذخيغ مخة مغ تخكيد السادة السجروسة فإف تيار 

 يجخة لا يُحكخ.ال

 يسكغ قسع تيار اليجخة باستخجاـ الجلبتيغ أو بعس السػاد الشذصة .

 [1],[2].  سمية السدخوية الحاصمة في الظخيقة البؾلاروغخافيةعحداب عجد الإلكتخونات السشتقمة في ال -6-0

ة البػلاروغخافية يسكغ تحجيج العجد الإجسالي شكل السشحشيات البػلاروغخافية مختبط مباشخة بدخعة انتقاؿ الإلكتخوف , ومغ شكل السػج

 للئلكتخونات السشتقلة في العسليات السدخوية و ذلظ بالاعتساد على معادلة )نخندت ( التالية :

 (.log 
    

 
 E =   

 

 + 
     

  
) 

E: الكسػنات السصبقة 

:  

 

 كسػف نرف السػجة 

i: بل لكل قيسة مغ قيع الكسػف السختارة.التيار السقا 

id: التيار الحجؼ 

n: عجد الإلكتخونات الستبادلة أثشاء جخياف العسلية السدخوية السػلجة للسػجة البػلاروغخافية 

𝛂: )معامل الترحيح )معامل نقل الذحشة 

     logمغ خلبؿ رسع العلبقة اللػغارتسية  

 
     بقة , نحرل على خط مدتقيع ميلو يداوؼ  بجلالة قيع الكسػنات السص  

  
ومشو   

 ( التالي :14( عجد الإلكتخونات السشتقلة كسا ىػ مػضح في الذكل )nنحجد )
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 ( : يبيغ كيفية حداب عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسلية السدخوية14الذكل )

 .في السخحلة السحجدة للدخعة ة( معامل نقل الذحشة أو ندبة الإلكتخونات الدائجαيدسى )

 الصخائقتػفخ  , لدائج في السخحلة السحجدة للدخعةاـ( باعتباره ندبة نقل الإلكتخوف 1930( عاـ )αتع تقجيع معامل نقل الذحشة )

 ( في تفاعلبت نقل الإلكتخوف للسخكبات العزػية.αتحجيج قيسة ), الخصي  ستقصاب و قياس الفػلتػمتخالقائسة على الا

 [1],[16]. (𝛂خظؾات حداب ) -6-3

أو اندياح كسػف السدخػ عغ  سػف التػازني( و كسػنات التفاعل ( و ىػ الفخؽ بيغ كسػف السدخػ العامل )الكηنػجج فػؽ الكسػف )

 القيسة التػازنية 

η = Eeq – E 

η  ,  فػؽ الكسػف :Eeq , )كسػف السدخػ العامل )الكسػف التػازني :Eالكسػف السقاس : . 

 و ىسا ثػابت لسعجف ما , مغ العلبقة :( a , b)قيسة كل مغ الثابتيغ  نحجد

η = a + b.log (i) 

 ـ عشج دراسة تفاعل انصلبؽ الييجروجيغ مغ السحاليل الحسزية.1950تدسى ىحه العلبقة بػ علبقة )تافل( و قج حرل علييا عاـ 
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مع  ( و نقصة تقاشعوbنحرل على خط مدتقيع ميلو يداوؼ ) و log(i)( بجلالة  ηنخسع التسثيل البياني لتغيخات فػؽ الكسػف )
 ( :a( تداوؼ )ηمحػر )

a = - 
   

   
 . ln i0    ,b =  

       

   
 

( تتشاسب مع درجة الحخارة b( بذكل كبيخ مغ معجف لسعجف آخخ و كانت صغيخة ججاً للدئبق و الخصاص , قيسة )aتتفاوت قيسة )
 [5].السصلقة 

 -= log (i0)( تيار التبادؿ , مغ العلبقة :   i0( حيث )log i0نػجج السقجار )
 

 
 . 

   [16]:باستخجاـ العلبقة 

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

                          i0 = n.F.   
 .   

      
.   

  
 

 

F(96500اؼ و يداوؼ ): ثابت فاراد 

  
    :    : ثابت سخعة التفاعل السباشخ السقاس      .  

 تخكيد السادة الأولية في عسق السحلػؿ  

    
 : تخكيد السادة الشاتجة في عسق السحلػؿ . 

     و بالتالي السيل ( 𝛼 – 1و نحرل على خط بياني ميلو يداوؼ )(    log)بجلالة    log (i0)نخسع التسثيل البياني لتغيخات  
 (m = (1-𝛼 ( ومشو نػجج قيسةα ). 

 [1] ( :i0تيار التبادل ) -6-4

A   +   neالآتي :     الكيخكيسيائي نفخض أف سخعة التفاعل
-
              B     تُحجد بسخحلة التفخيغ البصيء و تداوؼ سخعة

(     -   = i:     )     و العكدي )الأثدجة(    ( في ىحه الحالة الفخؽ بيغ سخعتي التفاعل السباشخ )الإرجاع(  iالتفاعل )
حيث   i0 =    =  ( لأف :   i =0فإف التيار السقاس )( E = Eeqحىاسَُت ) سػف السدخػ قيسة في شخوط التػازف عشجما يأخح ك

(i0. تيار التبادؿ : ) 

i =    .   
    

   -  
         

    

 التفاعل.الجاخلة و الشاتجة عغ بتخاثيد السػاد  و يتعلق تيار التبادؿ بصبيعة السدخػ الحؼ يحجث على سصحو التفاعل
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 ( :η) فؾق الكسؾن  -6-5

       , عشجما يشداح كسػف السدخػ باتجاه القيع الأثثخ سلبية η = Eeq – Eح كسػف السدخػ عغ قيستو التػازنية :   يعبخ عغ انديا

( و    <  باتجاه القيع الأثثخ إيجابية ) ( و عشجما يشداح كسػف السدخػ i > 0يجخؼ عبخ الخلية تيار كاتػدؼ ),و (    <  ) 

 ( .i <0يجخؼ في الخلية تيار آنػدؼ )

, أؼ أنو كلسا كاف تيار التبادؿ كبيخ كاف اندياح الكسػف عغ قيستو التػازنية ( η( عكداً مع فػؽ الكسػف )  يتشاسب تيار التبادؿ )

دؿ كبيخ بالسقارنة مع التيار السار عبخ السدخػ , بحيث يسكغ إىساؿ تغيخ أقل , لحلظ مدخػ السقارنة يجب أف يتستع بتيار تبا

ثسػنو , إذا كاف تيار التبادؿ صغيخ فإف السدخػ يُدتقصب استقصاباً مثالياً كسا ىػ الحاؿ عشج انصلبؽ الييجروجيغ على مدخػ 

 .السحاليل السائية الخالية مغ الذػائب  الدئبق في

 [14]: د الإلكتخونات السشتقمةطخيقة أخخى لتحجيج عج -6-6

يسكغ حداب عجد الإلكتخونات السشتقلة في عسلية مدخوية ما بالصخيقة البػلاروغخافية مغ خلبؿ مقارنة ارتفاع السػجة السجروسة  

ة ليحه شتقلبارتفاع مػجة مادة أخخػ بشفذ التخكيد السػلي و في نفذ السحلػؿ الكيخبائي الجاعع بحيث يكػف عجد الإلكتخونات الس

 بجقة. السادة الأخيخة معخوؼ

جيجاً , ويجب أف يكػف شكليا الجديئي ووزنيا الجديئي تقخيباً مذابو للسادة السجروسة, ومغ  ةيجب أف تكػف السادة القياسية محجد

 الأفزل أيزاً أف تحػؼ كل مغ السادة القياسية و السادة السجروسة زمخ وضيفية متصابقة.

كػف معاملبت الانتذار لكل مغ السادة القياسية و السادة السجروسة متصابقة عسلياً ومغ السدتحدغ وأيزاً مغ السفتخض أف ت

 استخجاـ أثثخ مغ مخكب قياسي.

يسكغ  عجد الإلكتخونات السشتقلة فييا عشجما تطيخ للسخكب مػجتاف كل مشيسا عائجة لإرجاع رابصة و كانت إحجػ السػجتاف معخوفة 

 السشتقلة في السػجة الأخخػ عغ شخيق مقارنة الارتفاعات .حداب عجد الإلكتخونات 
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 تحجيج ناتج العسمية السدخوية : -6-7

 السفيجة و الأثثخ أىسية لجراسة العسليات السدخوية. الصخائقيُعتبخ التحليل الكيخبائي عشج كسػنات ثابتة مغ أثثخ 

غ ناتج الإرجاع , لكغ الذخوط يسكغ أف تختلف عغ تلظ السػجػدة يعصي مدخػ الدئبق الثابت )قصخة الدئبق السعلقة( كسيات أثبخ م

 في مدخػ الدئبق القصار.

رجاع على سصح السدخػ , خلبؿ ىحا الػقت يسكغ أف تحجث تفاعلبت في الػقت الحؼ يبقى فيو ناتج الإ يكػف الفخؽ بذكل أساسي

 لقصبية الصبيعية.جانبية و تشافدية مختلفة لا تؤثخ على العسلية السدخوية في الذخوط ا

عشجما يتع استخجاـ مدخػ الدئبق القصار للتحليل الكيخبائي عشج كسػنات ثابتة تكػف الشػاتج متصابقة مع تلظ السػجػدة في التحليل 

 البػلاروغخافي و لكغ كسيات الشػاتج تكػف أقل.

لبسيكية مثل قياس الصيف الزػئي , ويسكغ تحجيج السعتادة في الكيسياء العزػية الك الصخائقيسكغ تحجيج نػاتج العسلية السدخوية ب

 الشاتج مباشخة مغ شكل السػجة القصبية عغ شخيق حداب عجد الإلكتخونات الستبادلة.

  التظبيقات العسمية لمبؾلاروغخافية : -6-8

لات أخخػ عجيجة بفزل تشػع لقيت شخيقة البػلاروغخافية انتذاراً واسعاً في الكيسياء العزػية , التحليلية , الفيديائية و في مجا

الفيديائية , تحجيج تخكيب و ثبات -استخجاماتيا فيي تدسح بجراسة حخكية و آلية التفاعلبت السدخوية , تحجيج الثػابت الكيسيائية

 [1]السعقجات في السحاليل , دراسة البػليسيخات , التحليل الكيسيائي الكسي و الكيفي و دراسات أخخػ.

ـ و لأوؿ مخة دُرس تفاعل 1925للسػاد العزػية , ففي عاـ  الكيخكيسيائية معلػمات ىامة عغ آلية الإرجاع قجمت البػلاروغخافي

 لشتخو البشدف و ثع ضيخ عجد كبيخ مغ الأعساؿ السكخّسة لجراسة إرجاع السخكبات العزػية. الكيخكيسيائيالإرجاع 

مع تذكل مخكبات وسيصية متعجدة , و يتعلق عجد  مخاحل ةللسخكبات العزػية خلبؿ عج الكيخكيسيائييجخؼ تفاعل الإرجاع 

 [1].الػسط , درجة الحخارة و عػامل أخخػ.  pHالإلكتخونات السذتخكة في التفاعل بتخكيب السحلػؿ , 

10.(5 – 1)يسكغ بيحه الصخيقة تحليل محلػؿ للسادة السجروسة بتخكيد يرل إلى 
-5

 M  و بحجع(1 ml)  لحلظ وججت ,

 [1]فية استخجاماً واسعاً في التحليل الكيسيائي الكيفي و الكسي.البػلاروغخا
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  يتسيد كل أيػف في السحلػؿ بعامليغ : كسػف نرف السػجة )

 

( , فإذا كاف السحلػؿ يحػؼ عجة أيػنات   ( , التيار الحجؼ )

تعصي كل مػجة معلػمات  )15)الذكل  السػجات  شي متعجدتدتصيع أف تُخجع على مدخػ الدئبق , فإف البػلاروغخاـ يتكػف مغ مشح

 .ثيفية و كسية عغ أحج أيػنات السحلػؿ 

 

 [1] ( : شكل السػجة البػلاروغخافية لسحلػؿ يحػؼ عجة أيػنات قابلة للئرجاع على مدخػ الدئبق15الذكل )

 [24]:ة يُدتخجـ التحليل البػلاروغخافي على نصاؽ واسع في الصب و الكيسياء الحيػية و الريجل

 :الريجلة  -6-8-2

 معطع الأوراؽ العلسية تيتع بالتصبيقات العسلية في مجاؿ الريجلة و ذلظ لعجة عػامل :

 العجيج مغ السػاد الشذصة مغ الشاحية الفيديػلػجية نذصة مغ الشاحية القصبية أو يسكغ تحػيليا إلى مػاد نذصة كيخبائياً.

 الات مخاليط بديصة ندبياً و نقية و محجدة ججاً مغ ناحية التخكيب.تكػف السدتحزخات الريجلانية في معطع الح

 داعع مشاسب , أو إذابة قخص في محلػؿ. كيخليتإعجاد العيشة يكػف بديط , كتسييع عيشة سائلة باستخجاـ 

 لا تتجاخل الأجداء غيخ القابلة للحوباف مغ الأقخاص و السزافات الأخخػ.

 ػف مػجػدة بتخاثيد مخففة.السػاد الفعالة غالباً ما تك

 الكذف عغ آثار الذػائب الدامة.

 حداسية الصخيقة تدسح باستخجاـ عيشات صغيخة مغ الأدوية باىطة الثسغ.

 سخعة التحليل تسكّغ مغ مخاقبة السشتج.
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 بعس السػاد الجوائية التي تع تحجيجىا بالصخيقة البػلاروغخافية :مغ 

سيفاليغ , بخوكاييغ  الكػداييغ , الخوتشيغ , كيخستيغ الفيشػبارتياؿ , السػرفيغ , الإستخوف , نيكػتياميج , دولديغ , فيشاسيتيغ , 

بشدليغ , حسس الإسكػربيظ , بيخيجوكداؿ , كيتػستيخوئيج , كاروتيغ , حسس أميشػ سالدليظ , كاردازوؿ , ساليديلبت , ثياميغ  

 ديجات, وغيخىا.ة الدلفا , البخوكشخشخات , الجلدخيغ , الجياميغ , أدوي

 الظب و الكيسياء الحيؾية : -6-8-0

البحثية , يتع استخجاـ التحليل البػلاروغخافي في الكيسياء الدخيخية وعلع الدسػـ , يتع تخريز البحػث بالإضافة إلى الجراسات 

أو في السختبخ لجراسات التسثيل الصبية و الجراسات البيػكيسيائية لآليات التفاعلبت الحيػية البيػكيسيائية سػاء في الجدع الحي 

الجـ  في الغلبؼ الحيػؼ , ىػاء التشفذ الغحائي و إدارة الادوية و ما إلى ذلظ, مثل تحجيج البشدف , التػلػيغ , الشفتاليغ و الفيشػلات 

كيتػستيخوئيجات , ثاني التخيبتػفاف و فيشيل آلانيغ , الييدتاميغ , تحجيج ال الأحساض الأميشية مثل التيخوزيغ و البػؿ, و تحجيج 

 تحجيج الإيتانػؿ و الأسيتػف و الدكخيات والسػرفيغ في الجـ. ثبخيت الكخبػف في اليػاء و الجـ 

البيػلػجية كسثاؿ عغ تحجيج الأدوية في الدػائل البيػلػجية كسرل الجـ في الجخذاف و الأرانب و في الدػائل  تتحجيج السخجرا

 اعي.الخيػؿ و البذخ وفي الدائل الشخ

 في دـ و بػؿ الأفخاد السعخضيغ لسثل ىحه السػاد.ثسا تع تحجيج العجيج مغ السػاد الدامة مثل مخكبات الشتخوزو 

 الكيسياء الدراعية و الغحائية : -6-8-3

ي اً تع تحليل الحفازات الحيػية فخ يتع بيحه الصخيقة تحليل السبيجات الحذخية ومبيجات الفصخيات و مبيجات القػارض و مؤخ

السدتحزخات التجارية و السخلفات , تحجيج العجيج مغ الفيتاميشات , الأسيتػسيغ , ثشائي أستيل في الدبجة , حسس السالئيظ في 

 السذخوبات الكحػلية , الفخكتػز في الفاثية .

 

 

 



42 
 

 بعض الأمثمة :

 مخكبات الكخبػنيل في السذخوبات :

                  مذخوبات مختلفة , مثاؿ البشد الجىيج في السذخوبات الكحػلية يتع تحجيج العجيج مغ الألجىيجات و الكيتػنات في 

 )نبيح الفاثية( أثشاء عسليات التخسخ.

 تحجيج الدكخيغ في الأشعسة.

 بيظ في الفػاثو و الخزخوات و العرائخ.ر حسس الأسكػ 

 مخكبات التيػؿ في الفػاثو و الخزخوات.

 

 ( في عريخ البشجورة في الصخيقة البػلاروغخافيةAحسس الأسكػربيظ )( و G( : تحجيج التيػؿ )16الذكل )

 

 تحجيج الييجروكخبػنات غيخ السذبعة.

 ( في البشدف الخاـ.Styreneتحجيج )

 تحجيج الانتخاسيغ في قصخاف الفحع.

 السحفدات و السثبصات ػنػميخات و القصبية تسكغ مغ متابعة تحليل الس الصخائقتحجيج البػليسخات )البلبستيظ( بديػلة , لأف 

الإشخاؼ على تصبيقات الأصباغ في صشاعة في عسليات الرباغة , يتع تصبيق التحليل البػلاروغخافي للتحكع في إنتاج الأصبغة و 
 الشديج , مع الأخح في الاعتبار أف معطع الأصباغ السدتخجمة و العجيج مغ السػاد الػسيصية نذصة قصبياً.

ات الأصباغ إلى البيئة بعج عسليات الرباغة في مياه الرخؼ الرحي و الخواسب , تُطيخ العجيج مغ تجخل ندبة كبيخة مغ مشتج
الأصباغ خرائز سامة للبيئة مسا يدتلدـ مخاقبتيا في البيئة , حيث تذسل جسيع الأصباغ على مخكبات قابلة للئرجاع حيث تع 

 [11].تخاثيشػف و الأوكدازيغ و ثلبثي فيشيل ميتاف للعجيج مغ أصباغ الآزو و الان الكيخكيسيائيإجخاء الإرجاع 
 الفػلتػمتخية لتحجيج السعادف في السخكبات اللبعزػية بشدبة حداسية كبيخة لكل معجف : الصخائقتُدتخجـ 
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 [11]( : العشاصخ التي يسكغ تحجيجىا مغ خلبؿ مختلف الأساليب الاستقصابية و الفػلتػمتخية 17الذكل )

 

 لمسرظمحات البؾلاروغخافية : الاخترارات -6-9

AC: التيار الستشاوب (Alternating current) 

ACV:  التيار الستشاوب الفػلتػمتخؼ (Alternatig current Voltammetry) 

ASV: التحليل الفػلتػمتخؼ الآنػدؼ (Anodic Stripping Voltammetry) 

Adsv:  السقياس الفػلتػمتخؼ الامتدازؼ 

CSV: ػمتخؼ الكاتػدؼالتحليل الفػلت (Cathodic Stripping Voltammetry) 

CV: الفػلتػمتخؼ الحلقي (Cyclic Voltammetry) 

DME: مدخػ الدئبق القصار (Dropping Mercury Electrode) 

DPP: ةالتفاضلي ةالشبزي البػلاروغخافية (Differential Pulse Polarography) 

DPV: الفػلتػمتخؼ الشبزي التفاضلي (Voltammetry  Differential Pulse) 

FSDPVالسدح الدخيع للفػلتػمتخؼ الشبزي التفاضلي : (Fast scan Differential Pulse Voltammetry)  
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HMDE: مدخػ قصخة الدئبق السعلقة (Hanging Mercury Drop Electrode) 

Ise: السدخػ السشتقي للؤيػنات (ion selective electrode) 

LOD: حج الكذف (Linit of Detective) 

LSV: السدح الفػلتػمتخؼ الخصي  (Linear Scan Voltammetry) 

MFE: مدخػ الدئبق السدصح (Mercury Film Electrode) 

NPP: ةالعادي ةالشبزي البػلاروغخافية (Normal Pulse Polarography) 

NPV: الفػلتػمتخؼ الشبزي العادؼ (Voltammetry  Normal Pulse) 

SCV: تػمتخؼ الستجرجالفػل (Stair Case Voltammetry) 

SMDE: مدخػ الدئبق الثابت (Static Mercury Drop Electrode) 

SWP:  السخبعة البػلاروغخافيةالسػجة (Square Wave Polarography) 

SWV: السػجة الفػلتػمتخية السخبعة (Voltammetry Square Wave)  
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 مذكمة البحث : - 7

 الإرجاع لبعس الدمخ الػضيفية مغ السخاحل اليامة و الخئيدية في تفاعلبت الاصصشاع العزػؼ. تُعج تفاعلبت

في الكيسياء العزػية تسخ تفاعلبت الإرجاع للدمخ الػضيفية بالعجيج مغ السخاحل الرعبة و التي تُدتخجـ فييا العجيج مغ الحفازات , 

ا ذات كلفة عالية , وتتصلب زمغ تفاعل شػيل بالإضافة إلى التلػث الشاتج وتتصلب شخوط قاسية مغ الزغط و الحخارة , مسا يجعلي

 عشيا.

تؤثخ شبيعة الػسط و كحلظ وجػد متبادلات ذات أفعاؿ إلكتخونية ساحبة أو مانحة أو وجػد ذرة مغايخة , على آلية تفاعل الإرجاع 

 و كحلظ نػاتج التفاعل. الكيخكيسيائي

 هجف البحث : - 8

للدمخة الكخبػكديلية في الحسػض الكخبػكديلية , و زمخة الفػرميل في الألجىيجات , و زمخة  الكيخكيسيائيجاع دراسة الإر  -

 ة )البػلاروغخافية(الكيخكيسيائي, باستخجاـ الصخائق الكخبػنيل في الكيتػنات

 دراسة تأثيخ تخكيب السحلػؿ على نػاتج وسيخ عسلية الإرجاع. -

 على تفاعل الإرجاع الحاصل ةي تسارس أفعاؿ إلكتخونية ساحبة أو مانحدراسة تأثيخ وجػد الستبادلات الت -

 مغ خلبؿ دراسة تأثيخ سخعة السدح على العسلية السدخوية. الكيخكيسيائيدراسة حخكية تفاعل الإرجاع  -

 للحرػؿ على نػاتج محجدة. الكيخكيسيائينية تػجيو تفاعلبت الإرجاع دراسة إمكا -

 تفاعلبت الإرجاع , و اقتخاح السعادلات السشاسبة.تحجيج الآلية التي تحجث بيا  -

 أهسية البحث : - 9

, نطيفة , صجيقة للبيئة , وأقل كلفة وزمغ مقارنة مع الصخائق  الكيخكيسيائية السدتخجمة في الإرجاع الكيخكيسيائيتُعج الصخائق 

 الأخخػ السعتسجة على الحفازات.

و تحزيخ العجيج   ة , يسكغ استخجاميا مغ قبل الكيسيائييغ العزػييغ في اصصشاعالحرػؿ على مػاد ججيجة مغايخة للسػاد الأصلي

 مغ السخكبات ذات الأىسية الرشاعية و الجوائية.
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 الجراسة السخجعية : - 22

 لفيشيليةفي الكيتػنات ا C=Cوآخخيغ مغ اليشج تأثيخ الاستبجاؿ الستعجد في كسػنات إرجاع الخابصة   Anna poornaدرس كل مغ 

 [25]متخية الحلقية. تػ باستخجاـ الصخيقة الفػل

للكيتػنات العصخية على مدخػ البلبتيغ ووججوا أف  الكيخكيسيائيوآخخيغ مغ فخندا الإرجاع   Jacques simontدرس كل مغ 

 [26]. امة الأشكاؿ السُخجعة يسكغ أف تتفاعل على مدخػ البلبتيغ بذكل غيخ متػقع عشج كسػنات سلبية وتشتج مخكبات عزػية ى

ة للكيتػنات الحلقية والخصية وقامػا باصصشاع الكيتػنات الكيخكيسيائيوآخخيغ مغ إيصاليا الألكلة   Achille inestدرس كل مغ 

وسصية حدب  جحورووججوا أف إرجاع ىاليجات الألكيل يتزسغ تذكل  الكيخكيسيائيالألكيلية الحلقية والخصية عغ شخيق الإرجاع 

 [27] السعادلات :

 

 

للكيتػنات والألجىيجات على مدخػ الغخافيت وانصلقػا في  الكيخكيسيائيوآخخيغ مغ الياباف الإرجاع   Yoshitomoدرس كل مغ 
للؤلجىيجات والكيتػنات إلى أغػاؿ واحج مغ السػضػعات اليامة في الاصصشاع العزػؼ وأف  الكيخكيسيائيدراستيع مغ أف الإرجاع 
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ع عادة باستخجاـ محاليل السعادف كحفازات واليجرجة الحفدية وىحا أمخ مكلف وملػث والبجيل السقتخح كاف ىحا الشػع مغ الإرجاع يت
 .[28].حيث قامػا بإجخاء تعجيل على مدخػ الغخافيت باستخجاـ معقجات الشيكل الكيخكيسيائيالإرجاع 

, و للكيتػنات العص الكيخكيسيائيوآخخيغ مغ الريغ التخسيب  Wei Zhoدرس كل مغ  وججوا مغ خية على مدارؼ التيتانيػـ
ة غيخ السباشخة الكيخكيسيائيمتخية الحلقية أف انحلبؿ الكيتػنات العصخية كاف يتع عغ شخيق الأثدجة تػ معصيات السشحشيات الفػل

 OH ..[29]بػاسصة جحور 
 [30].لقية باستخجاـ مدخػ الكخبػف الدجاجي. متخية الحتػ ػرازوف ومساثباتو بالصخيقة الفػللسخكبات نتخوف الكيخكيسيائيدُرس الإرجاع 
   الدئبق القصار ضسغ أوساط فييا  مدخػ نتخوبشدوفيشػف على -4لػػ  الكيخكيسيائيدُرس الإرجاع 

pH = 14  ..[31] 
 

 

و  ةخافيبػاسصة البػلاروغ pH=  0.4 - 13لسخكبات نتخوزو البشدف إلى ىيجركديل أميغ في وسط مائي   الكيخكيسيائيالإرجاع  دُرس

 [32]الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية 

 

 

تلػث السدخػ الكيخبائي الشاتج عغ تفاعل بلسخة حسس بجراسة تأثيخ    ] Jinwoo Park, Changsun Eun ] 33 قاـ كل مغ

اشخ عغ غيخ السب الكيخكيسيائيكأحج مشتجات التحلل السائي للبسبخيغ , مسا يقلل بذكل كبيخ مغ دقة الكذف  (SA)الدالدليظ 

 ووججوا أف : ف باستخجاـ الصخيقة الفػلتػمتخيةلحسس الدالدليظ على مدخػ ألياؼ الكخبػ  الكيخكيسيائيالاسبخيغ , ودراسة الدلػؾ 

 ة لحسس الدالدليظ تفاعل غيخ عكػس و يشتج حسس ثشائي ىيجروكدي بشدوئيظ الكيخكيسيائيالاثدجة 

 لى تخسيلو و تقليل حداسية السدخػ مغ أجل تحجيج الاسبخيغ.تستد على سصح السدخػ , وتؤدؼ إ Poly-SAمخكبات 
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و بالتالي تع إيجاد لتعصي استخات الدالديلبت  يسيخاتالسحاليل الأساسية القػية , حيث تتحلل البػل باستخجاـ Poly-SAيسكغ إزالة 

 شخيقة لتشطيف مدارؼ الكخبػف.

و مشحشيات الأثدجة الخاصة بيا على مدارؼ ألياؼ  (SA)ة لػ يائيالكيخكيسللؤثدجة  الكيخكيسيائيالتحقق الجقيق مغ الدلػؾ 

 الكخبػف باستخجاـ الصخيقة الفػلتػمتخية 

 ثذفت الصخيقة الفػلتػمتخية عغ بلسخة حسس الدالدليظ مسا أدػ إلى تلػث سصح السدخػ.

 ( دقائق.5لسجة ) (NaOH)يسكغ تشطيف سصح مدخػ الكخبػف الير عغ شخيق غسدو بسحلػؿ أساسي قػؼ مثل 

مسا ساىع في تدييل عسلية الكذف غيخ ( mM 3- 2يٍ )نجح ىحا الاثتذاؼ في تعديد الشصاؽ الخصي لتخاثيد حسس الدالدليظ 

 السباشخ عغ الاسبخيغ في السدارؼ الجوارة.

 الكيخكيسيائيبجراسة الإرجاع  R. KANAKAM, M. S. V. PATHY and H. V. K. UDUPA [ 34 ] قاـ كل مغ 

 الساليئيظ و الفػماريظ باستخجاـ مدخػ الخصاص الجوار. لأحساض

A/DC 20عشج كثافة تيار  %95تع الحرػؿ على مخدود تفاعل بشدبة 
, و مقارنة الشتائج باستخجاـ مدخػ الخصاص الجوار مع  2

 تلظ التي تع الحرػؿ علييا باستخجاـ مدخػ ثابت تحت ضخوؼ متصابقة مغ كثافة التيار و درجة الحخارة.

 

 Ricardo M. Souto, Jose´ L. Rodrı´guez, Luis Ferna´ndez-Me´rida, Elena Pastor [35] درس كل مغ 
ديػـ مقارنة مع الكحػؿ البشديلي, عغ شخيق قياس ة لحسس البشدوئيظ على مدارؼ البلبتيغ و البلبالكيخكيسيائيالتفاعلبت 

و كاف اليجؼ  HClO4 (0.1M)( في محلػؿ مائي DEMSالتفاضلي ) الكيخكيسيائيالفػلتػمتخ الحلقي , و قياس الصيف الكتلي 
التحقق مغ عسليات امتداز و تفاعل ىحا السخكب على السعادف الشبيلة السختلفة مغ أجل مقارنة ىحه الشتائج مع تلظ التي تع 

 الحرػؿ علييا للسخكبات العصخية ذات الرلة.

ف امتراص حسس البشدوئيظ لا رجػع فيو على البلبتيغ بيشسا يسكغ عكدو أضيخ التحليل الصيفي الكتلي للسشتجات الستصايخة أ
.  بذكل أساسي على البلبديػـ

يطيخ نذاط تحفيدؼ مختلف للبلبتيغ و البلبديػـ أثشاء عسلية الأثدجة الكيخبائية , و يشتج عغ الفرل الآنػدؼ للسستدات الستكػنة 
 وحيج على البلبتيغ . مغ حسس البشدوئيظ ثاني أثديج الكخبػف كسشتج أثدجة
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امتداز حسس البشدوئيظ و حسس التػلػيظ و حسس الدالدليظ على سصح مدخػ الغخاقيت   David S. Martin  [ 36 ]درس 
السجسػعة  ( , وتع إجخاء دراسة مشيجية ليحه الاحساض السدتػية الثلبثة مغ أجل مخاقبة تأثيخAFMباستخجاـ مجيخ القػة الحرية )

 لإجخاء تعجيلبت على سصح السدخػ. (AFM)السجيخ الإلكتخوني  لامتداز, واستخجمػاالػضيفية على ا

لسخكب                                                  الكيخكيسيائيبجراسة الإرجاع   R.N. Goyal, V. Bansal [37] قاـ كل مغ
2-(4'-hydroxybenzeneazo)benzoic-acid حيث  (10 – 4( , )2 – 0)اؿ حسػضة على مدارؼ الغخافيت ضسغ مج ,

التأثيخ السحفد الحسزي لسادة  ػف في الػسط الحسزي مذتق ىيجرازو, كسا درسػايشتج عغ الإرجاع ثشائي الإلكتخوف , ثشائي البخوت
H3O]ووجج أف قيسة  (6 – 2)ىيجرازو الػسيصية في مجاؿ حسػضة 

+
x 10 1.4)ي ى [

-2
 M ) وتع عدؿ السادة و تسييدىا ,

 ػاسصة الأشعة تحت الحسخاء.ب

, الدلػؾ البػلاروغخافي لبعس الييجروكخبػنات الأريلية  Y. M. TEMERK and A. Z. ABUZUHRI [ 38 ] درس كل مغ
                                                                                 البشدوية على مدخػ الدئبق القصّار , مثل: 

anisylidene benzoic hydrazide (ABH), furfurylidene benzoichydrazide (FBH) and      acetophenone 

 benzoic hydrazide (Acet.BH) 

في جسيع السخكبات مػجة إرجاع للدمخة      لاحطػا, و  (8.1 – 3.7)إيتانػؿ , في مجاؿ حسػضة  %40في محاليل مػقية تحػؼ 
C- N  في حيغ أف الدمخة ,(-CO-)  كانت غيخ نذصة اتجاه تفاعل الإرجاع بدبب التأثيخ السيدوميخؼ للسجسػعة الأميشية

 السجاورة.

 تطيخ مػجة ثانية عشج كسػنات أثثخ سلبية بدبب إرجاع زمخة الألجىيج أو الكيتػف. (pH = 8.3)في الػسط القلػؼ 

بجراسة فػلتػمتخية  Biljana Nigovic´, , Zoran Mandic´, Branimir S_imunic´ , Ines Fistric´  [39]قاـ كل مغ 
ووجج أف أميشػ سالدليظ ,  -5ولي ججيج لحسس كجواء أ hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]benzoic acid-2لسخكب 
في عسلية بػ  (SPSA)رابصة الآزو , في الػسط الحسزي يتع إرجاع تؤدؼ دائساً إلى انقداـ  (SPSA)لػ  الكيخكيسيائيالإرجاع 

(4e
-

4H)و  (
+

2e)بػ  (SPSA)في الاوساط الأساسية الزعيفة يتع إرجاع و حسس الدلفانيليظ, و  (ASA-5)يشتج عشيا  (
-

و  (
(2H

+
 و يشتج وسيط ىيجرازو مدتقخ. (

تأثيخ الحسػض الكخبػكديلية على  B. PADUSZEK-KWIATEK and M. K. KALINOWSKI [40]درس كل مغ 
, حيث تست دراسة تأثيخ ثسانية أحساض  .N,N-DIMETHYLFORMAMIDEي محلػؿ للبشدوفيشػف ف الكيخكيسيائيالإرجاع 

ثخبػكديلية على الإرجاع البػلاروغخافي للبشدوفيشػف ووُجج أف إرجاع البشدوفيشػف يتع عشج كسػنات أثثخ إيجابية مغ تلظ السعخوفة 
 للبشدوفيشػف لػحجه , و بالتالي زيادة سيػلة إرجاع البشدوفيشػف.

لتػمتخية حػؿ الامتداز ػ دراسات بػلاروغخافية و ف  M.C. Corredor, J.M. Rodrıguez Mellado  [41] قجـ كل مغ
في محلػؿ  (8 – 1)على مدارؼ الدئبق ضسغ مجاؿ حسػضة  chloro-2-pyridinecarboxylic acid-6الكيخبائي لحسس 
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التيار السدتسخ لػحطت مػجة إرجاع تشداح نحػ القيع بصخيقة لع يُلبحع أؼ إشارات , و  (pH = 8)لحسس الكبخيت و فػؽ القيسة 
 يجيغ لػشتخوجيغ البيخ  (3.28)و  (COOH-)لػ  (1.84)و كانت  (pK)قيسة ثابت التفكظ , و أوججوا  pHالأثثخ سلبية مع زيادة الػ 

لحلقة غيخ الستجاندة , ثع يتع , حيث يتع إرجاع الأشكاؿ البخوتػنية لشتخوجيغ ا (pH < 3.3)مدارات التفاعل عشج قيع  اقتخحػاثسا 
 إرجاع الألجىيج الشاتج إلى الكحػؿ.

لحلقة البيخيجيغ في  الكيخكيسيائيبجراسة الإرجاع  R. Marin Galvh and J.M. Rodriguez Mellado[42] قاـ كل مغ 
 ة الفػلتػمتخية الحلقية و الصخيق (DC)بػاسصة شخيقة التيار السدتسخ في السحاليل القلػية,  N,-methylnicotinamideمخكب 
            , و السػجة الثانية فقط تطيخ ضسغ السجاؿ  (pH = 7 – 13)على ثلبث مػجات بػلاروغخافية , ضسغ نصاؽ  حرلػا

(pH = 7.5 – 9.5 ).تتػافق السػجتاف الثانية و الثالثة مع إرجاع إلكتخوف واحج و يشتج جحر بخوتػني , 

 M. Ruiz Montoyaa, M. Mayenb, R. Rodriguez-Amaroc, J.M. Rodriguez Melladoc [43]درس كل مغ 

على مدخػ الدئبق و مدخػ  trichloro-4-methyl-pyridine-2-carboxylic acid-3,5,6لسخكب  الكيخكيسيائيالدلػؾ 
للسخكب الدابق , على مدارؼ  تأثيخ الدمغ على الامتداز الكيخبائي درسػاالسشحشيات الفػلتػمتخية الحلقية , و  سجلػاو  الكخبػف  

 التفكظ مغ أشياؼ الأشعة فػؽ البشفدجية .على ثػابت  ثسا حرلػا ,  الدئبق و الكخبػف 

 ( لع يتع الحرػؿ على أؼ مػجات.7و فػؽ القيسة ) (7 – 1)تست الجراسة في محلػؿ لحسس الكبخيت ضسغ مجاؿ حسػضة 

لية و نػاتج لآ دراسة  L. BAUMANE, J. STRADINS, R. GAVARS and G. DUBLIRS [44]أجخػ كل مغ 
 SUBSTITUTED 1,4- DIHYDROPYRIDINES (NITROPHENYL)-4لسخكب  الكيخكيسيائيتفاعل الإرجاع 

 ليحه السخكبات إلى تكػف الجحور الحخة للشيتخو و نيتخو البشدف . الكيخكيسيائييؤدؼ الإرجاع 

غ في السػقع بارا, وتع مشاقذة التفاعلبت الكيسيائية الاولية و الثانػية التي لسخكب دؼ ىيجرو بيخيجي الكيخكيسيائييحجث الإرجاع 
 لا يؤدؼ الامتداز الكيخبائي إلى حجوث تفاعلبت أثدجة و إرجاع داخل الجدؼء., الكيخكيسيائيتحجث أثشاء الإرجاع 

لسخكب               خكيسيائيالكيالإرجاع  A.J. Roma´n, J.M. Sevilla, T. Pineda, M. Bla´zque [45] درس كل مغ 
pyridine-4-aldoxime (PA)  على مدخػ الكخبػف الدجاجي في محلػؿdimethylformamide  عغ شخيق قياس الفػلتػمتخ
للسخكب عغ الدلػؾ السلبحع في السحاليل السائية السػقية على الخغع مغ الحرػؿ  الكيخكيسيائيالحلقي , حيث اختلف الدلػؾ 

4e)و لػحع ضيػر قستيغ للئرجاع تقابلبف  amino-methyl pyridine (AP)-4وىػ مخكب على نفذ الشاتج 
-

, القسة الأولى  (
 . (N-O)تػافق نقل إلكتخوف مفخد و يشتج أنيػف جحرؼ متبػع بتفاعل سخيع يتزسغ انقداـ الخابصة 

وإنسا في الآلية العامة أيزاً حيث يحجث تؤدؼ إضافة مانح بخوتػف إلى إحجاث تغيخات ليذ فقط للؤنػاع الشذصة كيخبائياً , 
 الإرجاع عشج كسػنات أقل سلبية وفي جسيع الطخوؼ التجخيبية كاف الشاتج الشيائي مذتق الأميغ.
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 الآزوتأثاسيج لػ  الكيخكيسيائيبجراسة الإرجاع   M.A. Zbn, M. Angulo and J.M. Rodrigmz Mellado [46]لاو كم يٍ 

 يقة التيار السدتسخ و الصخيقة الشبزية التفاضلية على مدخػ الدئبق.للؤحساض الكخبػكديلية بصخ 

ثانت نػاتج الإرجاع ىي الأحساض الكخبػكديلية السػافقة )بيكػليشيظ , نيكػتيشيظ( , تذيخ الشتائج الاستقصابية الفػلتػمتخية إلى أف 

 (pH >9)يخ السحفد عشج درجة حسػضة امتداز أثاسيج الشيتخوجيغ يحجث على سصح السدخػ في حيغ يتع إرجاع الذكل غ

تأثيخ حسس البشدوئيظ على  BARBARA KWIATEK and MAREK K. KALINOWSKI [47] درس كل مغ 

وذلظ مغ أجل سلدلتيغ مغ  N,N-DIMETHYLFORMAMIDEلسخكبات الشيتخو الحلقية في محلػؿ  الكيخكيسيائيالإرجاع 

 مخكبات الشيتخو العصخية.

