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راز خنثي مانـدن 

محلول هـاي 

الكترولیت
ابراهیم نصیري

كارشناس ارشد شيمي فيزيك و معلم شيمي سقز

اشاره
بيشتر دانش آموزان و دانشجويان در دوره هاي مقدماتي آموزش الكتروشيمي، درك درستي دربارة سازوكار انتقال جريان الكتريسيته 
از محلول الكتروليت ها، چگونگي عمل پل نمكي و برگشــت پذيري سلول هاي الكتروشيميايي ندارند. روش هاي تدريس در سطوح 
مقدماتي، مختصر بودن برخي مطالب در كتاب هاي درسي از جمله كتاب شيمي پيش دانشگاهي و كم توجهي به نقش پل نمكي به 
بروز كج فهمي ها مي افزايد. هدف اين مقاله ارائة روشي ساده و مفهومي است كه خنثي ماندن محلول الكتروليت ها را در سلول هاي 

الكتروليتي توضيح مي دهد و درك مباحث اشاره شده را امكان پذير مي كند. 

كلید واژه ها: عدد انتقال، كج فهمي، الكتروليت  حامل، پل نمكي

مقدمه
بيشــتر كج فهمي هاي رايج در زمينة مباحث الكتروشيمي از 
آنجا ناشي مي شود كه دانش آموزان و دانشجويان بيشتر به بعد 
نمادي واكنش هاي شــيميايي توجه دارند تا بعد ميكروسكوپي 
اين فرايند ها. ]7[ اگر يون ها در يك الكترود توليد، و در ديگري 
خنثي مي شوند طبيعي اســت كه برخي از دانش آموزان تصور 
كنند كه در نزديكي الكترودهــا، باري خالص وجود دارد. حتي 
وقتي توضيح داده مي شود كه در نتيجة مهاجرت يون ها در خلاف 
جهت يكديگر، اين اثرها خنثي مي شوند، باز هم درك درستي از 
خنثي بودن سراسر محلول در نوآموز اين مبحث ايجاد نمي كند. 

از ســوي ديگر برخي فراگيران تصــور مي كنند كه عامل اصلي 
جريان در سرتاسر الكتروليت و پل نمكي، الكترون ها 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 محلول هاي مايع 
به طور كامل توسط يون ها انجام مي گيرد. ]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 بزرگ تر از ميداني است كه 

در سلول هاي الكتروشيميايي اعمال مي شود ]8[ 

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

كج فهمي هاي موجود را از ميان برداشت. 

انتقال یون ها در سلول هاي هیتورف 
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 
الكتريسيته اي است كه توسط همة يون هاي موجود در محلول 

حمل مي شود. 
بنا به ايده اي 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 مي كند. 
]9[ براي نمونه، بنا به داده هاي آزمايشگاهي براي محلول بسيار 
رقيق AgNO3 در دماي C °25 عدد انتقال يون ها به اين قرار 

است: 
t (Ag+)= 0/464
t (No3-) = 0/536

  Ag+يعنــي 46 درصد جرياني كه از محلول مي گذرد توســط
NO3 انتقال مي دهد. اكنون 

منتقل مي شــود و 54 درصد آن را -
براي درك رابطة پايســتگي خنثي بودن الكتريكي با مهاجرت 
يون ها، شكل 1 را در نظر مي گيريم. دو الكترود نقره در دو سوي 
يك ظرف اســتوانه اي 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

خط هاي عمــودي، مرز فازها را نشــان مي دهد و جفت عدد 
درون پرانتزها، نمايندة تعداد كاتيون و آنيون هاي 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 آن ها را به 
 Ag+ بخش آ وارد مي كند در حالي كه، در طرف راست 100 يون

از بخش پ به صورت رسوب روي كاتد مي نشينند. 
 انتقال جريان از راه محلول، شامل انتقال كاتيون ها و آنيون ها 
به نسبت عدد انتقالي آن هاست. بنابراين 46 يون +Ag از بخش 
NO3  نيز از بخش 

آ به ب، از ب به پ مهاجرت كرده اند 54 يون  -
پ به ب، و از ب به آ مهاجرت مي كنند. 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 مي ماند 
امــا در بخش آ، افزايش و به همان مقــدار در بخش پ كاهش 
مي يابد. اختلاف غلظت ميان حالت آغازي و پاياني در بخش هاي 
NO3 در 

