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راز خنثي مانـدن 

محلول‌هـاي 

الكتروليت
ابراهيم نصيري

كارشناس ارشد شيمي‌فيزيك و معلم شيمي سقز

اشاره
بيشتر دانش‌آموزان و دانشجويان در دوره‌هاي مقدماتي آموزش الكتروشيمي، درك درستي دربارة سازوكار انتقال جريان الكتريسيته 
از محلول الكتروليت‌ها، چگونگي عمل پل نمكي و برگشــت‌پذيري سلول‌هاي الكتروشيميايي ندارند. روش‌هاي تدريس در سطوح 
مقدماتي، مختصر بودن برخي مطالب در كتاب‌هاي درسي از جمله كتاب شيمي پيش‌دانشگاهي و كم‌توجهي به نقش پل نمكي به 
بروز كج‌فهمي‌ها مي‌افزايد. هدف اين مقاله ارائة روشي ساده و مفهومي است كه خنثي ماندن محلول الكتروليت‌ها را در سلول‌هاي 

الكتروليتي توضيح مي‌دهد و درك مباحث اشاره شده را امكان‌پذير مي‌كند. 

كليد‌واژه‌ها: عدد انتقال، كج‌فهمي، الكتروليت‌ حامل، پل نمكي

مقدمه
بيشــتر كج‌فهمي‌هاي رايج در زمينة مباحث الكتروشيمي از 
آنجا ناشي مي‌شود كه دانش‌آموزان و دانشجويان بيشتر به بعد 
نمادي واكنش‌هاي شــيميايي توجه دارند تا بعد ميكروسكوپي 
اين فرايند‌ها. ]7[ اگر يون‌ها در يك الكترود توليد، و در ديگري 
خنثي مي‌شوند طبيعي اســت كه برخي از دانش‌آموزان تصور 
كنند كه در نزديكي الكترودهــا، باري خالص وجود دارد. حتي 
وقتي توضيح داده مي‌شود كه در نتيجة مهاجرت يون‌ها در خلاف 
جهت يكديگر، اين اثرها خنثي مي‌شوند، باز هم درك درستي از 
خنثي بودن سراسر محلول در نوآموز اين مبحث ايجاد نمي‌كند. 

از ســوي ديگر برخي فراگيران تصــور مي‌كنند كه عامل اصلي 
جريان در سرتاسر الكتروليت و پل نمكي، الكترون‌ها هستند. ]6[ 
اين درك نادرست ناشي از عدم توجه به خنثي ماندن الكتروليت 
از نظر الكتريكي در جريان فرايند اســت. بنا به قانون فارادي در 
فرايند برقكافت، برقراري جريان الكتريسيته در محلول‌هاي مايع 
به‌طور كامل توسط يون‌ها انجام مي‌گيرد. ]3[ انتقال جريان بنا 
به قانون گوس بايد در شرايط خنثي بودن الكتريكي ظاهري روي 
دهد كه بيان مي كند ميدان الكتريكي مورد نياز براي رســيدن 
بارهاي الكتريكي جدا از هم، بســيار بزرگ‌تر از ميداني است كه 

در سلول‌هاي الكتروشيميايي اعمال مي‌شود ]8[ 

آموزش شیمی در جهان امروز
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در سال 1853، هيتورف روشي را براي انتقال تعداد يون‌ها در 
محلول ارائه داد كه در بيشتر كتاب‌هاي شيمي فيزيك توضيح 
داده شده است. ]1[ به كمك اين روش ساده و مفهومي مي‌توان 

كج‌فهمي‌هاي موجود را از ميان برداشت. 

انتقال يون‌ها در سلول‌هاي هيتورف 
عــدد انتقال مفهومي اساســي بــراي درك خنثــي ماندن 
الكتروليت از ديد الكتريكي اســت. عدد انتقــال يك يون برابر 
با مقدار الكتريســيته حمل شده توســط آن يون نسبت به كل 
الكتريسيته‌اي است كه توسط همة يون‌هاي موجود در محلول 