 , بيشسا تزسشت الدلدلة الثانية مخكبات أحادية الشتخو.  p-X-C6H4-NO2لأولى عبارة عغ مخكبات ثانت سلدلة التفاعل ا

قبل السػجة الأصلية عشج كسػنات اثثخ إيجابية مغ السػجة الأصلية للسادة  في الػسط الحسزي  ضيخت مػجة كاتػدية ججيجة

يغ , يتكػف بيغ مجسػعة الشيتخوجيغ و الحسس في الصبقة الفعالة , ارتبصت السػجة الأولية بإرجاع معقج مختبط بالييجروج

ΔEالكيخبائية الثشائية على سصح السدخػ , وتع العثػر على ارتباشات خصية بيغ قيع  
 

 
 لكلب الدلدلتيغ . pKو  

ع و الإرجا nitroindolesلػ  الكيخكيسيائيبجراسة الدلػؾ  G. Kokkinidis, A. Kelaidopoulou [48]قاـ كل مغ 

 . nitro and 5-nitroindole-4لسجسػعة الشيتخو السبلسخة و غيخ السبلسخة في مخكب  الكيخكيسيائي

تخيل نأغذية بػليسيخية عغ شخيق البلسخة الكيخبائية السؤكدجة على سصح مدخػ دوار في محلػؿ أسيتػف  nitroindolesتذكل 

 ؿ للخكيدة في وقت واحج مع البلسخة الكيخبائية .بذكل فعاؿ و حجث انحلب poly(S-nitroindole)حيث نست أغذية 

السخكبات الفعالة كيخبائياً مخصصات بػلاروغخافية خاصة و تطيخ قسة بػلاروغخافية تقابل إرجاع مجسػعة الشتخو في السحاليل تطيخ 

قسساً غيخ واضحة  nitroindole-4قسع إرجاع محجدة ججاً , بيشسا تطيخ مخكبات  nitroindole-5السائية , تطيخ مخكبات 

تأثيخ ملحػظ  Pt و  Auبذكل أقل مغ  Ti و pbتطيخ مدارؼ اع مجسػعة الشتخو في السػنػمخات ,السعالع , كسا تست دراسة إرج

 على الشذاط التحفيدؼ و انتقائية ىحه الأقصاب الكيخبائية لسجسػعة الشتخو.
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 يابحثػا في دراسة Isis Ledezma-Yanez, Elena Pérez Gallent, Marc T.M. Koper, Federico[49]  يٍكل  أجخػ 

 . CO2و  COالإرجاع الكيخكيسيائي للؤسيت ألجىيج إلى الإيتانػؿ على مدخػ الشحاس , وآثاره السيكانيكية على إرجاع 

أف الإيتانػؿ و للؤست ألجىيج على الشحاس , على الخغع مغ  الكيخكيسيائييُعتبخ الإيتانػؿ ناتجاً مفزلّبً للغاية في عسلية الإرجاع 

 الإتليغ يتذاركاف في السػاد الػسيصية نفديا في السخاحل السبكخة مغ الإرجاع , وأف معطع الأسصح الشحاسية تفزل تكػيغ الإتليغ .

بجراسة تأثيخ سصح مدخػ الكخبػف الدجاجي على  M. Chandrasekaran, M. Noel and V. Krishnan[50]قاـ كل مغ 

الدلػؾ الفػلتػمتخؼ للبشد ألجىيج على مدخػ الكخبػف الدجاجي  درسػاسخكبات الكخبػنيل العصخية , حيث الإرجاع الكيخكيسيائي ل

(GCA) . في السحاليل السائية و مشاقذة تأثيخ السدخػ مقارنة مع السدخػ الدئبقي في شخوط متساثلة 

جحرية للبشد ألجىيج , و أدػ تحسيس الػسط على يخزع البشد ألجىيج للئرجاع بإلكتخونيغ , ويؤدؼ التفاعل إلى إنتاج أنيػنات 

مػجة بػلاروغخافية واحجة على  لتالي زيادة سخعة تفاعل الإرجاع , ولاحطػازيادة تخكيد الأنيػنات الجحرية و با إلىمدخػ الكخبػف 

لسجسػعات الػضيفية سصح مدخػ الكخبػف تعتسج على الدمغ , و اشارت الجلائل إلى أف ىحه السػجة تعػد إلى التفاعل القػؼ ل

 الحسزية مع السادة الفعالة.

لشيتخو البشدف على مدخػ السػلبيجيػـ , و لػحع  الكيخكيسيائيالإرجاع  , G. Seshadri  and J. A. Kelber [51]درس كل مغ 

قارنة مع و يُطيخ قياس التيار السدتسخ بالس )pH (4.4 – 13على مجػ واسع مغ اؿ  (MO)إرجاع نيتخو البشدف على مدارؼ 

قياس الفػلتػمتخ الحلقي أنو في الأوساط القلػية و القلػية السعتجلة يكػف ناتج الإرجاع الشيائي ىػ فيشيل ىيجروكديل أميغ و العسلية 

4e)تتع بػ 
-

 ). 
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الإرجاع الكيخكيسيائي لشيتخو البشدف على مدخػ  Cunzhong Zhang, Jing Yang, Zhongda Wu [52] درس كل مغ

السعالج بالبلبتيغ , حيث تع معالجة مدارؼ التيتانيػـ بالبلبتيغ , و إجخاء دراسة فػلتػمتخية حلقية لشيتخو البشدف , أشارت  التيتانيػـ

الشتائج إلى أف مدارؼ التيتانيػـ السعالجة بالبلبتيغ كاف ليا نذاط تحفيدؼ على تفاعل الإرجاع الكيخكيسيائي مقارنة مع مدارؼ 

1e)جة , و يشتج عغ التفاعل أنيػف جحرؼ لشتخو البشدف بػ التيتانيػـ غيخ السعال
-

 , يُخجع بعج ذلظ إلى فيشيل ىيجروكديل أميغ . (

 إلى القيع الأثثخ إيجابية. أدت معالجة مدخػ التيتانيػـ بالبلبتيغ إلى اندياح كسػف الإرجاع
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 القدؼ العسميثانياً: 

 مخظط البحث: - 1

 للدمخة الكخبػكديلية الكيخكيسيائيالإرجاع  السخحمة الأولى :

 لدمخة الفػرميل )الدمخة الألجىيجية( الكيخكيسيائيالإرجاع  السخحمة الثانية :

 لدمخة الكخبػنيل )الدمخة الكيتػنية( الكيخكيسيائيالإرجاع  السخحمة الثالثة :

 خظؾات تشفيح كل مخحمة : -1-2

 الحاصل. كيسيائيالكيخ دراسة تأثيخ شبيعة الػسط على تفاعل الإرجاع  -

عجد الإلكتخونات السُدتيلكة في الإرجاع و تحجيج آلية التفاعل و السخاحل التي يسخ بيا , و اقتخاح السعادلات حداب  -
 السشاسبة ثع تحجيج الشػاتج.

 دراسة حخكية تفاعل الإرجاع. -

 .الإرجاع  كسػناتعلى  رة مغايخة, ووجػد ذدراسة تأثيخ وجػد الستبادلات ذات الأفعاؿ الإلكتخونية الداحبة و السانحة -

 الأجهدة و الأدوات السدتخجمة : - 2

 الأجهدة السدتخجمة : -2-1

 ( Metrohm computrece 797VAأمبيخومتخية مغ شخاز : ) –فػلت محصة 

 

 أمبيخو متخية السدتخجمة –( : السحصة الفػلت 81الذكل )
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 بجقة أربعة أرقاـ بعج الفاصلة. XB220Aالدػيدخية نسػذج  Precissميداف تحليلي مغ شخكة 

الفخندية , يقػـ بإنتاج ماء ثشائي التقصيخ مشدوع الأيػنات , ذو ناقلية لا تديج عغ  Miliporeجياز الساء السقصخ مغ إنتاج شخكة 
0.066 µs  و بصاقة إنتاجية(10 L/h.) 

 سخاف و محخّؾ مغشاشيدي.

 و ناقلية كيخبائية و درجة حخارة. (pH)مقياس 

 وارؽ , بياشخ , أرليشات , ماصات , سلشجرات , وزجاجيات مختلفة.د الأدوات : -2-2

 السؾاد الكيسيائية السدتخجمة : - 3

 الكتمة السؾلية الريغة الجديئية السادة
g/mol 

 الاخترار الشقاوة )%(

            حسس البشدوئيظ  
(Benzoic acid) 

C6H5COOH 122.12 99.5 - 

            وئيظنيتخو حسس البشد -4
(4-Nitro benzoic acid) 

O2NC6H4COOH 167.12 81 PNBA 

     ثلػرو حسس البشدوئيظ      -4
(4-Chloro benzoic acid ) 

ClC6H4COOH 87..58 88 PCBA 

      ىيجروكدي حسس البشدوئيظ -2
(2-Hydroxy benzoic acid) 

2-(OH)C6H4COOH 811.82 88 SA 

      ليظ   بيخيجيغ حسس كخبػكدي-4
(4-Pyridine carboxylic acid) 

C6H5NO2 821.8 88 PCA 

 C6H5CHO 81..82 88.7 BA (Benz aldehydeبشد ألجىيج )

    نيتخو بشد ألجىيج              -4
(4-Nitro benz aldehyde) 

C7H5NO3 878.828 88.7 PNA 

    ميتػكدي بشد ألجىيج          -4
(4-Metoxi benz aldehyde ) 

C8H8O2 81..87 88 MBA 

ألجىيج                       -2-بيخوؿ
(Pyrrol-2-carbaldehyde) 

C5H5NO 87.8 81.7 PA 

 - 2CO 812.22 88(C6H5) (Benzophenoneبشدوفيشػف )

    حسس كلػر الساء  
(Hydrochloric acid) 

HCl 1..471 88 - 

ىيجروكديج الرػديػـ         
(Soduim hydroxide) 

NaOH 18.885 88 - 

 ( : السػاد الكيسيائية السدتخجمة في البحث4الججوؿ )
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 لمدمخة الكخبؾكديمية: الكهخكيسيائيالسخحمة الأولى : الإرجاع  - 4

 خظؾات تشفيح السخحمة الأولى :

 لسخكب حسس البشدوئيظ , و تتزسغ : الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  - 8

 الحاصل. الكيخكيسيائياعل الإرجاع دراسة تاثيخ شبيعة الػسط على تف -

عجد الإلكتخونات السُدتيلكة في الإرجاع و تحجيج آلية التفاعل و السخاحل التي يسخ بيا , و اقتخاح السعادلات حداب  -
 السشاسبة ثع تحجيج الشػاتج.

 دراسة تأثيخ وجػد الستبادلات ذات الافعاؿ الإلكتخونية الداحبة و السانحة , وتتزسغ : -

 نيتخو حسس البشدوئيظ -4لسخكب  الكيخكيسيائيسة الإرجاع درا -أ 

 كلػرو حسس البشدوئيظ. -4 لسخكب الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  -ب 

 ىيجروكدي حسس البشدوئيظ  -2 لسخكب الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  -ج 

 : الحاصل , وتتزسغ الكيخكيسيائيدراسة تأثيخ وجػد الحرة السغايخة على تفاعل الإرجاع  -

 بيخيجيغ حسس الكخبػكديليظ. -4لسخكب  الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  -أ 

 

 لحسض البشدوئيػ عمى مدخى الدئبق القظّار الكهخكيسيائيالإرجاع  -4-1
 

 :لحسض البشدوئيػ الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ طبيعة الؾسط عمى الإرجاع  -4-1-1

 في الؾسط السُعتجل : -4-1-1-1

 (:C6H5-COOH)  لسخكب حسس البشدوئيظ الكيخكيسيائي قسشا بجراسة الإرجاع

 

على مدخػ الدئبق القصّار و اقتخاح الآلية التي يتع بيا التفاعل و معادلة التفاعل الحاصل و ناتج التفاعل , و ذلظ مغ خلبؿ 

 ( باستخجاـ معادلة )نخندت( :n)حداب عجد الإلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية الحاصلة 

 (.log 
    

 
 E =   

 

 + 
     

  
) 
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( الحؼ يعبخ عغ ندبة نقل الإلكتخوف الدائج في السخحلة αمغ أجل ذلظ كاف لابج في البجاية مغ حداب معامل نقل الذحشة )
 .السحجدة للدخعة 

 اثيد الآتية :بالتخ قسشا بتحزيخ سلدلة عيارية لحسس البشدوئيظ 

2.43 x 10
-5

  / C2:4.76 x 10
-5

   /  C3:  9.09 x 10
-5

   /  C4:  1.3.10
-4

    / C5:  2.10
-4

  mol.L
-1               

C1: 

( , استُخجـ أثشاء التحزيخ ماء ثشائي التقصيخ , و درسشا M 0.5( بتخكيد )KCl)وذلظ في خلية تحػؼ على الكيخليت الجاعع 
Cl بػجػد السدخػ السقارف ) (DME)لحسس البشدوئيظ على مدخػ الدئبق القصار  يائيالكيخكيسالإرجاع 

-/Ag/AgCl)  معتسجيغ
 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة . (CV)( و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية DCالصخيقة الكلبسيكية )شخيقة التيار السباشخ 

  (mV/s 100)سخعة السدح ,  (mV 2000-)سػف نياية الإرجاع ث,  (mV 0.0ثسػف بجاية الإرجاع ) الآتية : السعاملبتحجدنا 
 . (Metrohm computrece 797VA)والقخقخة بغاز الآزوت الشقي لسجة عذخ دقائق باستخجاـ جياز :  

 ية عشج كل تخكيد تػضح تغيخات شجةحرلشا على مػجة بػلاروغخاف (DC)على مدخػ الدئبق القصار و بصخيقة التيار السدتسخ 

 ( بجلالة الكسػف السصبق , مػضحة بالذكل :iر )التيا

 

( بجلالة الكسػف السصبق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لحسس البشدوئيظ في وسط مائي معتجؿ i( : تغيخات شجة التيار )19الذكل )
 : ئبك انمطارعهً يسزي انش (DC)بصخيقة التيار السدتسخ  KCl (0.5 M)يحػؼ الكيخليت الجاعع 

2.43 x 10
-5

 M
               

  1-          4.76 x 10
-5

  2-        9.09 x 10
-5

   3-             1.3x10
-4

  4-             2x10
-4

  5 - 

1

2 

3 

4 

5 
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    ة( الحؼ يعبخ عغ الفخؽ بيغ كسػف السدخػ العامل وكسػنات التفاعل بجلالηقسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات فػؽ الكسػف )

(log i) : عشج كل تخكيد وحرلشا على الأشكاؿ الآتية 

C1 = 2.43 x 10:    عشج تخكيد
-5

 M 

η E (V) log (i) i (nA) 

0 -1.344 2.346 -222.22 

1.178 -1.403 2.443 -277.77 

1.1111 -1.432 2.485 -305.55 

1.281 -1.557 2.522 -333.33 

1.817 -1.479 2.537 -344.44 

x 10 2.43)( لحسس البشدوئيظ في وسط معتجؿ عشج تخكيد log i( بجلالة )η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )5الججوؿ )
-5

 M) 

 

 

                                                                                                              

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (x 10-5 M 2.43( لحسس البشدوئيظ في وسط معتجؿ عشج تخكيد )log iبجلالة )( η( : تغيخات فػؽ  الكسػف  )20لذكل )ا

 ( :a , b) نحجد قيع الثػابت

y = 0.6862X – 1.6139  ,  a = -1.6136   ,   b = 0.6862  ,  log (i0)  =2.3515 

  

y = 0.6862x - 1.6136 

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0.16

2.3 2.35 2.4 2.45 2.5 2.55

η 

log i 
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C2 = 4.76 x 10   عشج تخكيد  :
-5

 M : 

η E (V) log (i) i (nA) 

0 -1.557 2.443 -279.77 

1.184 -1.571 2.485 -305.55 

1.121 -1.585 2.522 -333.33 

1.14 -1.597 2.550 -355.55 

1.174 -1.611 2.589 -388.88 

1.158 -1.628 2.647 -444.44 

x 10 4.76)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )6الججوؿ )
-5

 M) 

 

 

 

 

 

 

 

 

x 10 4.76)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )21الذكل )
-5

 M) 

y = 0.356x – 0.8695  ,  a = -0.8695  ,  b = 0.356  ,  log i0 = 2.442   

M C3 = 9.09 x 10عشج تخكيد :       
-5

    

η E (V) log (i) i 

1 -1.457 2.48 -301.99 

1.128 -1.478 2.51 -323.59 

1.151 -1.535 2.58 -380.18 

1.887 -1.572 2.62 -416.86 

1.871 -1.61 2.66 -457.08 

1.8.5 -1.624 2.67 -467.73 

x 10 9.09)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )7الججوؿ )
-5

 M) 

y = 0.356x - 0.8695 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

2.4 2.45 2.5 2.55 2.6 2.65 2.7

η 

log i 
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x 10 9.09)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )22الذكل )
-5

 M) 

y = 0.8733x – 2.17  ,  a = -2.17  ,  b = 0.8733  ,  log i0 = 2.48   

C4 = 2 x 10     عشج تخكيد :
-4

 M 

ŋ E log(i) i 

1 -1.457 2.658 -455.55 

1.172 -1.509 2..81 -499.99 

1.11 -1.537 2.544 -555.55 

1.818 -1.588 2.118 -677.77 

1.851 -1.635 2.821 -833.32 

1.288 -1.668 2.857 -944.43 

1.217 -1.692 2.888 -999.09 

x 10 2)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )8الججوؿ )
-4

 M) 

 

 

 

 

 

 

x 10 2)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )23الذكل )
-4

 M) 

y = 0.632x – 1.6631  ,  a = -1.6631  ,  b = 0.632  ,  log i0 = 2.6314   

y = 0.8733x - 2.17 

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0.16

0.18

2.45 2.5 2.55 2.6 2.65 2.7

η 

log i 

y = 0.632x - 1.6631 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

2.6 2.7 2.8 2.9 3 3.1

η 

log i 
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 :  log(C0)  بجلالة log(i0)  نسثل بيانياً تغيخات( α) لحداب معامل الشقل

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 لحسس البشدوئيظ في الػسط السائي السعتجؿ log(i0)بجلالة  log(C0)( : تغيخات 24الذكل )

y = 0.273x + 3.6052  ,  m = 0.273  ,  ά = 0.727 

 

 ( عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية لإرجاع حسض البشدوئيػ عمى مدخى الدئبق :nحداب )

1x10)تحتػؼ على حسس البشدوئيظ بتخكيد  (ml 100)شة بحجع حزّخنا عي
-3

 M)  و الكيخليت الجاععKCl          بتخكيد               

(0.5 M)  لحسس البشدوئيظ على مدخػ الدئبق القصار  الكيخكيسيائيحيث استخجمشا ماء ثشائي التقصيخ أثشاء التحزيخ , درسشا الإرجاع

(DME)  بػجػد السدخػ السقارف Ag/AgCl/Cl
و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية  (DC)معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية )شخيقة التيار السباشخ(  -

(CV) . على مدخػ قصخة الدئبق السعلّقة 

 الآتية : السعاملبتحجدنا 

از الآزوت و القخقخة بغ( ,mV/s 100)  سخعة السدح( , mV 2000-)  ثسػف نياية الإرجاع( ,mV 0.0)  ثسػف بجاية الإرجاع

 الشقي لسجة عذخ دقائق

y = 0.273x + 3.6052 

2.3

2.35

2.4

2.45

2.5

2.55

2.6

2.65

-5-4-3-2-10

log i0 

log C 
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في الخلية , وأضفشا إلييا                   (M 0.5)بتخكيد  KClمغ الكيخليت الجاعع  ( ml 20)تع وضع  (DC)التيار السدتسخ  ةبصخيق

(3 ml)  1) مغ محلػؿ حسس البشدوئيظ بتخكيدx10
-3

 M)  1.3)ليربح تخكيد حسس البشدوئيظ في الخلية x 10
-4

 M) ج و بع

 السدح حرلشا على مػجة بػلاروغخافية واضحة السعالع , مػضحة في الذكل الآتي : 

 

x 10 1.3)( : إرجاع حسس البشدوئيظ 25الذكل )
-4

 M)   في الأوساط السائية السعتجلة بػجػد الكيخليت الجاععKCl (0.5M)  على مدخػ

 (DC)الدئبق القصار باستخجاـ شخيقة التيار السدتسخ 

 نحرل على الججوؿ الآتي : (E)بجلالة الكسػف السصبق  (i)خات شجة التيار بجراسة تغي

E (mV) log  
         

 
 id (nA) i (nA) 

-1530 0.999 -995 -90.644 

-1540 1.182 -995 -113.09 

-1570 1.488 -995 -278.34 

-1580 1.88 -995 -434.87 

-1600 -0.223 -995 -622.65 

-1679 -1.789 -995 -979.3 

x 10 1.3)( لحسس البشدوئيظ E( بجلالة الكسػف السصبق )i( : تغيخات شجة التيار )9الججوؿ )
-4

 M) في السحلػؿ السائي السعتجؿ 

  log  لحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار
         

 
بجلالة   

 ( فحرلشا على خط مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي :Eالكسػف السصبق )
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  log)  ( : التسثيل البياني لتغيخات26الذكل )
         

 
لحسس البشدوئيظ على مدخػ  الكيخكيسيائي( للئرجاع Eبجلالة الكسػف السصبق )(   

 سعتجؿالدئبق القصار في الػسط السائي ال

  

 باستخجاـ معادلة نخندت :

 (.log 
    

 
 E =   

 

 + 
     

  
) 

E :الكسػنات السصبقة       ,  

 

 التيار الحجؼ:    ,    التيار الشاتج عغ جخياف العسلية السدخوية:  i,    ثسػف نرف السػجة:  

 = m:     )     يل الخط السدتقيع الدابق حيثيسكغ حداب عجد الالكتخونات السشتقلة مغ م
     

   
           , مغ معادلة الخط البياني نجج(   

(m = 0.019 )ووججنا سابقاً أف    (= 0.727  𝛼  ) وبالتالي يكػف عجد الالكتخونات السشتقلة خلبؿ العسلية السدخوية للئرجاع

e)  الدئبق القصار بالصخيقة البػلاروغخافية يداوؼ  لسخكب حسس البشدوئيظ على مدخػ  الكيخكيسيائي
-

4 n  . ) 

   mV 1587- =:   )   ( أيزاً يسكغ إيجاد كسػف نرف السػجة لحسس البشدوئيظ26ومغ الذكل )

 

 .) 

y = 0.019x + 30.158 

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

-1700-1650-1600-1550-1500

log id - i / i 

E / mV 

 1
2
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Ag/AgCl/Cl بػجػد السدخػ السقارف  (HDME)درسشا العيشة ذاتيا على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة 
معتسجيغ الصخيقة  -

              ( ولػحع كسػف الإرجاع للػضيفة الكخبػكديلية عشج27فػلتػمتخية الحلقية , وحرلشا على قسة بػلاروغخافية واضحة السعالع )الذكل ال

(E = -1587 mV): 

 

x 10 1.3)لحسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائي( : الإرجاع 27الذكل )
-4

 M)  الجاععفي الأوساط السعتجلة السائية بػجػد الكيخليت              

KCl (0.5 M) قصخة الدئبق السعلقة  مدخػ  على 

 السشاقذة :

 بالاعتساد على السعصيات السخجعية الآتية :

 [5]ي الدلبية لايسكغ إرجاع الحلقات العصخية في السحاليل السائية حيث تحتاج الحلقة العصخية إلى كسػنات غاية ف -

 [5]ىيج الػسيط يسخ إرجاع مجسػعة الكخبػكديل عبخ الألج -

n = 4e) وبالتالي مغ خلبؿ عجد الإلكتخونات السحدػب 
-

فإف ىحه الإلكتخونات قج استُيلكت في إرجاع الػضيفة الكخبػكديلية            (

(-COOH)  فقط , حيث يسكششا اقتخاح آلية للتفاعل تتع بسخحلتيغ , في السخحلة الأولى يتع إرجاع الحسس الكخبػكديلي إلى

ج السػافق و يُدتيلظ في ىحه السخحلة إلكتخوناف , و في السخحلة الثانية يُخجع الألجىيج إلى الكحػؿ السػافق ويُدتيلظ في ىحه الألجىي

اً بالصخيقة البػلاروغخافية على مدخػ كيخوكيسيائيف أيزا , ويكػف الشاتج الشيائي لإرجاع جدؼء حسس البشدوئيظ االسخحلة إلكتخون

 لكحػؿ البشديلي ( وفق الآلية الآتية : الدئبق القصار ىػ )ا
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ملبحطة : الصخيقة الذائعة للحرػؿ على الكحػؿ البشديلي ىي حلسية الكلػريج البشديلي باستخجاـ ىيجروكديج الرػديػـ , لحلظ 

 اوة عالية.في الحرػؿ على ىحا السخكب و بشق الكيخكيسيائييسكغ اعتساد شخيقة الإرجاع 

في التفاعل الدابق لا يسكغ عدؿ ناتج الألجىيج , ويعػد ذلظ لأف كسػنات إرجاع مجسػعة الألجىيج أقل سلبية مغ كسػف إرجاع 

مجسػعة الكخبػكديل لحلظ عشج حجوث إرجاع في الػضيفة الكخبػكديلية للحسس فإف أؼ ألجىيج يتع إنتاجو يتفاعل على الفػر 

 [53]لإعصاء الكحػؿ 

 غ أف يدلظ التفاعل آلية أخخػ :يسك

في الآلية السقتخحة أعلبه تست عسلية الإرجاع للحسس السبختغ , بيشسا يسكغ للتفاعل أف يدلظ آلية أخخػ تعتسج على إرجاع 

الحسس غيخ السبختغ , علساً أف  أؼ مخكب عزػؼ قادر على تذكيل أنيػف جحرؼ لو استقخار معيغ يُدتخجـ كعامل لشقل 

C6H5 – COO), وبالشدبة لحسس البشدوئيظ يسكغ أف يشتج عغ الإرجاع أنيػف البشدوات  [54]الإلكتخوف 
-

السدتقخ على سصح  (

 :سصح السدخػ وفق السعادلات عشجالسدخػ و الحؼ يعسل كسخكد لإضافة ىيجروجيغ , حيث يتع نقل الإلكتخوف إلى أنيػف البشدوات 
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 لتفاعل الكلي وفق الآلية السقتخحة سابقاً :ويكػف ا
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 لحسض البشدوئيػ : الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ تغيخ التخكيد عمى الإرجاع  -4-2-2-0

( DCالسباشخ  معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية )شخيقة التيار الكيخكيسيائيدرسشا تأثيخ تغيخ تخكيد حسس البشدوئيظ على الإرجاع 

Ag/AgCl/Clبػجػد السدخػ السقارف  
-

 . 

1x10) و تخكيد  (ml 100)حزخنا محلػؿ لحسس البشدوئيظ بحجع 
-3

 M)  وضعشا(20 ml)  مغ الكيخليت الجاععKCl  بتخكيد

(0.5M)  في الخلية و إضافة محلػؿ حسس البشدوئيظ بالتجريج(1 ml ) في في كل دفعة , ورسع السشحشي البياني عشج كل إضافة

 الآتية : السعاملبتوسط مائي مدتخجميغ الساء ثشائي التقصيخ و حجدنا 

 (mV/s 100), سخعة السدح   (mV 2000-), كسػف نياية الإرجاع   (mV 0.0)ثسػف بجاية الإرجاع  

 ودصهُا عهً انشكم انبُاٍَ : والقخقخة بغاز الآزوت الشقي لسجة عذخ دقائق

  

 

  

  

  

  

 

 

 

        في الأوساط السائية باستخجاـ الكيخليت الجاعع الكيخكيسيائي( : تأثيخ تغيخ تخكيد حسس البشدوئيظ على تيار الإرجاع 28الذكل )

KCl (0.5M) على مدخػ الدئبق القصار 

2.43 x 10
-5

 M
               

  1-     4.76 x 10
-5

  2-     9.09 x 10
-5

   3-      1.3x10
-4

  4-        2x10
-4

  5 - 

 

 

1 

2 

3 

4 

5 
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 تع التسثيل البياني لتغيخات التيار مع التخكيد و تع الحرػؿ على علبقة خصية جيجة مػضحة بالذكل التالي :

 

 .الكيخكيسيائييار الحجؼ للئرجاع ( : التسثيل البياني لتأثيخ تغيخات تخكيد حسس البشدوئيظ على شجة الت29الذكل )

E (V)    (nA) C (mol/L) V (ml) 

-1.8 -384 0.243 x 10
-4

 1.7 

-1.8 -489 0.476 x 10
-4

 8 

-1.8 -720 0.909 x 10
-4

 2 

-1.8 -995 1.3 x 10
-4

 1 

-1.8 -1290 2 x 10
-4

 7 

 .الكيخكيسيائي( : تأثيخ تغيخات تخكيد حسس البشدوئيظ على شجة التيار الحجؼ للئرجاع 10الججوؿ )

عشج نفذ الكسػف و ذلظ ضسغ مجاؿ التخكيد السجروس ولكغ مغ الججيخ بالحكخ كيف لاحطشا أف إرجاع حسس البشدوئيظ بجأ تقخيباً 

 أف قسة تيار الإرجاع تدداد مع ازدياد التخكيد , يعػد ذلظ إلى زيادة كسية السادة الفعالة الػاصلة إلى سصح السدخػ.

داوؼ كسية السادة التي يتع إرجاعيا على ثبات التيار يعػد إلى أف كسية السادة الػاصلة إلى سصح السدخػ مغ عسق السحلػؿ ت

 سصح السدخػ.

 

 

-1400

-1200

-1000

-800

-600

-400

-200

0

0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00025

id nA 

C  mol/L 
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 دراسة حخكية تفاعل الإرجاع الحاصل : -4-2-2-3

 (HDME)لحسس البشدوئيظ على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة  الكيخكيسيائيدرسشا تأثيخ سخعة السدح على عسلية الإرجاع 

Ag/AgCl/Clرف معتسجيغ الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية بػجػد السدخػ السقا
في أوساط مائية معتجلة بػجػد الكيخليت الجاعع  -

KCl ( 0.5بتخكيد M)  الآتية : السعاملبتمدتخجميغ ماء ثشائي التقصيخ , وحجدنا 

وحرلشا  لسجة عذخ دقائق  ,و القخقخة بغاز الآزوت الشقي (mV 2000-)ثسػف نياية الإرجاع  , (mV 0.0)ثسػف بجاية الإرجاع  

 ػضح بالذكل:على السخصط الس

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

x 10 1.3)لحسس البشدوئيظ بتخكيد  الكيخكيسيائي( : تأثيخ تغيخ سخعة السدح على قيسة التيار الحجؼ للئرجاع 30الذكل )
-4

 M)  في

 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة KCl (0.5 M) الكخليت الجاعع

1-  100 mV/ s      2- 200 mV/s      3- 300 mV/s       4- 400 mV/s      5- 500 mV/s 

 

1 

2 

3 

4 

5 
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    تيار الحجؼ لإرجاع حسس البشدوئيظ                                                                                              ال شجة ( : تغيخات11الججوؿ )

 في الأوساط السعتجلة بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة السدح

  سيفيظ( : –و بالاعتساد على معادلة )رانجليذ 

  = 2.686 .    .  
 

  . A .  
 

  .  
 

  

 ( : 31مثلشا بيانياً تغيخات التيار بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة السدح و حرلشا على علبقة خصية جيجة مػضحة بالذكل )

 

 

 

 

 

                                                                       ( التسثيل البياني لتغيخات التيار الحجؼ لإرجاع حسس البشدوئيظ                         31الذكل )

 في الأوساط السعتجلة بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة السدح

    √            C (M) V (ml) 

1.28 81 811 1.3 X 10
-4

 1 

1..1 85.12 111 1.3 X 10
-4

 1 

1.58 21 411 1.3 X 10
-4

 1 

1.51 22.1. 711 1.3 X 10
-4

 1 

1.14 24.48 .11 1.3 X 10
-4

 1 

y = 0.0374x - 0.0569 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5
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( اندياح قسع الإرجاع نحػ قيع كسػنات أثثخ سلبية مع ازدياد سخعة السدح , كسا ارتفعت قيع قسع التيار مع 30لاحطشا مغ الذكل )
وذلظ بدبب تشاقز زمغ مخور التيار عشج زيادة سخعة السدح , الحؼ يتشاسب عكداً مع شجة تيار الإرجاع سدح , زيادة سخعة ال

  حدب العلبقة :  
  

  
. 

ومغ ىشا يسكغ القػؿ اف تفاعل الإرجاع يخزع للآلية الانتذارية , وندسي التيار السار في ىحه الحالة بػ )تيار الانتذار( و الحؼ 
قيستو على معجؿ انتذار الجديسات الفعالة كيخبائياً مغ الجدء الأثبخ في السحلػؿ إلى سصح السدخػ الدئبقي , تُعصى القيسة تقترخ 

 [13]الدئبق خلبؿ فتخة اليبػط الثابتة لتيار الانتذار الحجؼ بػاسصة عجد معيغ مغ الجديسات يرل إلى سصح قصخة 

 في الؾسط الحسزي : -4-2-2-4

1x10)و تخكيد  (ml 100)حسس البشدوئيظ بحجع حزخنا عيشة ل
-3

 M)  أخحنا مشيا ,(3 ml)  و أضفشاىا إلى خلية تحػؼ       

(20 ml)  مغ الكيخليت الجاععKCl (0.5 M)  و أضفشا إلى الخلية(1 ml)   مغ حسسHCl   بتخكيد(0.5 M)  ليربح تخكيد

لحسس البشدوئيظ على مدخػ الدئبق القصار  الكيخكيسيائي , ودرسشا الإرجاع ( pH =1.69و ) (2x10-4Mالحسس في الخلية )

(DME)  معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية , و على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة(HDME)  بػجػد السدخػ السقارف Ag/AgCl/Cl
-

 

 باعتساد الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية 

 :في الػسط الحسزي حرلشا على الذكل الآتي (DC)بالصخيقة الكلبسيكية  

 

x 10 1.3)لحسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائي( : الإرجاع 32الذكل )
-4

 M)  في الكيخليت الجاععKCl (0.5 M)  بػجػد وسط حسزي مغ
 .عهً يسزي انشئبك انمطار (DC)في الخلية بصخيقة التيار السدتسخ  (M 0.02)بتخكيد   HCl حسس 
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 لقة حرلشا على الذكل الآتي :و بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية على قصخة الدئبق السع

 

 

x 10 1.3)لحسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائي( : الإرجاع 33الذكل )
-4

 M) في الكيخليت الجاعع KCl (0.5 M)  بػجػد وسط حسزي مغ
  (pH=1.69)في وسط حسزي  -2 تجؿفي وسط مائي مع  - 1 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بالصخيقة الحلقية HCl (0.02 M) حسس 

 

وىحا مفيػـ حيث نلبحع أف ,نلبحع مغ الأشكاؿ عجـ ضيػر أؼ قسة لتيار إرجاع حسس البشدوئيظ في الػسط الحسزي 

H)الييجروجيغ 
+

يُخجع عشج كسػف أقل سلبية مغ كسػف إرجاع حسس البشدوئيظ , يعػد   HCl الشاتج عغ تأيغ الحسس القػؼ  (

( مع تدايج تخكيد أيػنات الييجروجيغ , وبعبارة أخخػ يتشاقز فػؽ الكسػف η)ذلظ إلى تشاقز فػؽ كسػف انصلبؽ الييجروجيغ 

 [16]للسحلػؿ و العكذ صحيح  (pH)خصياً مع تشاقز الػ 

 

 السحلػؿ  pH( : تغيخات فػؽ كسػف انصلبؽ الييجروجيغ بجلالة 34الذكل ) 

1 2 
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 في الؾسط القمؾي : -4-2-2-5

1x10)و تخكيد  ((ml 100حزخنا عيشة لحسس البشدوئيظ بحجع 
-3

 M)  أخحنا مشيا ,(3ml)  و أضفشاىا إلى خلية تحػؼ        

(ml21)  مغ الكيخليت الجاععKCl    (0.5 M)  و أضفشا إلى الخلية(1 ml)  مغ الأساس القػؼ(NaOH)   بتخكيد ( M1.7) 

2x10نُصبخ حزكُش الأساص فٍ انخهُت )
-4

M) ( وpH =12.3)  لحسس البشدوئيظ على مدخػ  الكيخكيسيائي, ودرسشا الإرجاع

 بػجػد السدخػ السقارف  (HDME)معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية , و على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة  (DME)الدئبق القصار 

Ag/AgCl/Cl
-

 باعتساد الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية ,  

 في الػسط القلػؼ حرلشا على الذكل الآتي: (DC)بالصخيقة الكلبسيكية 

 

x 10 1.3) لحسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائي( : الإرجاع 35الذكل )
-4

 M)  في الكيخليت الجاععKCl  (0.5 M) في وسط أساسي NaOH  
(0.02 M) على مدخػ الدئبق القصار (pH =12.3) 

 

, و نفدخ ذلظ أيزاً حسس البشدوئيظ في الػسط الأساسي تذيخ إلى إرجاع إشارةنلبحع  مغ الذكل أيزاً عجـ ضيػر أؼ 

 )34في الػسط القلػؼ )الذكل  pHالاعتساد على تشاقز فػؽ كسػف انصلبؽ الييجروجيغ بتدايج قيسة الػ ب
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 :لحسض البشدوئيػ الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ الدمخ الداحبة و السانحة للإلكتخونات عمى الإرجاع  -4-0

على الخػاص الحسزية و الأساسية للسخكبات العزػية الأفعاؿ الإلكتخونية تغيخ مغ قصبية الخوابط و لحلظ سػؼ يكػف ليا تأثيخ 

نتيجة الفعل التحخيزي الداحب الحؼ تسارسو ( pKa = 9) أثثخ حسػضة مغ الفيشػؿ( pKa = 7.15) , مثلًب نتخو الفيشػؿ [56]

السيدوميخية , حيث تعبخ  [56]تطيخ في حلقة البشدف في السخكبات العزػية أفعاؿ ميدوميخية ساثشة ( , NO2) زمخة الشتخو

يعبخ الفعل السيدوميخؼ ,  [56]( إلى أشكاؿ مختلفة مغ الريغ الحجية π)الصشيغ( عغ تحػؿ السخكب الحؼ يحػؼ ثشائية إلكتخونية )

 [56]( π) الداثغ عغ الأفعاؿ القصبية الداثشة في الجديئات الحاوية على ثشائية إلكتخونية

ية على إلكتخونات حخة غيخ مختبصة أؼ تلظ الحاملة للثشائيات الإلكتخونية الحخة سبب الأفعاؿ السيدوميخية , إما وجػد ذرات حاو 

يسكغ  C=O , C=N , C=C( يثم :  π) أو وجػد الدمخ الحاوية على الإلكتخونات      :O:    ,     -N:      ,      -X-:       مثل

ليا بػساشة التأثيخ السيدوميخؼ مسا يؤدؼ إلى ضيػر شحشة  السجاورة( π)ليحه الحرات أو الدمخ أف تعسل على اندياح إلكتخونات 

 [56]ثيخبائية مػجبة و شحشة سالبة على ذرات الجدؼء 

 لمدمخة الكخبؾكديمية في حسض البشدوئيػ : الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ الدمخ الداحبة للإلكتخونات عمى الإرجاع  -4-0-2

دمخ القابلة لاستقباؿ الدوج الإلكتخوني, حيث تدداد شجة ىحه الأفعاؿ بازدياد يشتج الفعل السيدوميخؼ الداحب عغ الحرات أو ال

 تي تبجؼ أفعاؿ ميدوميخية ساحبة :أىع الدمخ ال, [56]ثيخسلبية الحرة أو الدمخة الداحبة  

      1]          

2]    
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3]   

4]   

ثسػنات ,الكخبػكديلية في حسس البشدوئيظ للدمخة  الكيخكيسيائيمغ أجل دراسة تأثيخ وجػد زمخ ساحبة للئلكتخونات على الإرجاع 

أو                                    نيتخو حسس البشدوئيظ (  -4كب )مخ عجد الإلكتخونات الستبادلة و الشػاتج الستػقعة , قسشا باختيار  ,الإرجاع 

 ( PNBA)بارا نيتخو حسس البشدوئيظ 

 

 ( M-)فعل ميدوميخؼ ساحب  (NO2)في السػقع )بارا( مغ حلقة البشدف , حيث تبجؼ الدمخة  (NO2)الحاوؼ على زمخة الشتخو 

 (PNBAبارا نتخو حسض البشدوئيػ ) سخكبل الكهخكيسيائية تأثيخ طبيعة الؾسط عمى الإرجاع دراس -4-0-2-2

 في الؾسط السعتجل: -4-0-2-2-2

على مدخػ الدئبق القصار , واقتخاح الآلية التي يتع بيا  (PNBA)لبارا نيتخو حسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائيقسشا بجراسة الإرجاع 

( السشتقلة في العسلية السدخوية nلحاصل و ناتج التفاعل و ذلظ مغ خلبؿ حداب عجد الإلكتخونات )التفاعل و معادلة التفاعل ا

 الحاصلة باستخجاـ معادلة )نخندت( .

