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Résumé 

 

Résumé 

La pollution par les sulfures est très fréquente aussi bien dans l’industrie 
(tanneries , papier , … ) , les milieux aquatiques naturels en anaérobiose que 
dans les eaux usées domestiques. Le traitement de ces polluants est 
généralement basé sur les méthodes chimiques et biologiques . Ces méthodes 
sont parfois inefficaces ( cinétiques lentes , non sélectives ) ou couteuses . Les 
méthodes électrochimiques , objet du présent travail, constituent une nouvelle 
tendance de la recherche dans la littérature scientifique récente . 

Dans la première partie de ce document on a étudié l’électrooxydation de S= sur 
une électrode de Pt à travers les techniques suivantes : 

• La voltamétrie cyclique sur un potentiostat AUTOLAB30 / 
METROHM. 

• La voltamétrie linéaire. 
• La chronoampérométrie . 

 
Dans la deuxième partie on a étudié l’électro-précipitation de S= sur des 
électrodes de Zn et Fe.  
Les principaux résultats de cette recherche sont : 
 

• S= est oxydé sur l’électrode de Pt avec d’excellents rendements . La 
réaction est influencée par le potentiel imposé , la concentration initiale , 
la température , l’agitation et la durée . 

• SP

=
P précipite sur les anodes de Zn et Fe avec de meilleurs rendements avec 

Fe . 

 

Mots clés : Sulfure, électrooxydation, l’électro-précipitation  

 

 



Abstract 

 

Abstract 

Pollution by sulfide compounds is frequently found in many industries                 
( tanneries , paper , mines …) but also in anaerobic natural waters or domestic 
waste waters . The treatment of these pollutants is generally based on chemical 
or biological methods which are, sometimes , inefficient ( slow kinetics , 
nonselective ,…) or expensive . The electrochemical methods , topic of this 
thesis , constitute a new research trend in the recent scientific literature .  

The first part of this document deals with the electrooxidation of S= on a Pt 
electrode through the following techniques : 

• The cyclic voltammetry with an AUTOLAB30 / METROHM apparatus. 
• The linear voltammetry . 
• The chronamperometry . 

In the second part we have studied the electro-precipitation of S= on zinc and 
iron electrodes with the following main results : 

• S= is oxidized on Pt electrode with excellent efficiencies . This reaction is 
influenced by these studied parameters : potential , concentration , 
temperature , convection and duration . 

• SP

=
P is precipitated as Zn and Fe anodes with Fe higher efficiencies. 

 

Key word: sulfide, electrooxidation, electro-precipitation.  
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 مقدمــــة

1 
 

، عل�ى صناعيةالار المواد الكيميائية منذ قدوم العصر الصناعي و البيئة تتعرض لانتش
بناءا على ذلك تراكمت ه�ذه الم�واد الكيميائي�ة  حد السواء العضوية أو الغير عضوية ،

 .في مختلف النظم الايكولوجية سواء الأرضية أو المائية أو الجوية 

نسب هذه المواد الملوثة عندما تصل الى حدود معينة تشكل خطر على الكائنات الحية 
.خاصة الإنسان  

و البيولوجي�ة ،  ةكيميائي�ط�رق الاللمواجهة خطر هذه الملوث�ات أس�تعمل ف�ي معالجته�ا 
لكن هذه الطرق لا تؤدي الدور المطلوب في العديد من الحالات ، لذا اتجهت الأبحاث 

  : لاعتبارات التاليةللاستعمال الكهرباء لمعالجة الملوثات نظرا 

 ) تكنولوجيا نظيفة(ملائمتها للبيئة  •
 سهولة التحكم في التجهيزات  •
 امكانية معالجة الكثير من الملوثات  •

الط�رق الكه�رو كيميائي��ة أثبت�ت ف��ي الكثي�ر م��ن الح�الات أنه��ا حل�ول ناجع��ة للعدي�د م��ن 
 .مشاكل التلوث 

عملنا يص�ب ف�ي ه�ذا الاط�ار ، حي�ث قمن�ا بدراس�ة كه�رو كيميائي�ة للمل�وث المع�روف  
S P