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

اختلاف غلظت براي تعيين استفاده كرد. 
با اين مدل معلوم مي شــود كه اعِمال جريان الكتريســيته در 
جهت مخالف، غلظت ها را به مقادير اوليه آن برمي گرداند. بنابراين 
ســلول هيتورف از نظر ترموديناميكي برگشت پذير است. نكته 
اصلي آن است كه اين مدل به طور واضح خنثي ماندن الكتريكي 
را در همة بخش هاي محلول، بدون نياز به جريان الكتريسيته و 

سرعت نابرابر مهاجرت كاتيون ها و آنيون ها، ثابت مي كند. 

خنثي ماندن در سلول هاي گالواني برگشت پذیر
اســتفاده از اين مدل فقط محدود به ســلول هاي الكتروليتي 
نيســت. از آنجا كه تعادل ترموديناميكي فقط براي فرايند هاي 
برگشــت پذير كاربــرد دارد براي اســتفاده از ترموديناميك در 
سلول هاي گالواني، لازم است اين سلول، برگشت پذير باشد. در 
سلول برگشت پذير گالواني لازم است از محلول الكتروليت هاي 
يكساني در دو نيم پيل استفاده كنيم. ]3[ سلول هارند1 نمونه اي از 
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سلول هاي گالواني برگشت پذير است كه در مباحث ترموديناميك 
از آن استفاده مي شود. اين سلول شامل الكترودهاي هيدروژن و 

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

وقتــي الكترود ها با يك مدار خارجي به هم وصل مي شــوند، 
به طور خودبه خود جريان برقرار مي شــود و يون+H  )در آند( و 
يون -Cl )در كاتد( توليد مي شوند. عدد انتقال اين يون ها 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 مي شــود كه غلظت HCl در اطراف دو الكترود، به 
مقدار نابرابر افزايش مي يابد. 

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

بخش هاي محلول، خنثي مي ماند. 
افــزون بر اين، برقراري جريان الكتريســيته در جهت وارونه، 
باعث مي شــود غلظت HCl  به مقدار اولية آن برسد. پس اين 
نمونه توضيح روشــني از برگشــت پذيري ترموديناميكي را در 

سلول هاي گالواني ارائه مي دهد. 

خنثي ماندن پل نمكي
اهميت حالت )-0 و+0( در بخش مياني يا ب، هنگامي آشــكار 
مي شــود كه سلول ها از ديد فيزيكي از يكديگر جدا شوند. براي 
نمونه، بخش آ و پ بايد نيم سلول هاي را تشكيل دهند و بخش 
ب، نقش پل نمكي يا يك مرز خلل و فرج دار را داشــته باشــد. 
چنين حالتي در ســلول هيتورف يا هر سلول الكتروليتي ديگر 
مورد استفاده قرار نمي گيرد. اما در سلول هاي گالواني كه اجزاي 
واكنش بايد از هم جدا شــوند، به كار مي رود. به كمك ســلول 
غلظتي اوُِن2 مي توان به توضيح ساده اي از پل نمكي و كاربرد آن 
رسيد. ]10[ در اين سلول نيم سلول ها غلظت هاي 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 مي شود. دو خط عمودي  
در ميانة اين عبارت، نشــان دهندة مرز ميان يك نيم ســلول و 
پل نمكي اســت. ym، xm  و ... مولاليتة محلول ها بر حســب 
 mol/kg هستند. هنگامي كه xوy، مقداري كمتر از يك دارند، 
الكتروليت حامل در دو نيم ســلول حل شونده اي غالب است. در 
اين شرايط همة بارهايي كه از خلال پل  نمكي مبادله مي شوند، 
توســط يون هاي حاصل از الكتروليت حامل انتقال مي يابند. به 
شيوة مشابه مي توان نشان داد كه پل نمكي هم از ديد الكتريكي، 
خنثي مي ماند. براي اين منظور، بايد تصور كرد كه محلول درون 
پل نمكي نيز مانند نيم سلول ها از سه بخش تشكيل شده است 
و دو بخش انتهايي آن با محلول نيم ســلول در ارتباط اند. حالت 