 ( αمغ أجل ذلظ كاف لابج في البجاية مغ حداب معامل نقل الذحشة )

 بالتخاثيد الآتية : (PNBA)قسشا بتحزيخ سلدلة عيارية مغ 

Cmol.L-1 =   4.76 x 10
-5  

  ,    9.09 x 10
-5

  ,   1.304 x 10
-4

   ,   1.666 x 10
-4

    ,   2.307 x 10
-4 

 M 
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حيث استخجمشا ماء ثشائي التقصيخ أثشاء التحزيخ , ودرسشا   (M 0.5) بتخكيد  KClوذلظ في خلية تحػؼ الكيخليت الجاعع 

Ag/AgCl/Clبػجػد السدخػ السقارف   (DME)( على مدخػ الدئبق القصار PNBAلػ ) الكيخكيسيائيالإرجاع 
معتسجيغ   -

 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة. (CV)( و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية DCالصخيقة الكلبسيكية )شخيقة التيار السباشخ 

جة حرلشا على مػجة بػلاروغخافية عشج كل تخكيد تػضح تغيخات ش (DC) على مدخػ الدئبق القصار و بصخيقة التيار السدتسخ

 ( مػضحة بالذكل الآتي :E( بجلالة الكسػف السصبق )iالتيار )

 

 ىوساط السائية السعتجلة علفي الأ (PNBA)( : السػجة البػلاروغخافية السػافقة لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب 36الذكل )
 مدخػ الدئبق القصار 

a-  4.67 x 10
-5

 M       ,    b- 9.09 x 10
-5

 M      ,     c- 1.304 x 10
-4

 M    ,   d-  1.666 x 10
-4

 M   e-  2.307 x 10
-4 

M 

 

 : نلبحع مغ الذكل ضيػر مػجتيغ بػلاروغخافيتيغ واضحتي السعالع , وبالشطخ إلى صيغة السخكب السجروس

 

a 

b 
c 

d 

e 

A 

B 
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و الدمخة الكخبػكديلية                             (NO2)ع على مدخػ الدئبق و ىسا زمخة الشتخو  نلبحع  وجػد زمختيغ وضيفيتيغ قابلتيغ للئرجا
(-COOH ) 

, وعشجما تػجج رابصة                       [13]مغ السعلػـ أنو عشج وجػد مادتيغ فعالتيغ تطيخ مػجة كل مادة بذكل مشفرل عغ السادة الأخخػ 
(C – N)   كخبػنيل تكػف الخابصة مجاورة لسجسػعة(C – N ) مدتقصبة بذجة لجرجة أنيا تُخجع عشج كسػنات إيجابية أثثخ بكثيخ مغ

 .مجسػعة الكيتػف 

لدمخة الشتخو على مدخػ الدئبق , تع إثبات  الكيخكيسيائيالتي درست الإرجاع  [2]و بالاعتساد على العجيج مغ الجراسات السخجعية 
 السػجةليحا يسكغ الجدـ أف  (CO-)عشج كسػنات أقل سلبية مغ زمخة الكخبػنيل  (NO2)ع زمخة الشتخو أنو في الأوساط السعتجلة تُخج

تعػد لإرجاع الدمخة الكخبػكديلية                                         (B)الأثثخ سلبية  السػجةو  (NO2)تعػد لإرجاع زمخة الشتخو  (A)البػلاروغخافية 
(-COOH) 

العائجة  (B) للسػجةعشج كل تخكيد و ذلظ بالشدبة  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس ηاً تغيخات فػؽ الكسػف )مثلشا بياني

 عشج كل تخكيد : (COOH-)للدمخة الكخبػكديلية 

C1 = 4.76 x 10    عشج التخكيد :
-5

 M  

η (V) E (V) Log (i) i  (nA) 

1 -0.549 2.89 -776.8 

1.181 -0.567 2.91 -812.8 

1.141 -0.592 2.94 -870.9 

1.1.5 -0.616 2.97 -933.2 

1.157 -0.624 2.98 -954.9 

1.118 -0.638 2.99 -977.2 

x 10 4.76 عشج تخكيد (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )12الججوؿ )
-5

 M 

 

 

 

 

 

 

x 10 4.76( عشج تخكيدPNBAلسخكب ) (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η) فػؽ الكسػف ات ( : تغيخ 37لذكل )ا
-5

 M 

y = 0.8574x  -2.4777   ,   a = -2.4777  , b = 0.8574  , log (i0)   = 2.89   

y = 0.8574x - 2.4777 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

2.882.92.922.942.962.983

η/V 

log i 
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y = 0.4867x - 1.4547 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

2.9533.053.13.153.2

η/V 

log i 

C2 = 9.09 x 10    عشج تخكيد :
-5 

M 

η (V) E (V) Log (i) I (nA) 

1 -0.549 2.99 -977.2 

1.188 -0.560 3.01 -1023.2 

1.11 -0.579 3.05 -1122.0 

1.14 -0.589 3.07 -1174.8 

1.171 -0.607 3.11 -1288.2 

1.1.1 -0.617 3.13 -1348.9 

1.118 -0.638 3.17 -1479.1 

x 10 9.09يد عشج تخك (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η) فػؽ الكسػف ( : تغيخات 13الججوؿ )
-5 

M 

 

  

 

 

 

 

x 10 9.09عشج تخكيد  (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η) فػؽ الكسػف ( : تغيخات 38الذكل )
-5 

M 

y = 0.4867x  -1.4547  , a = -1.4547  , b = 0.4867  ,  log (i0) =2.99   

C3 = 1.304 x 10   عشج تخكيد :
-4

 M 

η E(V) log (i) I (nA) 

1 -0.566 3.012 -1028.0 

1.12 -0.586 3.12 -1318.2 

1.111 -0.599 3.161 -1448.7 

1.147 -0.611 3.213 -1633.03 

1.17. -0.622 3.266 -1845.01 

1.1.. -0.632 3.3 -1995.2 

x 10 1.304عشج تخكيد   (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η) فػؽ الكسػف ( : تغيخات 14الججوؿ )
-4 

M 
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y = 0.3475x - 1.0663 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

33.13.23.33.4

η/V 

log i 

 

x 10 1.304عشج تخكيد  (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )39الذكل )
-4 

M 

y = 0.2304x – 0.6958  , a = -0.6958  , b = 0.2304  , log (  ) =3.02   

 

C4 = 1.666 x 10     عشج تخكيد :
-4

 M   

η E(V) log (i) i (nA) 

1 -0.599 3.072 -1180.3 

1.1211 -0.622 3.136 -1367.7 

1.148 -0.640 3.186 -1534.6 

1.175 -0.656 3.225 -1678.8 

1.158 -0.678 3.302 -2004.4 

x 10 1.666عشج تخكيد   (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس ηالكسػف ) فػؽ  ( : تغيخات15الججوؿ )
-4 

M 

 

 

  

 

 

 

 

 

x 10 1.666عشج تخكيد  (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η) فػؽ الكسػف ( : تغيخات 40الذكل )
-4 

M 

y = 0.3475x -1.0663  , a = -1.0663  , b = 0.3475  ,       ) =3.068   

y = 0.2304x - 0.6958 

-0.01

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

2.9533.053.13.153.23.253.33.35

η 

log i 



81 
 

C5 = 2.307 x 10    عشج تخكيد :
-4

 M 

η E (V) log (i) i (nA) 

1 -0.591 3.125 -1333.5 

1.12 -0.611 3.202 -1592.2 

1.11. -0.627 3.282 -1914.2 

1.1. -0.651 3.402 -2523.4 

1.1.8 -0.660 3.425 -2660.7 

1.181 -0.684 3.541 -3475.3 

x 10 2.307عشج تخكيد   (PNBA)لسخكب  (log i)السقاس ( بجلالة لػغارتع شجة التيار η( : تغيخات فػؽ الكسػف  )16الججوؿ )
-4 

M 

 

  

 

 

 

 

 

x 10 2.307عشج تخكيد  (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس ηالكسػف ) فػؽ  ( : تغيخات41الذكل )
-4 

M 

y = 0.2206x -0.6882  , a = -0.6882  , b = 0.2206  , log (  ) = 3.119   

 مغ أجل كل تخكيد:(    log)   بجلالة (   log)  ثلشا بيانياً تغيخاتثع م

 وحرلشا على الخط البياني الآتي :

 

 

 

 

 

 

 

 

 في الػسط السائي السعتجؿ (PNBA)مغ أجل كل تخكيد لسخكب  (   log) بجلالة   (   log) ( : تغيخات 42الذكل )

y = 0.3125x +4.2429  , m = 0.3125  , ά= 1 – m = 1 – 0.3125  , ά= 0.6875 

y = 0.2206x - 0.6882 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

3.13.23.33.43.53.6

η/V 

log i 

y = 0.3125x + 4.2429 

2.85

2.9

2.95

3

3.05

3.1

3.15

-4.4-4.2-4-3.8-3.6

log i0 

log  C0 
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 ( في الأوساط السائية السعتجلة :PNBAحداب عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية لإرجاع )

1x10)بتخكيد  (PNBA)تحتػؼ على  (ml 100)حزخنا عيشة بحجع 
-3

 M)  و الكيخليت الجاعع(KCl)  بتخكيد(0.5 M)  حيث

 تقصيخ أثشاء التحزيخ :استخجمشا ماء ثشائي ال

Ag/AgCl/Cl بػجػد السدخػ السقارف  (DME)على مدخػ الدئبق القصار  (PNBA)لحسس  الكيخكيسيائيدرسشا الإرجاع 
-

 

  على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة (CV)و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية  (DC)معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية 

 (ml 1)في الخلية و أضفشا إلييا  (M 0.5) بتخكيد  KClمغ الكيخليت الجاعع   (ml 20)وضعشا  (DC)بصخيقة التيار السدتسخ 

1x10)بتخكيد  (PNBA)مغ محلػؿ 
-3

 M)  ليربح تخكيد(PNBA)  0.243)في الخليةx10
-4

 M)  و بعج السدح حرلشا على

 تي السعالع مػضحة بالذكل الآتي :مػجتيغ بػلاروغخافيتيغ واضح

 

2.43 x 10) (PNBA)( : إرجاع 43الذكل )
-5

 M)  في الأوساط السعتجلة السائية بػجػد الكيخليت الجاعع KCl (0.5 M)  على مدخػ
 (DC) الدئبق القصار باستخجاـ شخيقة

               ( وذلظ بالشدبة للسػجة الثانية السػافقة لإرجاع الدمخة الكخبػكديلية           E( بجلالة الكسػف السصبق )iبجراسة تغيخات شجة التيار )

(-COOH)  : نحرل على الججوؿ الآتي 

NO2 

COOH 
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E (mV) log 
      

 
 i (nA) 

-557 0.078 -450.5 

-559 1.1412 -502.3 

-569 -0.186 -599.4 

-582 -0.413 -714 

-595 -0.686 -820.3 

-608 -0.962 -892.5 

 log( : تغيخات 17الججوؿ )
      

 
x 10 2.43)بتخكيد  (PNBA)لحسس  الكيخكيسيائيللئرجاع  Eسػف السصبق بجلالة الك  

-5
 M)  في

 الػسط السائي السعتجؿ

       logو لحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار  

 
بجلالة  

فحرلشا على خط مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل  لسػجة الثانية العائجة لإرجاع الدمخة الكخبػكديليةبالشدبة ل (Eالكسػف السصبق )

 الآتي :

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

بالشدبة للسػجة  (PNBA)( اللبزمة خلبؿ العسلية السدخوية لإرجاع حسس n( : ميل الخط السدتقيع لحداب عجد الإلكتخونات )44الذكل )
 (COOH-الدمخة )الثانية العائجة لإرجاع 

  (m = 0.02)  مغ الذكل نجج أف الخط مدتقيع ميلو  

 

 

y = 0.0202x + 11.335 

-1.2

-1

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

-620-610-600-590-580-570-560-550

log id - i /i 

E / mV 
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 باستخجاـ معادلة نخندت :

 (.log 
    

 
 E =   

 

 + 
     

  
) 

 : ( مغ ميل الخط السدتقيعnيسكغ حداب عجد الإلكتخونات السشتقلة )

n =  
     

   
 =  

     

           2
 = 4.2 

n   4 e
-

 

 ومغ الخط يسكغ أيزاً إيجاد كسػف نرف السػجة :

  

 

 = -600 mV 

 

2.307x 10) بتخكيد  (PNBA) سخكبل الكيخكيسيائيدرسشا الإرجاع 
-4 

M)  على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة , بػجػد السدخػ

Ag/AgCl/Clالسقارف 
-
تيغ بػلاروغخافيتيغ واضحتي السعالع الأولى معتسجيغ الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية , وحرلشا على قس    

(A عشج كسػف ) (E1 = -447.1 mV) ( و الثانيةB عشج كسػف إرجاع ) (E2 = -776.15 mV)  كسا ىػ مػضح في الذكل

 الآتي :

 

لقية في الػسط السائي ( على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بالصخيقة الفػلتػمتخية الحPNBA) لسخكب الكيخكيسيائي( : الإرجاع 45الذكل )
x 10 2.307السعتجؿ عشج تخكيد ) 

-4
 M )للسادة 

A B 
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( عشج الكسػف الأقل A( ضيػر قستيغ بػلاروغخافيتيغ واضحتي السعالع حيث تػافق القسة )45ثسا أشخنا سابقا نلبحع مغ الذكل )

للدمخة   الكيخكيسيائيسلبية تػافق الإرجاع ( عشج الكسػف الأثثخ B( أما القسة )NO2لدمخة الشتخو ) الكيخكيسيائيسلبية الإرجاع 

( تُخجع في الػسط السائي السعتجؿ PNBA( )مػضػع دراستشا( حيث نلبحع أف زمخة الشتخو في مخكب )COOH-الكخبػكديلية )

 . (mV 776.15- =   )   بيشسا الدمخة الكخبػكديلية تُخجع عشج كسػف أعلى سلبية (mV 447.1- =  ) عشج كسػف 

 (.COOH-للدمخة الكخبػكديلية ) الكيخكيسيائي( العائجة للئرجاع Bسشفرل بجايةً في مشاقذة القسة )

 بالاعتساد على السعصيات السخجعية الآتية :

 [5]لايسكغ إرجاع الحلقات العصخية في السحاليل السائية حيث تحتاج الحلقة العصخية إلى كسػنات غاية في الدلبية  -
 [5]كخبػكديلي عبخ الألجىيج الػسيط يسخ إرجاع الحسس ال -

 

n = 4e) ومغ خلبؿ عجد الإلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية السحدػب سابقاً 
-

فإف ىحه الإلكتخونات قج استُيلكت في  (

إرجاع  فقط حيث يسكششا اقتخاح آلية للتفاعل تتع بسخحلتيغ , في السخحلة الأولى يتع (COOH-)إرجاع الػضيفة الكخبػكديلية 

الحسس الكخبػكديلي إلى الألجىيج السػافق و يُدتيلظ في ىحه السخحلة إلكتخونيغ , وفي السخحلة الثانية يُخجع الألجىيج إلى الكحػؿ 

 السػافق , وفق السعادلات الآتية :
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خنا سابقاً , ولسعخفة عجد الإلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية ( كسا أشNO2( العائجة إلى إرجاع زمخة الشتخو )Aبالشدبة للقسة )

كل مشيسا عائجة لإرجاع رابصة و كانت إحجػ  قستاف( نعتسج على الشتيجة التي تقػؿ : أنو عشجما تطيخ للسخكب NO2لإرجاع زمخة )

         الأخخػ عغ شخيق مقارنة  القسةفي  معخوفة عجد الإلكتخونات السشتقلة يسكغ حداب عجد الإلكتخونات السشتقلة القستاف

 [14]الارتفاعات 

( العائجة لإرجاع الدمخة B( يساثل تقخيباً ارتفاع القسة )NO2( العائجة لإرجاع زمخة )A( أف ارتفاع القسة )45نلبحع مغ الذكل )
4e( يداوؼ )Bسة )( و بسا أنشا وججنا حدابياً أف عجد الإلكتخونات السشتقلة في القCOOH-الكخبػكديلية )

( فإف عجد الإلكتخونات -
4e( يداوؼ أيزاً )Aالسشتقلة في القسة )

-.) 

( على مدخػ الدئبق القصار NO2لدمخة الشتخو ) الكيخكيسيائيو بالاعتساد على العجيج مغ الجراسات السخجعية التي تشاولت الإرجاع 
H  أربعة إلكتخونات :في الأوساط السائية السعتجلة , وُجج أف زمخة الشتخو تُخجع ب

+
 , e

-
 / H

+
 , e

-
 / 2H

+
 , 2e-

           

ية تُعتبخ أسذ قػية و الحسػض السخافقة يتع إرجاعيا بديػلة عشج كسػنات أثثخ إيجابية و غالباً ما يحجث جحر حيث تشتج أنيػنات 
 [57]نقل بخوتػف للؤنيػف قبل نقل الإلكتخوف . 

 ية , فإف جسيع الأنػاع يتع تحػيليا إلى حسس مخافق يتع إرجاعو و بسا أف البخوتػف سخيع بسا فيو الكفا

 في مخكبات الشتخو العصخية يتع نقل أربعة إلكتخونات و أربعة بخوتػنات في الخصػة الأولى باتباع السخصط العاـ :

ArNO2  +  4e
-
  +  4H

+
              ArNHOH  +  H2O                                        

 [58]  (pH = 0-12) مػجة إرجاع واحجة بأربع إلكتخونات في السجاؿ     تلػحط ثنحرل على مخكب ىيجروكديل أميغ , حيو 

وفق  (E = -845 mV)في الػسط السعتجؿ تُخجع بأربعة إلكتخونات عشج كسػف  (NO2)وُجج أف زمخة  [2]في دراسة أخخػ 

 السخصط الآتي :
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( في العسلية السدخوية , وإرجاع زمخة الشتخو -4e( تقابل انتقاؿ )NO2( العائجة لإرجاع زمخة )A( أف القسة )45وججنا مغ الذكل )

)تقابل انتقاؿ  (COOH-)( العائجة لإرجاع الدمخة الكخبػكديلية Bإلى الييجروكديل أميغ , و القسة )
-

4e)  في العسلية السدخوية و

( حدب PNBAكخبػكديلية إلى الكحػؿ البشديلي السػافق , و بالتالي يسكششا اقتخاح الآلية العامة لإرجاع مخكب )إرجاع الدمخة ال

 السعادلات الآتية :
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 الانتقائية الكسؾنية :

يل أميغ و نحرل علييا عشج كسػف                      ( إلى الييجروكدNO2( تػافق إرجاع زمخة )Aلاحطشا مغ الاستشتاجات الدابقة أف القسة )

 (   = -447.1 mV) ( و القسةB السػافقة لإرجاع زمخة الكخبػكديل )(-COOH )                       نحرل علييا عشج كسػف أثثخ سلبية

  (   = -776.15 mV)   الآتية : السعاملبتو بالتالي لػ أخحنا 

( فقط السػافقة Aعشج نفذ التخكيد لحرلشا على القسة ) (mV 600-)ثسػف نياية الإرجاع  ,  (mV 0.0)رجاع  ثسػف بجاية الإ

دوف إرجاع , و بالتالي يتػقف التفاعل عشج الحرػؿ  (COOH-)ء الدمخة  إلى الييجروكديل أميغ فقط و بقا (NO2)لإرجاع زمخة 

 لآتية :على ىيجروكديل أميغ حسس البشدوئيظ حدب الآلية ا

 

 

 

 للسخكبات العزػية. الكيخكيسيائيو ىحه تُعتبخ مغ التصبيقات اليامة للصخيقة البػلاروغخافية في الإرجاع 

 لحسض البشدوئيػ : الكهخكيسيائي( عمى الإرجاع NO2دراسة تأثيخ الفعل السيدوميخي الداحب لدمخة الشتخو  )

x 10 1.3)( بتخكيد Ar-COOHلحسس البشدوئيظ  ) الكيخكيسيائيع عشج دراسة الإرجا
-4

 M)  غيخ السدتبجؿ في الأوساط السائية

4e) السعتجلة , وججنا أف الػضيفة الكخبػكديلية أُرجعت بػ 
-

 الكيخكيسيائيوعشج دراسة الإرجاع ( E1 = -1587 mV) عشج الكسػف  (

( NO2عشج نفذ التخكيد و الحاوؼ على زمخة الشتخو ) (Ar-COOH NO2 ( )PNBA)  لسخكب بارا نتخو حسس البشدوئيظ 

جع الداحبة ميدوميخياً في السػقع بارا بالشدبة للدمخة الكخبػكديلية , وفي نفذ الػسط السائي السعتجؿ وججنا أف الدمخة الكخبػكديلية تُخ 

)بػ 
-

4e)  و لكغ عشج كسػف  (E2 = -776.15 mV) . 
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لبحع اندياح واضح في كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية نحػ القيع الأقل سلبية و ذلظ في مخكب بالسقارنة بيغ الكسػنيغ ن

(PNBA) ( الحاوؼ على زمخةNO2 , مقارنة مع مخكب حسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ ): كسا ىػ مػضح في الأشكاؿ الآتية 

                                                                                                         

 

 ( فٍ انىسط انًائٍ 1.3x10-4 M( بخزكُش )PNBAنـ )  انكهزكًُُائٍ( : الإرجاع 45(           انشكم )1.3x10-4 Mنذًض انبُشوئُك غُز انًسخبذل بخزكُش ) انكهزكًُُائٍ( الإرجاع .4انشكم )     

    نًعهمت بانطزَمت انفىنخىيخزَت انذهمُتائٍ انًعخذل عهً يسزي لطزة انشئبك انًعهمت بانطزَمت انفىنخىيخزَت انذهمُت                         انًعخذل عهً يسزي لطزة انشئبك افٍ انىسط انً              

 التفديخ :

بالتالي زيادة سيػلة الإرجاع عشج وجػد زمخة لتفديخ الاندياح الحاصل في كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية نحػ القيع الأقل سلبية و 

(NO2الداحبة للئلكتخونات ميدوميخياً في السػضع بارا مغ الحل ) عتسج على الشتائج و الحقائق الآتية :نقة العصخية سػؼ 

لتالي زيادة مغ السعخوؼ أف زيادة سيػلة إرجاع الحسس دليل على زيادة سيػلة مشح الحسس للبخوتػف أو استقبالو لإلكتخوف و با

 قػة الحسس.

وُجج أف الدمخ ذات الأفعاؿ الداحبة سػاء كانت تحخيزية أو ميدوميخية تديج مغ حسػضة السخكب و  [59]و في دراسة مشفرلة 

يدداد تأثيخ الفعل التحخيزي بازدياد عجد الدمخ السحخّضة و لحلظ نلبحع أف حسػضة السخكبات تدداد بازدياد الدمخ التي تسارس 

-1587 mV 

-776.15 mV 

-1587 mV 

-1587 mV 
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( نتيجة الفعل pKa = 9) ية مغ الفيشػؿ أثثخ حسز (pKa = 7.15) خيزي ساحب , فسثلًب مخكب نتخو الفيشػؿ فعل تح

 . (NO2)التحخيزي الداحب القػؼ الحؼ تسارسو زمخة 

ه عسػماً بديادة العػامل التي تديج مغ سيػلة فرع الخابصة و تحخيخ البخوتػنات في الػسط و مغ أىع ىح (HA)تدداد قػة الحسس 

مغ حسػضة السخكب و بالتالي تدداد سيػلة  (H-A) حيث تديج العػامل التي تديل فرع الخابصة  (H-A) العػامل ضعف الخابصة 

 [59]الإرجاع 

 : الستبادلات ذات الفعل التحخيزي أو السيدوميخؼ الداحب مثل

              NO2   /   -SO3H  /  /     / / /  -CN     

 

     الحسػض الكخبػكديلية اؼ تديج  تأيغفي الحسػض الكخبػكديلية مسا يداعج على  (O-H) تعسل على إضعاؼ الخابصة 

 [56]الحسػضة 

( على زيادة الحسزية لكػنيا تدحب الإلكتخونات NO2الأليفاتية مثلًب تعسل الدمخة السيدوميخية الداحبة )في الحسػض الكخبػكديلية 
( عغ شخيق الفعل السيدوميخؼ و NO2( في زمخة )N( في زمخة ىيجروكديل الحسس الكخبػكديلي إلى ذرة )O( و )Hعغ ذرة )

( الحسس ضعيفة مسا O-H( في زمخة )H( و )Oلخابصة بيغ )( و تربح اHالصشيشي , و بحلظ تتخؾ شحشة مػجبة على ذرة )
 [56]الحسس كسا ىػ مػضح في الحسػض الآتية :  تأيغ يؤدؼ إلى سيػلة مشح البخوتػنات أو

CH3-COOH         
سَادة انصفت انذًضُت
→               NO2-CH2-COOH      

( السختبصة بالحلقة العصخية على NO2لسيدوميخؼ الداحب مثل )أما في السخكبات العصخية الحلقية , تعسل الستبادلات ذات الفعل ا
( ذات كيخسلبية أعلى مغ ذرات كخبػف الحلقة N) الآزوتسحب إلكتخونات الخابصة الثشائية لحرات كخبػف الحلقة العصخية لكػف ذرة 

 ( :NO2بادلة )( في الستN( و ذرة )Oالعصخية و لػجػد مخاثد غيخ مذبعة بدبب الخابصة الثشائية بيغ ذرة )

 

يشتج عغ ذلظ ششيغ بيغ الخوابط الثشائية للحلقة العصخية و زمخة الشتخو و تخؾ شحشات مػجبة على مػاقع أورتػ و بارا بيشسا لا تتأثخ 

 التخاثيب الصشيشية الآتية : مػاقع ميتا بعسلية الدحب و الذحشات الدالبة على ذرتي أثديجيغ زمخة الشتخو كسا ىػ مػضح في
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        (3(                      )2(                        )1) 

نطخاً لاختلبؼ الكيخسلبية  Oنحػ  Oو  N( بيغ π( و انجفاع الخابصة )N( مغ الحلقة العصخية إلى ذرة )πنلبحع انتقاؿ الخابصة )
, و نتيجة لحلظ ضيخت الذحشة السػجبة على السػاقع اورتػ و بارا في التخاثيب  Oالحلقة العصخية و ذرة  Cرة و ذ Nبيغ ذرة 
 [56]( على التػالي أما السػقع ميتا فلب يحسل شحشة مػجبة  3و  2و  1الصشيشية )

فعل التحخيزي أو السيدوميخؼ و تخؾ وبالتالي تعسل الدمخة الداحبة على زيادة الحسػضة لكػنيا تدحب الإلكتخونات عغ شخيق ال
 الحسس. تأيغ( في زمخة ىيجروكديل الحسس ضعيفة مسا يؤدؼ إلى سيػلة O – Hشحشة مػجبة و بحلظ تربح الخابصة )

مسا سبق يسكغ أف نخخج بشتيجة مفادىا أف الدمخ الداحبة تديح كسػف إرجاع الدمخة السجروسة إلى قيع أقل سلبية عشج وجػد الدمخة 
وسة في السػقعيغ أورتػ و بارا بالشدبة للدمخة الداحبة لأف الدمخة الداحبة تخفف الكثافة الإلكتخونية في السػقعيغ اورتػ و بارا السجر 

 و بالتالي تدداد سيػلة الإرجاع.

نة مع مخكب ( نحػ القيع الأقل سلبية بالسقار PNBAو بالتالي الإندياح الحاصل في كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية في مخكب )
حسس البشدوئيظ  غيخ السدتبجؿ يعػد إلى التأثيخ السيدوميخؼ الداحب لدمخة الشتخو و التي عسلت على تخفيف الكثافة الإلكتخونية 

 حيث تػجج الدمخة الكخبػكديلية. بارافي السػقع 

الكخبػكديلية العصخية يؤثخ بذكل  و كشتيجة مشفرلة أيزاً مسا سبق نجج أف مػقع تػضع الدمخة الداحبة على الحلقة في الحسػض
 ثبيخ في حسػضة ىحه السخكبات كسا نلبحع في الأمثلة الآتية :

 

 

 

 

 

 

 

 يُعج سلػؾ الحسػض السدتبجلة في السػقع أورتػ شاذاً و ىي تطيخ أحياناً أقػػ بدبب التأثيخ الستبادؿ بيغ الدمخ الستجاورة.
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 (PNBAلدمخة الشتخو في مخكب ) الكهخكيسيائي( عمى الإرجاع COOH-ديمية )تأثيخ الفعل السيدوميخي الداحب لمدمخة الكخبؾك

( في الػسط السائي السعتجؿ على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة قج PNBA( في مخكب )NO2وججنا في ىحه الجراسة أف زمخة الشتخو )
4e( بػ )E1 = -447.1 mV أُرجعت عشج كسػف ) 

 تعصي الييجروكديل أميغ.( بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية, ل-

على مدخػ الدئبق بالصخيقة البػلاروغخافية وججوا  (NB) لسخكب نتخو البشدف  الكيخكيسيائيتشاولت الإرجاع  [2]وفي دراسة مخجعية 
 لتعصي الييجروكديل أميغ أيزاً. (E2 = -845 mV)لكغ عشج كسػف ( في الػسط السائي السعتجؿ و -4e( تُخجع بػ )NO2أف زمخة )

 

 

 

 

 ( على مدخػ قصخة الدئبق السعلقةPNBA( و )NB( في كل مغ )NO2( : كسػف إرجاع الدمخة )18الججوؿ )

( قج انداح نحػ القيع الأقل سلبية أؼ ازدادت سيػلة PNBAبالسقارنة بيغ الحالتيغ نجج أف كسػف إرجاع زمخة الشتخو في مخكب )

 بالسقارنة مع مخكب نتخو البشدف غيخ السدتبجؿ. (NO2)إرجاع زمخة 

إلى القيع الأقل سلبية في مخكب  (COOH-)نفدخ ذلظ بشفذ الآلية التي فدخنا بيا اندياح كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية 

(PNBA) , في مخكب(PNBA)  تػجج الدمخة(NO2)  في السػقع بارا بالشدبة للدمخة الكخبػكديلية(-COOH) ,سا أف الدمخة و ب

(-COOH تسارس فعل ميدوميخؼ ساحب على الحلقة العصخية , فيي )[56]الكثافة الإلكتخونية في السػضعيغ أورتػ و بارا  تقلل 

و بالتالي اندياح  (COOH-)السػجػدة في السػقع بارا بالشدبة للدمخة  (NO2)ثسا بيشا سابقا مسا يؤدؼ إلى زيادة سيػلة إرجاع زمخة 

 إلى قيع أقل سلبية. (NO2) ثسػف إرجاع

 ( :PNBAلسخكب بارا نتخو حسض البشدوئيػ ) الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ التخكيد عمى الإرجاع  -4-0-2-2-0

( بػجػد DCمعتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية )شخيقة التيار السباشخ  الكيخكيسيائي( على الإرجاع PNBAدرسشا تأثيخ تغيخ تخكيد )

Ag/AgCl/Clالسدخػ السقارف  
-
1x10)و تخكيد  (ml 100)( بحجع PNBA, حزخنا محلػؿ لحسس )   

-3
 M)  وتع وضع

(20 ml)   مغ الكيخليت الجاععKCl   بتخكيد(0.5 M)  في الخلية و إضافة محلػؿ(PNBA)  بالتجريج(1 ml)  , في كل دفعة

 و رسع السشحشي البياني عشج كل إضافة في وسط مائي مدتخجميغ الساء ثشائي التقصيخ 

E (mV) المركب 

-845 NB 

-447.1 PNBA 
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 KCl (0.5 M)في الأوساط السائية باستخجاـ الكيخليت الجاعع  الكيخكيسيائي( على تيار الإرجاع PNBA( : تأثيخ تغيخ تخكيد )48الذكل )
 عشج تخاثيد : على مدخػ الدئبق القصار

1 – 4.76 x 10
-5

 M        2-  9.09 x 10
-5 

M       3- 1.304x10
-4

 M        4- 1.666 x 10
-4

 M        5- 2.307 x 10
-4 

M 

و تع الحرػؿ على  (COOH-)( العائجة للدمخة الكخبػكديلية B) للسػجةالتخكيد بالشدبة  بجلالةتغيخات شجة التيار  مثلشا بيانياً 
 خصية جيجة مػضحة بالذكل التالي :علبقة 

 

 للدمخة الكخبػكديلية الكيخكيسيائيلتيار الحجؼ للئرجاع ( على شجة اPNBA( : التسثيل البياني لتأثيخ تغيخات تخكيد )49الذكل )
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E (V)     (nA) C (mol .L
-1

) V (ml) 

-0.7 -990 4.76 x 10
-5

 8 

-0.7 -1400 9.09 x 10
-5

 2 

-0.7 -1950 1.304 x 10
-4

 1 

-0.7 -2300 1.666 x 10
-4

 4 

-0.7 -3400 2.307 x 10
-4

 . 

 الكيخكيسيائي( على شجة التيار الحجؼ للئرجاع PNBAكيد )( : تأثيخ تغيخات تخ 19الججوؿ )

ثسا نلبحع أف قسة ,و ذلظ ضسغ مجاؿ التخكيد السجروس( بجأ تقخيباً عشج نفذ الكسػف B السػجة( )PNBAلاحطشا أف إرجاع )

 عالة الػاصلة إلى سصح السدخػ .لف( تدداد مع ازدياد التخكيد و يعػد ذلظ إلى زيادة كسية السادة اA , Bتيار الإرجاع لكلب القستيغ )

 ( :PNBAلسخكب ) الكهخكيسيائيدراسة حخكية تفاعل الإرجاع  -4-0-2-2-3

( معتسجيغ HDME( على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة )PNBAلػ ) الكيخكيسيائيدرسشا تأثيخ سخعة السدح على عسلية الإرجاع 
Ag/AgCl/Cl الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية بػجػد السدخػ السقارف 

-
بتخكيد  KCl في أوساط مائية معتجلة بػجػد الكيخليت الجاعع  

(0.5 M)  مدتخجميغ ماء ثشائي التقصيخ: 

 

                    ( بتخكيد PNBAلحسس ) الكيخكيسيائي( : تأثيخ تغيخ سخعة السدح على قيسة التيار الحجؼ للئرجاع 50الذكل )
(2.307 x 10

-4
 M) خليت الجاعع  في الكيKCl   بتخكيد(0.5M ) 

1- 100 mV/s         2- 200 mV/s           3-  300 mV/s           4-  400 mV/s         5-  500  mV/s  

1 2 3 4 
5 

A B 
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 سيفيظ( : –و بالاعتساد على معادلة )رانجليذ 

  = 2.686 .    .  
 

  . A .  
 

  .  
 

  

وحرلشا على علبقة خصية جيجة  ( ,Bبالشدبة للقسة )لتسثيل البياني لتغيخات التيار الحجؼ بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة السدح ,تع ا
 مػضحة بالذكل الآتي :

 

 لدخعة السدح  في الأوساط السعتجلة بجلالة الجحر التخبيعي (Bللقسة ) (PNBA( : التسثيل البياني لتغيخات التيار الحجؼ لإرجاع )51الذكل )

i  (µA) √v v  (mV.s
-1

) C  (mol.L
-1

) V  (ml) 

1.571 81 811 2.307 x 10
-4

 . 

8 84.84 211 2.307 x 10
-4

 . 

8.822 85.12 111 2.307 x 10
-4

 . 

8.245 21 411 2.307 x 10
-4

 . 

8.152 22.1. 711 2.307 x 10
-4

 . 

