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الکتروشیمیاییسلول 
واکنش هاي برگشت پذیر و برگشت ناپذیر
ام شده در صورتیکه با معکوس نمودن جریان در یک پیل، واکنش انج

ن واکنش را بر سطح یکی از الکترودها متفاوت با واکنش اولیه باشد، آ
.می گوییمبرگشت ناپذیر 

شیمیایی                                 
برگشت پذیري

ترمودینامیکی                                 
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الکتروشیمیاییسلول 
:در جهت خودبخودي

:در جهت معکوس

بنابراین، این واکنش برگشت ناپذیر است



الکتروشیمیاییسلول 

H+

بنابراین، این واکنش برگشت ناپذیر است

:الکترود روي و پلاتین در یک سیستم اسیدي

:در جهت معکوس



الکتروشیمیاییسلول 
Pt | H2 | H+, Cl- | AgCl | Ag 

H2 + 2AgCl  2Ag + 2H+ + 2Cl- 

2Ag + 2H+ + 2Cl-  H2 + 2AgCl 
:در جهت معکوس

آند کاتد

واکنشهاي احتمالی درکاتد

واکنشهاي احتمالی در آند

واکنشهاي احتمالی در کاتد

واکنشهاي احتمالی در آند

بنابراین، این واکنش برگشت پذیر است



الکتروشیمیاییسلول 

شیمیایی پذیر برگشت پیل:

معکوس را واکنش جهت توان می ،الکتریکی جریان جهت تغییر با 
.نمود
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ترمودینامیکی پذیر برگشت پیل:
شواکن جهت توان می ،پتانسیل در کوچک تغییري ایجاد با  

.نمود معکوس را الکتروشیمیایی

 نظر از تماح باشد، پذیر برگشت ترمودینامیکی دیدگاه از پیلی اگر•
.است پذیر برگشت هم شیمیایی

 ترمودینامیکی نظر از لزوماً باشد، پذیر برگشت شیمیایی نظر از پیلی اگر•
.نیست پذیر برگشت

الکتروشیمیاییسلول 



الکتروشیمیاییسلول 
:ترمودینامیکیبرگشت پذیري •

:برگشت پذیري شیمیایی•

+

-
-E

i
کاتد

آند

+

-
-E

i
کاتد

آند
Over potential

8



الکتروشیمیاییسلول 
 پتانسیل اضافی)Over-potential:(

 2 پتانسیل يبرقرار به نیاز آن، محلول از پلاتین ترسیب براي عمل در مثلا•
  ،مقدار این به .است بیشتر ولت 0/8 استاندارد، پتانسیل از که است ولت

.گویند می اضافی پتانسیل
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تئوري تجربی

پتانسیل اضافی
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الکتروشیمیاییسلول 
 رخ می دهند؟ هاییچه واکنش  کاتدو  آنددر
 می  خنثی واکنش مولکولو هم  آنیون، هم کاتیون، هم کاتدبر روي

.دهند
Zn2+ + 2e ↔ Zn
Fe3+ + e ↔ Fe2+

Cl2 + 2e ↔ 2Cl-

NO3
- + 10H+ + 8e ↔ NH4

+ + 3H2O
2e + H2O ↔ 2OH- + H2

10



الکتروشیمیاییسلول 
 هم ترودالک خود خنثی، مولکول و آنیون ،کاتیون بر علاوه ،آند روي بر•

.دهد می واکنش
Zn ↔ Zn2+ + 2e
Ag ↔ Ag+ + e 
2Cl- ↔ Cl2 + 2e 
Fe2+ ↔ Fe3+ + e 
NH4

+ + 3H2O ↔ NO3
- + 10H+ + 8e 

H2O ↔ 2H+ + ½ O2 + 2e
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الکتروشیمیاییسلول 
 با واندت می و دارد وجود همیشه حلال واکنش ،الکتروشیمیایی سلول در•

.کند رقابت واکنش در نظر مورد گونه

 چه بدانیم ایدب ،الکتروشیمیایی سلول در واکنشها بررسی جهت بنابراین،•
.شد خواهد شروع سلول در حلال با واکنش زمانی
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