2- 
P) وفق الطريقتين) الكبريتيد :  

 الكهروأكسدة على قطب البلاتين  •
 .والحديدك الزن يالكهروترسيب باستعمال قطب •

رو كيمي��اء ، حي��ث نع��رض م��ن خلال��ه ه��خص��ص للبيئ��ة و الك لدراس��ةل الفص��ل الأول
 .استعمال الكهرو كيمياء في معالجة الملوثات 

Pصص خفقد   الثاني أما الفصل

 
Pلكبريتيدلدراسة ا )S P

2- 
P (ال�ى النق�اط  في�ه حيث نتعرض

  : التالية

  .مياء و كهرو كيمياء الكبريتيديك •
  .بريتيدبالكمصادر التلوث  •
 .بريتيدأخطار الك •
 .بريتيدمعالجة الك •

  : المتمثل في  للجانب التطبيقي  الثالث لوفي الأخير خصصنا الفص



 مقدمــــة

2 
 

 (aتمت  الدراسة التجريبية عن حيث: على قطب البلاتين بريتيدروأكسدة الككه 
 :طريق 

  .)autolab 30 (باستخدام جهاز )cyclique voltamétrie(ري الدورية الفولطا مت -
 .)linéaire voltamétrie(الفولطامتري الخطية  -
 . )chronoampérométrie( الكرونوأمبيرومتري -
  .والكمي لمحلول الكبريتيد قبل وبعد الأكسدة الكيفي التحليل -

 :المحصل عليها يمكن الاجابة على التساؤلات التالية النتائج من خلال تحليل 

 على قطب البلاتين وبأي نسبة ؟ هل يحد ث تفاعل أكسدة الكبريتيد •
 .كيفية ميكانيزم الأكسدة وماهي نواتج الأكسدة •
تؤثرفي ) الخ....الرج, درجة الحرارة , الكمون ( هل العوامل التجريبية   •

 مردود الأكسدة؟
 

 (bنق��وم بدراس��ة تغي��رات   : والحدي��د قط��ب الزن��ك باس��تعمال بريتي��دكهروترس��يب الك 
 .)autolab 30 (ازـــجه لاـــالفولطامتري الخطية باستعمالتيار بدلالة الكمون وفق 

 :تحليل المنحنيات يمكن أن يجيب على التساؤلات التالية

 تقوم بترسيب الكبريتيد؟مامدى سهولة الانحلال الأنودي للقطب الى أيونات  •
 أي المعدنين له انحلال أنودي أكبر الزنك أم الحديد؟  •

  

 

 



Uـــل ــــالفصـI 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Uالكهركيمياء ومعالجة الملوثات 
 

 

 

 

 

 

 

 



 و معــــــالجة الملوثــــات الكهروكيميـــــاء                                                                                           Iالفصل 
 

3 
 

I.1- تمهيد 

بغرض خفض تركي�ز الملوث�ات , أي نفاية صناعية يجب معالجتها قبل رميها, لاعتبارات بيئية
 . وهذا بمعالجتها بطرق مختلفة, إلى حد أدنى من القيم التي تشكل خطرا على البيئة

الكهروكيميائة في معالجة ملوثات البيئة حظي بالعدي�د م�ن الدراس�ات العلمي�ة استعمال الطرق 

 :   [I.1]وهذا نظرا لمزاياها التالية,  يرةفي السنوات الأخ

حي���ث يس���تعمل متفاع���ل نظي���ف و ه���و , )تكنولوجي���ا نظيف���ة( المحافظ���ة عل���ى البيئ���ة  •
 .لذا إضافة مواد كيميائية في هذه التقنية يعتبر ضئيل أو معدوم ,الإلكترون

 .بساطة المعدات و سهولة التشغيل •
 .ملوثات إمكانية معالجة العديد من ال •
 .معالجة كميات مختلفة من النفايات السائلة تصل إلى مليون لتر •
تي�ار عند حدوث مشكلة عملية يمك�ن بس�هولة انه�اء التفاع�ل خ�لال ث�وان وذل�ك بقط�ع ال •