 في الأوساط السعتجلة بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة السدح (Bللقسة ) (PNBA( : تغيخات التيار الحجؼ لإرجاع )20الججوؿ )

نحػ الكسػنات الأثثخ سلبية مع  (COOH-)( العائجة للدمخة الكخبػكديلية B( اندياح شفيف لقسة الإرجاع  )50نلبحع مغ الذكل )

 .ازدياد سخعة السدح , كسا ارتفعت قيع قسع التيار مع زيادة سخعة السدح 

ونلبحع ,ر في ىحه الحالة )تيار الانتذار(يسكغ القػؿ أف تفاعل الإرجاع يخزع للآلية الانتذارية , ندسي التيار الساومغ ىشا 

 . (NO2)لدمخة الشتخو  الكيخكيسيائي( العائجة للئرجاع Aالدلػؾ نفدو بالشدبة للقسة )
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 في الؾسط الحسزي : -4-0-2-2-4
1x10)و تخكيد  (ml 100)(  بحجع PNBAحزخنا عيشة لبارا نتخو حسس البشدوئيظ )

-3
 M)  أخحنا مشيا ,(6 ml)  و أضفشاىا

x 10 2.3)في الخلية   (PNBA)ليربح تخكيد  KCl (0.5 M)مغ الكيخليت الجاعع  (ml 20)إلى خلية تحػؼ 
-4

 M)   و

1.85x10نُصبخ حزكُش انذًض فٍ انخهُت ) (M 0.5)بتخكيد   HCl مغ حسس  (ml 1)أضفشا إلى الخلية 
-2

 M)  ليربح

معتسجيغ  (DME)على مدخػ الدئبق القصار   (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي, ودرسشا الإرجاع  (pH =1.73) الػسط حسزياً 

Ag/AgCl/Clبػجػد السدخػ السقارف (HDME)السعلقة على مدخػ قصخة الدئبقو الصخيقة الكلبسيكية
-

الصخيقة الفػلتػمتخية  باعتساد 

 الحلقية

 ( في الػسط الحسزي حرلشا على الذكل الآتي:DC) بالصخيقة الكلبسيكية

 

PNBA( )2.3 x 10)لحسس  الكيخكيسيائي( : الإرجاع 52الذكل )
-4

 M)   في الكيخليت الجاععKCl  (0.5 M)  في وسط حسزي           
(1.85x10

-2
 M HCl) (pH=1.73) ( بالصخيقة الكلبسيكيةDC) على مدخػ الدئبق القصار 

 (B)و الثانية  (NO2)لدمخة الشتخو  الكيخكيسيائي( تعػد للئرجاع Aللتيار , الأولى ) مػجتيغ( , ضيػر 52كل )نلبحع مغ الذ

كسا أثبتشا سابقاً , مع ملبحطة تيار انصلبؽ الييجروجيغ عشج كسػف  (COOH-)للدمخة الكخبػكديلية  الكيخكيسيائيتعػد للئرجاع 

 (.mV 1916.4-)ؽ الييجروجيغ في الػسط السعتجؿ عشج بالسقارنة مع كسػف انصلب  (mV 1229-) أقل 

A 

B 
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H)وىحا يسكغ تفديخه بػفخة أيػنات الييجروجيغ 
+

 القػؼ. (HCl)التي يتع إرجاعيا على سصح السدخػ و التي يػفخىا حسس  (

أجخيشا  (PNBA)في مخكب  (COOH-)للدمخة الكخبػكديلية  الكيخكيسيائيمغ أجل دراسة تأثيخ تحسيس الػسط على الإرجاع 

في الػسط السعتجؿ و السشحشي الحؼ حرلشا عليو لشفذ  (PNBA) سخكببػلاروغخافي الحؼ حرلشا عليو لمقارنة بيغ السشحشي ال

 وحرلشا على الذكل الآتي : (HCl)السخكب و عشج نفذ التخكيد في الػسط السحسس بحسس 

 

 

x 10 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( الإرجاع 1( : الخط )53الذكل )
-4

 M)  في الكيخليت الجاععKCl  (0.5 M)  فقط 

x 10 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( الإرجاع 2الخط )
-4

 M) في الكيخليت الجاعع KCl  (0.5 M) في وسط حسزي           
HCl (1.85x10

-2
 M)  بصخيقة التيار السباشخ(DC) على مدخػ الدئبق القصار 

 

في الػسط الحسزي  (PNBA)( العائج لإرجاع 2في الػسط السعتجؿ , و الخط ) (PNBA)( العائج لإرجاع 1بيغ الخط ) السقارنة

نحػ القيع الأقل سلبية مع زيادة في  (NO2)العائجة لإرجاع زمخة الشتخو  (A) السػجةنلبحع بػضػح الاندياح الحاصل في كسػف 

غ نحػ القيع الأقل سلبية أيزاً و لك (COOH-)العائجة لإرجاع الدمخة  (B) السػجةاح , كسا نلبحع أيزاً اندي السػجةارتفاع ىحه 

 , قج يكػف سببو إعادة الاتحاد بالشدبة لجديئات الحسس الستفككة.السػجةمع انخفاض في ارتفاع ىحه 

1 2 

A 

B 



97 
 

 لى الذكل الآتي :درسشا نفذ العيشة بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة : و حرلشا ع

 

x 10 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( : الإرجاع 54الذكل )
-4

 M)  في الكيخليت الجاععKCl (0.5 M)  في وسط محسس بحسس
HCl (1.85x10

-2
 M) بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة 

تعػد  (B), والقسة  (NO2)لدمخة الشتخو  الكيخكيسيائي( تعػد للئرجاع A)قسة ( ضيػر قستيغ للتيار , ال54نلبحع مغ الذكل )
 في وسط حسزي.( PNBA)في مخكب  (COOH-)للدمخة الكخبػكديلية  الكيخكيسيائيللئرجاع 

 (A)سة نلبحع مغ الذكل اندياح واضح في كسػف إرجاع كل مغ القستيغ نحػ القيع الأقل سلبية , كسا نلبحع زيادة في ارتفاع الق
 :قسشا بسقارنة الشتائج بيغ الإرجاع في وسط حسزي و الإرجاع في وسط معتجؿ مغ خلبؿ الججوؿ, (B)وتشاقز في ارتفاع القسة 

 المركب الوسط (Aالقمة )

E (mV) id (nA) 

 معتدل
PNBA 

-447.1 -565.11 

   (Bالقمة )

E (mV) id (nA) 
  

-776.15 -591.8 

  حمضي (Aالقمة )

E (mV) id (nA) 
  

-263.7 -740.7 

   (Bالقمة )

E (mV) id (nA) 
  

-513.56 -522.9 

         في الػسط السعتجؿ و في الػسط الحسزي عشج تخكيد ( PNBA)لسخكب  الكيخكيسيائي( : مقارنة الشتائج بيغ الإرجاع 21الججوؿ )
(2.3 x 10

-4
 M)  الفػلتػمتخية الحلقيةعلى مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بالصخيقة 

A 
B 
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في الػسط السعتجؿ إلى  (mV 447.1-)قج انداح مغ  (NO2)العائجة لدمخة  (A)( , نلبحع أف كسػف إرجاع القسة 21مغ الججوؿ )
(-263.7 mV ) في الػسط الحسزي أما قسة التيار قج ارتفعت مغ(-565.11 nA)  في الػسط السعتجؿ إلى(-740.70 nA)  في

 الػسط الحسزي .

في الػسط السعتجؿ إلى                          (mV 776.15-), فإف كسػف الإرجاع قج انداح مغ  (COOH-)العائجة لدمخة  (B)ا القسة أم
(-513.56 mV)  في الػسط الحسزي , أما قسة التيار قج انخفزت مغ(-591.18 nA)  في الػسط السعتجؿ إلى               
(-522.9 nA) زي.في الػسط الحس 

 التفديخ :

الاندياح الحاصل في كسػف الإرجاع لكلب القستيغ نحػ القيع الأقل سلبية يعشي زيادة سيػلة الإرجاع في الػسط الحسزي مقارنة مع 

H)الػسط السعتجؿ , وىحا يسكغ تفديخه بػفخة أيػنات الييجروجيغ 
+

 (HCl)اللبزمة للئرجاع التي يػفخىا الحسس القػؼ تاـ التأيغ  (

  A))مقابل ارتفاع تيار القسة  (B)ف الإشكالية تقع في انخفاض تيار القسة إلا أ

أف زيادة حسػضة الػسط تؤدؼ إلى اندياح الكسػنات نحػ القيع الأقل سلبية و ىحا يتػافق مع ما  [2]لتفديخ ىحا التشاقس وججنا 

ختلبؼ في سخعة الانتذار بدبب اختلبؼ اللدوجة و الدبب الأثثخ احتسالًا ىشا ىػ الا حرلشا عليو , إلا أف قسع التيار تشخفس و

 .بالتالي الاختلبؼ في قيسة معامل الانتذار باختلبؼ شبيعة الػسط

( العائجة لدمخة                            Bو ارتفاع القسة ) (nA 740.7-)عشج  (NO2)( العائجة لدمخة Aقارنا بيغ ارتفاع القسة )

(-COOH)  عشج(-263.7 nA)  3ججنا أف الشدبة ىي ) وو

2
)( تُخجع بػ Bوبسا أف القسة ), ( 

-
4e)  (  3ىحا يعشي وحدب الشدبة

2
 )

6e)تُخجع بػ  (A)أف القسة 
-

6e)بػ   تُخجع  (HCl)في وسط محسس بػ  (NO2)أف زمخة أؼ , (
-

 لتعصي الأنيليغ وفق السعادلات : (

 

في وسط حسزي  (PNBA)وبالتالي يكػف التفاعل الكلي الحاصل لإرجاع مخكب  ,(Aرتفاع الحاصل في القسة )وىحا يفدّخ الا

(HCl  1.85x10
-2

 M) : وفق الآلية الآتية 
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السعتجؿ , حيث  وبيحا نكػف قج حرلشا في الػسط الحسزي على مخكب ججيج مختلف عغ السخكب الحؼ حرلشا عليو في الػسط

 حرلشا في الػسط السعتجؿ على مخكب بارا ىيجروكديل أميغ الكحػؿ البشديلي :

 

 أما في الػسط الحسزي حرلشا على مخكب بارا أنيليغ الكحػؿ البشديلي :
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 الإنتقائية الكسؾنية :

               إلى الأنيليغ نحرل علييا عشج كسػف  (NO2)( العائجة لإرجاع زمخة Aتاجات الدابقة أف القسة )لاحطشا مغ الاستش
(-263.7 mV) ( أما القسة الثانيةB العائجة لإرجاع زمخة )(-COOH)  حرلشا علييا عشج كسػف(-513.56 mV)  و بالتالي لػ

عشج نفذ التخكيد لحرلشا على ,  (mV 400-)ثسػف نياية الإرجاع ,  (mV 0.0)ثسػف بجاية الإرجاع  الآتية : السعاملبتأخحنا 
سليسة و بالتالي يتػقف التفاعل عشج  (COOH-)إلى الأنيليغ مع بقاء الدمخة  (NO2)( فقط العائجة لإرجاع زمخة Aالقسة )

 الحرػؿ على مخكب )بارا أنيليغ حسس البشدوئيظ( :

 

 في الؾسط القمؾي : -4-0-2-2-5

1x10)و تخكيد  (ml 100)بحجع   (PNBA)حزخنا عيشة لبارا نتخو حسس البشدوئيظ 
-3

 M)  أخحنا مشيا ,(6 ml)  و أضفشاىا
x 10 2.3)في الخلية   (PNBA)ليربح تخكيد  KCl (0.5 M)مغ الكيخليت الجاعع  (ml 20)إلى خلية تحػؼ 

-4
 M)         

 (1.85x10-2 M) تخكيد الأساس في الخلية ليربح (M 0.5)مغ ىيجروكديج الرػديػـ  بتخكيد  (ml 1)و أضفشا إلى الخلية 
معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية , و على مدخػ  (DME) على مدخػ الدئبق القصار  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائيودرسشا الإرجاع 

Ag/AgCl/Clبػجػد السدخػ السقارف   (HDME)قصخة الدئبق السعلقة 
 .الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية  ادباعتس -

 

PNBA( )2.3 x 10) سخكبل الكيخكيسيائي( : الإرجاع 55الذكل )
-4

 M)  في الكيخليت الجاعع KCl  (0.5 M)  في وسط قلػؼ        
(1.85x10

-2
 M NaOH) (pH=12.2)  بالصخيقة الكلبسيكية(DC) على مدخػ الدئبق القصار 
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القسة العائجة لإرجاع الدمخة الكخبػكديلية                            على وانصباقيا التاـ (NO2) لقسة العائجة لإرجاع الدمخةاندياح ا( 55نلبحع مغ الذكل )

(-COOH) . 

أجخيشا مقارنة بيغ السشحشي  (PNBA)في مخكب  (COOH-) لدمخة الكيخكيسيائيمغ أجل دراسة تأثيخ قلػية الػسط على الإرجاع 

لحؼ حرلشا عليو في الػسط السعتجؿ و السشحشي الحؼ حرلشا عليو في الػسط القلػؼ لشفذ السخكب و عشج نفذ البػلاروغخافي ا

 التخكيد , وحرلشا على الذكل الآتي :

 

x 10 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( الإرجاع 1( : الخط)56الذكل )
-4

 M)  في الكيخليت الجاععKCl  (0.5 M)  في الػسط
  السعتجؿ

x 10 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( الإرجاع 2الخط)
-4

 M)  في الكيخليت الجاععKCl  (0.5 M)  في وسط قلػؼ            
NaOH (1.85x10

-2
 M)  بصخيقة التيار السباشخ(DC) على مدخػ الدئبق القصار 

في الػسط القلػؼ  (PNBA)( العائج لإرجاع 2, والخط )في الػسط السعتجؿ  (PNBA)( العائج لإرجاع 1بالسقارنة بيغ الخط )

, (COOH-)العائجة لإرجاع الدمخة  (B)القسة  على (NO2)العائجة لإرجاع الدمخة  (A) للسػجة التاـ الانصباؽنلبحع بػضػح 

كسا نلبحع بػضػح  لية,حيث ارتفاع السػجة في الػسط القلػؼ يداوؼ مجسػع ارتفاعي مػجتي إرجاع زمخة الشتخو و الدمخة الكخبػكدي

 نحػ الكسػنات الأثثخ سلبية .القستيغ  الاندياح الحاصل في كسػف إرجاع

1 

2 

A 

B 
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 كل:لشفذ العيشة بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة , وحرلشا على الذ الكيخكيسيائيدرسشا الإرجاع 

 

x 10 2.3) بتخكيد (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( : الإرجاع 57الذكل)
-4

 M)  في الكيخليت الجاععKCl (0.5 M)  في وسط  قلػؼNaOH   
            (1.85x10

-2
 M) بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة 

لقيع و اندياح كسػف الإرجاع إلى ا (COOH-( و )NO2)ضيػر قسة إرجاع واحجة تعػد لإرجاع الدمختيغ ( 57نلبحع مغ الذكل )
وسط قلػؼ مغ خلبؿ في  الكيخكيسيائيفي وسط معتجؿ و الإرجاع  الكيخكيسيائيقسشا بسقارنة الشتائج بيغ الإرجاع  الأثثخ سلبية, 
 الججوؿ الآتي :

 المركب الوسط (Aالقمة )

E (mV) id (nA) 
 PNBA معتدل

-447.1 -565.11 

   (Bالقمة )

E (mV) id (nA)   

-776.15 -591.18 

  قلوي (Aالقمة )

E (mV) id (nA)   

-914.12 - 

   (Bالقمة )

E (mV) id (nA)   

-914.12 -680 

            في الػسط السعتجؿ و في الػسط القلػؼ عشج تخكيد  (PNBA)لسخكب  الكيخكيسيائي( : مقارنة الشتائج بيغ الإرجاع 22الججوؿ )
(2.3 x 10

-4
 M) لسعلقة بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقيةعلى مدخػ قصخة الدئبق ا 
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في الػسط السعتجؿ إلى              (mV 776.15-)قج انداح مغ  (COOH-)( العائجة للدمخة Bمغ الججوؿ نلبحع أف كسػف إرجاع القسة )

(-914.12 mV) , في الػسط الأساسي( و كسػف ارجاع القسةA( العائجة للدمخة )NO2( قج انداح مغ )-447.1 mv)  في الػسط

 أما ارتفاع قسة التيار لع يتغيخ بذكل ملحػظ. ( في الػسط القلػؼ, mv 914.12-)السعتجؿ ,إلى 

 : التفديخ

الاندياح الحاصل في كسػف الإرجاع نحػ القيع الأثثخ سلبية يعشي ازدياد في صعػبة الإرجاع و ىحا نفدخه بأنو في الػسط القلػؼ 

H)يكػف إمجاد أيػنات 
+

      ثسا أف معجؿ نقل البخوتػف يتشاقز بديادة , و يحجث الإرجاع عشج كسػنات أثثخ سلبية غيخ كاؼٍ  (

 pH  [61,60]الػ 

لع يختلف عغ العجد  (COOH-)عجـ حجوث تغيخ في ارتفاع قسة التيار يؤكج أف عجد الإلكتخونات السدتيلكة في إرجاع الدمخة 

4e)السحدػب سابقاً في الػسط السعتجؿ وىػ 
-

 لتالي نحرل على الكحػؿ البشديلي السػافق.وبا (

 يسكغ اقتخاح الآلية الآتية لتفاعل الإرجاع الحاصل في الػسط القلػؼ:
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 الكحػؿ البشديلي(: ىيجروكديل أميغوبيحا نكػف في الػسط القلػؼ قج حرلشا على مخكب ججيج آخخ ىػ )بارا 

 

 لمدمخة الكخبؾكديمية في مخكب حسض البشدوئيػ: الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ الدمخ السانحة للإلكتخونات عمى الإرجاع  -4-2-2

ة يشتج الفعل السيدوميخؼ السانح عغ الحرات أو الدمخ التي تسشح الثشائية الإلكتخونية , و تدداد شجتيا بشقراف كيخسلبية الحرة أو الدمخ 
[56] 

 أىع الدمخ التي يسكغ أف تبجؼ فعلًب ميدوميخياً مانحاً:
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( متخافقة مع رابصة مددوجة O , S , Nفي مجسػعات تتزسغ ذرات مغايخة مثل )( M+تطيخ الأفعاؿ السيدوميخية السانحة أيزاً )
 : [56]مثل الإيتخات الفيشيلية , و إيتػ الإيتخات الفيشيلية 

 

وكسػنات  الكخبػكديلية في حسس البشدوئيظ  للدمخة الكيخكيسيائيمغ أجل دراسة تأثيخ وجػد زمخ مانحة للئلكتخونات على الإرجاع 
 الإرجاع , وعجد الإلكتخونات الستبادلة , و الشػاتج الستػقعة , قسشا باختيار:

 دوئيظ( :مخكب )بارا كلػرو حسس البش 

 

( فعل ميدوميخؼ Cl( في السػقع )بارا( مغ حلقة البشدف بالشدبة للدمخة الكخبػكديلية , حيث تبجؼ ذرة )Clالحاوؼ على ذرة الكلػر )
 ( .M+مانح )

 مخكب )أورتػ ىيجروكدي حسس البشدوئيظ( السعخوؼ بػ )حسس الدالدليظ( :

 

( في السػقع أورتػ مغ حلقة البشدف بالشدبة للدمخة الكخبػكديلية , حيث تبجؼ السجسػعة OHالحاوؼ على مجسػعة الييجروكديل )
(OH( فعل ميدوميخؼ مانح )+M.) 
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 ( :PCBAالإرجاع الكهخكيسيائي لسخكب بارا كمؾرو حسض البشدوئيػ ) -4-2-2-1

( على مدخػ الدئبق القصار , و اقتخاح الآلية PCBAلسخكب )بارا كلػرو حسس البشدوئيظ() كيسيائيالكيخ قسشا بجراسة الإرجاع 
( في nالتي يتع بيا التفاعل , و معادلة التفاعل الحاصل , وناتج التفاعل , وذلظ مغ خلبؿ حداب عجد الإلكتخونات الستبادلة )

 العسلية السدخوية الحاصلة.

 ( :αبحداب معامل نقل الذحشة ) مغ أجل ذلظ قسشا في البجاية

 ( بالتخاثيد الآتية :PCBAحزخنا سلدلة عيارية مغ محلػؿ )

C1 = 4.76x10
-5

 , C2 = 9.09x10
-5

 , C3 = 1.304x10
-4

 , C4 = 1.66x10
-4

, C5 = 2x10
-4

, C6 = 2.307 x 10
-4

 mol.L
-1

 

ا ماء ثشائي التقصيخ في التحزيخ و اعتسجنا الصخيقة ( حيث استخجمشM 0.5بتخكيد ) KClو ذلظ في خلية تحػؼ الكيخليت الجاعع 
 ( CYV( و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية )DCالكلبسيكية )

 ( حرلشا على الذكل الآتي :DCبصخيقة التيار السدتسخ )

 

على  في الػسط السائي السعتجؿ  (PCBA)السشحشي البػلاروغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب ( : 71الذكل )
 : مدخػ الدئبق القصار

1- 4.76x10
-5

  ,  2-  9.09x10
-5

  ,  3-  1.304x10
-4

  ,  4-  1.66x10
-4

 , 5-  2x10
-4

 , 6- 2.307 x 10
-4

  mol.L
-1

 

1 
2 

3 

4 
5 

6 
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Ag/AgCl/Clعلى مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بػجػد السدخػ السقارف 
 قسةة , حرلشا على معتسجيغ الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقي -

 بػلاروغخافية واضحة السعالع , كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي:

 

2x10(  بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد )PCBAلسخكب ) الكيخكيسيائي(: الإرجاع 78الذكل)
-4

 M)  على مدخػ
 قصخة الدئبق السعلقة

( PCBAلسخكب ) الكيخكيسيائية إرجاع واحجة واضحة السعالع , وذلظ عشج الإرجاع ( ضيػر قس59( و )58نلبحع مغ الذكليغ )
 (.E = -1783.22 mVعلى مدخػ الدئبق القصار في الػسط السائي السعتجؿ , وعشج كسػف إرجاع )

ف , تػافق إحجاىسا اف بػلاروغخافيتا( , نلبحع أنو نطخياً يسكغ أف يطيخ للسخكب مػجتPCBAبالشطخ إلى الريغة الشطخية للسخكب )
( بالييجروجيغ, إلا أف السخكب تجخيبياً أضيخ Clللدمخة الكخبػكديلية , و السػجة الأخخػ تػافق استبجاؿ ذرة ) الكيخكيسيائيالإرجاع 

 (.E = -1783.22 mVقسة بػلاروغخافية واحجة , عشج كسػف إرجاع )

( تزسغ التفاعل استبجاؿ mv 1200-وُجج أنو عشج كسػف ) أجخيت على مخكب خساسي فلػرو حسس البشدوئيظ , [53]في دراسة 
( رباعي فلػرو حسس البشدوئيظ , وعشج كسػف                             2.3.5.6ذرات البارا فلػرو فقط بالييجروجيغ و الحرػؿ على )

(-1500 mv( تع الحرػؿ على مديج مغ كحػؿ خساسي فلػرو بشديل , و )كحػؿ رباعي ف2.3.5.6 ) لػرو بشدوئيظ , وكاف الشاتج
الخئيدي الحؼ لع يتع فيو استبجاؿ ذرة الفلػر, و عشج الكسػنات الأثثخ سلبية يتع إنتاج السديج مغ الكحػؿ , وقج جخػ استبجاؿ الفلػر 

H( حيث يكػف لأيػنات )pH = 3.4بالييجروجيغ في وسط حسزي عشج )
 ( السػلجة كيخبائياً أثخ في ىحا .+

 ائل مغ حيث قابليتيا للبستبجاؿ بالييجروجيغ يكػف بالذكل:جالب وبسا أف تختيب

NH2  >  F         Cl  >  OMe 

 ىحا يعشي أف سلػؾ الكلػر مغ حيث قابليتو للبستبجاؿ بالييجروجيغ يكػف مذابو لدلػؾ الفلػر.
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مجاؿ قخيب مغ مجاؿ القسة  ( يقع فيPCBAلسخكب ) الكيخكيسيائينزيف على ماسبق أف كسػف القسة الطاىخة عشج الإرجاع 
 لسخكب حسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ في الػسط السعتجؿ. الكيخكيسيائيالتي حرلشا علييا عشج دراسة الإرجاع 

( , تعػد لإرجاع الدمخة الكخبػكديلية فقط دوف ضيػر 78( و )71ىخة في الذكليغ )يقػدنا إلى الحكع بأف القسة الطا ثل ماسبق ذكخه
 استبجاؿ ذرة الكلػر بالييجروجيغ.قسة تذيخ إلى 

عسلية حداب الإلكتخونات السشتقلة الآتية , و السػافقة للقسة التي حرلشا علييا , سيسشحشا السديج مغ التأثيج على ىػية القسة 
 الطاىخة.

 ( :αمغ أجل حداب عجد الإلكتخونات سشقػـ في البجاية بحداب معامل نقل الذحشة )

 ( عشج كل تخكيد :log i( بجلالة )ηؽ الكسػف )مثلشا بيانياً تغيخات فػ 

C1 = 4.76 x 10عشج تخكيد : 
-5

 M : 

 

x 10 4.76( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 1.الذكل)
-5

 M) 

C2 = 9.09x10عشج تخكيد :  
-5

 M  : 

 

x 10 9.09( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 8.الذكل)
-5

 M) 

y = 1.0317x - 2.7565 

-0.05

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

2.62.652.72.752.82.852.92.95

η 

log i 

y = 1.265x - 3.5835 

-0.05

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

2.82.852.92.9533.05

η 

log i 
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M C3 = 1.304x10عشج تخكيد : 
-4: 

 

x 10 1.304( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 2.الذكل)
-4

 M) 

C4 = 1.66 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 1.66( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 1.الذكل)
-4

 M) 

C5 = 2 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 2( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 4.الذكل)
-4

 M) 
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C6 = 2.307 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 2.307( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 7.الذكل)
-4

 M) 

 ( في الػسط السعتجؿ:PCBA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0شا بيانياً تغيخات )مثّل

 

 ( في الػسط السعتجؿPCBA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0( : تغيخات )..الذكل )

Y = 0.4033x + 4.437 / m = 0.4033/    
 ά =   0.5967                      

 ( في الوسط المعتدل:PCBAلسخكب ) الكهخكيسيائيب عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية للإرجاع حدا

1x10)بتخكيد  (PCBA)تحػؼ  (ml 100)حزخنا عيشة بحجع 
-3

 M)  و الكيخليت الجاعع(KCl)  بتخكيد(0.5 M)                 وضعشا ,
(20 ml) ضفشا إلييا مغ الكيخليت الجاعع في الخلية , وأ(5 ml ) مغ محلػؿ(PCBA) ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية          
(2.307 x 10

-4
 M)  وبصخيقة التيار السدتسخ ,(DC)  : حرلشا على الذكل الآتي 
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x 10 2.307)( بتخكيد PCBAإرجاع )( : 5.الذكل)
-4

 M) ( في الػسط السعتجؿ بػجػد الكيخليت الجاععKCl 0.5 Mعل ) ى مدخػ
 (DCالدئبق القصار بصخيقة التيار السدتسخ )

 logو لحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية , قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار 
    

 
بجلالة  

 و حرلشا على خط مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي : Eالكسػف السصبق 

 

 logحغُزاث :  (68ل )الذك
    

 
x 10 2.307( بخزكُش )PCBAنًزكب ) انكهزكًُُائٍنلإرجاع  Eبذلانت انكًىٌ انًطبك  

-4
 M)  ٍف

 انىسط انًعخذل
y = 0.0236x + 37.617  ,  m = 0.0236  ,  n = 4.2  ,  n   4 e

-
  

  ومغ الخط البياني نجج أف كسػف نرف السػجة :     

 

= -1594.9 mV . 
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n = 4eإف عجد الإلكتخونات السحدػب )
-

لسخكب حسس  الكيخكيسيائيو السصابق لعجد الإلكتخونات السحدػب عشج دراسة الإرجاع ( 
البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ في الػسط السائي السعتجؿ , بالإضافة إلى الجلائل التي أوردناىا سابقاً , يقػدنا إلى التأثيج على أف القسة 

4e( تعػد لإرجاع الدمخة الكخبػكديلية بػ )PCBAلسخكب ) الكيخكيسيائيوغخافية الػحيجة الطاىخة عشج الإرجاع البػلار 
( و بسخحلة -

 واحجة , و التأثيج على عجـ حجوث استبجاؿ لحرة الكلػر في السػقع بارا بالييجروجيغ.

4e( تُخجع بػ )PCBA( في مخكب )COOH-ىحا يعشي أف الدمخة الكخبػكديلية )
( و بسخحلة واحجة على مدخػ الدئبق القصار في -

 الػسط السائي السعتجؿ , و بالتالي يسكغ اقتخاح الآلية الآتية لتفاعل الإرجاع الحاصل :

 

 ويكػف الشاتج الشيائي و الخئيدي كحػؿ )بارا كلػرو الكحػؿ البشديلي(.

ىحا التفاعل , لأف كسػنات إرجاع مجسػعة الألجىيج أقل سلبية مغ كسػف إرجاع مجسػعة  لايسكغ عدؿ ناتج الألجىيج في
 الكخبػكديل , لحلظ عشج حجوث إرجاع في وضيفة الكخبػكديل فإف أؼ ألجىيج يتع إنتاجو يتفاعل على الفػر لإعصاء الكحػؿ.

 ( :PCBAلسخكب ) يائيالكهخكيس( عمى الإرجاع Clدراسة تأثيخ الفعل السيدوميخي السانح لمحرة )

لسخكب حسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ في الػسط السعتجؿ , وججنا أف الدمخة الكخبػكديلية  الكيخكيسيائيعشج دراسة الإرجاع 

4eأُرجعت بػ )
لسخكب بارا كلػرو حسس  الكيخكيسيائيسخحلة واحجة , و عشج دراسة الإرجاع ب( و E = -1587 mv( عشج كسػف )-

 ونات ميدوميخياً في السػقع بارا ( السانحة للئلكتخ Cl( في نفذ الػسط السائي السعتجؿ و الحاوؼ على ذرة )PCBAالبشدوئيظ )

4eوججنا أف الدمخة الكخبػكديلية تُخجع بػ )
 ( :E = -1783.22 mv( أيزاً و بسخحلة واحجة عشج كسػف )-
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 E (mV) ملاحغات

-COOH 
 السخكب

 دًض انبُشوئُك 1587- قسة واحجة

 PCBA 1783.22- قسة واحجة

( في الػسط السعتجؿ على PCBA( في مخكبات )حسس البشدوئيظ( و )COOH-(: مقارنة كسػنات إرجاع الدمخة الكخبػكديلية )21الججوؿ )
 مدخػ قصخة الدئبق السعلقة

( mv 196.22-ثخ سلبية و بسقجار )بالسقارنة بيغ الحالتيغ نلبحع اندياح واضح في كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية نحػ القيع الأث
( السانحة للئلكتخونات ميدوميخياً بالسقارنة مع Cl( الحاوؼ على ذرة )PCBAأؼ ازدياد صعػبة الإرجاع , و ذلظ في مخكب )

 مخكب حسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ.

                                                             

 
 ( فٍ انىسط انًعخذلPCBA( : إرجاع )51انشكم )         ىسط انًعخذل            ( : إرجاع )دًض انبُشوئُك( فٍ ان8.انشكم )      

 التفديخ :

اندياح كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية إلى القيع الأثثخ سلبية عشج وجػد الحرة السانحة ميدوميخياً يذيخ إلى زيادة صعػبة الإرجاع 
 سانحة , ويسكغ أف نفدّخ ذلظ كسا يلي:بػجػد الدمخة ال

بذكل عاـ تخفف الدمخ ذات الأفعاؿ الإلكتخونية السانحة مغ حسػضة السخكبات لأنيا تعسل على تخفيف ثبات الذخسبة الشاتجة , و 
 [56]كب بالسقابل تدداد أساسية السخكبات بػجػد الدمخ السانحة لأف الدمخ السانحة تديج مغ الكثافة الإلكتخونية في السخ 

ثسا أف الستبادلات ذات الفعل الإلكتخوني السانح تعسل على إعاقة تأيغ الحسػض الكخبػكديلية , لأف كيخسلبيتيا أقل مغ 
 [56]الييجروجيغ , و بالتالي تخفف الحسػضة 

-COOH 

-1587mv 

-COOH 

-1783.22mv 

-COOH 

-1587mv 
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ة العصخية إلى مػاقع أورتػ الدمخ السانحة )الجافعة( للئلكتخونات )مجاميع مشذصة للحلقة العصخية( تقػـ بجفع الإلكتخونات إلى الحلق
و بارا , و تجعليا ذات شحشة سالبة ندبياً , أما السػاقع )ميتا( فلب تتأثخ بعسلية السشح )دفع الإلكتخونات( , و يتع ذلظ عغ شخيق 

 [56]:تأثيخيغ ىسا 

 التأثيخ السيدوميخؼ )الصشيشي( نتيجة و جػد زوج مغ الإلكتخونات في السجسػعة السانحة.

 لتحخيزي نتيجة للئختلبؼ في الكيخسلبية بيغ ذرة الكخبػف في الحلقة العصخية و الدمخة السانحة.التأثيخ ا

 

( أف الذحشة الدالبة متخكدة في مػاقع أورتػ و بارا و أورتػ على التػالي نتيجة التأثيخ  1و  2و  8يُلبحع مغ التخاثيب الصشيشية )
 , أما السػقع ميتا فلب يتأثخ بالعسليةالسيدوميخؼ 

               

( نلبحع أف الذحشة الدالبة الجدئية متخكدة في مػاقع أورتػ و بارا و أورتػ على التػالي  نتيجة 6 , 5 , 4أما في التخاثيب الصشيشية )
 السػقع ميتا فلب يتأثخ في عسلية التحخيس.التأثيخ التحخيزي السانح للسجسػعة السانحة, أما 

( تُعتبخ حالة استثشائية فيي تقلل مغ نذاط الحلقة العصخية تحت التأثيخ التحخيزي الداحب , لأنيا Clاليالػجيشات مثل الكلػر )
 أثثخ كيخسلبية مغ كخبػف الحلقة العصخية , و تعسل على سحب الكثافة الإلكتخونية مغ الحلقة:

 

إلا أف ليا أزواجاً مغ الإلكتخونات الحخة يسكغ أف تتػجو إلى السػاقع أورتػ و بارا و تجعليا ذات شحشة سالبة تحت التأثيخ 
, أؼ السيدوميخؼ السانح , الحؼ يُعتبخ أىع مغ التأثيخ التحخيزي الداحب , لحلظ فإف لليالػجيشات تأثيخ تػجييي للسػاقع أورتػ و بارا
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( مجاورة لحرة كخبػف غيخ PCBAأف وجػد زوج مغ الإلكتخونات الحخة غيخ الجاخلة في تذكيل الخابصة على ذرة الكلػر في مخكب )
مذبعة في الحلقة العصخية يداعج على دخػؿ زوج الإلكتخونات بصشيغ مع الحلقة العصخية بدبب وجػد مخاثد غيخ مذبعة مجاورة 

 ػ و بارا ذات كثافة إلكتخونية أثثخ مغ مػاقع ميتا حيث لا تتأثخ بعسلية السشح ىحه:مسا يجعل كل مغ مػاقع أورت

 

 ( :PCBAفي مخكب )

 

( السانحة Clبارا بالشدبة لحرة ) , مػجػدة في السػقع الكيخكيسيائيخ مخكد لتفاعل الإرجاع ف الدمخة الكخبػكديلية التي تُعتبنلبحع أ
ميدوميخياً, و بسا أف الحرة السانحة تدبب زيادة في الكثافة الإلكتخونية في السػقع بارا مغ الحلقة العصخية , ىحا يعشي وجػد كثافة 

الكخبػكديلية إلكتخونية عالية عشج الدمخة الكخبػكديلية مخكد تفاعل الإرجاع , الأمخ الحؼ يديج مغ صعػبة اثتداب الدمخة 
 للئلكتخونات و بالتالي زيادة صعػبة الإرجاع , و ىحا أدػ بجوره إلى اندياح كسػف إرجاع الدمخة إلى كسػنات اثثخ سلبية.