حمل مي‌شود. 
بنا به ايده‌اي توسعه يافته كه توسط هيتورف بيان شد، هر يون 
در فرايند برقكافت، داراي سرعت مهاجرت خاص خود است كه 
سهم آن يون را در انتقال كل جريان در محلول تعيين مي‌كند. 
]9[ براي نمونه، بنا به داده‌هاي آزمايشگاهي براي محلول بسيار 
رقيق AgNO3 در دماي C °25 عدد انتقال يون‌ها به اين قرار 

است:‌
t (Ag+)= 0/464
t (No3-) = 0/536

  Ag+يعنــي 46 درصد جرياني كه از محلول مي‌گذرد توســط
NO3 انتقال مي‌دهد. اكنون 

منتقل مي‌شــود و 54 درصد آن را -
براي درك رابطة پايســتگي خنثي بودن الكتريكي با مهاجرت 
يون‌ها، شكل 1 را در نظر مي‌گيريم. دو الكترود نقره در دو سوي 
يك ظرف اســتوانه‌اي حاوي محلول آبي AgNO3 قرار دارند. 
محلول به ســه بخش فرضي به اين ترتيب تقســيم شده است: 
بخش آ كه نزديك به آند قرار دارد، بخش ب در مركز محلول و 
بخش پ كه نزديك به كاتد اســت. حالت آغازي اين سامانه به 

اين ترتيب است: 
Ag│(0+,0-)(0+,0-)(0+,0-)│Ag

خط‌هاي عمــودي، مرز فازها را نشــان مي‌دهد و جفت عدد 
درون پرانتزها، نمايندة تعداد كاتيون و آنيون‌هاي اضافي است. 
در حالت آغازي، هر ســه بخش محلول، همگن و عددهاي هر 

سه بخش با هم برابرند. فرض كنيم 100 الكترون، از طريق مدار 
خارجي، از الكترود ســمت چپ به الكترود سمت راست منتقل 
شــده است. در طرف چپ، آند 100 يون+Ag توليد و آن‌ها را به 
 Ag+ بخش آ وارد مي‌كند در حالي كه، در طرف راست 100 يون

از بخش پ به صورت رسوب روي كاتد مي‌نشينند. 
 انتقال جريان از راه محلول، شامل انتقال كاتيون‌ها و آنيون‌ها 
به نسبت عدد انتقالي آن‌هاست. بنابراين 46 يون +Ag از بخش 
NO3 ‌نيز از بخش 

آ به ب، از ب به پ مهاجرت كرده‌اند 54 يون‌ -
پ به ب، و از ب به آ مهاجرت مي‌كنند. پس حالت نهايي سامانه 

به اين ترتيب است: 

Ag│(+54Ag+,54NO3
-)(0+,0-)(-54Ag+, -54NO3

-)│Ag
 t (NO3

-
) , t(Ag

+
)= 1-t (NO3

-
)

غلظت نهايي AgNO3 در بخش ب بدون تغيير باقي مي‌ماند 
امــا در بخش آ، افزايش و به همان مقــدار در بخش پ كاهش 
مي‌يابد. اختلاف غلظت ميان حالت آغازي و پاياني در بخش‌هاي 
NO3 در 

آ و پ مستقيماً با عدد انتقال يون غيرفعال ، يعني يون-
واكنش اكسايش- كاهش متناسب است و بنابراين مي‌توان از اين 

اختلاف غلظت براي تعيين استفاده كرد. 
با اين مدل معلوم مي‌شــود كه اعِمال جريان الكتريســيته در 
جهت مخالف، غلظت‌ها را به مقادير اوليه آن برمي‌گرداند. بنابراين 
ســلول هيتورف از نظر ترموديناميكي برگشت‌پذير است. نكته 
اصلي آن است كه اين مدل به‌طور واضح خنثي ماندن الكتريكي 
را در همة بخش‌هاي محلول، بدون نياز به جريان الكتريسيته و 

سرعت نابرابر مهاجرت كاتيون‌ها و آنيون‌ها، ثابت مي‌كند. 

