
 طرق التحليل الالكتروليتية  
Electrolytic Analytical Methods  

Lecture 10 
 

 الكولوميترى
Coulometric Analysis 
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2 

 الكولوميترى ذات الجهد الثابت
(المعايرات الكولوميترية)  
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 F فاراداى واحد أن على ينص والذى فاراداى قانون على الكولوميترية التحليل طريقة  تعتمد•

 المادة من جرامى مكافىء وزن إختزال أو لأكسدة يلزم C 96500 ويساوى الكهرباء من

Fn

QM
w 

   المختزلة أو المؤكسدة النادة وزن هو w حيث

      M للمادة الجزيئى أو الذرى الوزن 

      N التفاعل فى المنتقلة الالكترونات عدد 

      Q الخلية فى المارة الكولومات عدد 

tiQ .

   بالامبير المار التيار شدة i حيث

      t بالثوانى الزمن 

      Q/F المادة من والمختزلة المكافئة الاوزان عدد عن تعبر 

      M/n للمادة المكافىء الوزن 

 : الكولوميترى1)

 طريقمن الطرق الكهروكيميائية تعتمد على الاكسدة أو الاختزال الكمى للمادة المراد تحليلها عن طريقة 

 .كمية المادة المراد تحليلها عن طريق قياس التيار والزمن الازم لاتمام التفاعلتقدير 

 مقدمة
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charge = current (i) x time in coulombs 

 ٕٚ غشيقخ رحييييخ فيٖب يزٌ إدخبه غبقخ خبسجيخ اىٚ اىْظبً•

 :اىني٘سيذ لأيّ٘بد اىن٘ىٍ٘يزشيخ اىَعبيشح :ٍضبه2)

 (ششحٖب سيشد اىزٚ ىحظيب الايّ٘بد إّزبط ثطشيقخ)  فعخ أيّ٘بد لاّزبط فعخ فعخ قطت ّسزخذً

    

Ag (s) →Ag+ + e- 

 

Ag+ + Cl- →AgCl (ppt.) 

 

 يقبط رشميض أيّ٘بد اىفعخ فٚ اىَحي٘ه ثئسزخذاً قطت أخش•

 ّحصو عيٚ دائشح مٖشثيخ مبٍيخ ٗيَش ريبس ٗرىل عْذ ٗج٘د أيّ٘بد فعخ حشح فٚ اىَحي٘ه•

 رنُ٘ ايّ٘بد اىفعخ حشح فٚ اىَحي٘ه عْذ رَبً إسزٖلاك أيّ٘بد اىني٘سيذ•

  عِ غشيق قيبط اىزيبس ٗاىضٍِ الاصً لامزَبه اىزفبعو يزٌ حسبة رشميض اىني٘سيذ•



 الفراداى أو Coloumb الكولوم بوحدة المارة الكهرباء كمية تقاس  (3

 ثانية 1 لمدة أمبير 1.0 مقداره كهربى تيار مرور نتيجة المارة الكهرباء كمية هو الكولوم

 :التالية المعادلة نستخدم ثابتأ التيار كان إذا

 

 القطب عند المادة من مكافىء 1.0 أكسدة أو ترسيب أو لتحرير الازمة الكهربية كمية هو الفراداى

  where: 

   Q = charge required (coulombs = amp . sec) 

   I = current (amp.) 
   t = time of current (sec)  

   

 C F.

 Coloumb (Fraday).

9650001

9650001





)().()( stAicoloumbQ 

 تكون حيث الجهد مع التيار تغير بين العلاقة برسم وذلك الكهربية كمية حساب فيمكن متغيرا التيار كان إذا

 المنحنى تحت المساحة تساوى الكهربية كمية


t

o

dtiQ .
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 :الكولوميترية الطرق من نوعين كهنا

 الثابت التيار ذات الكولوميترى1.

 amperostatic coulometry (coulometric titration) 

 coulometry potentiostatic  الثابت الجهد ذات الكولوميترى1.