 نتيجة:

الدمخ السانحة تديج مغ كسػف إرجاع الدمخة الػضيفية في حاؿ كانت مػجػدة في السػضعيغ أورتػ و بارا , أما عشجما تػجج في 
فإنيا لا تتأثخ , لأف الدمخة السانحة تديج الكثافة الإلكتخونية في السػضعبغ أورتػ و بارا الأمخ الحؼ يديج مغ صعػبة  السػقع ميتا

 الإرجاع , ليحا نحتاج إلى كسػنات أثثخ سلبية , أما عشج وجػد الدمخة السجروسة في السػقع ميتا بالشدبة للدمخة السانحة , فإف الكثافة
 خففة لحلظ لا تتصلب الدمخة السجروسة تصبيق كسػنات أعلى.الإلكتخونية تكػف م
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 (:SAسخكب أورتؾ هيجروكدي حسض البشدوئيػ )حسض الدالدميػ ل الإرجاع الكهخكيسيائي -4-2-2-3

فيسا ىػ مخالف للستػقع حدب الجراسة الدابقة لتأثيخ الدمخ السانحة ميدوميخياً , فإف مخكب مخكب أورتػ ىيجروكدي حسس 
( السانحة ميدوميخياً في السػقع أورتػ , أضيخ سلػؾ OH-( , الحاوؼ على زمخة الييجروكديل )SAئيظ )حسس الدالدليظ البشدو 

( السانحة ميدوميخياً , حيث كاف مغ الستػقع أنو في مخكب Clمخالف عغ مخكب )بارا كلػرو حسس البشدوئيظ( الحاوؼ على ذرة )
مخة الكخبػكديلية أيزاً إلى كسػنات أثثخ سلبية نتيجة التأثيخ السيدوميخؼ السانح ( سػؼ يشداح كسػف إرجاع الد SAفي مخكب )

( , إلا أف الكسػف بذكل معاثذ انداح إلى الكسػنات الأقل سلبية , ومغ أجل تفديخ تغيخ ىحا الدلػؾ قسشا بجراسة OH-لدمخة )
 (:SAلدليظ لسخكب أورتػ ىيجروكدي حسس البشدوئيظ )حسس الدا الكيخكيسيائيالإرجاع 

 (:SAلسخكب أورتؾ هيجروكدي حسض البشدوئيػ )حسض الدالدميػ  الكهخكيسيائيدراسة الإرجاع 

 

( , على مدخػ الدئبق القصار SAلسخكب أورتػ ىيجروكدي حسس البشدوئيظ )حسس الدالدليظ  الكيخكيسيائيقسشا بجراسةالإرجاع 
التي يتع بيا التفاعل , و معادلة التفاعل الحاصل , وناتج التفاعل , وذلظ مغ خلبؿ حداب عجد الإلكتخونات , و اقتخاح الآلية 

 ( في العسلية السدخوية الحاصلة.nالستبادلة )

 ( :αمغ أجل ذلظ قسشا في البجاية بحداب معامل نقل الذحشة )

 ( بالتخاثيد الآتية :SAحزخنا سلدلة عيارية مغ محلػؿ )

C1 = 4.76x10
-5

 , C2 = 9.09x10
-5

 , C3 = 2x10
-4

 , C4 = 2.85x10
-4

, C5 = 3.3x10
-4

, mol.L
-1 

( حيث استخجمشا ماء ثشائي التقصيخ في التحزيخ و اعتسجنا الصخيقة M 0.5بتخكيد ) KClو ذلظ في خلية تحػؼ الكيخليت الجاعع 
 ( CV( و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية )DCالكلبسيكية )
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 ( حرلشا على الذكل الآتي :DCالتيار السدتسخ ) بصخيقة

 
 : على مدخػ الدئبق القصار في الػسط السائي السعتجؿ  (SA)السشحشي البػلاروغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب ( : 58الذكل )

1- 4.76x10
-5

  ,  2-  9.09x10
-5

  ,  3-  2x10
-4

  ,  4-  2.85x10
-4

 , 5-  3.3x10
-4

   mol.L
-1

 

Ag/AgCl/Clمدخػ قصخة الدئبق السعلقة بػجػد السدخػ السقارف على 
 قسة معتسجيغ الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية , حرلشا على -

 بػلاروغخافية, كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي:

 
3.3x10) ي الػسط السعتجؿ عشج تخكيد(  بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية فSAلسخكب ) الكيخكيسيائي(: الإرجاع 52الذكل)

-4
 M)  على مدخػ

 قصخة الدئبق السعلقة

1 
2 

3 
4 

5 
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( على SAلسخكب ) الكيخكيسيائيلظ عشج الإرجاع ذ( ضيػر قسة إرجاع واحجة واضحة السعالع , و 71,72نلبحع مغ الأشكاؿ )
 ( .E = -1049.9 mvعشج كسػف إرجاع ) مدخػ الدئبق القصار في الػسط السائي السعتجؿ , و

( نلبحع أنو نطخياً يسكغ أف يطيخ للسخكب مػجة بػلاروغخافية واحجة تػافق الإرجاع SAبالشطخ إلى الريغة الشطخية للسخكب )
 يخكيسيائيالك( تعػد للئرجاع 71,72للدمخة الكخبػكديلية, و بالتالي يسكغ الحكع أف السػجة الطاىخة في الأشكاؿ ) الكيخكيسيائي

مثلشا بيانياً تغيخات فػؽ ( , αمغ أجل حداب عجد الإلكتخونات سشقػـ في البجاية بحداب معامل نقل الذحشة ).للدمخة الكخبػكديلية
 ( عشج كل تخكيد :log i( بجلالة )ηالكسػف )

C1 = 4.76 x 10عشج تخكيد : 
-5

 M : 

 

x 10 4.76( عشج تخكيد)SAكب )( لسخ log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 51الذكل)
-5

 M) 

C2 = 9.09x10عشج تخكيد :  
-5

 M  : 

 

x 10 9.09( عشج تخكيد)SA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 54الذكل)
-5

 M) 

 

y = 1.1909x - 2.7132 

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

00.511.522.53

η 

log i 
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M C3 = 2x10عشج تخكيد : 
-4: 

 

x 10 2( عشج تخكيد)SA( لسخكب )log i( بجلالة )η(: تغيخات فػؽ الكسػف )57الذكل)
-4

 M) 

C4 = 2.85 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 2.85( عشج تخكيد)SA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: .5الذكل)
-4

 M) 

C5 = 3.33 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 3.33( عشج تخكيد)SA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 55الذكل)
-4

 M) 

y = 1.3327x - 3.1491 

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

01234

η 

log i 
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 ( في الػسط السعتجؿ:SA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0ياً تغيخات )مثّلشا بيان

 

 ( في الػسط السعتجؿSA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0تغيخات ):  (51الذكل )

y = 0.3092x + 3.5422  ,  m = 0.3092  ,  ά = 1 – m  ,  ά = 0.6908 

 ( في الؾسط السعتجل:SAلسخكب ) الكهخكيسيائيالستبادلة في العسمية السدخوية للإرجاع حداب عجد الإلكتخونات 

1x10)بتخكيد  (SA)تحػؼ  (ml 100)حزخنا عيشة بحجع 
-3

 M)  و الكيخليت الجاعع(KCl)  بتخكيد(0.5 M)                 وضعشا ,
(20 ml)  مغ الكيخليت الجاعع في الخلية , وأضفشا إلييا(5 ml )حلػؿ مغ م(SA) ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية          
(3.33 x 10

-4
 M)  وبصخيقة التيار السدتسخ ,(DC) : حرلشا على الذكل الآتي 

 

x 10 3.33)( بخزكُش SA( : إرجاع )79الذكل)
-4

 M) ( فٍ انىسط انًعخذل بىجىد انكهزنُج انذاعىKCl 0.5 M عهً يسزي انشئبك )

 (DCنخُار انًسخًز )انمطار بطزَمت ا

 logو لحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية , قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار 
    

 
بجلالة  

 و حرلشا على خط مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي : Eالكسػف السصبق 

y = 0.3092x + 3.5422 

2.15

2.2

2.25

2.3

2.35

2.4

2.45

2.5

-5-4-3-2-10

log i0 

log C 
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 logحغُزاث :  (80الذكل )
    

 
x 10 3.33( بخزكُش )SAنًزكب ) انكهزكًُُائٍنلإرجاع  Eبذلانت انكًىٌ انًطبك  

-4
 M)  فٍ انىسط

 انًعخذل

y = 0.022x + 17.753  ,  m = 0.022  ,  n = 3.88  ,  n   4 e- 

  ومغ الخط البياني نجج أف كسػف نرف السػجة :      :     

 

= -861.5  mV .                                          

e 4( تُخجع بػ )SAفي مخكب )( COOH-ىحا يعشي أف الدمخة الكخبػكديلية )
( و بسخحلة واحجة , على مدخػ الدئبق القصار في -

 الػسط السائي السعتجؿ .

 السشاقذة و التفديخ :

السعتجؿ , وججنا أف الػضيفة الكخبػكديلية لحسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ في الػسط السائي  الكيخكيسيائيعشج دراسة الإرجاع 
4eأُرجعت بػ )

           لسخكب  الكيخكيسيائي( و على مخحلة واحجة , و عشج دراسة الإرجاع E = -1587 mv( عشج كسػف )-
( السانحة OH-( في الػسط السائي السعتجؿ و الحاوؼ على زمخة الييجروكديل )SA)أورتػ ىيجروكدي حسس البشدوئيظ 

4eكتخونات ميدوميخياً في السػقع أورتػ بالشدبة للدمخة الكخبػكديلية , وججنا أف الدمخة الكخبػكديلية تُخجع بػ )للئل
( و بسخحلة واحجة -

 ( .E = -1049.9 mvعشج كسػف )

 E (mV) ملاحغات

-COOH 
 السخكب

 دًض انبُشوئُك 1587- قسة واحجة

 SA 1049.9- قسة واحجة

( في الػسط السعتجؿ على SA( في مخكبات )حسس البشدوئيظ( و )COOH-ػنات إرجاع الدمخة الكخبػكديلية )(: مقارنة كس24الججوؿ )
 مدخػ قصخة الدئبق السعلقة
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 ( فٍ انىسط انًعخذلSA( : إرجاع )12انشكم )نًعخذل                    انىسط ا( : إرجاع )دًض انبُشوئُك( فٍ 81انشكم )       

بالسقارنة بيغ الحالتيغ نلبحع اندياح واضح في كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية إلى الكسػنات الأقل سلبية و ذلظ في مخكب 
(SA( بسقجار )-537.1 mvبالسقارنة مع مخكب حسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ ). 

( السانحة OH-( و ذلظ لأف الدمخة الكخبػكديلية مػجػدة في السػقع أورتػ بالشدبة لدمخة )SAىحا سلػؾ غيخ متػقع في مخكب )
( فإف الدمخة السانحة ميدوميخياً تديج الكثافة الإلكتخونية PCBAلسخكب ) الكيخكيسيائيميدوميخياً , وكسا أوردنا عشج مشاقذة الإرجاع 

السػجػدة فيو الدمخة الكخبػكديلية و ىحا نطخياً يجب أف يؤدؼ إلى اندياح كسػف الإرجاع إلى القيع الأثثخ سلبية , في السػقع أورتػ 
 و لكغ تجخيبياً وججنا أف كسػف الإرجاع انداح إلى القيع الأقل سلبية أؼ ازدياد في سيػلة الإرجاع.

( و التي تع إثبات تذكليا بػاسصة SAاخل جدؼء حسس الدالدليظ )بالاعتساد بذكل رئيدي على الخابصة الييجروجيشية الستذكلة د
 :[62](IRمصيافية )

 

 [62]( IR( بػاسصة مصيافية )SA(: إثبات تذكل الخابصة الييجروجيشية الجاخلية في جدؼء )11الذكل )

-COOH 

-COOH 

-1049.9mv 

-COOH 

-1587mv 
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( يػافق cm 3200مغ ) ( ىيجروكديل الدمخة الكخبػكديلية , و الشصاؽ الأوسع بالقخبcm 3540حيث يػافق الشصاؽ الزيق )
 ىيجروكديل الفيشػؿ الجاخل في الخابصة الييجروجيشية داخل الجدؼء.

 

( , وفي كلتا الآليتيغ SAبالاعتساد على ما سبق يسكششا اقتخاح آليتيغ لتفاعل الإرجاع الحاصل للدمخة الكخبػكديلية في مخكب )
 (:أورتػ ىيجروكدي الكحػؿ البشديليلشيائي مخكب )يكػف الشاتج الخئيدي و ا

 (:1الآلية )

( تؤدؼ SA, في جدؼء ) [63]إف أؼ مخكب عزػؼ قادر على تذكيل انيػف جحرؼ لو استقخار معيغ يُدتخجـ لشقل الإلكتخوف 
ابصة الييجروجيشية داخل الجدؼء و زيادة الكثافة الإلكتخونية في مجسػعة الكخبػكديل الشاتجة عغ الخابصة الييجروجيشية إلى تقػية الخ 

 : [62]تدييل نقل بخوتػف إلى الحالة السثارة و ضيػر لأنيػف الدالديلبت 

 

يعسل أنيػف الدالديلبت السدتقخ على سصح السدخػ كسخكد لإضافة الييجروجيغ , حيث يتع نقل الإلكتخوف إلى أنيػف الدالديلبت 
 لى سصح السدخػ , وفق السعادلات :السثبت ع
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( داخل الجدؼء نفدو , و ( و الدمخة )OH-يتع تثبيت أنيػف الدالديلبت عغ شخيق الخابصة الييجروجيشية بيغ الدمخة )
 ه السجسػعة.ليح الكيخكيسيائييؤدؼ ىحا الاستقخار إلى تغيخ الدلػؾ 

 [62]:ثبات الأنيػف و استقخاره يشتج عغ عجـ تػضع الذحشة مسا يديج الحسزية )قابلية استقباؿ الإلكتخونات( 

 

لخغع مغ ( إلى القيع الأقل سلبية باSAو بالتالي يسكغ أف نفدخ الإندياح الحاصل في كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية في مخكب )
( إلى الخابصة الييجروجيشية القػية في أنيػف الدالديلبت , و التي تؤدؼ إلى OH-الفعل السيدوميخؼ السانح الحؼ تسارسو الدمخة )

تثبيت ىحا الأنيػف و تديل نقل الإلكتخوف السباشخ إلى الأنيػف , و بالتالي تديل الإرجاع السباشخ مسا أدػ إلى اندياح كسػف 
 لقيع الأقل سلبية.الإرجاع إلى ا

 (:2الآلية )

 : [62]( و مذتقاتو إمكانية نقل البخوتػف داخل الجدؼء SAيػفخ وجػد الخابصة الييجروجيشية القػية داخل الجدؼء في حسس )

 

يتع نقل الإلكتخوف إلى الأنيػف  و بالتالي نحرل على أنيػف مدتقخ على سصح السدخػ يعسل كسخكد لإضافة الييجروجيغ , حيث
 السثبت على سصح السدخػ وفق السعادلات :

 

( إلى القيع الأقل سلبية , إلى SAو بالتالي يسكغ أف نفدخ الإندياح الحاصل في كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية في مخكب )
 عغ الخابصة الييجروجيشية القػية و الحرػؿ على أنيػف مدتقخ. سيػلة نقل البخوتػف داخل الجدؼء و الشاتج
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 الشتيجة :

بجلًا مغ ( , فSAلجدؼء ) الكيخكيسيائي( إلى تغيخ الدلػؾ SAيؤدؼ وجػد الخابصة الييجروجيشية داخل جدؼء حسس الدالدليظ )
إرجاع الدمخة الكخبػكديلية إلى الكسػنات الأثثخ  ( السانحة ميدوميخياً في السػقع أورتػ إلى اندياح كسػف OH-أف يؤدؼ وجػد الدمخة )

سلبية و ازدياد صعػبة الإرجاع , أدت الخابصة الييجروجيشية إلى تغيخ ىحا الدلػؾ و اندياح كسػف الإرجاع إلى الكسػنات الأقل 
 سلبية و ازدياد سيػلة الإرجاع بالسقارنة مع حسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ.

 ايخة :تأثيخ الحرّة السغ -4-3

( , على كسػف و آلية إرجاع الدمخة N) الآزوتقسشا في ىحا الجدء بجراسة تأثيخ وجػد ذرة مغايخة في الحلقة العصخية مثل ذرة 

 ( :PCA( ونخمد لو اختراراً )Piridine carboxylic acid-4)( , مغ أجل ذلظ اختخنا السخكب:الكخبػكديلية )

 

(4-Piridine carboxylic acid) 

 ( بالشدبة للدمخة السغايخة.4( السغايخة , بالإضافة للدمخة الكخبػكديلية في السػقع )N) الآزوتالحاوؼ على ذرة 

 ( :Piridine carboxylic acid-4)ة لسخكب : الكهخكيسيائيدراسة الإرجاع  -4-3-1

 ( وفق التخاثيد :PCA, بتحزيخ سلدلة عيارية مغ محلػؿ ) (𝛼)حداب معامل نقل الذحشة قسشا في البجاية ب

C1 = 4.76x10
-5

  ,  C2 = 9.09x10
-5

  ,  C3 = 1.304x10
-4

  ,  C4 = 1.66x10
-4

  mol.L
-1

 

الفػلتػمتخية الحلقية  ( و الصخيقةDC( معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية )M 0.5بتخكيد ) KClو ذلظ في خلية تحػؼ الكيخليت الجاعع 
(CV) . 
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 ( حرلشا على الذكل الآتي :DCبصخيقة التيار السدتسخ )

 

, على في الػسط السائي السعتجؿ  (PCA)السشحشي البػلاروغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب ( : 14الذكل )
 : مدخػ الدئبق القصار

1- 4.76x10
-5

  ,  2-  9.09x10
-5

  ,  3-  1.304x10
-4

  ,  4-  1.66x10
-4

  mol.L
-1

 

Ag/AgCl/Clعلى مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بػجػد السدخػ السقارف 
 قسةمعتسجيغ الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية , حرلشا على  -

 بػلاروغخافية واضحة السعالع , كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي:

 

1.66x10) بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد(  PCA) لسخكب ائيالكيخكيسي(: الإرجاع 85الذكل)
-4

 M)  على
 مدخػ قصخة الدئبق السعلقة

1 

2 
3 

4 

-1066.64 mv 
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( في PCAلسخكب  ) الكيخكيسيائي( ضيػر قسة إرجاع واحجة واضحة السعالع , و ذلظ عشج الإرجاع 17و  14نلبحع مغ الأشكاؿ )
اً للصابع العصخؼ لحلقة البيخيجيغ الحؼ يدبب صعػبة ىجرجة الحلقة ضسغ مجاؿ الكسػف السجروس  الػسط السائي السعتجؿ , و نطخ 

ية لحداب عجد ة فقط , وعلى كل حاؿ الشتائج الاتيسكششا الحكع أف قسة الإرجاع الطاىخة تعػد لإرجاع الدمخة الكخبػكديلي
 الإلكتخونات تؤكج ذلظ.

 ( عشج كل تخكيد :log iبجلالة )( ηمثلشا بيانياً تغيخات فػؽ الكسػف )

C1 = 4.76 x 10عشج تخكيد : 
-5

 M : 

 

x 10 4.76( عشج تخكيد)PCA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: .1الذكل)
-5

 M) 

C2 = 9.09x10عشج تخكيد :  
-5

 M  : 

 

x 10 9.09( عشج تخكيد)PCA( لسخكب )log i( بجلالة )η(: تغيخات فػؽ الكسػف )15الذكل)
-5

 M) 
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M C3 = 1.304x10عشج تخكيد : 
-4: 

 

x 10 1.304( عشج تخكيد)PCA( لسخكب )log i( بجلالة )η(: تغيخات فػؽ الكسػف )11الذكل)
-5

 M) 

C4 = 1.66 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 1.66( عشج تخكيد)PCA( لسخكب )log i( بجلالة )η(: تغيخات فػؽ الكسػف )18الذكل)
-5

 M) 

 ( في الػسط السعتجؿ:PCA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0ثّلشا بيانياً تغيخات )م

 

 ( في الػسط السعتجؿPCA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0( : تغيخات )81الذكل )

y = 0.1607x + 3.1057  ,  m = 0.1607  ,  ά = 1- m  ,  ά = 0.8399 
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 في الؾسط السعتجل: (PCA)لسخكب  الكهخكيسيائيلإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية للإرجاع حداب عجد ا

1x10)بتخكيد  (PCA)تحػؼ  (ml 100)حزخنا عيشة بحجع 
-3

 M و الكيخليت الجاعع )(KCl) بتخكيد (0.5 M)                 وضعشا ,
(20 ml) ا مغ الكيخليت الجاعع في الخلية , وأضفشا إليي(4 ml)  مغ محلػؿ(PCA )          ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية
(1.66 x 10

-4
 M) وبصخيقة التيار السدتسخ , (DC) : حرلشا على الذكل الآتي 

 

x 10 1.66)( بخزكُش PCA( : إرجاع )91الذكل)
-4

 M) ( فٍ انىسط انًعخذل بىجىد انكهزنُج انذاعىKCl 0.5 M عهً يسزي انشئبك )

 (DCانمطار بطزَمت انخُار انًسخًز )

 logو لحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية , قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار 
    

 
بجلالة  

 و حرلشا على خط مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي : Eالكسػف السصبق 

 
 logت ( : تغيخا82الذكل )

    

 
 في الػسط السعتجؿ (x 10-4 M 1.66( بتخكيد )PCA) لسخكب الكيخكيسيائيللئرجاع  Eبجلالة الكسػف السصبق  

y = 0.0179x + 14.164  ,  m = 0.0179  ,  n = 3.93  ,  n   4e
- 

  ( أيزاً يسكغ تحجيج كسػف نرف السػجة :      82مغ الذكل )

 

 = -793.16 mV  
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4e( تُخجع بػ )Piridine carboxylic acid-4)( في مخكب COOH-وكديلية )ىحا يعشي أف الدمخة الكخ 
( و بسخحلة واحجة على -

 مدخػ الدئبق القصار في الػسط السائي السعتجؿ.

 يسكششا اقتخاح آليتيغ لتفاعل الإرجاع الحاصل :

 ( :1الآلية )

 حسس السبختغ.الغيخ الستجاندة للسخكب , ويتذكل  ( في الحلقةNتتزسغ ىحه الآلية بختشة الحرة )

, بالإضافة إلى أف البيخيجيغ  [63]بذكل عاـ فإف مذتقات البيخيجيغ تعصي أنيػنات جحرية مدتقخة تجوـ شػيلًب على سصح السدخػ 
 عصخية.( لا يذارؾ في الNالإلكتخوني الحخ على ذرة ) كػف الدوج [64]( Nيخزع بديػلة لتفاعل بختشة على ذرة )

( : الآزوتيسكششا بشاء على ذلظ اقتخاح آلية تتزسغ في البجاية بختشة ذرة   و الحرػؿ على كاتيػف )البيخيجيشيػـ

 

 يخزع الكاتيػف الشاتج لإلكتخوف و يشتج أنيػف جحرؼ يخزع بعجىا لبخوتػف ليربح جحر معتجؿ :

 

 تتزسغ السخحلة اللبحقة إزالة الجحر و الحرػؿ على الشاتج الشيائي للتفاعل :
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 ( :2الآلية )

( حيث يتزسغ التفاعل في البجاية تذكل أنيػف مدتقخ على PCA( في جدؼء )Nيسكششا اقتخاح آلية أخخػ لا تتزسغ بختشة ذرة )
 كد لإضافة ىيجروجيغ , حيث يتع نقل الإلكتخوف إلى الأنيػف على سصح السدخػ وفق السعادلات :سصح السدخػ يعسل كسخ 

 

 السشاقذة و التفديخ :

4eوججنا أف الدمخة الكخبػكديلية في حسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ في الػسط السعتجؿ , تُخجع بػ )
       ( و بقسة واحجة عشج كسػف -

(E = -1587 mv و عشج دراسة الإرجاع )لسخكب  الكيخكيسيائي(4-Piridine carboxylic acid الحاوؼ على الحرة السغايخة )
(N( وججنا أف الدمخة الكخبػكديلية السػجػدة في السػقع , )4( بالشدبة للحرة السغايخة , تُخجع بػ )4e

( و بقسة واحجة عشج كسػف      -
(E = -1066.64 mv: ) 

 

 

 ( في الػسط السعتجؿ على مدخػ قصخة الدئبق السعلقةPCA( في مخكبات )حسس البشدوئيظ( و )COOH-) الكخبػكديلية(: مقارنة كسػنات إرجاع الدمخة 27الججوؿ )

                                                                     

 
 ( فٍ انىسط انًعخذلPCA( : إرجاع )84( : إرجاع )دًض انبُشوئُك( فٍ انىسط انًعخذل                             انشكم )81انشكم )     

 E (mV) ملاحغات

-COOH 
 السخكب

 دًض انبُشوئُك 1587- (-4e)قسة واحجة

 4e- -1066.64 PCA))قسة واحجة

-COOH 

-1066.64mv 

-COOH 

-COOH 

-1587mv 
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بػكديلية نحػ القيع الأقل سلبية , وذلظ في مخكب بالسقارنة بيغ الحالتيغ , نلبحع اندياح واضح في كسػف إرجاع الدمخة الكخ 
(PCA( الحاوؼ على الحرة السغايخة )N) مع مخكب حسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ. بالسقارنة 

 التفديخ:

 [62]حسس السبختغ , فإف البيخيجيغ يُعتبخ مدتقبل بخوتػف قػؼ ال( , و تذكل N( و التي تتزسغ بختشة الحرة )8بالشدبة للآلية )
 [54]لأيػنات الييجروجيغ  الكيخكيسيائيث تُبجؼ أحساض البيخيجيغ دور تحفيدؼ في التػصيل حي

( إلى تذكل شحشة مػجبة في الحلقة و التي N( , تؤدؼ بختشة ذرة )PCAلجدؼء ) الكيخكيسيائي( السُقتخحة للئرجاع 8في الآلية )
, حيث يشتج عغ البختشة أيػف البيخيجيشيػـ و تذكل حلقة سحب  [65]تديج قابلية البيخيجيغ للخزػع لتفاعلبت الأثدجة و الإرجاع 

 . [66]إلكتخوف مػجبة الذحشة مسا يؤدؼ إلى تشذيط الحلقة اتجاه ىجػـ الإلكتخوف 

Hمغ جية أخخػ , ارتباط أيػف )
( مسا يعدز مغ فخص حجوث الاستبجاؿ في N( يقلل مغ الكثافة الإلكتخونية على ذرة )N( بحرة )+

 ( , أؼ تحجث عسلية سحب للكثافة الإلكتخونية مغ ىحيغ السػضعيغ:4و  2) السػضعيغ

 

( إلى Nالبيخيجيشيػـ , سػؼ تؤدؼ بختشة ذرة ) ة( مغ حلق4وبسا أف الدمخة الكخبػكديلية )مخكد تفاعل الإرجاع( مػجػدة في السػقع )
 و انتقاؿ الإلكتخوف. الكيخكيسيائية الكخبػكديلية , مسا يديل عسلية الإرجاع انخفاض الكثافة الإلكتخونية عغ الدمخ 

 إلى الكسػنات الأقل سلبية  السبختغحسس الللدمخة الكخبػكديلية في جدؼء  الكيخكيسيائيمسا سبق يشتج أف اندياح كسػنات الإرجاع 
 لبيخيجيشيػـ مػجبة الذحشة.و بالتالي ازدياد سيػلة الإرجاع عائج إلى التأثيخ التشذيصي لحلقة ا

( N( يسكغ تفديخ الاندياح الحاصل في كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية نحػ الكسػنات الأقل سلبية , بأف ذرة )2أما في الآلية )
يجيغ ( في البيخ N, و بالتالي لا تبجؼ الحرة ) [67]في البيخيجيغ تحسل زوج إلكتخوني غيخ رابط )زوج حخ( لا يذارؾ في العصخية 

أؼ تأثيخ ميدوميخؼ لأف الدوج الإلكتخوني لا يذارؾ في العصخية , مسا يعشي وجػد انخفاض في الكثافة الإلكتخونية في حلقة 
 [64]يعاني ندبياً مغ نقز إلكتخوني  السجروسجدؼء ال( ذات الرفة الكيخسلبية يجعل N, و بالتالي وجػد ذرة ) [67]البيخيجيغ 

إلى الدمخة الكخبػكديلية , و ازدياد سيػلة الإرجاع , واندياح كسػف الإرجاع إلى القيع  للئلكتخوف  يل ندبياً و ىحا يؤدؼ إلى انتقاؿ س
 الأقل سلبية.
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 الشتيجة :

إلى اندياح كسػف  بيخيجيغ كخبػكدليظ( -4)( في حلقة البشدف غيخ الستجاندة في جدؼء حسس Nيؤدؼ وجػد الحرة السغايخة )
 السدتبجؿ في جدؼء حسس البشدوئيظ  يلية إلى الكسػنات الأقل سلبية مقارنة مع الكخبػكديل العصخؼ غيخ إرجاع الدمخة الكخبػكد

( و تذكل أيػف البيخيجيشيػـ الحؼ يكدب الحلقة شحشة مػجبة و بالتالي تشذيط عسلية سحب Nو ىحا الدلػؾ عائج إلى بختشة ذرة )
يخسلبية و التي تحسل زوج إلكتخوني حخ لا يذارؾ في العصخية , مسا يؤدؼ إلى ( ذات الرفة الكNالإلكتخوف , أو إلى تأثيخ ذرة )

انخفاض الكثافة الإلكتخونية في الحلقة العصخية , و بالتالي تشذيط عسلية سحب الإلكتخوف , و في كلتا الحالتيغ تدداد سيػلة 
 ناتج نيائي. لكحػؿاو اندياح الكسػنات إلى القيع الأقل سلبية و يكػف  الكيخكيسيائيالإرجاع 
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 لمدمخة الكخبؾكديمية : الكهخكيسيائيالشتيجة الشهائية لجراسة تأثيخ العؾامل السختمفة عمى الإرجاع 
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 للدمخة الكخبػكديلية الكيخكيسيائيراسة تأثيخ العػامل السختلفة على الإرجاع ( : الشتيجة الشيائية لج.2الججوؿ )
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 :لدمخة الفؾرميل )الدمخة الألجهيجية( الكهخكيسيائي: الإرجاع  السخحمة الثانية - 5

 : الثانيةخظؾات تشفيح السخحمة 

 , و تتزسغ : البشد ألجىيج لسخكب الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  -

 الحاصل. الكيخكيسيائية الػسط على تفاعل الإرجاع دراسة تاثيخ شبيع - أ

عجد الإلكتخونات السُدتيلكة في الإرجاع و تحجيج آلية التفاعل و السخاحل التي يسخ بيا , و اقتخاح السعادلات حداب  - ب
 السشاسبة ثع تحجيج الشػاتج.

 تزسغ :دراسة تأثيخ وجػد الستبادلات ذات الافعاؿ الإلكتخونية الداحبة و السانحة , وت - ت

 نيتخو البشد ألجىيج -4لسخكب  الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  -

 .كلػرو البشد ألجىيج -4 لسخكب الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  -

  ميتػكدي البشد ألجىيج -4 لسخكب الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  -

 الحاصل , وتتزسغ : الكيخكيسيائيدراسة تأثيخ وجػد الحرة السغايخة على تفاعل الإرجاع  - ث

 .ألجىيج -2بيخوؿ لسخكب  الكيخكيسيائيدراسة الإرجاع  -
 

 عمى مدخى الدئبق القظّار لسخكب البشد ألجهيج الكهخكيسيائيجاع الإر  -5-1
 

إرجاع الألجىيجات و الكيتػنات إلى كحػؿ يّعتبخ أحج السػضػعات اليامّة في الاصصشاع العزػؼ , عادة ما يتع تشفيح ذلظ 

ومع ذلظ فإف استخجاـ حتى كسية قليلة مغ الحفازات أو الكػاشف [, 68زات أو اليجرجة التحفيدية ]حفاباستخجاـ الييجريجات ك

يُعتبخ الإرجاع العزػؼ باستخجاـ السدارؼ دألة ذات أىسية اقترادية و بيئية, السعجنية الخصخة أو الأنديسات باىطة الثسغ ىػ م

 .كيخليتعغ ال الكيخبائية عسلية بديصة الصخيقة مع سيػلة عدؿ الشاتج

 ( :C6H5CHOالبشد ألجىيج أو )بشد ألجييايج( ىػ مخكب عزػؼ صيغتو الكيسيائية )
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 خىا فائجة في السجالات الرشاعية يتالف مغ حلقة بشدف و مجسػعة الفػرميل الػضيفية , و ىػ أبدط الألجىيجات العصخية و أثث

اللػف رائحة مسيدة تذبو اللػز , وفي الػاقع فإف البشد ألجىيج ىػ السخكب الأساسي في زيت اللػز السخ و يسكغ وليحا الدائل عجيع 

 [.69,70استخلبصو مغ عجد مغ السرادر الصبيعية الأخخػ ]

ائياف تسكغ الكيسي ـ1832على يج الريجلاني الفخندي مارتيخز, وفي سشة  ـ1803استخلز البشدألجىيج مغ اللػز السخ سشة 

 [.71,72] مغ ترشيع البشدألجىيج لأوؿ مخة ويػستػس فػف ليبيغ فخيجرش فػلخ الألسانياف

درجة  90يتع تدخيغ سيشامالجيييج في محلػؿ مائي كحػلي بيغ  حيثتفاعل ريتخو ألجوؿ:  ةصخيقثسا يتع ترشيع البشد ألجىيج ب

ساعة  متبػعًا بتقصيخ  80إلى  5عجة )غالبًا كخبػنات الرػديػـ أو البيكخبػنات( لسجة درجة مئػية باستخجاـ قا 150مئػية و 

 [.73,74] البشدالجيييج الستذكل. يشتج عغ ىحا التفاعل أيزًا الأسيتالجيييج

 

 لمبشد ألجهيج: الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ طبيعة الؾسط عمى الإرجاع  -5-2-2

 في الؾسط السائي السعتجل: -5-2-2-2

للبشد ألجىيج بالصخيقة البػلاروغخافية على مدخػ الدئبق القصّار و اقتخاح الآلية التي يتع بيا  الكيخكيسيائيقسشا بجراسة الإرجاع 
التفاعل و معادلة التفاعل الحاصل و ناتج التفاعل , وذلظ مغ خلبؿ حداب عجد الإلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية 

 الحاصلة.
 (, قسشا بتحزيخ سلدلة عيارية مغ محلػؿ البشد ألجىيج بالتخاثيد الآتية :αاف لابجّ في البجاية مغ حداب معامل نقل الذحشة )مغ أجل ذلظ ك

8 5 3 0 2 V(ml) 

2.857 x 10-4 2 x 10-4 1.304 x 10-4 9.09 x 10-5 4.76 x 10-5 C(mol.L
-1

) 

 ( باسخخذاو ياء ثُائٍ انخمطُز فٍ انخذضُز.M 0.5ش )( بخزكKClُ)و ذلظ في خلية تحػؼ على الكيخليت الجّاعع  

Ag/AgCl/Cl)بػجػد السدخػ السقارف  (DME)للبشد ألجىيج على مدخػ الدئبق القصّار  الكيخكيسيائيأجخيشا الإرجاع 
-

معتسجيغ  (

 على مدخػ قصخة الدئبق السعلّقة. (CV)و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية  (DC)الصخيقة الكلبسيكية 

, سخعة السدح                                  (mV 2000-), كسػف نياية الإرجاع  (mV 0.0)الآتية: كسػف بجاية الإرجاع  السعاملبت حجّدنا

(100 mV.s
-1

 (.Metrohm computrece 797VA) , والقخقخة بغاز الآزوت الشقي لسجّة عذخة دقائق باستخجاـ جياز (

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D8%B4_%D9%81%D9%88%D9%84%D8%B1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D8%B4_%D9%81%D9%88%D9%84%D8%B1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%8A%D9%88%D8%B3%D8%AA%D9%88%D8%B3_%D9%81%D9%88%D9%86_%D9%84%D9%8A%D8%A8%D9%8A%D8%BA
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%8A%D9%88%D8%B3%D8%AA%D9%88%D8%B3_%D9%81%D9%88%D9%86_%D9%84%D9%8A%D8%A8%D9%8A%D8%BA
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حرلشا على مػجة بػلاروغخافية واحجة عشج كل تخكيد تػضح تغيخات شجة  (DC) التيار السدتسخعلى مدخػ الدئبق القصّار بصخيقة 

 ( بجلالة الكسػف السصبق , مػضحة بالذكل :iالتيار )

 

فٍ وسط يائٍ يعخذل ( بذلانت انكًىٌ انًطبك نكم حزكُش يٍ حزاكُش انسهسهت انعُارَت نًزكب انبُش أنذهُذ i( : حغُزاث شذة انخُار )87انشكم )

 عهً يسزي انشئبك انمطار( DCبطزَمت انخُار انًسخًز ) KCl (0.5 M)َذىٌ انكهزنُج انذاعى 

a – 4,76.10
-5

 M    b- 9,09.10
-5

 M      c- 1,304.10
-4

 M     d- 2 . 10
-4

 M       e – 2,857.10
-4

 M 

 ( عُذ كم حزكُش , و دصهُا عهً الأشكال اِحُت :log i( بجلالة )ηقسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات فػؽ الكسػف )

C1 = 4,76.10عُذ حزكُش :  
-5

 M  

 

لسخكب البشد ألجىيج في وسط مائي معتجؿ عشج تخكيد  الكيخكيسيائي( للئرجاع log i( بجلالة )η: تغيخات فػؽ الكسػف )(96الذكل )
(4,76.10-5 M) 

y = 0.4701x - 1.2736 

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

2.65 2.7 2.75 2.8 2.85 2.9 2.95 3

η 

log i 

a 

b 
c d e 
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C2 = 9,09 x 10عُذ حزكُش :  
-5

 M 

 

       نًزكب انبُش أنذهُذ فٍ وسط يائٍ يعخذل عُذ حزكُش  انكهزكًُُائٍ( نلإرجاع log i( بذلانت )ηحغُزاث فىق انكًىٌ )( : 97الذكل )

(9,09 x 10
-5

 M) 

C3 = 1,304 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M : 

 

        ُذ فٍ وسط يائٍ يعخذل عُذ حزكُش نًزكب انبُش أنذه انكهزكًُُائٍ( نلإرجاع log i( بذلانت )ηحغُزاث فىق انكًىٌ )( : 98الذكل )

(1,304 x 10
-4

 M) 

C4 = 2x10عشج تخكيد : 
-4

 M: 

 

2.10نًزكب انبُش أنذهُذ فٍ وسط يائٍ يعخذل عُذ حزكُش ) انكهزكًُُائٍ( نلإرجاع log i( بذلانت )ηحغُزاث فىق انكًىٌ )( : 99الذكل )
-4

 

M) 

y = 0.5869x - 1.7174 

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

2.9 2.95 3 3.05 3.1 3.15

η 

log i 

y = 0.6823x - 2.0727 

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

3 3.05 3.1 3.15 3.2 3.25

η 

log i 

y = 0.5189x - 1.5771 

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

3 3.05 3.1 3.15 3.2 3.25

η 

log i 
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C5 = 2.857 x 10عشج تخكيد : 
-4

 M : 

 

       لسخكب البشد ألجىيج في وسط مائي معتجؿ عشج تخكيد الكيخكيسيائي( للئرجاع log i( بجلالة )η( : تغيخات فػؽ الكسػف )100)الذكل 

(2.857 x 10
-4

 M) 

 ( : log C0( بذلانت )log i0( نخسع التسثيل البياني لتغيخات )αلحداب معامل الشقل )

 

 ( نًزكب انبُش أنذهُذ فٍ انىسط انًائٍ انًعخذلlog C0( بذلانت )log i0( : تغيخات )101لذكل )ا

0.5838 == 1-m            𝛼 y = 0.4162x + 4.5673 ,    m = 0.4162     , 𝛼 

لمبشد ألجهيج عمى مدخى الدئبق في الؾسط السائي  الكهخكيسيائيحداب عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية للإرجاع 
 السعتجل :

1x10)تحتػؼ على البشد ألجىيج بتخكيد  (ml 100)عيشة بحجع  حزخنا
-3

 M)  و الكيخليت الجاععKCl  بتخكيد(0.5 M)  حيث

بػجػد السدخػ  (DME)للعيشة على مدخػ الدئبق القصار  الكيخكيسيائياستخجمشا في التحزيخ ماء ثشائي التقصيخ, درسشا الإرجاع 

Ag/AgCl/Clالسقارف 
على  (CV)( و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية DCة )شخيقة التيار السدتسخ معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكي -

 .مدخػ قصخة الدئبق السعلّقة 

y = 0.4706x - 1.4335 

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14
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log i 
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مغ محلػؿ  (ml 8)في الخلية و أضفشا إلييا  KCl مغ الكيخليت الجاعع (ml 20)تع وضع  (DC)بصخيقة التيار السدتسخ 
1x10)البشدالجىيج 

-3
 M)  2,857)اً في الخلية يائيكيخوكيسليربح تخكيد السادة الفعالة x 10

-4
 M)  وبعج السدح حرلشا على ,

 مػجة بػلاروغخافية واحجة واضحة السعالع , مبيشة في الذكل الآتي : 

 

x 10 2.857( : السػجة البػلاروغخافية السػافقة لإرجاع البشدالجىيج )102الذكل )
-4

 M في الػسط السائي السعتجؿ بػجػد الكيخليت الجاعع )
KCl (0.5 M) ( على مدخػ الدئبق القصار بصخيقة التيار السدتسخDC) 

 logلحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار 
    

 
بجلالة   

 ( و حرلشا على مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل :Eالكسػف السصبق )

 

 log( : تغيخات 103)الذكل 
    

 
للبشدالجىيج على مدخػ الدئبق القصّار في الػسط السائي  الكيخكيسيائي( للئرجاع Eبجلالة الكسػف السصبق )  

    السعتجؿ.

 y = 0.0476x + 67.307  ,  m = 0.0476 

     log.باستخجاـ معادلة نخندت :    ) 

 
 E =   

 

 +      
  

 ( .    n = 2.12(, نجج أف )

y = 0.0476x + 67.307 

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

-1430-1425-1420-1415-1410-1405

log id-i/i 
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 1
2
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لسخكب البشدالجىيج على مدخػ الدئبق القصار  الكيخكيسيائيوبالتالي يكػف عجد الإلكتخونات السشتقلة خلبؿ العسلية السدخوية للئرجاع 
                           ( أيزاً يسكغ إيجاد كسػف نرف السػجة للبشدالجىيج 104( , ومغ الذكل )-2eبالصخيقة البػلاروغخافية يداوؼ )

  

 

             . ) 

بػلاروغخافية واضحة السعالع , ولػحع كسػف  قسة( , وحرلشا على HDMEدرسشا العيشة نفديا على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة )
 ( .E = -1481.14 mVالإرجاع للدمخة الألجىيجية عشج )

 

 ( في الػسط السعتجؿ بالصخيقة الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقةx 10-4 M 2.857بشدالجىيج )لل الكيخكيسيائي( : الإرجاع 104الذكل)

 السشاقذة :

, وأف  [6]بسا أنو لا يسكغ إرجاع الحلقات العصخية في السحاليل السائية حيث تحتاج الحلقة العصخية إلى كسػنات غاية في الدلبية 

, وفي حاؿ كاف البخوتػف سخيع بسا فيو الكفاية يتع إرجاع  [75]جات تذكل انيػنات جحرية مخكبات الكخبػنيل بسا في ذلظ الألجىي

n = 2e), ىحا يعشي أف عجد الإلكتخونات السحدػب  [76]الجحور الستكػنة على الفػر
-

     قج استيلظ في إرجاع الدمخة الألجىيجية (

اقتخاح آلية للتفاعل الحاصل يتع فييا إرجاع الػضيفة الألجىيجية في مخكب البشدالجىيج إلى الكحػؿ ( فقط , حيث يسكششا )  

ا بالصخيقة البػلاروغخافية على مدخػ الدئبق القصّار ىػ كيخوكيسيائيالسػافق , ويكػف الشاتج الشيائي لإرجاع جدؼء البشدالجىيج 

 )الفيشيل ميتانػؿ( وفق الآلية :
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 لمبشدالجهيج في الؾسط السائي السعتجل : الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ تغيخ التخكيد عمى الإرجاع  -5-2-2-0

( , حزخنا DCمعتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية )شخيقة التيار السدتسخ  الكيخكيسيائيدرسشا تأثيخ تغيخ تخكيد البشدالجىيج على إرجاعو 
1x10)وتخكيد ( ml 100)جع عيشة للبشدالجىيج بح

-3
 M)  وضعشا ,(20 ml )مغ الكيخليت الجاعع KCl (0.5 M)  في الخلية و

 عج كل إضافة في وسط مائي معتجؿ :في كل دفعة , ورسع السشحشي البياني ب( ml 1)أضفشا محلػؿ البشدالجىيج بالتجريج 

 

 على مدخػ الدئبق القصار في الػسط السعتجؿ الكيخكيسيائيالإرجاع  (: تأثيخ تغيخ تخكيد البشدالجىيج على تيار105الذكل )

a – 4,76.10
-5

 M    b- 9,09.10
-5

 M      c- 1,304.10
-4

 M     d- 2 . 10
-4

 M       e – 2,857.10
-4

 M 

a 
b c 

d e 
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 مثلشا بيانياً تغيخات شجة التيار مع التخكيد وحرلشا على علبقة خصية جيجة مػضحة بالذكل :

 

 : التسثيل البياني لتأثيخ تغيخ تخكيد البشدالجىيج على شجة التيار الحجؼ ( 106الذكل)

 السشاقذة والتفديخ :

نلبحع اف إرجاع البشدالجىيج بجأ تقخيباً عشج نفذ الكسػف و ذلظ ضسغ مجاؿ التخكيد السجروس, نلبحع أف قسة تيار الإرجاع تدداد 
 دة الفعالة الػاصلة إلى سصح السدخػ مع زيادة التخكيد.مع ازدياد التخكيد , يعػد ذلظ إلى زيادة كسية السا

 .نلبحع أف شجة التيار تدداد إلى قيسة معيشة فقط , ولع تُلبحع أؼ زيادة أخخػ في شجة التيار مع زيادة التخكيد 

 لمبشدالجهيج في الؾسط السعتجل : الكهخكيسيائيدراسة حخكية تفاعل الإرجاع  -5-2-2-3

للبشدالجىيج على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة , معتسجيغ الصخيقة  الكيخكيسيائيدح على عسلية الإرجاع درسشا تاثيخ سخعة الس
Ag/AgCl/Clالفػلتػمتخية الحلقية بػجػد السدخػ السقارف 

-
 KCl (0.5 M)في وسط مائي معتجؿ , بػجػد الكيخليت الجاعع   

 وحرلشا على الذكل :

 

على مدخػ  (x 10-5 M 4.76للبشدالجىيج بتخكيد ) الكيخكيسيائيالسدح على قسة التيار الحجؼ للئرجاع ( : تأثيخ تغيخ سخعة 107الذكل)
 قصخة الدئبق السعلقة

a – 100 mv/s      b- 200 mv/s    c- 300 mv/s      d- 400 mv/s 
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-2000

-1500
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-500

0
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 سيفظ( :     –و بالاعتساد على معادلة )رانجليذ 

  = 2.686 .    .  
 