آغازي اين سامانه را مي توان 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 نيم ســلول ســمت چپ شوند و در 
محلول نيم سلول سمت راســت نيز دو يون ديگر، روي الكترود 
رسوب كنند. محلول هر نيم سلول با گرفتن يون هاي الكتروليت 
حامــل از پل نمكي يا پس دادن به آن، خنثي مي  شــود. 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

هم زمان و متناسب با افزايش غلظت AgNO3 در نيم سلول 
چــپ و كاهش آن در نيم ســلول راســت، غلظت KNO3 به 
گونه اي تغيير مي كند كه خنثي ماندن الكتريكي حفظ شــود. 
افــزون بر اين، انتقال يون ميان بخش هاي مختلف محلول پل 
نمكي، غلظت را در الكتروليت حامل داخل پل  نمكي متعادل 
مي كند. بنابراين ســهم آن در اندازه گيري پتانســيل ســلول 
)پتانسيل اتصال( ناچيز است. با برقراري يك جريان الكتريكي 
كم در جهــت وارونه، غلظت هاي هر دو نيم ســلول با مقادير 
اوليه اين غلظت ها دوباره برابر مي شود و سلول الكتروشيميايي 
مانند يك ســلول برگشــت پذير رفتار مي كند. به  هر حال با 
استفاده مكرر از پل نمكي سرانجام برخي از كاتيون هاي فعال 
در واكنش، به بخش هاي انتهايــي پل  نمكي نفوذ مي كنند و 
پل نمكي كارايي ايده آل خود را از دســت مي دهد. از اين رو، 
براي اينكه سلول رفتار برگشت پذير داشته باشد پل هاي نمكي 

بايستي به طور منظم عوض شوند. 

خنثي ماندن مرزهاي خلل و فرج دار 
 ،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 مي شود در 
حالي كه  +Cu2 به فلز مس كاهش مي يابد. اگر دو محلول با هم 
در تماس مســتقيم باشند اين فرايند از نظر ترموديناميكي يك 
واكنش شيميايي برگشــت ناپذير خواهد بود. ]3[ در اين حالت 
بايد دو نيم سلول با استفاده از يك ديوارة متخلخل و H2SO4 )به 
عنوان يك الكتروليت حامل( از هم جدا شوند. در حالت ايده آل 
اين ديواره بايد اجازة انتقــال يون هاي غيرفعال در واكنش هاي 
اكسايش- كاهش، به ويژه +H ، را بدهد. هر چند كه، در عمل به 
  CU2+ و Zn2+ ناچار تعداد كمي از يو ن هاي فعال در واكنش مانند

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

Zn│(0+,0-)││   ││(0+,0-) │Cu

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

مي شود. حالت نهايي سامانه به اين قرار خواهد بود: 

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

در يك ديوارة ايده آل - يعني ديواره اي كه فقط به يون هاي 
غيرفعال در واكنش، اجازه عبور مي دهد- اعمال جريان در جهت 
وارونه، غلظت ها را به مقادير اوليه شــان برمي گرداند و سلول 
دانيل، برگشت پذير مي شود. واقعيت اين است كه سلول دانيل 
به علت عبور برخي از يون هاي فعال در واكنش هاي اكسايش- 
  Zn2+ كاهش، تقريباً برگشــت پذير است. براي نمونه، يون هاي
كه از ديواره عبور كرده و وارد نيم ســلول Cu2+/Cu شــده اند، 
امكان نفوذ دوباره از راه مرز خلل و فرج دار را دارند اما نمي توانند 
 با عبور يك جريان در جهت وارونه، به طور كامل به نيم ســلول
Zn2+/Zn  برگردنــد. روي ســولفات بــه غلظــت اولية خود 
برنمي گردد و بنابراين سلول به طور كامل برگشت پذير نخواهد 

بود.

نتیجه گیري
توجه به مفهوم خنثي مانــدن الكتريكي محلول ها و آموزش 
درست آن به كمك مدل هايي در سطح ميكروسكوپي مي تواند 
مفهوم برگشت پذيري و نقش پل نمكي را توضيح دهد و كج فهمي 
را در دانش آموزان و دانشجويان شيمي عمومي به كمترين حد 
ممكن برساند. به نظر مي رســد در تدوين و تدريس كتاب هاي 

شيمي بايد به اين نكته بيشتر توجه شود. 
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