 

 %100 الى Current Efficiency (CE%)  التيار بكفائة الوصول هو الطريقتين كلا من المتطلب

 فى ولاتدخل (المطلوب) الاساسى الكهروكيميائى التفاعل فى تشارك الالكترونات كل جعل طريق عن

 أخرى موازية أو جانبية تفاعلات
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 الثابت التيار ذات الكولوميترى

Amperostatic Coulometry (Coulometric Titration) 
 

رعزَذ عيٚ ٍعبيشح اىَبدح ٍجٖ٘ىخ اىزشميض فٚ اىَحي٘ه ثئسزخذاً اىن٘ىٍ٘يزشٙ عْذ ريبس صبثذ لاّزبط مَيخ 

 .ٍعشٗفخ ٍِ اىَبدح اىقيبسيخ مٖشٗميَيبئيب ٗاىزٚ س٘ف رزفبعو ٍع اىَبدح اىَجٖ٘ىخ

 قيَخ اىجٖذ رحذد ثَنّ٘بد ٗرفبعلاد اىخييخ 

عْذ ّقطخ اىْٖبيخ يز٘اجذ مَيخ ٍِ أيّ٘بد اىَبدح اىقيبسيخ حشح فٚ اىَحي٘ه ٗاىزٚ يزٌ إمزشبفٖب ثقطت إّزقئٚ 

 ٍعيِ

 :ٍضبه

   

                                       Ag )s( →Ag+ + e- 

 

                                  Ag+ + Cl- →AgCl (ppt.) 

 
   

Time 

I 

q = It  فى معايرات الترسيب للكلوريد للوصول الى نقطة النهاية يتم

لاكتشاف  2nd electrodeإستخدام قطب من أقطاب النوع الثانى 

بعد نقطة النهاية( AgNO3)القياسى وجود زيادة من المحلول 
  

  



 :رطجيقبرٖب
   Neutralization Titrations يَنِ أُ رسزخذً فٚ ٍعبيشاد اىزعبده( أ

 ٍعبيشاد الاحَبض•

  2H2O + 2e- →2OH- + H2  ( أيّ٘بد اىٖيذسٗمسيذ)رفبعو إّزبط اىَبدح اىقيبسيخ  

 ٍعبيشاد اىق٘اعذ    

  H2O →2H+ + ½ O2 + 2e-   (     الهيدروجينأيونات )تفاعل إنتاج المادة القياسية  

عَييخ إّزبط أيّ٘بد اىٖيذسٗمسيذ م٘ىٍ٘يزشيب ىٖب اىعذيذ ٍِ 

 :اىَضايب ثذلا ٍِ رحعيش ٍحي٘ه ٍْٖب قجو اىَعيبسح حيش

ّظشا لاُ إّزبجٖب يزٌ ىحظيب اصْبء اىزجشثخ فبىنَيخ اىَْزجخ •

 رنُ٘ صغيشح

ريغٚ اىَشبمو اىْبرجخ عِ رنُ٘ اىنشثّ٘بد أصْبء حفع •

ٍحي٘ه اىٖيذسٗمسيذ اىَحعش ٍعَييب ٗقجو إسزخذأٍ 

 ىيَعبيشح
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 Complexation Titrations (EDTA) يمكن أن تستخدم فى معايرات المعقدات ( ب

 

    HgNH3Y
2- + NH4

+ + 2e- →Hg + 2NH3 +HY3- 

 

   HY3- →H+ + Y4- 

  

 Redox Titrations: معيرات الاكسدة والاختزال( ج

 

    Ce3+ →Ce4+ + e- 

 

   Ce4+ + Fe2+  → Ce3+ + Fe3+ 
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إسزخذاً غشيقخ إّزبط اىَبدح اىقيبسيخ م٘ىٍ٘يزشيب يسَح ثئسزخذاً اىعذيذ ٍِ اىَحبىيو اىزٚ رحز٘ٙ عيٚ 

  أيّ٘بد غيش عبديخ ٍضو 

  

Cr+2, Ag+2, Cu+, Cl2, Ti+3, U+5, Br2, I2 

 