  . A .  
 

  .  
 

  

 مثلشا بيانياً تغيخات التيار بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة السدح و حرلشا على علبقة خصية جيجة مػضحة في الذكل :

 

لدخعة السدح بالصخيقة للبشدالجىيج في الػسط السعتجؿ بجلالة الجحر التخبيعي  الكيخكيسيائي(: تغيخات شجة التيار الحجؼ للئرجاع 108الذكل)
 الفػلتػمتخية الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة

 السشاقذة و التفديخ: 

( اندياح قسع التيار نحػ الكسػنات الأثثخ سلبية مع ازدياد سخعة السدح كسا نلبحع ازدياد ارتفاع القسة مع 107نلبحع مغ الذكل )
      ل الإرجاع يخزع للآلية الانتذارية و وندسي التيار السار في ىحه الحالة زيادة سخعة السدح , ومغ ىشا يسكغ القػؿ أف تفاع

ا مغ الجدء الأثبخ في السحلػؿ إلى سصح كيخوكيسيائيبػ )تيار الانتذار( و الحؼ تقترخ قيستو على معجؿ انتذار الجديسات الفعالة 
 السدخػ الدئبقي.

 في الؾسط الحسزي : -5-2-2-4
1x10)وتخكيد ( ml 100)يج بحجع حزخنا عيشة للبشدالجى

-3
 M)  أخحنا مشيا ,(8 ml ) و أضفشاىا إلى خلية تحػؼ(20 ml ) مغ

x 10 2.857)ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية  KCl (0.5 M)الكيخليت الجاعع 
-4

 M)  و أضفشا إلى الخلية ,(1 ml ) مغ

           نحرل على محلػؿ فيو ( و x 10-2 M 1.7) ,ليربح تخكيد الحسس في الخلية HCl (0.5 M)حسس كلػر الساء 

(pH = 1.76)  , للبشدالجىيج على مدخػ الدئبق القصار معتسجيغ شخيقة التيار السدتسخ الكيخكيسيائيدرسشا الإرجاع(DC)  وحرلشا

 على الذكل الآتي :
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x10 2.857)للبشدالجىيج  الكيخكيسيائي( : الإرجاع 109الذكل )
-4

 M) كيخليت الجاعع في الKCl يفي وسط حسز (HCl, pH = 1.76) 
 (pH = 1.76): وسط حسزي b: وسط معتجؿ  ,  a:  (DC)بصخيقة التيار السدتسخ 

 ملاحظات E (mV) id (nA) pH الوسط

 لًت وادذة 5 2288- 1417- معتدل

 حمضي
(1.7x10

-2
 M HCl) 

 لًخٍُ 1.76 2364- 1300- 1132.8- 948.2-

x 10 2.857)للبشدالجىيج  الكيخكيسيائي: تأثيخ الػسط الحسزي على كسػف و شجة التيار الحجؼ للئرجاع ( 27الججوؿ )
-4

 M)  على مدخػ
 الدئبق القصار

 السشاقذة و التفديخ :

حؼ ( العائج لإرجاع البشدالجىيج في وسط مائي معتجؿ و والa( السخافق و و بالسقارنة بيغ الخط )27( و الججوؿ )109مغ الذكل )

 ( العائج لإرجاع البشدالجىيج في وسط حسزي , نلبحع الآتي :bإرجاع واحجة عائجة لإلكتخونيغ , و الخط ) مػجةتطيخ فيو 

 .مػجتيغالإرجاع إلى  مػجةانذصار  -

 اندياح كسػف الإرجاع إلى القيع الأثثخ إيجابية. -

( في الػسط الحسزي , يداوؼ تقخيباً نرف bي الخط )ف مػجة( نلبحع أف ارتفاع كل 109في الذكل ) الأمػاجبسقارنة ارتفاعات 

( في الػسط السعتجؿ و وبسا أنشا وججنا عشج حداب عجد الإلكتخونات السدتيلكة في الإرجاع aفي الخط ) السػجةارتفاع 

a 
b 
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الاستشتاج أف كل  ( , يسكششا-2e( تعػد للئرجاع بإلكتخونيغ )aفي الخط ) السػجةللبشدالجىيج في الػسط السعتجؿ اف  الكيخكيسيائي

 ( تعػد للئرجاع بإلكتخوف واحج , و بالتالي ندتشتج انو :bي الخط )السػجتيغ فمغ  مػجة

واحجة )مخحلة واحجة(  بسػجةا على مدخػ الدئبق القصّار كيخوكيسيائيفي الػسط السائي السعتجؿ , يُخجع جدؼء البشدالجىيج 

ا على كيخوكيسيائيشا سابقاً, أما في الػسط الحسزي , يُخجع جدؼء البشدالجىيج بإلكتخونيغ و نحرل على الفيشيل ميتانػؿ , كسا بيّ 

 إلكتخوف واحج. مػجة)مخحلتيغ( تػافق كل  بسػجتيغمدخػ الدئبق القصار 

( يذيخ إلى أف انتقاؿ البخوتػف يدبق نقل الإلكتخوف حدب pH( إلى كسػنات أثثخ سلبية بازدياد اؿ )aاندياح السػجة  في الخط )

Hلذكل )ا
+
 e

-
 H

+
 e

, كسا أنو عشجما يكػف البخوتػف سخيع كفاية يتع إرجاع الجحور الستكػنة على الفػر حدب الآلية [77,78]( -

(H
+
 e

-
 H

+
 e

 لجدؼء البشدالجىيج في الػسط الحسزي : الكيخكيسيائيوبالتالي يسكغ اقتخاح الآلية الآتية للئرجاع , [76]( -

 

Hوفخة أيػنات )اندياح كسػنات الإرجاع إلى القيع الاثثخ إيجابية , قج يكػف سببو 
( الآتية مغ الحسس القػؼ, مسا يؤدؼ إلى زيادة +

 .[17] سيػلة الإرجاع

( في الػسط السعتجؿ , يسكغ تفديخه a( في الػسط الحسزي مقارنة بػضػحو في الخط )bعجـ وضػح التيار الحجؼ في الخط )

, كسا يسكغ تفديخ الديادة [79]في الػسط الحسزي السػجة تكػف مرحػبة بيجروجيغ محفّد يجعل التيار الحجؼ غيخ واضح  بأنو

, وكحلظ زيادة القػة الأيػنية السخافقة لديادة تخكيد  .[77]الصفيفة في شجة تيار الإرجاع في الػسط الحسزي بتحفيد الحسس

 [76]. الأيػنية الحسس حيث أف ارتفاع القسة حداس للقػة
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بالتدامغ مع الاندياح إلى الكسػنات الأثثخ إيجابية , يسكغ تفديخه بديادة سيػلة الإرجاع في  مػجتيغالإرجاع إلى  مػجةانذصار 

Hالػسط الحسزي مقارنة مع الػسط السعتجؿ , حيث يػفخ الػسط الحسزي الكفاية و الدخعة في إمجاد أيػنات الييجروجيغ )
+ )

جاع, أو أف ناتج الإرجاع بالالكتخوف الأوؿ يتجسع عشج سصح السدخػ و تحجث إعاقة في استكساؿ عسلية الإرجاع اللبزمة للئر 

 الإرجاع. مػجةبالالكتخوف الثاني مسا يؤدؼ إلى انذصار 

 الإنتقائية الكسؾنية في الؾسط الحسزي :

انتقاؿ الكتخوف واحج إلى  مػجةتقابل كل  مػجتيغىيج إلى للبشدالج الكيخكيسيائيالإرجاع  مػجةوججنا أنو في الػسط الحسزي تشذصخ 
( و العائجة إلى b( السخافق نلبحع أف كسػف إرجاع السػجة الثانية في الخط )27( و الججوؿ )109جدؼء البشدالجىيج , مغ الذكل )

 الآتية : السعاملبتعشج الجراسة و بالتالي إذا حجدنا  (mV 1083-)انتقاؿ الالكتخوف الثاني إلى جدؼء البشدالجىيج , بجأ عشج 

 , سػؼ نحرل على  (mV/s 100), سخعة السدح  (mV 1000-), كسػف نياية الإرجاع  (mV 0.0)ثسػف بجاية الإرجاع 

الأولى فقط و العائجة للئرجاع بإلكتخوف واحج في الػسط الحسزي , و بالتالي سػؼ نحرل على سصح السدخػ على جحر  السػجة
 حخ وفق الآلية :

 

 في الؾسط الأساسي : -5-2-2-5
1x10)وتخكيد  (ml 100)حزخنا عيشة للبشدالجىيج بحجع 

-3
 M)  أخحنا مشيا ,(8 ml)                       و أضفشاىا إلى خلية تحػؼ

(20 ml)  مغ الكيخليت الجاععKCl (0.5 M) 2.857) ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية x 10
-4

 M)  و أضفشا إلى الخلية ,

(1 ml)  مغ ىيجروكديج الرػديػـNaOH (0.5 M)  1.7)ليربح تخكيد الأساس في الخلية x 10
-2

 M )                      

 (DCللبشدالجىيج على مدخػ الدئبق القصار معتسجيغ شخيقة التيار السدتسخ) الكيخكيسيائيدرسشا الإرجاع ( , pH = 12.24)و

 وحرلشا على الذكل الآتي :



148 
 

 

x10 2.857)ج للبشدالجىي الكيخكيسيائيالإرجاع ( : 110الذكل)
-4

 M)  في الكيخليت الجاععKCl                           في وسط أساسي
(NaOH 1.7x10

-2
M) ( بصخيقة التيار السدتسخDC) على مدخػ الدئبق القصار  :a  ,  وسط معتجؿ :b وسط أساسي :(pH = 12.24)  

 ملاحغات E (mV) id (nA) pH الؾسط
 قسة واحجة 7 2270.3- 1400- معتجؿ

 أساسي 
(1.7x10-2 M NaOH) -1430 -1818.1 12.24 

 قسة واحجة

خػ ( على مدx 10-4 M 2.857للبشدالجىيج ) الكيخكيسيائي( : تأثيخ الػسط القلػؼ على كسػف و شجة التيار الحجؼ للئرجاع 28الججوؿ )
 الدئبق القصار

 السشاقذة و التفديخ :

للبشدالجىيج في الػسط السعتجؿ    الكيخكيسيائي( العائج للئرجاع a( السخافق و بالسقارنة بيغ الخط )28( و الججوؿ )110مغ الذكل )

نلبحع  (pH = 12.24)( في الػسط الأساسي bو الحؼ تطيخ فيو قسة واحجة تعػد لإلكتخونيغ كسا وججنا سابقاً , و الخط البياني )

 ما يلي :

 واحجة. بسػجةيُخجع جدؼء البشدالجىيج في الػسط القلػؼ  -

 للبشدالجىيج في الػسط الأساسي إلى الكسػنات الأثثخ سلبية. الكيخكيسيائييشداح كسػف الإرجاع  -

 مع الػسط السعتجؿ. للبشدالجىيج في الػسط الأساسي مقارنة الكيخكيسيائيانخفاض شجة التيار الحجؼ السقابل للئرجاع  -

a 

b 
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في الػسط الأساسي , يذيخ إلى أف جدؼء  السػجةفي الػسط السعتجؿ و العائجة لإلكتخونيغ مع ارتفاع  السػجةالتقارب في ارتفاع 

 واحجة عائجة لإلكتخونيغ, و بسا أنو في السحاليل الأساسية و بالشدبة للؤلجىيجات بذكل بسػجةالبشدالجىيج في الػسط الأساسي يُخجع 

كسا  [76]ؼ ثع يُزاؼ إليو بخوتػف سخيع جحر ,حيث يتكػف أنيػف  [78]يحجث نقل الإلكتخوف قبل البخوتػف  (R = H)عاـ حيث 

أف الاندياح الحاصل في كسػف الإرجاع إلى قيع أثثخ سلبية في الػسط الأساسي يعػد إلى أف نقل البخوتػف يحجث في خصػة لاحقة 

  للبشدالجىيج على مدخػ الدئبق القصار في الػسط الأساسي الكيخكيسيائييسكغ اقتخاح آلية للئرجاع  ,و بالتالي [80]لشقل الإلكتخوف 

e)تذسل انتقاؿ إلكتخونيغ و بخوتػنيغ إلى جدؼء البشدالجىيج حدب التتابع 
-
 H

+
 e

-
 H

+
, ويكػف الشاتج الشيائي لإرجاع البشدالجىيج  (

 سعادلات :في وسط قلػؼ ىػ كحػؿ الفيشيل ميتانػؿ حدب ال

 

الاندياح الحاصل في كسػف إرجاع البشدالجىيج إلى الكسػنات الأثثخ سلبية , وكحلظ الانخفاض الحاصل في قسة الإرجاع في الػسط 
 الأساسي مقارنة مع الػسط السعتجؿ يذيخ إلى ازدياد في صعػبة الإرجاع.

, أدػ ذلظ إلى انخفاض في  7الػسط فػؽ الػ  pHعجّؿ نقل البخوتػف , فكلسا ازدادت قيسة يسكغ تفديخ ذلظ بالاعتساد على م
H,أؼ أف إمجاد أيػنات  [77]معجّؿ نقل البخوتػف 

أؼ تدداد  [6]يكػف غيخ كاؼٍ , لحلظ يحجث الإرجاع عشج كسػنات أثثخ سلبية  +
 صعػبة الإرجاع.
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لمدمخة  الكهخكيسيائيحة للإلكتخونات كستبادلات لمحمقة العظخية عمى الإرجاع دراسة تأثيخ الدمخ الداحبة و السان -5-2-0
 الألجهيجية في مخكب البشد ألجهيج

 :)الإرجاع الكهخكيسيائي لسخكب بارا نتخو بشد ألجهيج( تأثيخ الدمخ الداحبة -5-2-0-2

وعلى  لألجىيجية في مخكب البشد ألجىيج للدمخة ا ئيالكيخكيسيامغ أجل دراسة تأثيخ وجػد الدمخ الداحبة للئلكتخونات على الإرجاع 

الحاوؼ على زمخة  (PNA)ثسػنات الإرجاع و عجد الإلكتخونات الستبادلة و الشػاتج , قسشا باختيار مخكب )بارا نتخو بشد ألجىيج( 

     الشتخو فعل ميدوميخؼ ساحب في السػقع )بارا( مغ حلقة البشدف بالشدبة للدمخة الألجىيجية , حيث تُبجؼ زمخة    (NO2)الشتخو 

(-M): 

 
على مدخػ الدئبق القصار , واقتخاح الآلية التي يتع بيا التفاعل, و معادلة  (PNA)لسخكب  الكيخكيسيائيقسشا بجراسة الإرجاع 

عسلية السدخوية الحاصلة باستخجاـ معادلة ( السشتقلة في الnالتفاعل الحاصل , و ذلظ مغ خلبؿ حداب عجد الإلكتخونات )

 (PNA)( , قسشا بتحزيخ سلدلة عيارية مغ α)نخندت( , مغ أجل ذلظ كاف لابج في البجاية مغ حداب معامل نقل الذحشة )

 بالتخاثيد الآتية:

C1 = 4.76x10
-5

  ,  C2 = 9.09x10
-5

  ,  C3 = 1.304x10
-4

  ,  C4 = 1.66x10
-4

 mol.L
-1

 

 

حيث استخجمشا ماء ثشائي التقصيخ في التحزيخ , و اعتسجنا  (M 0.5)بتخكيد  KCl ية تحػؼ الكيخليت الجاععو ذلظ في خل

  (CV)و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية  (DC)الصخيقة الكلبسيكية 
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 حرلشا على الذكل الآتي : (DC)بصخيقة التيار السدتسخ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 في الػسط السائي السعتجؿ : (PNA)روغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب (: السشحشي البػلا111الذكل )

1 – 4.76x10-5 M  ,  2- 9.09x10-5 M  ,  3- 1.304x10-4 M  ,  4- 1.66x10-4 M 

Ag/AgCl/Clعلى مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بػجػد السدخػ السقارف 
شا على ثلبث لقية , حرلصخيقة الفػلتػمتخية الحمعتسجيغ ال -

 ( كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي :A , B , Cقسع بػلاروغخافية واضحة السعالع )

 

x 10 1.66)بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (PNA)لسخكب  الكيخكيسيائي(: الإرجاع 112الذكل)
-4

 M)  على

 مسرى قطرة الزئبق المعلقة

A 

B 

C 

1 2 
3 

4 

A 

B 

C 
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,وبالشطخ إلى صيغة السخكب  (A , B , C)( ضيػر ثلبث قسع بػلاروغخافية واضحة السعالع 112 , 111) ذكليغلنلبحع مغ ا

( و زمخة الشتخو السجروس نلبحع وجػد زمختيغ وضيفيتيغ قابلتيغ للئرجاع على مدخػ الدئبق و ىسا الدمخة الألجىيجية )
(NO2)  اد على الشتائج التي استخلرشاىا عشج دراسة مخكب نتخو حسس البشدئيظ , حيث تُخجع زمخة الشتخو عشج , و بالاعتس

 الكيخكيسيائي( الطاىخة عشج كسػنات أقل سلبية تعػد للئرجاع Aثسػنات أقل سلبية مغ الدمخة الكخبػنيلية , يسكغ الحكع بأف القسة )
 جىيجية.لللدمخة الأ الكيخكيسيائيلئرجاع تعػداف ل (B , C)لدمخة الشتخو , أما القستيغ 

 ( العائجة للدمخة الألجىيجية :B) للسػجة( عشج كل تخكيد , و ذلظ بالشدبة log i( بجلالة )ηمثلشا بيانياً تغيخات فػؽ الكسػف )

C1 = 4.76 x 10عشج تخكيد :  
-5

 M  : 

 

4.76x10)عشج تخكيد  (PNA)لسخكب  (log i)( بجلالة η(: تغيخات فػؽ الكسػف )113الذكل)
-5

 M)  السػجةمغ أجل B 

C2 = 9.09 x 10عشج تخكيد :  
-5

 M: 
 

 

M 9.09 x 10)عشج تخكيد  (PNA)لسخكب ( log i)( بجلالة η(: تغيخات فػؽ الكسػف )114الذكل)
-5

 B السػجةمغ أجل  (
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C3 = 1.304 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M : 
 

 
M 1.304 x 10)عشج تخكيد  (PNA)لسخكب ( log i)ة ( بجلالη(: تغيخات فػؽ الكسػف )115الذكل)

-4
 B السػجةمغ أجل ( 

C4 = 2.66 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M : 

 

M 2.66 x 10)عشج تخكيد  (PNA)لسخكب  (log i)( بجلالة η(: تغيخات فػؽ الكسػف )116الذكل)
-4

 B السػجةمغ أجل  (
 كل تخكيد :مغ أجل  (log C)بجلالة  (log i0)مثلشا بيانياً تغيخات 

 

 B السػجةفي الػسط السعتجؿ مغ أجل  (PNA)مغ أجل كل تخكيد لسخكب  log Cبجلالة  log i0(: تغيخات 117الذكل )

 = 0.4985y = 0.5015x + 5.2609  ,  m = 0.5015  ,   𝛼 

y = 0.5015x + 5.2609 

3

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

-5-4-3-2-10

log i0 

log C 
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 لؾسط السعتجل :في ا (PNA)لسخكب  الكهخكيسيائيحداب عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية للإرجاع 

1x10)بتخكيد  (PNA)( تحػؼ ml 100)حزخنا عيشة بحجع 
-3

 M)  و الكيخليت الجاعع(KCl ) بتخكيد(0.5 M)                 وضعشا ,
(20 ml ) مغ الكيخليت الجاعع في الخلية , وأضفشا إلييا(1 ml ) مغ محلػؿ(PNA)  ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية
(4.76 x 10

-5
 M)  وبصخيقة التيار السدتسخ ,(DC)  : حرلشا على الذكل الآتي 

 

x 10 4.76)بتخكيد  (PNA)(: إرجاع 118الذكل)
-5

 M)  في الػسط السعتجؿ بػجػد الكيخليت الجاعع(KCl 0.5M)  على مدخػ الدئبق
 DCالقصار بصخيقة التيار السدتسخ 

 log لية السدخوية , قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار و لحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العس
    

 
بجلالة 

 و حرلشا على خط مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي : (B) للسػجة Eالكسػف السصبق 

 
 log: تغيخات ( : 119الذكل)

    

 
 (Bبالشدبة للسػجة ) في الػسط السعتجؿ (x 10-5 M 4.76)بتخكيد  (PNA) لسخكب الكيخكيسيائيللئرجاع  Eبجلالة الكسػف السصبق  

y =0.0846x + 81.372  ,  m = 0.0846  ,  n = 1.3   1 e
- 

  ( :  B) ( أيزاً يسكغ إيجاد كسػف نرف السػجة للقسة119مغ الذكل )

 

= -963 mV . 

y = 0.0846x + 81.372 

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

-1040-1020-1000-980-960-940

log id-i/i 

E / mV 

 1/2 

A 

B 
C 
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تقابل انتقاؿ إلكتخوف واحج إلى جدؼء  ()اع الدمخة الألجىيجية ( و ىي القسة الأولى مغ القستيغ العائجتيغ لإرجBإذاً القسة )
(PNA)( ( نلبحع أف ارتفاع القسة )882, وبسقارنة الارتفاعات بيغ القسع مغ الذكلC( يداوؼ تقخيباً ارتفاع القسة )B و بالتالي )

1e( أؼ )B( يداوؼ عجد الإلكتخونات السحدػبة للقسة )Cلقسة )يسكغ استشتاج أف عجد الإلكتخونات السشتقلة في ا
-.) 

( في الػسط السعتجؿ تشذصخ قسة إرجاع الدمخة الألجىيجية إلى قستيغ , تقابل كل قسة انتقاؿ PNAىحا يعشي أنو في مخكب )
 إلكتخوف واحج , أؼ الدمخة الألجىيجية تُخجع بإلكتخونيغ على مخحلتيغ :

 

( تُخجع M KCl 0.5( و كسا وججنا سابقاً أنو في الػسط السعتجؿ )NO2لدمخة ) الكيخكيسيائيالعائجة للئرجاع  Aأما بالشدبة للقسة 
 ( بأربع إلكتخونات وفق الآلية :NO2زمخة )

 

 

 في الػسط السعتجؿ حدب الآلية : PNAلسخكب  الكيخكيسيائيرجاع و بالتالي يسكششا اقتخاح الآلية العامة الآتية للئ
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 الانتقائية الكسؾنية:

4eبػ ) NO2السػافقة لإرجاع زمخة الشتخو  A( نلبحع أف القسة 882مغ الذكل )
    (  mV 558.1-( نحرل علييا عشج كسػف )-

1eالألجىيجية بػ )العائجة لإرجاع الدمخة  Bو القسة 
العائجة لإرجاع الدمخة  C( , و القسة mV 1332-( نحرل علييا عشج كسػف )-

1eالألجىيجية بػ )
 ( .mV 1666-( نحرل علييا عشج كسػف )-

 ( , عشج نفذ التخكيد mV 600-( , كسػف نياية الإرجاع )mV 0.0الآتية : كسػف بجاية الإرجاع ) السعاملبتوبالتالي لػ أخحنا 
دوف إرجاع و بالتالي  CHO–و بقاء الدمخة  NO2فقط السػافقة لإرجاع زمخة الشتخو  Aخعة السدح سػؼ نحرل على القسة و س

 ىيجروكديل أميغ بشد ألجىيج( وفق الآلية :-4يتػقف التفاعل عشج الحرػؿ على مخكب )
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      ( , عشج نفذ التخكيد mV 1400-( , كسػف نياية الإرجاع )mV 0.0ة الإرجاع )الآتية : كسػف بجاي السعاملبتو لػ أخحنا 
4eبػ ) NO2( فقط السػافقتيغ لإرجاع زمخة A , Bو سخعة السدح , سػؼ نحرل على القستيغ )

        CHO–( و إرجاع زمخة -
1eبػ )

 ( و بالتالي يسكغ اقتخاح الآلية الآتية: -

 

 و نحرل على جحر حخ يسكغ أف يتفاعل بديػلة لإعصاء نػاتج ججيجية.

 (:PNAلسخكب ) الكهخكيسيائيعمى الإرجاع  NO2دراسة تأثيخ الفعل السيدوميخي الداحب لدمخة الشتخو 

جؿ , وججنا أف الدمخة ( غيخ السدتبجؿ في الػسط السائي السعتAr – CHOلسخكب البشد ألجىيج ) الكيخكيسيائيعشج دراسة الإرجاع 
2eالألجىيجية تُخجع بػ )

 ( .E = -1481.14 mV( و بقسة واحجة )مخحلة واحجة( عشج كسػف )-

الداحبة ميدوميخياً  NO2( الحاوؼ على زمخة Ar – CHO NO2وعشج دراسة الإرجاع الكيخوكيسياؼ لسخكب بارا نتخو بشد ألجىيج )
2eية في الػسط السائي السعتجؿ, وججنا أف الدمخة الألجىيجية تُخجع بػ )في السػقع )بارا( بالشدبة للدمخة الألجىيج

( و على مخحلتيغ -
 ( :E1 = -1332 mV , E2 = -1666 mVحيث انذصخت القسة إلى قستيغ تقابل كل قسة انتقاؿ إلكتخوف واحج )

 E (mV) ملاحغات

-CHO 
 السخكب

 BA 1481.14- قسة واحجة

 PNA 1332- 1666- قستيغ

 ( على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة في الػسط السعتجؿPNA( و )BA( في مخكبات )CHO-(: كسػنات إرجاع الدمخة الألجىيجية )28وؿ)الجج
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بالسقارنة بيغ الحالتيغ نلبحع اندياح في كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية للئلكتخوف الأوؿ نحػ القيع الأقل سلبية , و ذلظ في مخكب 
(PNAالحاوؼ على ال )( دمخة الداحبة , مقارنة مع مخكبBA غيخ السدتبجؿ , كسا نلبحع انذصار قسة الإرجاع إلى قستيغ في )

 السخكب الحاوؼ على الدمخة الداحبة : 

 

              ( في الػسط السعتجؿ           BA(: إرجاع )821الذكل)                     ( في الػسط السعتجؿPNA(: إرجاع )828الذكل)        

 التفديخ:

نفدخ الاندياح الحاصل في كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية للئلكتخوف الأوؿ نحػ القيع الأقل سلبية , وبالتالي زيادة سيػلة الإرجاع 
ذات الفعل  NO2الداحبة للئلكتخونات ميدوميخياً في السػقع بارا مغ الحلقة العصخية , بأف الدمخة  NO2عشج وجػد الدمخة 

( ذات كيخسلبية أعلى Nالسيدوميخؼ الداحب تعسل على سحب إلكتخونات الخابصة الثشائية لحرات كخبػف الحلقة العصخية لكػف ذرة )
( , يشتج عغ ذلظ ششيغ بيغ O=N=Oمغ ذرات كخبػف الحلقة العصخية , و لػجػد مخاثد غيخ مذبعة بدبب الخابصة الثشائية )

و تخؾ شحشات مػجبة على مػاقع أورتػ و بارا بيشسا لا تتأثخ مػاقع ميتا بعسلية  NO2و زمخة الخوابط الثشائية للحلقة العصخية 
 , و نتيجة لحلظ تطيخ شحشة مػجبة على مػاقع أورتػ و بارا .[56]الدحب 

قعيغ أورتػ و تديح كسػف إرجاع الدمخة السجروسة إلى قيع أقل سلبية عشج وجػدىا في السػ  NO2مسا سبق ندتشتج أف الدمخة الداحبة 
 ع.بارا بالشدبة للدمخة الداحبة لأف الدمخة الداحبة تخفف الكثافة الإلكتخونية في السػقعيغ أورتػ و بارا و بالتالي تدداد سيػلة الإرجا

-CHO 

-CHO 

-1481.14mv 

NO2 

-CHO 

-1666mv 

NO2 

-CHO 

-1331mv 
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( نحػ القيع الأقل سلبية PNAىحا يعشي أف الاندياح الحاصل في كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية للئلكتخوف الأوؿ في مخكب )
( غيخ السدتبجؿ , يعػد إلى التأثيخ السيدوميخؼ الداحب لدمخة الشتخو التي عسلت على تخفيف الكثافة BAسقارنة مع مخكب )بال

 الإلكتخونية في السػقع بارا حيث تػجج الدمخة الالجىيجية.

جعت عشج كسػنات أقل سلبية  التي أُر  NO2انذصار قسة إرجاع الدمخة الألجىيجية إلى قستيغ , يسكغ أف يُعدػ أيزاً لػجػد زمخة 
على سصح السدخػ , الأمخ الحؼ يؤدؼ إلى عخقلة  ىيجروكديل أميغ بشد ألجىيجونتيجة لحلظ تكػف قج امتدت بعس جديئات بارا 

 إرجاع الدمخة الألجىيجية , و إرجاعيا على مخحلتيغ ضيختا على شكل قستيغ كاتػديتيغ تعبخ كل قسة عغ إلكتخوف واحج.