خنثي ماندن در سلول‌هاي گالواني برگشت‌پذير
اســتفاده از اين مدل فقط محدود به ســلول‌هاي الكتروليتي 
نيســت. از آنجا كه تعادل ترموديناميكي فقط براي فرايند‌هاي 
برگشــت‌پذير كاربــرد دارد براي اســتفاده از ترموديناميك در 
سلول‌هاي گالواني، لازم است اين سلول، برگشت‌پذير باشد. در 
سلول برگشت‌پذير گالواني لازم است از محلول الكتروليت‌هاي 
يكساني در دو نيم پيل استفاده كنيم. ]3[ سلول هارند1 نمونه‌اي از 








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سلول‌هاي گالواني برگشت‌پذير است كه در مباحث ترموديناميك 
از آن استفاده مي‌شود. اين سلول شامل الكترودهاي هيدروژن و 

نقره- نقره كلريد شناور در محلول HCl است. 
Pt│H2(g)│ HCl (aq)│ AgCl│Ag

وقتــي الكترود‌ها با يك مدار خارجي به هم وصل مي‌شــوند، 
به‌طور خودبه‌خود جريان برقرار مي‌شــود و يون+H  )در آند( و 
يون -Cl )در كاتد( توليد مي‌شوند. عدد انتقال اين يون‌ها به اين 

قرار است: 
t(Cl-)=0/179 و  t (H

+
)= 0/821

 
اگر مانند سلول هيتورف، باز هم فرض كنيم 100 الكترون در 
مدار خارجي انتقال يافته است، حالت پاياني اين سامانه چنين 

خواهد بود: 
 Pt│H2(g)│ (18H+ ,18Cl-) (0+,0-)(82H+ ,82Cl-)│ AgCl
│Ag

يادآوري مي‌شــود كه غلظت HCl در اطراف دو الكترود، به 
مقدار نابرابر افزايش مي‌يابد. 

چنانكه مشــاهده شــد تغيير غلظت در اطراف هر الكترود، با 
عدد انتقال يون‌هايــي كه در واكنش‌هاي مربوط به آن الكترود 
غيرفعال هســتند، متناســب اســت و از ديد الكتريكي، تمام 

بخش‌هاي محلول، خنثي مي‌ماند. 
افــزون بر اين، برقراري جريان الكتريســيته در جهت وارونه، 
باعث مي‌شــود غلظت ‌HCl به مقدار اولية آن برسد. پس اين 
نمونه توضيح روشــني از برگشــت‌پذيري ترموديناميكي را در 

سلول‌هاي گالواني ارائه مي‌دهد. 

خنثي ماندن پل نمكي
اهميت حالت )-0 و+0( در بخش مياني يا ب، هنگامي آشــكار 
مي‌شــود كه سلول‌ها از ديد فيزيكي از يكديگر جدا شوند. براي 
نمونه، بخش آ و پ بايد نيم‌سلول‌هاي را تشكيل دهند و بخش 
ب، نقش پل نمكي يا يك مرز خلل و فرج‌دار را داشــته باشــد. 
چنين حالتي در ســلول هيتورف يا هر سلول الكتروليتي ديگر 
مورد استفاده قرار نمي‌گيرد. اما در سلول‌هاي گالواني كه اجزاي 
واكنش بايد از هم جدا شــوند، به كار مي‌رود. به كمك ســلول 
غلظتي اوُِن2 مي‌توان به توضيح ساده‌اي از پل نمكي و كاربرد آن 
رسيد. ]10[ در اين سلول نيم‌سلول‌ها غلظت‌هاي متفاوت از اجزا 

را در بردارند. براي نمونه، چنين داريم: 
 Ag│(xmAgNO3,(1-x) mKNO3││mKNO3││ym AgNO3,(1-y)

mKNO3 │Ag

KNO3 در اين سلول يك الكتروليت حامل است كه موجب 
ثابت ماندن قدرت يوني در كل سامانه مي‌شود. دو خط عمودي  
در ميانة اين عبارت، نشــان‌دهندة مرز ميان يك نيم ســلول و 
پل نمكي اســت. ym، xm  و ... مولاليتة محلول‌ها بر حســب 
 mol/kg هستند. هنگامي كه xوy، مقداري كمتر از يك دارند، 
الكتروليت حامل در دو نيم‌ســلول حل‌شونده‌اي غالب است. در 
اين شرايط همة بارهايي كه از خلال پل ‌نمكي مبادله مي‌شوند، 
توســط يون‌هاي حاصل از الكتروليت حامل انتقال مي‌يابند. به 
شيوة مشابه مي‌توان نشان داد كه پل نمكي هم از ديد الكتريكي، 
خنثي مي‌ماند. براي اين منظور، بايد تصور كرد كه محلول درون 
پل نمكي نيز مانند نيم‌سلول‌ها از سه بخش تشكيل شده است 
و دو بخش انتهايي آن با محلول نيم‌ســلول در ارتباط‌اند. حالت 