 اىشنو اىزبىٚ ي٘ظح ثعط اىَزفبعلاد ٗرفبعلاد أّصبف اىخلايب ٗميفيخ إّزبجٖب

 اىَبدح اىَشاد رقذيشٕب رفبعو الاّزبط اىنبشف

H+ 2H2O   4H+ + O2 + 4e bases 

OH- 2H2O + 2e  2OH- + H2 acids 

Ag+ Ag  Ag+
 + e X-, CN-, SCN-, S-2 

Hedta-3 HgNH3edta + NH4
+ + 2e  

Hg + 2 NH3 + Hedta-3 

Ca+2, Cu+2, Pb+2, Zn+2, etc 

Br2 2Br-  Br2 + 2e Phenols, anilines, alkene, 

mercaptans, As+3, Sb+3, U+4 

Fe+2 Fe+3 + e  Fe+2 Ce+4, MnO4
-, Cr2O7

-2, VO3
- 



 اىَقبسّخ ثيِ اىَعبيشاد اىن٘ىٍ٘يزشيخ ٗاىَعبيشاد اىحجَيخ
 :حيش ىنلإَب ّقطخ ّٖبيخ ٍحذدح ٗٗاظحخ( أ

 يعَو ٍضو ٗظيفخ اىَحي٘ه اىقيبسٚ( إّزبط الاىنزشّٗبد)اىزيبس •

 اىضٍِ يخذً ٍضو ٗظيفخ اىحجٌ اىَسزٖيل •

رقذس ٍِ اىعبٍييِ  analyteمَيخ اىَبدح اىزائجخ فٚ اىَحي٘ه اىَجٖ٘ه ( ة

 اىسبثقيِ س٘اء اىزيبس ٗاىضٍِ أٗ اىحجٌ ٗرشميض اىَحي٘ه اىَعبيش

 اىزفبعلاد يجت أُ رنُ٘ سشيعخ ٗربٍخ ٗلاٗج٘د ىيزفبعلاد اىجبّجيخ( ط

  - 

  ٍَيضاد اىن٘ىٍ٘يزشٙ
 يَنِ قيبط اىزيبس ٗاىضٍِ ثذقخ عبىيخ . أ

 لا ٗج٘د ىيقيق حيبه صجبد اىَحي٘ه اىقيبسٚ حيش يحعش ىحظيب. ة

رنُ٘ أسٖو ٗراد دقخ عبىيخ خبصخ فٚ حبىخ اىنَيبد اىصغيشح ٍِ . جـ

  
 تركيزاتالمحاليل والمواد حيث أن إستخدام محاليل ذات حجم صغير وذات 

 منخفضة يكون صعب فى المعايرة الحجمية 

 (الشكلأى إستخدام جهاز خاص للمعايرة كما فى )السهل التحكم بها ميكانيكيا وإلكترونيا من . د

  

 :مصادر الاخطاء
  تغير التيار أثناء التجربة•

   %100البعد عن كفائة تيار •

 الخطىء فى قياس التيار•

 الخطىء فى قياس الزمن•
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 رغيش اىجٖذ أصْبء اىطشيقخ اىن٘ىٍ٘يزشيخ راد اىزيبس اىضبثذ

    جٖذ اىخييخ ٍع اىضٍِ س٘ف يزغيش رجعب لاسزٖلاك الايّ٘بد فٚ اىَحي٘ه 

 +aCu2جهد الكاثود يعتمد على •

عن طريق الترسيب على سطح )يقل  +aCu2عندما •

سوف  Ecathodeفإن جهد الكاثود ( الكاثود

 (يصبح أكثر سالبية)يقل

 



 
2

2

1
log

2

0592.0
/

Cu

o

CuCucathode
a

EE

reaction initial)(2)(2 sCueaqCu  
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فإن التيار يحمل بواسطة تفاعل  +Cu2عندما يتم إستهلاك •

   :كهروكيميائى آخر مثل

إنتاج غاز الهيدروجين إذا كان التفاعل تفاعل أكسدة 

   

2H+ + 2e- →H2 (g) 

تفكك الماء إذا كان التفاعل تفاعل أكسدة 

2H2O →H2O2 + 2H+ + 2e- 

H2O2 →O2 + 2H+ + 2e- 

   

   



 coulometry  potentiostatic الثابت الجهد ذات الكولوميترى

  

فٚ ٕزٓ اىطشيقخ يزٌ رقذيش اىَحي٘ه اىَجٖ٘ه عْذ جٖذ صبثذ ىزح٘يو الايّ٘بد اىَ٘ج٘دح فٚ اىَحي٘ه  