(  في مخكب بارا NO2لدمخة الشتخو ) الكهخكيسيائي( عمى الإرجاع CHO-السيدوميخي الداحب لمدمخة الألجهيجية )تأثيخ الفعل 
 (:PNAنتخو بشد ألجهيج )

( غيخ السدتبجؿ في الػسط السائي السعتجؿ على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بالصخيقة NBفي مخكب نتخو البشدف ) NO2تُخجع زمخة 
4eقية بػ )الفػلتػمتخية الحل

 [2]( و نحرل على الييجروكديل أميغ.E = -845 mV( عشج كسػف )-

( الداحبة ميدوميخيا و السػجػدة CHO-لجىيجية )( الحاوؼ على الدمخة الأPNAخكب السجروس : بارا نتخو بشد ألجىيج )سأما في ال
4eقج أرجعت بػ ) NO2في السػقع بارا بالشدبة لدمخة الشتخو , نلبحع أف الدمخة 

( و نحرل mV 558.1-( و لكغ عشج كسػف )-
 على الييجروكديل أميغ :

E (NO2)/mV السخكب 

-845 NB 

-558.1 PNA 

 ( على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة في الػسط السعتجؿPNA( و )NBفي مخكبات ) NO2(: كسػف إرجاع زمخة 11الججوؿ )

( قج انداح إلى القيع الأقل سلبية أؼ ازدادت سيػلة PNAو في مخكب )بالسقارنة بيغ الحالتبغ , نجج أف كسػف إرجاع زمخة الشتخ 
 ( بالسقارنة مع مخكب نتخو البشدف غيخ السدتبجؿ.NO2إرجاع زمخة )

( في السػقع بارا PNAفي مخكب ) NO2( التي تسارس فعل ميدوميخؼ ساحب , حيث تػجج زمخة CHO-نفدخ ذلظ بػجػد زمخة )

( تخفف الكثافة الإلكتخونية في السػقع بارا , فإف ىحا CHO-, و بسا أف الدمخة الداحبة ) [56]( CHO-بالشدبة للدمخة الداحبة )

 و بالتالي اندياح كسػف الإرجاع نحػ القيع الأقل سلبية. NO2يؤدؼ إلى زيادة سيػلة إرجاع زمخة 
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 :لجهيج(ميتؾكدي بشد أ -4)الإرجاع الكهخكيسيائي لسخكب تأثيخ الدمخ السانحة  -5-1-2-2

للدمخة الألجىيجية في مخكب البشد ألجىيج و وعلى  الكيخكيسيائيمغ أجل دراسة تأثيخ وجػد الدمخ السانحة للئلكتخونات على الإرجاع 
( الحاوؼ على MBAعجد الإلكتخونات الستبادلة و الشػاتج , قسشا باختيار مخكب )بارا ميتػكدي بشد ألجىيج( ), ثسػنات الإرجاع 

( فعل O-CH3( في السػقع )بارا( مغ حلقة البشدف بالشدبة للدمخة الألجىيجية , حيث تبجؼ الدمخة )O-CH3تخية )الدمخة الإي
 (.M+ميدوميخؼ مانح )

 

اعل و معادلة ( على مدخػ الدئبق القصار و اقتخاح الآلية التي يتع بيا التفMBAلسخكب ) الكيخكيسيائيقسشا بجراسة الإرجاع 
( السشتقلة في العسلية السدخوية الحاصلة باستخجاـ معادلة )نخندت( nالتفاعل الحاصل , وذلظ مغ خلبؿ حداب عجد الإلكتخونات )

 ( بالتخاثيد الآتية:MBA)( , قسشا بتحزيخ سلدلة عيارية مغ 𝛼مغ أجل ذلظ كاف لابج في البجاية مغ حداب معامل نقل الذحشة )

C1 = 4.76x10
-5

  ,  C2 = 9.09x10
-5

  ,  C3 = 1.304x10
-4

  ,  C4 = 2x10
-4

 , C5 = 2.85x10
-4

 mol.L
-1

 

( حيث استخجمشا ماء ثشائي التقصيخ في التحزيخ و اعتسجنا الصخيقة M 0.5بتخكيد ) KClو ذلظ في خلية تحػؼ الكيخليت الجاعع 
 حرلشا على الذكل الآتي : (DC)التيار السدتسخ  بصخيقة ,(CV( و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية )DCالكلبسيكية )

 

على  في الػسط السائي السعتجؿ  (MBA)السشحشي البػلاروغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب ( : 822الذكل )
 : مدخػ الدئبق القصار

1- 4.76x10
-5

  ,  2-  9.09x10
-5

  ,  3-  1.304x10
-4

  ,  4-  2x10
-4

 , 5-  2.85x10
-4

 mol.L
-1

 

1 

2 
3 

4 
5 
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Ag/AgCl/Clعلى مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بػجػد السدخػ السقارف 
 قسةمعتسجيغ الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية , حرلشا على  -

 , كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي:  واحجةبػلاروغخافية 

 

2.85x10)تػمتخية الحلقية في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد بالصخيقة الفػل  (MBA)لسخكب  الكيخكيسيائي(: الإرجاع 123الذكل)
-4

 M)  على
 مدخػ قصخة الدئبق السعلقة

( يُطيخ قسة بػلاروغخافية واحجة, و بالشطخ إلى صيغة السخكب السجروس MBA( أف مخكب )822و  821نلبحع مغ الذكليغ )
          ضسغ الذخوط السختارة , وىي الدمخة الألجىيجية  نلبحع أف السخكب يحػؼ زمخة واحجة قابلة للئرجاع على السدخػ الدئبقي

 و بالتالي القسة الطاىخة تعػد لإرجاع الدمخة الألجىيجية . ()

 ( عشج كل تخكيد :log i( بجلالة )ηمثّلشا بيانياً تغيخات فػؽ الكسػف )

C1 = 4.76 x 10عشج تخكيد : 
-5

 M : 

 

x 10 4.76( عشج تخكيد)MBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 824الذكل)
-5

 M) 
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C2 = 9.09x10عشج تخكيد :  
-5

 M  : 

 

x 10 9.09( عشج تخكيد)MBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 827الذكل)
-5

 M) 

M C3 = 1.304x10عشج تخكيد : 
-4: 

 

x 10 1.304( عشج تخكيد)MBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηالكسػف )(: تغيخات فػؽ .82الذكل)
-5

 M) 

C4 = 2 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 2( عشج تخكيد)MBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 127الذكل)
-5

 M) 

y = 0.4944x - 1.5136 

-0.02

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

33.13.23.33.4

η/v 

log i 



163 
 

C5 = 2.85 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 2.85( عشج تخكيد)MBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 128الذكل)
-4

 M) 

 ( في الػسط السعتجؿ:MBA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0مثّلشا بيانياً تغيخات )

 

 ( في الػسط السعتجؿMBA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0( : تغيخات )129الذكل )

y = 0.3023x + 4.1844 / m = 0.3023/    𝛼 = 0.6977                         

 ( في الوسط المعتدل:MBAلسخكب ) الكهخكيسيائيحداب عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية للإرجاع 

1x10)بتخكيد  (MBA)تحػؼ  (ml 100)حزخنا عيشة بحجع 
-3

 M)  و الكيخليت الجاعع(KCl)  بتخكيد(0.5 M)           وضعشا ,      
(20 ml)  مغ الكيخليت الجاعع في الخلية , وأضفشا إلييا(5 ml ) مغ محلػؿ(MBA) ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية          
(2 x 10

-4
 M)  وبصخيقة التيار السدتسخ ,(DC)  : حرلشا على الذكل الآتي 
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x 10 2)( بخزكُش MBA( : إرجاع )130الذكل)
-4

 M) فٍ انىسط انًعخذ( ل بىجىد انكهزنُج انذاعىKCl 0.5 M عهً يسزي انشئبك )

 (DCانمطار بطزَمت انخُار انًسخًز )

 

 logو لحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية , قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار 
    

 
بجلالة  

 قيع كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي :و حرلشا على خط مدت Eالكسػف السصبق 

 

 logحغُزاث :  (131الذكل )
    

 
x 10 2( بخزكُش )MBAنًزكب ) انكهزكًُُائٍنلإرجاع  Eبذلانت انكًىٌ انًطبك  

-4
 M)  فٍ انىسط

 انًعخذل
y = 0.0396x + 58.757  /  m = 0.0396  /  n = 2.13  2 e

-
 

  كًىٌ َصف انًىجت : :  ( أَضاً ًَكٍ إَجاد 818يٍ انشكم )

 

= -1484.6 mV . 

y = 0.0396x + 58.757 

-4.5

-4

-3.5

-3

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

-1600-1550-1500-1450

log id - i / i 

E/mv 

 1
2
 



165 
 

2e( حزُجع بـ )MBAفٍ يزكب ) ()هذا َعٍُ أٌ انشيزة الأنذهُذَت 
-

( و بًزدهت وادذة عهً يسزي انشئبك انمطار فٍ 

 نذاصم :انىسط انًائٍ انًعخذل , وبانخانٍ ًَكٍ الخزاح اِنُت اِحُت نخفاعم الإرجاع ا

 

 :(MBA)لسخكب  الكهخكيسيائيعمى الإرجاع  (O – CH3 -)دراسة تأثيخ الفعل السيدوميخي السانح لمدمخة 

غيخ السدتبجؿ في الػسط السائي السعتجؿ , وججنا أف الدمخة الألجىيجية  (BA)لسخكب البشد ألجىيج  الكيخكيسيائيعشج دراسة الإرجاع 
 . (E = -1481.14 mV)  ( و بقسة واحجة عشج كسػف -2eتُخجع بػ )

السانحة ميدوميخياً  (O – CH3 -) اوؼ على زمخة حال (MBA)لسخكب بارا ميتػكدي بشد ألجىيج  الكيخكيسيائيوعشج دراسة الإرجاع 
و بسخحلة      ( -2eمخة الألجىيجية تُخجع بػ )في السػقع )بارا( بالشدبة للدمخة الألجىيجية في الػسط السائي السعتجؿ , و ججنا أف الد 

 : (E = -1860.8 mv)واحجة و عشج كسػف إرجاع 

 E (mV) ملاحغات

-CHO 
 السخكب

 BA 1481.14- قسة واحجة

 MBA 1860.8- قسة واحجة

ؿ على مدخػ قصخة ( في الػسط السعتجMBA( و )BA( في مخكبات )CHO-(: مقارنة كسػنات إرجاع الدمخة الألجىيجية )18الججوؿ )
 الدئبق السعلقة
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 ( فٍ انىسط انًعخذلMBA( : إرجاع )811انشكم )           ( فٍ انىسط انًعخذل                    BA( : إرجاع )812انشكم )      

( MBAلظ في مخكب )بالسقارنة بيغ الحالتيغ نلبحع اندياح واضح في كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية نحػ القيع الأثثخ سلبية و ذ

 غيخ السدتبجؿ.( BAرنة مع مخكب )االحاوؼ على الدمخة السانحة ميدوميخياً مق

 التفديخ :

اندياح كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية إلى القيع الأثثخ سلبية عشج وجػد الدمخة السانحة ميدوميخياً يذيخ إلى زيادة صعػبة الإرجاع 
 خ ذلظ كسا يلي:بػجػد الدمخة السانحة , ويسكغ أف نفدّ 

على ذرة الأثديجيغ السجاورة لحرات  (O – CH3 -)وجػد زوج مغ الإلكتخونات الحخة غيخ السذاركة في تذكيل الخابصة في الدمخة 
ثخبػف غيخ مذبعة في الحلقة العصخية , يداعج على دخػؿ زوج الإلكتخونات في ششيغ مع الحلقة العصخية بدبب وجػد مخاثد غيخ 

, ما يجعل كل مغ السػاقع أورتػ , و بارا ذات كثافة إلكتخونية أثثخ مغ مػاقع ميتا حيث لا تتأثخ مػاقع ميتا بعسلية  مذبعة مجاورة
 [56]السشح ىحه 

إذاً الدمخ السانحة )الجّافعة( للئلكتخونات تقػـ بجفع الإلكتخونات إلى الحلقة العصخية إلى مػاقع أورتػ و بارا و تجعليا ذات شحشة 
 دبياً أما السػقع ميتا فلب يتأثخ بعسلية مشح )دفع( الإلكتخونات:سالبة ن

 

-CHO 

-1481.14mv 

-CHO 

-1860.8mv 
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( أف الذحشة الدالبة متخكدة في مػاقع أورتػ و بارا و أورتػ على التػالي نتيجة التأثيخ  3و  2و  1يُلبحع مغ التخاثيب الصشيشية )
بالعسلية, و بسا أف الدمخة الألجىيجية التي تُعتبخ مخكد تفاعل الإرجاع لأنيا سػؼ تدتقبل  السيدوميخؼ , أما السػقع ميتا فلب يتأثخ

فإف الفعل السيدوميخؼ السانح للدمخة السانحة سػؼ يؤدؼ إلى  (O – CH3 -)البخوتػف , تقع في السػقع بارا بالشدبة للدمخة السانحة 
و بالتالي سػؼ تدداد أساسية السخكب , أؼ تدداد صعػبة اثتداب الدمخة  زيادة الكثافة الإلكتخونية على الدمخة الألجىيجية ,

الألجىيجية للئلكتخونات في عسلية الإرجاع , مسا يؤدؼ إلى زيادة صعػبة الإرجاع وبالتالي اندياح كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية 
 إلى كسػنات أثثخ سلبية.

 نتيجة :

رجاع الدمخة الألجىيجية نحػ الكسػنات الأثثخ سلبية في حاؿ كانت مػجػدة في السػضعيغ الدمخ السانحة للئلكتخونات , تديح كسػف إ
و بارا أورتػ أو بارا , أما عشجما تػجج في السػقع ميتا , فإنيا لا تتأثخ لأف الدمخة السانحة تديج الكثافة الإلكتخونية في السػقعيغ أورتػ 

 سػؼ نحتاج إلى تصبيق كسػنات أثثخ سلبية.فقط , الأمخ الحؼ يديج مغ صعػبة الإرجاع ليحا 

ة أما عشجما تػجج الدمخة السجروسة في السػقع ميتا بالشدبة للدمخة السانحة , فإف الكثافة الإلكتخونية تكػف مخففة لحلظ لا تتصلب الدمخ 
 السجروسة تصبيق كسػنات عالية.

 تأثيخ الحرّة السُغايخة : -5-1-3

( , على كسػف و آلية إرجاع الدمخة N) الآزوتخ وجػد ذرة مغايخة في الحلقة العصخية مثل ذرة قسشا في ىحا الجدء بجراسة تأثي

            ( : Pyrol-2-carbxaldehyde, مغ أجل ذلظ اختخنا مخكب ) ()الألجىيجية 

 

 ( بالشدبة للحرة السغايخة.2( بالإضافة للدمخة الألجىيجية في السػقع )N)الحاوؼ على الحرة السغايخة 

 ( :Pyrol-2-carbxaldehyde( )PAلسخكب ) الكهخكيسيائيدراسة الإرجاع  -5-1-3-1

 ( وفق التخاثيد :PA, بتحزيخ سلدلة عيارية مغ محلػؿ ) (𝛼)قسشا في البجاية بحداب معامل نقل الذحشة 

C1 = 4.76x10
-5

  ,  C2 = 9.09x10
-5

  ,  C3 = 1.304x10
-4

  ,  C4 = 1.66x10
-4

 , C5 = 2x10
-4

 mol.L
-1

 

( و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية DC( معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية )M 0.5بتخكيد ) KClو ذلظ في خلية تحػؼ الكيخليت الجاعع 
(CV ). 
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 ( حرلشا على الذكل الآتي :DCبصخيقة التيار السدتسخ )

 
 على مدخػ الدئبق القصار في الػسط السائي السعتجؿ  (PA)السشحشي البػلاروغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب ( : 814الذكل )

a- 4.76x10-5  ,  b-  9.09x10-5  ,  c-  1.304x10-4  ,  d-  1.66x10-4 , e-  2x10-4 mol.L-1 

Cl/السعلقة بػجػد السدخػ السقارف  على مدخػ قصخة الدئبق
- Ag/AgCl  قسةمعتسجيغ الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية , حرلشا على 

 بػلاروغخافية واضحة السعالع , كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي: 

 

2x10) يدبالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية في الػسط السعتجؿ عشج تخك(  PA) لسخكب الكيخكيسيائي(: الإرجاع 135الذكل)
-4

 M)  على مدخػ
 قصخة الدئبق السعلقة

a 

b 

c 

d 
e 

A 

B 
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لسخكب                          الكيخكيسيائي( ضيػر قسة إرجاع واحجة واضحة السعالع و ذلظ عشج الإرجاع 814و  817نلبحع مغ الأشكاؿ )
(Pyrol-2-carbxaldehyde في الػسط السائي السعتجؿ, ونطخاً للصابع العصخؼ للبيخوؿ الحؼ يدبب ) صعػبة ىجرجة حلقتو

     ( في تذكيل الشطاـ العصخؼ Nالعصخية ضسغ مجاؿ الكسػف السجروس , ونطخاً لسذاركة الدوج الإلكتخوني الحخ على ذرة )
 ( :N( حدب قاعجة ىيػكل , مسا يؤدؼ إلى فقجاف الخاصية العصخية في حاؿ بختشة الحرة ) π)ستة إلكتخونات مغ الشسط 

 

 [81]الريغ الصشيشية للبيخوؿ 

مسا سبق و بالإضافة إلى الشتائج الدابقة التي حرلشا علييا عشج دراسة إرجاع الدمخة الألجىيجية مغ حيث السجاؿ الكسػني الحؼ 
( PAلسخكب ) سيائيالكيخكيىخة عشج الإرجاع ( الطاAضيخت فيو قسة إرجاع الدمخة الألجىيجية , يسكششا الحكع أف قسة الإرجاع )

 تعػد لإرجاع الدمخة الألجىيجية فقط .

( التي تقابل كسػف أثدجة يسكغ اف تكػف عائجة لأثدجة البيخوؿ , لأنو و بالاعتساد على الأشكاؿ الصشيشية للبيخوؿ  Bأما القسة )
دوف فقجاف الخاصية العصخية   (N( و بالتالي يسكغ أف تحجث عسلية ندع بخوتػف مغ ذرة )Nنلبحع تػلج شحشة مػجبة على ذرة )

 ثسا أف البيخوؿ الشاتج بعج فقجاف البخوتػف )أنيػف لو الرفة العصخية( مسا يؤدؼ إلى استقخاره.

 ( عشج كل تخكيد :log i( بجلالة )ηمثلشا بيانياً تغيخات فػؽ الكسػف )

C1 = 4.76 x 10عشج تخكيد : 
-5

 M : 

 

x 10 4.76( عشج تخكيد)PA( لسخكب )log iلة )( بجلاη(: تغيخات فػؽ الكسػف ).81الذكل)
-5

 M) 
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C2 = 9.09x10عشج تخكيد :  
-5

 M  : 

 

x 10 9.09( عشج تخكيد)PA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 815الذكل)
-5

 M) 

M C3 = 1.304x10عشج تخكيد : 
-4: 

 

x 10 1.304( عشج تخكيد)PA)( لسخكب log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف )(: 811الذكل)
-5

 M) 

C4 = 1.66 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 1.66( عشج تخكيد)PA( لسخكب )log i( بجلالة )η(: تغيخات فػؽ الكسػف )818الذكل)
-5

 M) 
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C5 = 2 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M: 

 

x 10 2( عشج تخكيد)PA( لسخكب )log i( بجلالة )η(: تغيخات فػؽ الكسػف )841الذكل)
-4

 M) 

 ( في الػسط السعتجؿ:PA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0مثّلشا بيانياً تغيخات )

 
 ( في الوسط المعتدلPA( من أجل كل تركيز لمركب )log C( بدلالة )log i0( : تغيرات )141الشكل )

y = 0.2597x + 3.8459 , m = 0.2597 , ά = 1 – m , ά = 0.7403 

 

 في الؾسط السعتجل: (PA)لسخكب  الكهخكيسيائيعجد الإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية للإرجاع حداب 

1x10)بتخكيد  (PA)تحػؼ  (ml 100)حزخنا عيشة بحجع 
-3

 M و الكيخليت الجاعع )(KCl) بتخكيد (0.5 M)                 وضعشا ,
(20 ml) لييا مغ الكيخليت الجاعع في الخلية , وأضفشا إ(5 ml)  مغ محلػؿ(PA )          ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية
(2 x 10

-4
 M) وبصخيقة التيار السدتسخ , (DC) : حرلشا على الذكل الآتي 
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x 10 2)( بخزكُش PA( : إرجاع )142الذكل)
-4

 M) ( فٍ انىسط انًعخذل بىجىد انكهزنُج انذاعىKCl 0.5 Mعهً يسزي انشئبك انمط ) ار

 (DCبطزَمت انخُار انًسخًز )

 

 logو لحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية , قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار 
    

 
بجلالة  

 و حرلشا على خط مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل الآتي : Eالكسػف السصبق 

 

 logحغُزاث :  (143الذكل )
    

 
x 10 2( بخزكُش )PA) لسخكب الكيخكيسيائيللئرجاع  Eبجلالة الكسػف السصبق  

-4
 M) فٍ انىسط انًعخذل 

y = 0.0358x + 58.147 , m = 0.0358 , n = 2.22      

  ( أيزاً يسكغ تحجيج كسػف نرف السػجة :      841مغ الذكل )

 

 = -1624.16 mV  

y = 0.0358x + 58.147 

-2.5

-2

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

-1700-1680-1660-1640-1620-1600

log id - i / i 

E / mv 
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e 2( تُخجع بػ )Pyrol-2-carbxaldehyde( )PA( في مخكب )الدمخة الألجىيجية )ىحا يعشي أف 
( و بسخحلة واحجة على -

 مدخػ الدئبق القصار في الػسط السائي السعتجؿ , وبالتالي يسكغ اقتخاح الآلية الآتية لتفاعل الإرجاع الحاصل :

 

 (:PAلسخكب ) الكهخكيسيائي( عمى الإرجاع Nدراسة تأثيخ وجؾد الحرّة السغايخة )

2e( غيخ السدتبجؿ في الػسط السعتجؿ , تُخجع بػ )BAوججنا أف الدمخة الألجىيجية في مخكب البشد ألجىيج )
( و بقسة واحجة عشج -

( الحاوؼ على Pyrol-2-carbxaldehyde( )PAلسخكب ) الكيخكيسيائيع وعشج دراسة الإرجا( , E = -1481.14 mVثسػف )
e 2( بالشدبة للحرة السغايخة , تُخجع بػ )2( , وججنا أف الدمخة الألجىيجية السػجػدة في السػقع )Nالحرة السُغايخة )

( و بقسة واحجة عشج -
 (:E = -1721.4 mVثسػف )

 ملاحغات
E (mV) 

-CHO 

 السخكب

 BA 1481.14- قسة واحجة

 PA 1624.16- حجةقسة وا

 

( في الػسط السعتجؿ على مدخػ قصخة الدئبق PA( و )BA( في مخكبات )CHO-(: مقارنة كسػنات إرجاع الدمخة الألجىيجية )12الججوؿ )
 السعلقة
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 ( فٍ انىسط انًعخذلPA( : إرجاع )847( فٍ انىسط انًعخذل                                     انشكم )BA( : إرجاع )844م )انشك                

( PAبالسقارنة بيغ الحالتيغ نلبحع اندياح واضح في كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية نحػ القيع الأثثخ سلبية و ذلظ في مخكب )
 ( غيخ السدتبجؿ.BA( مقارنة مع مخكب )Nة )الحاوؼ على الحرة السُغايخ 

 التفديخ :

( , ومغ الستػقع أف وجػد ىحا الدوج مغ Nيتسيد البيخوؿ بػجػد زوج مغ الإلكتخونات الحخة على الحرة غيخ الستجاندة )
اتية , ولكغ عشج مقارنة ( في البيخوؿ يسشح البيخوؿ صفة أساسية كسا ىػ الحاؿ في الأميشات الأليفNالإلكتخونات الحخة على الحرة )

( في Nأساسية البيخوؿ بأساسية الأميشات الأليفاتية نجج أنيا ضعيفة ججاً , وذلظ بدبب اشتخاؾ زوج الإلكتخونات الحخ على ذرة )
تكػيغ الرفة العصخية )الخنيغ الإلكتخوني( للبيخوؿ مسا يجعليا مذغػلة عغ استقباؿ البخوتػنات, كسا ىػ مػضح في الأشكاؿ 

 شيشية :الص

 

-CHO 
-CHO 

-1624.16mv 
-CHO 

-1481.14mv 
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( و بسا أف الدمخة الألجىيجية السجروسة في 2,3نلبحع مغ الريغ الصشيشية للبيخوؿ أف الكثافة الإلكتخونية تتخكد على السػاقع )
فة الإلكتخونية ( حيث تكػف الكثاN( بالشدبة للحرة السغايخة )2( مػجػدة في السػقع )Pyrol-2-carbxaldehyde( )PAمخكب )

 عطسى بدبب الصشيغ : 

 

الأمخ الحؼ يؤدؼ إلى زيادة الكثافة الإلكتخونية على الدمخة الألجىيجية , أؼ تدداد صعػبة اثتداب الدمخة الألجىيجية للئلكتخونات في 
 ح كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية إلى كسػنات أثثخ سلبية.عسلية الإرجاع مسا يؤدؼ إلى زيادة صعػبة الإرجاع و بالتالي انديا

( في حلقة البيخوؿ العصخية يؤدؼ إلى اندياح كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية إلى كسػنات أثثخ Nىحا يعشي أف وجػد الحرة السغايخة )
 سلبية و بالتالي زيادة صعػبة الإرجاع.

 

ثخ على كسػف إرجاع الدمخة الألجىيجية و حخكية التفاعل بدبب الشذاط الإلكتخوني وجػد ذرة مغايخة في الحلقة العصخية يؤ نتيجة :
 الحؼ تسارسو ىحه الحرة السغايخة و الستعلق بالعصخية.
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 لمدمخة الألجهيجية : الكهخكيسيائيالشتيجة الشهائية لجراسة تأثيخ العؾامل السختمفة عمى الإرجاع 
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 للدمخة الألجىيجية الكيخكيسيائيسختلفة على الإرجاع ( : الشتيجة الشيائية لجراسة تأثيخ العػامل ال11الججوؿ )
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 : الدمخة الكخبؾنيمية : السخحمة الثالثة - 6

 ( .Benzophenone( في مخكب البشدوفيشػف )للدمخة الكخبػنيلية ) الكيخكيسيائيقسشا بجراسة الإرجاع 

 :  2CO(C6H5)مغ مجسػعة الكيتػنات العصخية , لو الريغة الكيسيائية ائي عزػؼ ( ىػ مخكب كيسيBFالبشدوفيشػف )

 

( , وىػ مخكب صلب بلػرؼ , أبيس اللػف في الذخوط القياسية مغ Dephenyl Ketoneو يُعخؼ باسع ثشائي فيشيل كيتػف )
 الزغط و درجة الحخارة.

حبار والصلبء كسا يُدتخجـ في صشاعة الأ السعالجة بالأشعة فػؽ البشفدجية ,يخ في تصبيقات يُدتخجـ البشدوفيشػف كبادغ للترػ 
الذفاؼ السُدتخجـ في الصباعة , كسا يُدتخجـ كسانع للؤشعة فػؽ البشفدجية مغ إتلبؼ الخوائح و الألػاف في مشتجات مثل العصػر 

ئي للبػليسيخات بػاسصة الأشعة فػؽ البشفدجية, و في التصبيقات و الرابػف , يُزاؼ للعبػات البلبستيكية كسانع للتحلل الزػ 
 [82]البيػلػجية تُدتخجـ البشدوفيشػنات على نصاؽ واسع كسدبار فيديائي ضػئي لتحجيج و تخصيط تفاعلبت الببتيج و البخوتيغ 

كلػريج البشديل الشاتج , أو مغ تفاعل  يُحزخ البشدوفيشػف إما مغ تفاعل البشدف مع رباعي كلػرو السيتاف , ثع إجخاء حلسية لسخكب
كخافت( لسخكب كلػريج البشدويل بػجػد حسس لػيذ , كسا يسكغ أف يُحزخ مغ أثدجة ثشائي فيشيل السيتاف  –أسيلة )فخيجؿ 

 [83]بأوكديجيغ اليػاء على حفاز مغ الشحاس 

 لمبشدوفيشؾن : الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ طبيعة الؾسط عمى الإرجاع  -6-1

 في الؾسط السائي السعتجل : -6-1-1

بالصخيقة البػلاروغخافية على مدخػ الدئبق القصّار و اقتخاح الآلية التي يتع بيا التفاعل  وفيشػف للبشد  الكيخكيسيائيقسشا بجراسة الإرجاع 
مغ السدخوية الحاصلة, قلة في العسلية و معادلة التفاعل الحاصل و ناتج التفاعل , وذلظ مغ خلبؿ حداب عجد الإلكتخونات السشت

 بالتخاثيد الآتية :  وفيشػف تحزيخ سلدلة عيارية مغ محلػؿ البشد  مغ خلبؿ (,αحداب معامل نقل الذحشة )ب قسشاأجل ذلظ 

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

 mol.L
-1

 

 ( باسخخذاو ياء ثُائٍ انخمطُز فٍ انخذضُز.M 0.5( بخزكُش )KCl)ى الكيخليت الجّاعع و ذلظ في خلية تحػؼ عل
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Ag/AgCl/Cl) بػجػد السدخػ السقارف ( DME) على مدخػ الدئبق القصّار (BFلسخكب ) الكيخكيسيائيأجخيشا الإرجاع 
-

 )

 قصخة الدئبق السعلّقة.على مدخػ ( CV) و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية( DC) معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية

                                سخعة السدح ( , mV 2000-) ثسػف نياية الإرجاع( , mV 0.0) الآتية: كسػف بجاية الإرجاع السعاملبتحجّدنا 

(100 mV.s
-1

 (.Metrohm computrece 797VA) , والقخقخة بغاز الآزوت الشقي لسجّة عذخة دقائق باستخجاـ جياز( 

( حرلشا على مػجتيغ بػلاروغخافيتيغ  عشج كل تخكيد تػضح تغيخات شجة DCمدخػ الدئبق القصّار بصخيقة التيار السدتسخ ) على
 ( بجلالة الكسػف السصبق , مػضحة بالذكل :iالتيار )

 

( في وسط مائي معتجؿ BFدلة العيارية لسخكب )( بجلالة الكسػف السصبق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلi( : تغيخات شجة التيار ).84الذكل )
 ( DCبصخيقة التيار السدتسخ ) KCl (0.5 M)يحػؼ الكيخليت الجاعع 

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 حرلشا A( عشج كل تخكيد ,و ذلظ بالشدبة للسػجة الأولى )log iة )( بجلالηقسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات فػؽ الكسػف )
C1 = 4,76.10على الأشكاؿ الآتية :  عشج تخكيد :  

-5
 M : 

 

( في وسط مائي معتجؿ عشج تخكيد      BFلسخكب ) الكيخكيسيائي( للئرجاع log i( بجلالة )η( : : تغيخات فػؽ الكسػف )845الذكل )
(4,76.10

-5
 M) 

A 

B 

1 2 
3 4 

5 
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C2 = 9,09 x 10  ج تخكيد :عش
-5

 M: 

 

 
 9,09)                  في وسط مائي معتجؿ عشج تخكيد ( BF)لسخكب  الكيخكيسيائي( للئرجاع log i( بجلالة )η( : تغيخات فػؽ الكسػف )841الذكل )

x 10-5 M) 

C3 = 1,304 x 10عشج تخكيد :  
-4

 M : 

 

       ( في وسط مائي معتجؿ عشج تخكيد BFلسخكب ) الكيخكيسيائي( للئرجاع log iلة )( بجلاη( : تغيخات فػؽ الكسػف )848الذكل )
(1,304 x 10

-4
 M) 

C4 = 1.66x10عشج تخكيد : 
-4

 M: 

 

       ( في وسط مائي معتجؿ عشج تخكيدBFلسخكب ) الكيخكيسيائي( للئرجاع log i( بجلالة )η( : تغيخات فػؽ الكسػف )871الذكل )
(1.66.10

-4
 M) 
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C5 = 2.307 x 10عشج تخكيد : 
-4

 M : 

 
 ((2.307x10-4M( في وسط مائي معتجؿ عشج تخكيد BFلسخكب) الكيخكيسيائي( للئرجاع log i( بجلالة )η(:تغيخات فػؽ الكسػف )878الذكل )

 ( : log C0( بجلالة )log i0( نخسع التسثيل البياني لتغيخات )αلحداب معامل الشقل )

 

 ( في الػسط السائي السعتجؿBF( لسخكب )log C0( بجلالة )log i0غيخات )( : ت872الذكل )

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

لسخكب البشدوفيشؾن عمى مدخى الدئبق في الؾسط  الكهخكيسيائيحداب عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسمية السدخوية للإرجاع 
 السائي السعتجل :

1x10( تحتػؼ على البشدوفيشػف بتخكيد )ml 100ة بحجع )حزخنا عيش
-3

 M و الكيخليت الجاعع )KCl ( 0.5بتخكيد M حيث )
( بػجػد السدخػ DMEللعيشة على مدخػ الدئبق القصار ) الكيخكيسيائياستخجمشا في التحزيخ ماء ثشائي التقصيخ, درسشا الإرجاع 

Ag/AgCl/Clالسقارف 
على ( CV( و الصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية )DCيقة التيار السدتسخ معتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية )شخ  -

 مدخػ قصخة الدئبق السعلّقة .
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( مغ محلػؿ ml 1في الخلية و أضفشا إلييا ) KCl( مغ الكيخليت الجاعع ml 20( تع وضع )DCبصخيقة التيار السدتسخ )
1x10البشدوفيشػف )

-3
 M 4.76في الخلية ) اً كيخوكيسيائي( ليربح تخكيد السادة الفعالة x 10

-5
M وبعج السدح حرلشا على , )

 مػجتيغ بػلاروغخافيتيغ , كسا في الذكل الآتي : 

 

x 10 4.76( : السػجتيغ البػلاروغخافيتيغ السػافقتيغ لإرجاع البشدوفيشػف )871الذكل )
-5

 M في الػسط السائي السعتجؿ بػجػد الكيخليت )
 (DCلدئبق القصار بصخيقة التيار السدتسخ )( على مدخػ ا0.5 M) KClالجاعع 

 logلحداب العجد الإجسالي للئلكتخونات السشتقلة في العسلية السدخوية قسشا بخسع التسثيل البياني لتغيخات السقجار 
    

 
بجلالة   

 ( و حرلشا على مدتقيع كسا ىػ مػضح في الذكل :Eالكسػف السصبق )

  
 log( : تغيخات 874الذكل )

    

 
( على مدخػ A) للسػجةلسخكب البشدوفيشػف وذلظ  الكيخكيسيائي( للئرجاع Eبجلالة الكسػف السصبق )  

    الدئبق القصّار في الػسط السائي السعتجؿ.

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

A 

B 
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لسخكب البشدوفيشػف على مدخػ الدئبق  الكيخكيسيائيية السدخوية للئرجاع وبالتالي يكػف عجد الإلكتخونات السشتقلة خلبؿ العسل
1eالقصار بالصخيقة البػلاروغخافية يداوؼ )

 .(A) السػجة( , وذلظ مغ أجل -

بػلاروغخافيتيغ واضحتي السعالع , ولػحع  قستيغ( , وحرلشا على HDMEة نفديا على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة )درسشا العيش
 (:mv 1583.3- =   ( عشج ) B( , و للقسة )mv 1500- =   ( عشج ) Aثسػف الإرجاع  للقسة )

 

x 10 4.76للبشدوفيشػف ) الكيخكيسيائي( : الإرجاع 877الذكل)
-4

 Mفي الػسط السعتجؿ بالصخيقة الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة ) 

( , مغ خلبؿ مقارنة الارتفاعات , باعتبار أف القستيغ 877( مغ الذكل )Bيسكششا حداب عجد الإلكتخونات السشتقلة في القسة )
 لشفذ السخكب و في نفذ السحلػؿ.

( , وبسا أنشا وججنا حدابياً أف عجد الإلكتخونات Aاوؼ تقخيباً ارتفاع القسة )( يدB( أف ارتفاع القسة )877نلبحع مغ الذكل )
1e( يداوؼ )Aالسشتقلة في القسة )

1e( يداوؼ أيزاً )B( , فإف عجد الإلكتخونات السشتقلة في القسة )-
-.) 

 

 السشاقذة :

 ( :BFبالشطخ إلى الريغة الشطخية لسخكب )

 

A 

B 
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على مدخػ الدئبق القصار و  الكيخكيسيائينلبحع أنو و ضسغ شخوششا التجخيبية , يحػؼ السخكب على زمخة وحيجة قابلة للئرجاع 

 (.ىي زمخة الكخبػنيل  )

للدمخة الكخبػنيلية فقط, و بالتالي  الكيخكيسيائي( عائجتيغ إلى الإرجاع 877( الطاىختيغ في الذكل )A , Bىحا يعشي أف القستيغ )
 فإف الدمخة الكخبػنيلية في البشدوفيشػف تُخجع في خصػتيغ كل خصػة تقابل انتقاؿ إلكتخوف واحج.

 ( يذيخ إلى سخعة انتقاؿ الإلكتخوف الثاني إلى الدمخة الكخبػنيلية.877( في الذكل )A , Bالتقارب الحاصل بيغ القستيغ )

فإنو و  [5]في إرجاع السخكبات الكخبػنيلية تتع بإضافة إلكتخوف إلى مجسػعة الكخبػنيل لتكػيغ جحر أنيػني بسا أف الخصػة الأولى 
 الحاصل : الكيخكيسيائيبشاء على ما سبق يسكششا اقتخاح آليتيغ لتفاعل الإرجاع 

 ( :1الآلية )

eغ حدب التختيب )( يتبعيسا انتقاؿ بخوتػنيBFتتزسغ ىحه الآلية انتقاؿ إلكتخونيغ إلى جدؼء )
-
 e

-
 H

+
 H

( , أؼ في الخصػة +
الأولى يشتقل إلكتخوف و نحرل على أنيػف جحرؼ و في الخصػة الثانية يشتقل إلكتخوف ثافٍ و نحرل على ديانيػف , حدب 

 السعادلات :

 

 ثع تُزاؼ البخوتػنات انصلبقاً مغ الجيانيػف :

 

 ( وفق ىحه الآلية ىػ كحػؿ )ثشائي فيشيل ميتانػؿ( و ىػ كحػؿ ثانػؼ.BFلجدؼء ) الكيخكيسيائيويكػف الشاتج الشيائي للئرجاع 
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 ( :2الآلية )

                         تتزسغ ىحه الآلية انتقاؿ إلكتخوف و بخوتػف في الخصػة الأولى , و إلكتخوف و بخوتػف في الخصػة الثانية حدب التختيب  
(e

-
 H

+
 e

-
 H

( , أؼ نحرل في الخصػة الأولى على أنيػف جحرؼ يخزع لبخوتػف ليتحػؿ إلى جحر معتجؿ , ثع يُزاؼ في +
الخصػة الثانية إلكتخوف و بخوتػف آخخ و نحرل على الشاتج الشيائي للتفاعل , و بالتالي لا تتزسغ ىحه الآلية تذكل الجيانيػف  

 دلات :حدب السعا

 

 

 و يكػف الشاتج الشيائي أيزاً كحػؿ )ثشائي فيشيل ميتانػؿ(.

 الانتقائية الكسؾنية :

الكخبػنيلية في  للدمخة الكيخكيسيائي( السػافقة لانتقاؿ الإلكتخوف الأوؿ في عسلية الإرجاع A( نلبحع أف القسة )877مغ الذكل )
( السػافقة لانتقاؿ الإلكتخوف الثاني نحرل علييا B, و القسة ) (mv 1500- =   ( , نحرل علييا عشج كسػف ) BFمخكب )

( , كسػف نياية mv 0.0الآتية : كسػف بجاية الإرجاع ) السعاملبت, و بالتالي لػ أخحنا  (mv 1583.3- =   ) عشج كسػف 
( فقط A( عشج نفذ التخكيد و سخعة السدح و الذخوط التجخيبية الأخخػ  , سػؼ نحرل على القسة )mv 1550-الإرجاع )

السػافقة لإرجاع الدمخة الكخبػنيلية بإلكتخوف واحج , دوف حجوث لانتقاؿ الإلكتخوف الثاني , و بالتالي يتػقف التفاعل عشج الحرػؿ 
 ( :8على الانيػف الجحرؼ حدب الآلية )
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 ( :2و الحرػؿ على الجحر السعتجؿ حدب الآلية )

 

 في الؾسط السائي السعتجل : لمبشدوفيشؾن  الكهخكيسيائيدراسة تأثيخ تغيخ التخكيد عمى الإرجاع  -6-1-1-2

حزخنا  ( DCمعتسجيغ الصخيقة الكلبسيكية )شخيقة التيار السدتسخ  يائيالكيخكيسدرسشا تأثيخ تغيخ تخكيد البشدوفيشػف على إرجاعو 
1x10( وتخكيد )ml 100عيشة للبشدوفيشػف بحجع )

-3
 M( وضعشا , )20 ml مغ الكيخليت الجاعع )KCl (0.5 M في الخلية و )

  ط مائي معتجؿ بعج كل إضافة في وس( في كل دفعة , ورسع السشحشي البياني ml 1( بالتجريج )BFأضفشا محلػؿ )

 

 على مدخػ الدئبق القصار في الػسط السعتجؿ الكيخكيسيائي(: تأثيخ تغيخ تخكيد البشدوفيشػف على تيار الإرجاع .87الذكل )

a – 4,76.10
-5

 M    b- 9,09.10
-5

 M      c- 1,304.10
-4

 M     d- 1.66 . 10
-4

 M       e – 2,307.10
-4

 M 

 

 

A 

B 

a 
b 

c d 
e 
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 تغيخات شجة التيار مع التخكيد وحرلشا على علبقة خصية جيجة مػضحة بالذكل : مثلشا بيانياً 

 

 (A) للسػجة( على شجة التيار الحجؼ BF( : التسثيل البياني لتأثيخ تغيخ تخكيد )875الذكل)

 (:B) للسػجةبالشدبة 

 الذكل :مثلشا بيانياً تغيخات شجة التيار مع التخكيد وحرلشا على علبقة خصية جيجة مػضحة ب

 

 (B) للسػجة( على شجة التيار الحجؼ BF( : التسثيل البياني لتأثيخ تغيخ تخكيد )871الذكل)

 السشاقذة و التفديخ :

نلبحع أف إرجاع البشدوفيشػف بجأ تقخيباً عشج نفذ الكسػف لكل قسة و ذلظ ضسغ مجاؿ التخكيد السجروس , و نلبحع أف قسة تيار 
تخكيد , يعػد ذلظ إلى زيادة كسية السادة الفعالة الػاصلة إلى سصح السدخػ مع زيادة التخكيد, كسا نلبحع الإرجاع تدداد مع ازدياد ال

 .أف شجة تيار الإرجاع تدداد إلى قيسة معيشة فقط , و لع نلبحع أؼ زيادة أخخػ في شجة التيار مع زيادة التخكيد 

 

-6000

-5000

-4000

-3000

-2000

-1000

0

00.000050.00010.000150.00020.00025

id nA 

C mol/L 

-9000

-8000

-7000

-6000

-5000

-4000

-3000

-2000

-1000

0

00.000050.00010.000150.00020.00025

id nA 

C mol/L 



187 
 

 في الؾسط السعتجل : دوفيشؾن لمبش الكهخكيسيائيدراسة حخكية تفاعل الإرجاع  -6-1-1-3

للبشدوفيشػف على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة , معتسجيغ الصخيقة  الكيخكيسيائيدرسشا تاثيخ سخعة السدح على عسلية الإرجاع 
Ag/AgCl/Clالفػلتػمتخية الحلقية بػجػد السدخػ السقارف 

-
 KCl (0.5 M)في وسط مائي معتجؿ , بػجػد الكيخليت الجاعع   

 الذكل :وحرلشا على 

 

 x 4.76بتخكيد ) للبشدوفيشػف  الكيخكيسيائي( : تأثيخ تغيخ سخعة السدح على قسة التيار الحجؼ للئرجاع 878الذكل)
10-5

 M)  على مدخػ
 قصخة الدئبق السعلقة

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

 سيفظ(: –و بالاعتساد على معادلة )رانجليذ 

  = 2.686 .    .  
 