آغازي اين سامانه را مي‌توان چنين نوشت: 
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Ag│ (0+,0-)││(0+,0-),(0+,0-),(0+,0-) ││(0+,0-) │Ag

فرض كنيد كــه با عبور يك جريان كــم، دو كاتيون+Ag  از 
الكترود جدا و وارد محلول نيم‌ســلول ســمت چپ شوند و در 
محلول نيم‌سلول سمت راســت نيز دو يون ديگر، روي الكترود 
رسوب كنند. محلول هر نيم‌سلول با گرفتن يون‌هاي الكتروليت 
حامــل از پل نمكي يا پس دادن به آن، خنثي مي‌‌شــود. فرض 

كنيد: 
t(k+)= t(No3

-
)=1/2t KNO3

اين تقريب تقريباً صحيح است. حالت نهايي بايد به اين ترتيب 
باشد: 

Ag│(+2Ag+, -K+, +NO3
-)││ (0+,0-), (0+,0-), (0+,0-) ││(-

2Ag+, +K+, -NO3
-) │Ag

هم‌زمان و متناسب با افزايش غلظت AgNO3 در نيم‌سلول 
چــپ و كاهش آن در نيم‌ســلول راســت، غلظت KNO3 به 
گونه‌اي تغيير مي‌كند كه خنثي ماندن الكتريكي حفظ شــود. 
افــزون بر اين، انتقال يون ميان بخش‌هاي مختلف محلول پل 
نمكي، غلظت را در الكتروليت حامل داخل پل ‌نمكي متعادل 
مي‌كند. بنابراين ســهم آن در اندازه‌گيري پتانســيل ســلول 
)پتانسيل اتصال( ناچيز است. با برقراري يك جريان الكتريكي 
كم در جهــت وارونه، غلظت‌هاي هر دو نيم‌ســلول با مقادير 
اوليه اين غلظت‌ها دوباره برابر مي‌شود و سلول الكتروشيميايي 
مانند يك ســلول برگشــت‌پذير رفتار مي‌كند. به‌ هر حال با 
استفاده مكرر از پل نمكي سرانجام برخي از كاتيون‌هاي فعال 
در واكنش، به بخش‌هاي انتهايــي پل ‌نمكي نفوذ مي‌كنند و 
پل نمكي كارايي ايده‌آل خود را از دســت مي‌دهد. از اين رو، 
براي اينكه سلول رفتار برگشت‌پذير داشته باشد پل‌هاي نمكي 

بايستي به‌طور منظم عوض شوند. 

خنثي ماندن مرزهاي خلل و فرج‌دار 
 ،Zn سلول دانيل، يك سلول گالواني شامل دو فلز است: يكي
در محلول آبي روي ســولفات، و ديگــري مس، در محلول آبي 
مس )II( ســولفات. صفحة روي به   +Zn2 اكســيد مي‌شود در 
حالي كه  +Cu2 به فلز مس كاهش مي‌يابد. اگر دو محلول با هم 
در تماس مســتقيم باشند اين فرايند از نظر ترموديناميكي يك 
واكنش شيميايي برگشــت‌ناپذير خواهد بود. ]3[ در اين حالت 
بايد دو نيم‌سلول با استفاده از يك ديوارة متخلخل و H2SO4 )به 
عنوان يك الكتروليت حامل( از هم جدا شوند. در حالت ايده‌آل 
اين ديواره بايد اجازة انتقــال يون‌هاي غيرفعال در واكنش‌هاي 
اكسايش- كاهش، به ويژه +H ، را بدهد. هر چند كه، در عمل به 
  CU2+ و Zn2+ ناچار تعداد كمي از يو‌ن‌هاي فعال در واكنش مانند

از آن عبور مي‌كنند. 
حالت آغازي سلول الكتروشيميايي به اين ترتيب است:

Zn│(0+,0-)││   ││(0+,0-) │Cu

دو خط عمودي به ديوارة متخلخل اشــاره مي‌كنند و )-0 ،+0( 
در سمت چپ و راســت به ترتيب به محلول‌هاي روي سولفات 
و مس )II( سولفات اشاره دارند. حالا فرض كنيد 100 الكترون 
از راه مــدار خارجي، از روي به مس منتقل مي‌شــوند. با انتقال 
يون‌هــاي  +H در عرض ديواره، خنثــي ماندن الكتريكي فراهم 

مي‌شود. حالت نهايي سامانه به اين قرار خواهد بود: 

Zn│(+50Zn2+,-100H+)││  ││ (-50Cu2+,+100H+)│Cu

در يك ديوارة ايده‌آل - يعني ديواره‌اي كه فقط به يون‌هاي 
غيرفعال در واكنش، اجازه عبور مي‌دهد- اعمال جريان در جهت 
وارونه، غلظت‌ها را به مقادير اوليه‌شــان برمي‌گرداند و سلول 
دانيل، برگشت‌پذير مي‌شود. واقعيت اين است كه سلول دانيل 
به علت عبور برخي از يون‌هاي فعال در واكنش‌هاي اكسايش- 
  Zn2+ كاهش، تقريباً برگشــت‌پذير است. براي نمونه، يون‌هاي
كه از ديواره عبور كرده و وارد نيم‌ســلول Cu2+/Cu شــده‌اند، 
امكان نفوذ دوباره از راه مرز خلل و فرج‌دار را دارند اما نمي‌توانند 
 با عبور يك جريان در جهت وارونه، به‌طور كامل به نيم‌ســلول
Zn2+/Zn  برگردنــد. روي ســولفات بــه غلظــت اولية خود 
برنمي‌گردد و بنابراين سلول به‌طور كامل برگشت‌پذير نخواهد 

بود.

نتيجه‌گيري
توجه به مفهوم خنثي مانــدن الكتريكي محلول‌ها و آموزش 
درست آن به كمك مدل‌هايي در سطح ميكروسكوپي مي‌تواند 
مفهوم برگشت‌پذيري و نقش پل نمكي را توضيح دهد و كج‌فهمي 
را در دانش‌آموزان و دانشجويان شيمي عمومي به كمترين حد 
ممكن برساند. به نظر مي‌رســد در تدوين و تدريس كتاب‌هاي 

شيمي بايد به اين نكته بيشتر توجه شود. 

 پي‌نوشت‌ها
1. Harned
2. Owen

 منابع 
1. مفيــدي، جمشــيد، اصول الكتروشيمي، ويرايش هفتم، دانشــگاه تهران، مؤسسه 

انتشارات و چاپ، 1381
2. جان‌سي. كاتس، كيث اف. پورســل، شيمي عمومي، ترجمة آقابزرگ حسين، آقايي 

حسين، اسلامپور رضا و ... ، جلد دوم، ويرايش اول، تهران. انتشارات فاطمي، 1376
3. ايرا لواين، شيمي‌فيزيك، ترجمة غلامرضا اسلامپور، غلامعباس پارسافر، علي مقاري 

و بيژن نجفي، جلد دوم، چاپ سوم، تهران، انتشارات فاطمي، 1382
4. ســيف‌الله جليلي، علي عز‌آبادي، دوست محمد ســميعي و نعمت‌الله ارشدي، شيمي 
پيش‌دانشگاهي، تهران، شركت چاپ و نشــر كتاب‌هــاي درسي ايران، چاپ دوازدهم، 

1394
5. Ogude, A.N.; Bradley, J.D.J. Chem. Edu. 1994, 71,29.
6. Sanger, M.J; Greenbow, T.J.Chem. Edu. 1972, 49,543.
7. McBroom, R. A, (2011), Preservice science teachers models regarding 
dissolution and precipitation reactions, Ph. D. dissertation, Northcarolina 
state university, Raleigh
8. Sastre, M.; Santaballa, J.A.J.Chem. Edu. 1989, 66, 403.
9. Leicester, H.M. The Historical Background of Chemistry, Dover: New 
York, 1956; Chapter 21.p 209.
10. Owen, B.B. J.Am. Chem. Soc.1938, 602229.

23  رشد آموزش شیمی | دورۀ سي ام |  شمارۀ 1 | پاييز 1395| 