 .ٗيزٌ رزجع رغيش اىزيبس ٍع اىضٍِ  إىٚ ص٘سح ٍعيْخ

q = o
t I(t)dt 

يجووت إخزيووبس قيَووخ ىيجٖووذ  %100ىي٘صوو٘ه اىووٚ مفبئووخ ريووبس •

ثحيووش أُ إخزووضاه أيّ٘ووبد اىٖيووذسٗجيِ إىووٚ غووبص ٕيووذسٗجيِ 

فووٚ اىشووحْخ ( أٗ لايسووبٌٕ إغلاقووب)لايسووبٌٕ ثصوو٘سح ٍيح٘ظووخ 

 اىَبسح فٚ اىقطت
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 :اىطشيقخ ٕزٓ ٍَيضاد
رنُ٘ حسبسخ ّٗ٘عيخ ثص٘سح أمجش عِ اىن٘ىٍ٘يزشٙ رحذ ريبس صبثذ حيش يزٌ رجْت رذاخو اىزفبعلاد •

 اىَخزيفخ ٗاىزٚ مبّذ رحذس فٚ اىطشيقخ اىسبثقخ

      عْصش ثذُٗ رذاخو 55يَنِ إسزخذاٍٖب فٚ رقذيش •

 :عي٘ة ٕزٓ اىطشيقخ
 ربخز ٗقزب أمضش ٍِ ٍعبيشاد اىن٘ىٍ٘يزشٙ رحذ ريبس صبثذ•

 اىزيبس يقو ٍع اىضٍِ•

اىزح٘لاد رصجح أثطٚء ٍع إسزَشاس اىزحيو اىنٖشثٚ حيش أُ الايّ٘بد اىزٚ رزأمسذ أٗ رخزضه رصجح •

 :أقو ح٘ه اىقطت ٗيقو اىزيبس مبلارٚ ٍع صيبدح صٍِ اىزحيو اىنٖشثٚ

 

where: 

 D = diffusion coefficient 

 A = electrode surface area 

 V = volume 

 d = thickness of the diffusion layer 

dV

DA
k

eii kt

ot

8.25; 

 
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 يمكن إستخدام هذه الطريقة فى تقدير المركبات العضوية

 إختزال المركبات العضوية التالية عند سطح قطب زئبق ذو جهد ثابت: مثال

. Trichloroacetic acid - picric acid 

Picric acid(2,4,6-trinitrophenol) is an explosive compound,  

yellow dye, antiseptics. 
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 ّظشا لأُ اىزيبس يقو ٍع اىضٍِ فئُ عَييخ اىزحييو اىنٖشثٚ ثئسزخذاً اىن٘ىٍ٘يزشٙ رحذ جٖذ صبثذ
 رصجح ٍسزٖينخ ىي٘قذ

 اىَبدح ٍجٖ٘ىخ اىزشميض فئُ  %99.99ىزَبً عَييخ اىزشسيت ٗاىزٚ فيٖب يزٌ أمسذح أٗ إخزضاه ٍِ
 :يصجح (at te)اىزيبس عْذ ّٖبيخ اىزحييو 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ىزىل صيبدحk ٚرؤدٙ اىٚ ّقص اىضٍِ الاصً ىزَبً اىزحييو اىنٖشث 
ٚىٖزا اىسجت فئُ اىن٘ىٍ٘يزشٙ رحذ جٖذ صبثذ رجشٙ ف:  

خلايب راد حجً٘ صغيشح 
إسزخذاً أقطبة راد ٍسبحخ سطح مجيشح 
ٚرقييت اىَحي٘ه ثَعذه عبى.  

  ٙدقيقخ عيٚ اىشغٌ ٍِ ٗج٘د  60اىٚ  30فٚ اىعبدح فئُ اىزحييو اىنٖشثٚ ثٖزٓ اىطشيقخ يزٌ فٚ ٍذ
 .ثعط اىحبلاد راد اى٘قذ الاقو أٗ الاغ٘ه ٍِ ٕزا اىَذٙ

 

kk
t

eii

ii

e

kt

ot

o

21.9
10ln

1

;

.10

4

4












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 مميزات الكولوميترى