  . A .  
 

  .  
 

  

 مثلشا بيانياً تغيخات التيار بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة السدح و حرلشا على علبقة خصية جيجة مػضحة في الذكل :

 

 خعة السدح بالصخيقةلسعتجؿ بجلالة الجحر التخبيعي لدللبشدوفيشػف في الػسط ا الكيخكيسيائي(: تغيخات شجة التيار الحجؼ للئرجاع 8.1الذكل)
 الفػلتػمتخية الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة

1 

2 

3 
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( اندياح قسع التيار نحػ الكسػنات الأثثخ سلبية مع ازدياد سخعة السدح كسا نلبحع ازدياد ارتفاع القسة مع 878نلبحع مغ الذكل )
التيار يتشاسب شخداً مع التخكيد , ىحا يجؿ على ازدياد تخكيد السادة الفعالة على سصح  زيادة سخعة السدح , وبسا أف ارتفاع قسة

السدخػ مع زيادة سخعة السدح , ومغ ىشا يسكغ القػؿ أف تفاعل الإرجاع يخزع للآلية الانتذارية و وندسي التيار السار في ىحه 
 .الحالة بػ )تيار الانتذار( 

 في الؾسط الحسزي : -6-1-2

1x10( وتخكيد )ml 100عيشة للبشدوفيشػف بحجع ) حزخنا
-3

 M( أخحنا مشيا , )4 ml( و أضفشاىا إلى خلية تحػؼ )20 ml مغ )
x 10 1.66ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية ) KCl (0.5 M)الكيخليت الجاعع 

-4
 M( و أضفشا إلى الخلية , )1 ml مغ )

x 10 2حسس في الخلية )ليربح تخكيد ال HCl (0.5 M)حسس كلػر الساء 
-2

 M)  لشحرل على محلػؿ فيو  (pH = 1.69 ) 
(, وحرلشا على الذكل DCللبشدوفيشػف على مدخػ الدئبق القصار معتسجيغ شخيقة التيار السدتسخ) الكيخكيسيائيودرسشا الإرجاع 

 الآتي:

 

x10 1.66للبشدوفيشػف ) الكيخكيسيائي( : الإرجاع 8.8الذكل )
-4

 Mي الكيخليت الجاعع ( فKCl يفي وسط حسز                        
 ( pH = 1.69: وسط حسزي )2: وسط معتجؿ  ,  1:  على مدخػ الدئبق القصار (DCبصخيقة التيار السدتسخ )

 الؾسط
E (mV) id (nA) pH 

 ملاحغات

 معتجل
A 

-1283.22 

B 
-1933.16 

A 
-4095.14 

B 
-7380.79 

5 
 قستيغ

 حسزي 
(2x10-2 M HCl) -891.51 -1199.92 -2023.76 -4642.75 8..8 

 قستيغ

x 10 1.66للبشدوفيشػف ) الكيخكيسيائي( : تأثيخ الػسط الحسزي على كسػف و شجة التيار الحجؼ للئرجاع 14الججوؿ )
-4

 M على مدخػ )
 الدئبق القصار

A 

B 
1 

2 
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 السشاقذة و التفديخ :

( العائج لإرجاع البشدوفيشػف في وسط مائي معتجؿ و الحؼ 8رنة بيغ الخط )( السػافق , و بالسقا14( و الججوؿ )8.8مغ الذكل )
 ( العائج لإرجاع البشدوفيشػف في وسط حسزي , نلبحع الآتي :2لإلكتخوف واحج , و الخط ) ةتطيخ فيو قستي إرجاع كل مشيا عائج

 ضيػر قستي إرجاع في كلب الػسصيغ. -

 بية.اندياح كسػف الإرجاع إلى القيع الأثثخ إيجا -

 انخفاض في قسة تيار الإرجاع في الػسط الحسزي مقارنة مع الػسط السعتجؿ. -

اندياح كسػف الإرجاع إلى القيع الأثثخ إيجابية يذيخ إلى ازدياد سيػلة الإرجاع , وىحا سببو وجػد الحسس الحؼ يلعب دور مانح 
, أؼ أف اندياح  [76]إرجاع الجحور الستكػنة على الفػر  بخوتػف قػؼ حيث يدداد معجؿ إمجاد البخوتػف الحؼ يكػف سخيع كفاية ليتع

ثسػنات الإرجاع إلى القيع الأثثخ إيجابية سببو إرجاع بخوتػنات الحسس, كسا يعػد الانخفاض الحاصل في قسة تيار الإرجاع لكلب 
 ػؼ للبخوتػف.في الػسط الحسزي أيزاً إلى زيادة معجؿ نقل البخوتػف نتيجة وجػد الحسس السانح الق السػجتيغ

 في الؾسط القمؾي : -6-1-3

1x10( وتخكيد )ml 100حزخنا عيشة للبشدوفيشػف بحجع )
-3

 M( أخحنا مشيا , )6 ml                      و أضفشاىا إلى خلية تحػؼ )
(20 ml مغ الكيخليت الجاعع )KCl (0.5 M) ( 2.307ليربح تخكيد السادة الفعالة في الخلية x 10

-4
 Mشا إلى الخلية ( , و أضف

(1 ml مغ ىيجروكديج الرػديػـ )NaOH (0.5 M) ( 1.8ليربح تخكيد الأساس في الخلية x 10
-2

 M( و )pH = 12.25 )
(, وحرلشا على الذكل DCللبشدوفيشػف على مدخػ الدئبق القصار معتسجيغ شخيقة التيار السدتسخ) الكيخكيسيائيودرسشا الإرجاع 

 الآتي :

 

x10 2.307للبشدوفيشػف ) الكيخكيسيائي( : الإرجاع 8.2الذكل)
-4

 M في الكيخليت الجاعع )KCl                           في وسط أساسي
(NaOH 1.8 x 10

-2
M) ( بصخيقة التيار السدتسخDC : )1  ,  2: وسط معتجؿ( وسط أساسي :pH = 12.25) 

A 

B 

1 

2 
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 ملاحغات E (mV) id (nA) pH الؾسط
 A معتجؿ

-1200.16 
B 

-1916.5 
A 

-5714.27 
B 

 قستيغ 7 9142.79-
 أساسي 

(1.8 x 10-2 M NaOH) -1230.33 -4714.21 12.25 قسة واحجة 

x 10 2.307للبشدوفيشػف ) الكيخكيسيائي( : تأثيخ الػسط القلػؼ على كسػف و شجة التيار الحجؼ للئرجاع 17الججوؿ )
-4

 M على مدخػ )
 الدئبق القصار

 السشاقذة و التفديخ :

للبشدوفيشػف في الػسط  الكيخكيسيائي( العائج للئرجاع 8( السػافق , و بالسقارنة بيغ الخط )17( و الججوؿ )8.2مغ الذكل )
 ( في الػسط القلػؼ نلبحع ما يلي :2تقابل انتقاؿ إلكتخوف واحج , و الخط ) مػجةكل  مػجتيغالسعتجؿ و الحؼ تطيخ فيو 

 الػسط السعتجؿ.الثانية الطاىخة في  السػجةاختفاء  -

 واحجة عائجة لإلكتخوف واحج. بسػجةيُخجع جدؼء البشدوفيشػف في الػسط القلػؼ  -

 للبشدوفيشػف في الػسط الأساسي إلى كسػنات أثثخ سلبية. الكيخكيسيائييشداح كسػف الإرجاع  -

 انخفاض شجة التيار الحجؼ السقابل للئرجاع في الػسط الأساسي مقارنة مع الػسط السعتجؿ. -

يكػف معجؿ نقل البخوتػف إلى الأنيػف لع يعج كافياً لتحػيل ناتج نقل  pHالثانية يسكغ تفديخه بأنو عشج زيادة قيسة الػ  السػجةفاء اخت
 [76]لا يسكغ قياسيا أو تُحجب بػاسصة التيار الجاعع و الثانية  السػجةالإلكتخوف الأوؿ إلى جحر قابل للئرجاع بديػلة حيث تختفي 

صل في كسػف إرجاع البشدوفيشػف إلى الكسػنات الأثثخ سلبية و كحلظ الانخفاض الحاصل في قسة تيار الإرجاع في الاندياح الحا
الػسط الأساسي مقارنة مع الػسط السعتجؿ , يذيخ إلى ازدياد صعػبة الإرجاع , ويسكغ تفديخ ذلظ بالاعتساد على معجؿ نقل 

Hأؼ أف إمجاد أيػنات ) [77]( أدػ ذلظ إلى انخفاض معجؿ نقل البخوتػف 5)فػؽ الػ   pHالبخوتػف , فكلسا ازدادت قيسة اؿ 
+ )

 يكػف غيخ كاؼٍ لحلظ يحجث الإرجاع عشج كسػنات أثثخ سلبية أؼ تدداد صعػبة الإرجاع.

ي خصػة ثسا أف الإندياح الحاصل في كسػف الإرجاع إلى قيع أثثخ سلبية في الػسط الأساسي , يذيخ إلى أف نقل البخوتػف يحجث ف
( على مدخػ الدئبق القصار في الػسط BFلجدؼء ) الكيخكيسيائيلاحقة لشقل الإلكتخوف, و بالتالي يسكغ اقتخاح آلية للئرجاع 

e( حدب التتابع )BFالأساسي تذسل انتقاؿ إلكتخوف واحج و بخوتػف واحج إلى جدؼء )
-
 H

(  , و يكػف الشاتج الشيائي لإرجاع +
 ساسي ىػ جحر حخ معتجؿ :البشدوفيشػف في الػسط الأ
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 لمبشدوفيشؾن : الكهخكيسيائيالشتيجة الشهائية لتأثيخ طبيعة الؾسط عمى الإرجاع 
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 للبشدوفيشػف  الكيخكيسيائي( : الشتيجة الشيائية لتأثيخ شبيعة الػسط على الإرجاع .1الججوؿ )
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 تسةالخاثالثاً : 
 الشتائج و التؾصيات : - 1

 : الشتائج : 1-1

 )جسيع الشتائج الػاردة أدناه تع تدجيليا على مدخػ الدئبق في الاوساط السائية(

للسخكبات العزػية في  الكيخكيسيائييسكغ استخجاـ الصخيقة البػلاروغخافية بفعالية كبيخة , لإجخاء تفاعلبت الإرجاع  -8
لاستخجاـ الحفازات أو تصبيق شخوط تفاعل قاسية مغ ضغط و درجة حخارة و زمغ تفاعل  الأوساط السائية , دوف الحاجة

 شػيل.

 في الػسط السعتجؿ : -2

4eتُخجع الدمخة الكخبػكديلية في مخكب حسس البشدوئيظ بػ ) -
 ( , ونحرل على الفيشيل ميتانػؿ.-

2eتُخجع الدمخة الألجىيجية في مخكب البشد ألجىيج بػ ) -
 يشيل ميتانػؿ.( و نحرل على الف-

2eتُخجع الدمخة الكخبػنيلية في مخكب البشدوفيشػف بػ ) -
 ( , ونحرل على ثشائي فيشيل ميتانػؿ.-

إرجاع الدمختيغ الألجىيجية و الكيتػنية إلى الكسػنات الأقل سلبية وبالتالي ازدياد  يدبب الػسط الحسزي اندياح كسػنات. -1
 في مخكب حسس البشدوئيظ. دمخة الكخبػكديلية في الػسط الحسزياع اللإرج تطيخ أؼ إشارةسيػلة الإرجاع , بيشسا لع 

اندياح كسػنات إرجاع الدمختيغ الألجىيجية و الكيتػنية إلى الكسػنات الأثثخ سلبية وبالتالي ازدياد  يدبب الػسط القلػؼ  -4
 في مخكب حسس البشدوئيظ.خة الكخبػكديلية في الػسط القلػؼ لدمتطيخ أؼ إشارة لإرجاع ا صعػبة الإرجاع , بيشسا لع

يؤدؼ وجػد زمخة, الشتخو الداحبة ميدوميخياً إلى اندياح كسػف إرجاع الدمخة الػضيفية الفعالة كيخوكيسيائياً إلى الكسػنات  -7
في السػقعيغ أورتػ أو بارا بالشدبة للدمخة الداحبة ميدوميخياً , أما عشجما  الػضيفية الأقل سلبية , وذلظ عشجما تػجج الدمخة

 في السػقع ميتا فإف التأثيخ السيدوميخؼ الداحب لا يؤثخ في كسػف إرجاع الدمخة الػضيفية. الػضيفية تػجج الدمخة

إلى اندياح كسػف إرجاع الدمخة الػضيفية الفعالة  )الكلػرو , والسيتػكدي( ميدوميخياً  الستبادلات السانحةيؤدؼ وجػد  -.
في السػقعيغ أورتػ أو بارا بالشدبة للدمخة  الػضيفية وذلظ عشجما تػجج الدمخةسلبية ,  ثثخثيخوكيسيائياً إلى الكسػنات الأ

لا يؤثخ في كسػف إرجاع الدمخة  سانحتا فإف التأثيخ السيدوميخؼ الميدوميخياً , أما عشجما تػجج الدمخة في السػقع مي السانحة
 الػضيفية.

خل الجدؼء إلى اندياح كسػف إرجاع الدمخة الكخبػكديلية في مخكب حسس الدالدليظ , أدػ وجػد الخابصة الييجروجيشية دا -5
 إلى الكسػنات الأقل سلبية على الخغع مغ التأثيخ السيدوميخؼ السانح لدمخة الييجروكديل.

( يؤدؼ إلى اندياح كسػف إرجاع الدمخة الػضيفية إلى الكسػنات الأقل سلبية في حاؿ لع تذارؾ Nوجػد الحرة السغايخة ) -1
بيخيجيغ حسس الكخبػكديليظ( , أما في حاؿ شاركت  -4العصخية , كسا في مخكب ) رة السغايخة فيإلكتخونات الح

إلكتخونات الحرة السغايخة في العصخية , فإف كسػف إرجاع الدمخة الػضيفية يشداح إلى الكسػنات الأثثخ سلبية , كسا في مخكب 
 ألجىيج(.-2-)بيخوؿ
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 : التؾصيات : 1-2

زػييغ باستخلبص نػاتج تفاعلبت الإرجاع حدب الآليات التي اقتخحشاىا , على السدتػػ الكسي و نػصي الكيسيائييغ الع -8

 عدليا و دراسة خرائريا الكيسيائية , و إمكانية الاستفادة مشيا بالصخائق العزػية السشاسبة.

قتخحة , وذلظ في الحالات التي ( مغ الآلية الأثثخ دقة للتفاعلبت السUVالتحقق أثثخ و بػسائل مختلفة مثل مصيافية الػ ) -2

 اقتخحشا فييا أثثخ مغ آلية للتفاعل الحاصل.

لتفاعلبت الإرجاع على السدارؼ  الكيخكيسيائيدراسة تأثيخ السديج مغ الدمخ الداحبة و السانحة للئلكتخونات على الدلػؾ  -1

 الكيخبائية.

 الأخخػ مثل الدمخة الأميجية , الاستيخية , الأميشية,.... للدمخ الػضيفية الفعالة كيخوكيسيائياً  الكيخكيسيائيدراسة الدلػؾ  -4

ة للسخكبات العزػية الأليفاتية خاصة التي تحػؼ روابط مددوجة متخافقة مع الدمخة الػضيفية الكيخكيسيائيدراسة الدلػؾ  -7

 دمخ فعالة كيخوكيسيائياً.ال سلػؾ تدلظ ىحه الخوابط السددوجةالفعالة كيخوكيسيائياً , حيث 
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 فهخس الأشكال:

 الرفحة السحتػػ  الذكل
 5 السخاحل التي تسخ بيا العسلية السدخوية 1
 8 ة العزػيةالكيخكيسيائيآليات التفاعلبت  احتسالات مخصط يػضح 2
 14 مقارنة بيغ التقشيات الاستقصابية و التقشيات التحليلية الأخخػ  3
 16 خلية التحليل البػلاروغخافي 4
 21 (DCػجة البػلاروغخافية بصخيقة التيار السدتسخ )شكل الس 5
 22 (DCمخصط للسػجات الآنػدية و الكاتػدية بصخيقة التيار السدتسخ ) 6
 22 (DCتفريل السػجة البػلاروغخافية بصخيقة التيار السدتسخ ) 7
 24 القسة البػلاروغخافية العطسى 8
 26 دخػ الدئبق القصارمػجات إرجاع الأثدجيغ السشحل في الساء على م 9
 27 الفػلتػمتخية الحلقية القسةمشحشي يػضح شكل  10
 28 يػضح أشكاؿ السشحشيات الفػلتػمتخية الحلقية 11
 29 ( DCشخيقة تحجيج كسػف نرف السػجة على السػجة البػلاروغخافية بصخيقة التيار السدتسخ ) 12
 34 افية مغ حيث تابعيتيا للتخكيدالتسييد بيغ أنػاع التيارات الحجية البػلاروغخ  13
 36 يبيغ كيفية حداب عجد الإلكتخونات الستبادلة في العسلية السدخوية 14
 40 شكل السػجة البػلاروغخافية لسحلػؿ يحػؼ عجة أيػنات قابلة للئرجاع على مدخػ الدئبق 15
 42 البػلاروغخافية ( في عريخ البشجورة في الصخيقةA( و حسس الأسكػربيظ )Gتحجيج التيػؿ ) 16
 43 العشاصخ التي يسكغ تحجيجىا مغ خلبؿ مختلف الأساليب الاستقصابية و الفػلتػمتخية 17
 54 أمبيخو متخية السدتخجمة –السحصة الفػلت  18

ئي ( بجلالة الكسػف السصبق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لحسس البشدوئيظ في وسط ماiتغيخات شجة التيار ) 19
 57 (DC)بصخيقة التيار السدتسخ  KCl (0.5 M)معتجؿ يحػؼ الكيخليت الجاعع 

 58 (x 10-5 M 2.43)( لحسس البشدوئيظ في وسط معتجؿ عشج تخكيد log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ  الكسػف  ) 20
 59 (x 10-5 M 4.76)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة ηتغيخات فػؽ الكسػف  ) 21
 60 (x 10-5 M 9.09)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة ηتغيخات فػؽ الكسػف  ) 22
 60 (x 10-4 M 2)لحسس البشدوئيظ في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد  (log i)( بجلالة ηتغيخات فػؽ الكسػف  ) 23
 61 لحسس البشدوئيظ في الػسط السائي السعتجؿ log(i0)بجلالة  log(C0)تغيخات  24

على  KCl (0.5M)في الأوساط السائية السعتجلة بػجػد الكيخليت الجاعع   (x 10-4 M 1.3)إرجاع حسس البشدوئيظ  25
 62 (DC)مدخػ الدئبق القصار باستخجاـ شخيقة التيار السدتسخ 

26 

  log)  التسثيل البياني لتغيخات
         

 
لحسس البشدوئيظ على مدخػ  الكيخكيسيائي( للئرجاع Eبجلالة الكسػف السصبق )(   

 الدئبق القصار في الػسط السائي السعتجؿ
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              في الأوساط السعتجلة السائية بػجػد الكيخليت الجاعع (x 10-4 M 1.3)لحسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائيالإرجاع  27
KCl (0.5 M) 64 خة الدئبق السعلقةعلى قص 

        في الأوساط السائية باستخجاـ الكيخليت الجاعع الكيخكيسيائيتأثيخ تغيخ تخكيد حسس البشدوئيظ على تيار الإرجاع  28
KCl (0.5M) 67 على مدخػ الدئبق القصار 

 68 الكيخكيسيائي التسثيل البياني لتأثيخ تغيخات تخكيد حسس البشدوئيظ على شجة التيار الحجؼ للئرجاع 29

في  (x 10-4 M 1.3)لحسس البشدوئيظ بتخكيد  الكيخكيسيائيتأثيخ تغيخ سخعة السدح على قيسة التيار الحجؼ للئرجاع  30
 69 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة KCl (0.5 M) الكخليت الجاعع

                                                                                      التسثيل البياني لتغيخات التيار الحجؼ لإرجاع حسس البشدوئيظ           31
 70 في الأوساط السعتجلة بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة السدح

بػجػد وسط حسزي مغ  KCl (0.5 M)في الكيخليت الجاعع  (x 10-4 M 1.3)لحسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائيالإرجاع  32
 71 عهً يسزي انشئبك انمطار (DC)في الخلية بصخيقة التيار السدتسخ  (M 0.02)بتخكيد   HCl حسس 

بػجػد وسط حسزي مغ  KCl (0.5 M) في الكيخليت الجاعع (x 10-4 M 1.3)لحسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائيالإرجاع  33
 72 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بالصخيقة الحلقية HCl (0.02 M) حسس 

 72 السحلػؿ pHغيخات فػؽ كسػف انصلبؽ الييجروجيغ بجلالة ت 34

 في وسط أساسي KCl  (0.5 M)في الكيخليت الجاعع  (x 10-4 M 1.3) لحسس البشدوئيظ  الكيخكيسيائيالإرجاع  35

NaOH  (0.5 M) 73 على مدخػ الدئبق القصار 

 ىفي الأوساط السائية السعتجلة عل (PNBA)ة العيارية لسخكب السػجة البػلاروغخافية السػافقة لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدل 36
 76 مدخػ الدئبق القصار 

 x 10-5 M 77 4.76( عشج تخكيدPNBAلسخكب ) (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس ŋ) فػؽ الكسػف تغيخات  37

 x 10-5 M 78 9.09عشج تخكيد  (PNBA)ب لسخك (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η) فػؽ الكسػف تغيخات  38
 x 10-4 M 79 1.304عشج تخكيد  (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس ηتغيخات فػؽ الكسػف  ) 39
 x 10-4 M 79 1.666عشج تخكيد  (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس η) فػؽ الكسػف تغيخات  40
 x 10-4 M 80 2.307عشج تخكيد  (PNBA)لسخكب  (log i)( بجلالة لػغارتع شجة التيار السقاس ηالكسػف ) فػؽ  تغيخات 41
 80 في الػسط السائي السعتجؿ (PNBA)مغ أجل كل تخكيد لسخكب  (   log) بجلالة   (   log) تغيخات  42

 KCl    (0.5 M) السعتجلة السائية بػجػد الكيخليت الجاعع في الأوساط  (2.43 x 10-5 M) (PNBA)إرجاع حسس  43
 81 (DC) على مدخػ الدئبق القصار باستخجاـ شخيقة

بالشدبة  (PNBA)( اللبزمة خلبؿ العسلية السدخوية لإرجاع حسس nميل الخط السدتقيع لحداب عجد الإلكتخونات ) 44
 82 (COOH-للسػجة الثانية العائجة لإرجاع الدمخة )

( على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية في الػسط السائي PNBAلحسس ) الكيخكيسيائيالإرجاع  45
 83 للسادة( x 10-4 M 2.307السعتجؿ عشج تخكيد ) 

مدخػ ( في الػسط السائي السعتجؿ على 1.3x10-4 Mلحسس البشدوئيظ غيخ السدتبجؿ بتخكيد ) الكيخكيسيائيالإرجاع  46
 88 قصخة الدئبق السعلقة بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية          

( في الػسط السائي السعتجؿ على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة 1.3x10-4 M( بتخكيد )PNBAلػ )  الكيخكيسيائيالإرجاع  47
 88 بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية   

           في الأوساط السائية باستخجاـ الكيخليت الجاعع الكيخكيسيائيع ( على تيار الإرجاPNBAتأثيخ تغيخ تخكيد ) 48
KCl (0.5 M) 92 على مدخػ الدئبق القصار 

 92 للدمخة الكخبػكديلية الكيخكيسيائي( على شجة التيار الحجؼ للئرجاع PNBAالتسثيل البياني لتأثيخ تغيخات تخكيد ) 49
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                    ( بتخكيد PNBAلحسس ) الكيخكيسيائيتيار الحجؼ للئرجاع تأثيخ تغيخ سخعة السدح على قيسة ال 50
(2.307 x 10-4 M)   في الكيخليت الجاععKCl   بتخكيد(0.5M ) 93 

في الأوساط السعتجلة بجلالة الجحر التخبيعي لدخعة  (Bللقسة ) (PNBAالتسثيل البياني لتغيخات التيار الحجؼ لإرجاع ) 51
 94 السدح 

           في وسط حسزي  KCl  (0.5 M)في الكيخليت الجاعع   (PNBA( )2.3 x 10-4 M)لحسس  الكيخكيسيائيالإرجاع  52
(1.85x10-2 M HCl) ( بالصخيقة الكلبسيكيةDC) 95 على مدخػ الدئبق القصار 

53 
x 10 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( الإرجاع 1الخط )

-4
 M) اعع في الكيخليت الجKCl  (0.5 M)  فقط 

في وسط  KCl  (0.5 M) في الكيخليت الجاعع (x 10-4 M 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( الإرجاع 2الخط )
 على مدخػ الدئبق القصار (DC)بصخيقة التيار السباشخ  HCl (1.85x10-2 M)           حسزي

96 

في وسط محسس  KCl (0.5 M)في الكيخليت الجاعع  (x 10-4 M 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائيالإرجاع  54
 97 بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة HCl (1.85x10-2 M)بحسس 

        في وسط قلػؼ  KCl  (0.5 M) في الكيخليت الجاعع  (PNBA( )2.3 x 10-4 M)لحسس  الكيخكيسيائيالإرجاع  55
(1.85x10-2 M NaOH)  بالصخيقة الكلبسيكية(DC) 100 على مدخػ الدئبق القصار 

56 
 فقط  KCl  (0.5 M)في الكيخليت الجاعع  (x 10-4 M 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( الإرجاع 1الخط)

وسط في  KCl  (0.5 M)في الكيخليت الجاعع  (x 10-4 M 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائي( الإرجاع 2الخط)
 على مدخػ الدئبق القصار (DC)بصخيقة التيار السباشخ  NaOH (1.85x10-2 M)            قلػؼ 

101 

في وسط   KCl (0.5 M)في الكيخليت الجاعع  (x 10-4 M 2.3)بتخكيد  (PNBA)لػ  الكيخكيسيائيالإرجاع  57
 102 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية NaOH               (1.85x10-2 M)قلػؼ 

في الػسط السائي السعتجؿ على   (PCBA)السشحشي البػلاروغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب  58
 106 مدخػ الدئبق القصار

( 2x10-4 Mعشج تخكيد    )(  بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية في الػسط السعتجؿ PCBAلسخكب ) الكيخكيسيائيالإرجاع  59
 107 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة

 108 (x 10-5 M 4.76( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 60
 108 (x 10-5 M 9.09( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 61
 109 (x 10-4 M 1.304( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i)( بجلالة ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 62
 109 (x 10-4 M 1.66( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 63
 109 (x 10-4 M 2( عشج تخكيد)PCBA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 64
 110 (x 10-4 M 2.307( عشج تخكيد)PCBAسخكب )( لlog i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 65
 110 ( في الػسط السعتجؿPCBA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0تغيخات ) 66

( على مدخػ KCl 0.5 Mفي الػسط السعتجؿ بػجػد الكيخليت الجاعع ) (x 10-4 M 2.307)( بتخكيد PCBAإرجاع ) 67
 111 (DCالسدتسخ )الدئبق القصار بصخيقة التيار 

 logحغُزاث  68
    

 
                 ( بخزكُش                PCBAنًزكب ) انكهزكًُُائٍنلإرجاع  Eبذلانت انكًىٌ انًطبك  

(2.307 x 10-4 M) 111 فٍ انىسط انًعخذل 

 113 إرجاع )دًض انبُشوئُك( فٍ انىسط انًعخذل 69
 113 نًعخذل( فٍ انىسط اPCBAإرجاع ) 70

71 
(  في الػسط السائي السعتجؿ على SAالسشحشي البػلاروغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة العيارية لسخكب )

 مدخػ الدئبق القصار
 

117 
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( 3.3x10-4 M(  بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد       )SAلسخكب ) الكيخكيسيائيالإرجاع  72
 117 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة

 118 (x 10-5 M 4.76( عشج تخكيد)SA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 73
 118 (x 10-5 M 9.09( عشج تخكيد)SA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 74
 119 (x 10-4 M 2كيد)( عشج تخ SA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 75
 119 (x 10-4 M 2.85( عشج تخكيد)SA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 76
 119 (x 10-4 M 3.33( عشج تخكيد)SA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 77
 120 عتجؿ( في الػسط السSA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0تغيخات ) 78
( عهً يسزي انشئبك KCl 0.5 Mفٍ انىسط انًعخذل بىجىد انكهزنُج انذاعى ) (x 10-4 M 3.33)( بخزكُش SAإرجاع ) 79

 (DCانمطار بطزَمت انخُار انًسخًز )
120 

 logحغُزاث  80
    

 
فٍ انىسط  (x 10-4 M 3.33( بخزكُش )SAنًزكب ) انكهزكًُُائٍنلإرجاع  Eبذلانت انكًىٌ انًطبك  

 121 انًعخذل

 122 إرجاع )دًض انبُشوئُك( فٍ انىسط انًعخذل 81
 122 ( فٍ انىسط انًعخذلSAإرجاع ) 82
 122 (IR( بػاسصة مصيافية )SAإثبات تذكل الخابصة الييجروجيشية الجاخلية في جدؼء ) 83

في الػسط السائي السعتجؿ, على   (PCA)يارية لسخكب السشحشي البػلاروغخافي السػافق لكل تخكيد مغ تخاثيد الدلدلة الع 84
 126 مدخػ الدئبق القصار

85 
 (1.66x10-4 M) بالصخيقة الفػلتػمتخية الحلقية في الػسط السعتجؿ عشج تخكيد(  PCA) لسخكب الكيخكيسيائيالإرجاع 

 126 على مدخػ قصخة الدئبق السعلقة

 127 (x 10-5 M 4.76( عشج تخكيد)PCAخكب )( لسlog i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 86
 127 (x 10-5 M 9.09( عشج تخكيد)PCA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 87
 128 (x 10-5 M 1.304( عشج تخكيد)PCA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 88
 128 (x 10-5 M 1.66عشج تخكيد) (PCA( لسخكب )log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 89
 128 ( في الػسط السعتجؿPCA( مغ أجل كل تخكيد لسخكب )log C( بجلالة )log i0: تغيخات ) 90
( عهً يسزي KCl 0.5 Mفٍ انىسط انًعخذل بىجىد انكهزنُج انذاعى ) (x 10-4 M 1.66)( بخزكُش PCAإرجاع ) 91

 (DCانشئبك انمطار بطزَمت انخُار انًسخًز )
129 

 logتغيخات  92
    

 
في الػسط  (x 10-4 M 1.66( بتخكيد )PCA) لسخكب الكيخكيسيائيللئرجاع  Eبجلالة الكسػف السصبق  

 129 السعتجؿ

 131 إرجاع )دًض انبُشوئُك( فٍ انىسط انًعخذل 93
 131 ( فٍ انىسط انًعخذلPCAإرجاع ) 94

95 
ىٌ انًطبك نكم حزكُش يٍ حزاكُش انسهسهت انعُارَت نًزكب انبُش أنذهُذ فٍ وسط يائٍ ( بذلانت انكiًحغُزاث شذة انخُار )

 ( عهً يسزي انشئبك انمطارDCبطزَمت انخُار انًسخًز ) KCl (0.5 M)يعخذل َذىٌ انكهزنُج انذاعى 
137 

سط مائي معتجؿ عشج تخكيد لسخكب البشد ألجىيج في و  الكيخكيسيائي( للئرجاع log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 96
(4,76.10-5 M) 137 

نًزكب انبُش أنذهُذ فٍ وسط يائٍ يعخذل عُذ حزكُش         انكهزكًُُائٍ( نلإرجاع log i( بذلانت )ηحغُزاث فىق انكًىٌ ) 97

(9,09 x 10-5 M) 
138 

ُذ فٍ وسط يائٍ يعخذل عُذ حزكُش         نًزكب انبُش أنذه انكهزكًُُائٍ( نلإرجاع log i( بذلانت )ηحغُزاث فىق انكًىٌ ) 98

(1,304 x 10-4 M) 
138 
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نًزكب انبُش أنذهُذ فٍ وسط يائٍ يعخذل عُذ حزكُش  انكهزكًُُائٍ( نلإرجاع log i( بذلانت )ηحغُزاث فىق انكًىٌ ) 99

(2.10-4 M) 
138 

       شد ألجىيج في وسط مائي معتجؿ عشج تخكيدلسخكب الب الكيخكيسيائي( للئرجاع log i( بجلالة )ηتغيخات فػؽ الكسػف ) 100

(2.857 x 10-4 M) 
139 

 139 ( نًزكب انبُش أنذهُذ فٍ انىسط انًائٍ انًعخذلlog C0( بذلانت )log i0تغيخات ) 101
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Summary 

In this paper, we study the electrochemical reduction of three electrochemically active organic 

functional groups, namely the carboxylic group (-COOH), the formalyl group (aldehyde group)        

(-CHO), and the carbonyl (ketogenic group) (-CO-) in aromatic compounds. On the electrode of 

mercury the train in aquatic circles.                                                                                                  

The aim of our research, in the first place, is to study the effect of the nature of the medium and the 

composition of the solution, and most importantly, the effect of the presence of exchangers with 

withdrawing and donor electronic actions, as well as the effect of the presence of a heterogeneous 

atom (heterogeneous ring), on the electrochemical behavior of the electrochemical reduction 

reaction of the previous groups.                                                                                                       

In the first stage: we studied the electrochemical reduction of the carboxylic group, and for this we 

chose the benzoic acid compound (C6H5COOH). At first we studied the effect of the nature of the 

medium on the electrochemical reduction of the benzoic acid compound, and we found that in the 

moderate aqueous medium the carboxylic group returns with (4e
-
), and we get a compound 

Phenylmethanol (benzyl alcohol) (C6H5CH2OH), and the reaction is subject to the diffusion 

mechanism, but in the acidic medium and alkaline medium, we have not recorded any indication in 

the studied field indicating the occurrence of the reflux process.                                                      

In order to study the effect of the presence of pull groups on the electrochemical reduction of the 

carboxylic group, we chose the compound (4-nitro-benzoic acid), and we found that the carboxylic 

group in the moderate aqueous medium returns with (4e
-
) and the return potential shifts to the 

lowest negative values, and we get a compound (4 - Hydroxylaminobenzyl alcohol), and the 

reaction is subject to a diffusion mechanism, and it was remarkable the effect of the nature of the 

medium on the electrochemical reduction of the compound (4-nitro-benzoic acid). On a new 

compound, which is (4-aniline benzyl alcohol), while in the alkaline medium, we noticed the shift 

of the return potentials to the most negative values, and we got a new compound, which is               

(4-hydroxyl amino benzyl alcohol).                                                                                                  

In order to study the effect of the presence of electron-donating groups on the electrochemical 

reduction of the carboxylic group, we chose the compound (4-chlorobenzoic acid) and the 

compound (2-hydroxybenzoic acid), in the compound (4-chlorobenzoic acid) the carboxylic group 

returns with (4e
-
) And we get a compound (4-chlorobenzyl alcohol) as a final product, and we 

notice a clear shift in the potential of returning the carboxylic group to the more negative potential 

and thus the difficulty of the return increases.                                                                                   
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As for the compound (2-hydroxybenzoic acid) (salicylic acid), contrary to what we expected, we 

noticed a shift in the potential of returning the carboxylic group to the less negative potential, due to 

the effect of the hydrogen bonding inside the salicylic acid molecule, where the carboxylic group 

returns with (4e
-
) and we get contains (ortohydroxybenzyl alcohol) as a final product.                    

In order to study the effect of the presence of the heter atom on the electrochemical behavior of the 

carboxylic group, we chose the compound (4-pyridine carboxylic acid), and we found that the 

carboxylic group returns with (4e
-
), and we get the compound (4-pyridine benzyl alcohol), and that 

the cumin returns the group The carboxylic acid shifts to the least negative potential.                      

In the second stage: we studied the electrochemical reduction of the formalyl group (-CHO), and for 

this we chose the benzaldehyde compound (C6H5CHO) and found that in the moderate aqueous 

medium, the aldehyde group returns with (2e
-
), and we get the compound (phenylmethanol), and the 

reaction is subject to the mechanism diffusivity.                                                                              

In the acidic medium, the return peak of the aldehyde group splits into two peaks, each peak 

corresponding to (1e
-
), and the return potential is shifted to the least negative values, and we also get 

the product (phenylmethanol), but in the alkaline medium the aldehyde group returns with one peak 

corresponding to (2e
-
), and the return potentials shift to more negative values, and we get 

phenylmethanol as the main product.                                                                                                

To study the effect of the electron-withdrawing groups on the electrochemical reduction of the 

aldehyde group, we chose a compound (4-nitrobenzaldehyde) (C7H5NO3), and we noticed that in the 

moderate aqueous medium the aldehyde return peak splits into two peaks, corresponding to each 

peak (1e
-
), and we get a compound (4- Hydroxylamine Phenylmethanol) as final product.             

To study the effect of the electron-donating groups on the electrochemical reduction of the aldehyde 

group, we chose a compound (4-methoxybenzaldehyde) and found that the aldehyde group returns 

with 2e
-
, and we get a compound (4-methoxyphenylmethanol), with one peak, and that the return 

potentials are shifted to the most negative values.                                                                            

As for the study of the effect of the presence of the altered atom, we chose the compound       

(pyrrole-2-aldehyde) and found that the aldehyde group in the moderate aqueous medium returns 

with (2e
-
), and with one peak we get the compound (pyrrole-2-methanol), and the return potentials 

are shifted to the most negative values.                                                                                             

The third stage: we studied the electrochemical reduction of the carbonyl group (-CO-), and we 

chose the benzophenone compound (C6H5)2CO, and we found that in the moderate aqueous 

medium, the carbonyl group returns with two peaks, each peak corresponding to (1e
-
), and we get a 

compound (diphenylmethanol). The reaction is subject to the diffusion mechanism, but in the acidic 

medium the carbonyl group returns with two peaks also, each peak corresponding to (1e
-
), but the 

return potentials shift to the less negative values, and we also get a compound (diphenylmethanol) 

but in the alkaline medium, the peak disappears The second returns the carbonyl group with one 

peak corresponding to (1e
-
), and the return potentials are shifted to the most negative values and we 

get a moderate free radical.                                                                                                               
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