 .الكهربائي ثم إعادة التشغيل بسرعة بعد انتهاء المشكل
يس�هل عملي�ة )    U  ,I(  دراسة المتغيرات الكهربائي�ة خ�لال العملي�ة الكهروكيميائي�ة  •

 .لى المعطيات والمعلومات التي تمكن من التحكم الآلي في هذه التقنيةالحصول ع
 

ثو نزع التلو المياه الطرق الكهروكيميائية  المستعملة  في معالجة  .2- I 

I.1.2-  التخثير الكهربائي électrocoagulation)( 

حيث بتطبيق تي�ار أو كم�ون , عملية التخثير الكهربي تعتمد على مبدأ الأقطاب القابلة للانحلال
, ف��ي المحل��ول المع��الجمغموس��ين ) ف��ي الغال��ب م��ن الألمني��وم أو الحدي��د(كهرب��ائي ب��ين قطب��ين 

        تتفاع��ل م��ع أيون��ات الهيدروكس��يد الأن��ودي  للقط��ب فتن��تج أيون��ات معدني��ة ح��دث الانح��لال ي
ر و ت�ؤدي ال�ى  تش�كيل رواس�ب  ث�م لب�ادات يس�هل التي تلعب دور مخث مشكلة هيدرومعقدات 

 .)التصفيق, الطفو, الترشيح( الكلاسيكية نزعها بالطرق الفيزيائية

        :في حالة قطب الألمنيوم التفاعلات الحادثة هي 

 عند الأنود  

 أكسدة المعدن  -   

           Al→ AlP

3+
P + 3eP

-
P        
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 تشكل الهيدروجين -

2Al + 3OHP

-
P → AlR2ROR3R + 3/2 HR2R + 3 eP

- 

 عند الكاتود 

      ارجاع الماء - 

HR2RO + eP

-
P → 1/2 HR2R + OHP

- 

الص��نف الغال��ب ,  الكاتيون��ات المعدني��ة للألمني��وم تش��كل معق��دات م��ع أيون��ات الهيدروكس��ييد
 .الوسط  pHمرتبط بـ    

 :نستطيع أن نميز منها, الملاحظ وجود العديد من المعقدات الآنيونية والكاتيونية

 :مثل  المعقدات الأحادية

 Al(OH)2+, Al(OH)R2R

+, Al(OH)-
R4 

 :المعقدات المتعددة مثل 

AlR2R

(OH)R2R

4+, AlR2R

(OH)R5R

+, AlR6R

(OH)R15R

3+, AlR13R

(OH)R34R

5+ 

 :كما توجد الأصناف شحيحة الذوبان  مثل

 AlR2ROR3R,Al(OH)R3 

 .يوضح مبدأ عملية التخثير الكهربي باستعمال قطب الألمنيوم  ) I.1 ( الشكل

 لك�ن يبق�ى الحدي�د و الألمني�وم الأكث�ر اس�تعمالا, ى كأقط�اب منحل�ةيمكن استعمال أقطاب أخر 
 .نظرا لانخفاض التكلفة و قيمة التكافؤ المرتفعة لهذه الأيونات

حي��ث تص��ل نس��بة معالج��ة المي��اه , أثب��ت نت��ائج جي��دة ف��ي معالج��ة التل��وث التخثي��ر الكهرب��ي
 و يفضل استعمال هذه التقنية بدل التخثير الكيميائي  80 % - 70%الصناعية الى حوالي 

 :نظرا للاعتبارات التالية

 . قلة التكلفة •
نظيفة حيث لا ينتج عنه�ا م�واد ض�ارة للبيئ�ة عك�س التخثي�ر الكيمي�ائي ال�ذي  تكنولوجيا •

 .البيئة مواد كيميائية قد تشكل خطورة على يعتمد على اضافة
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     .[I.2]مخطط مبدأ عملية التخثير الكهروكيميائي  باستعمال قطب الألمنيوم  :II.1الشكل      

     

I.2.2- طفو الكهربي ال)électro flottation( 

هو ظاهرة  صعود الجسيمات الصلبة العالقة الموج�ودة ف�ي  الس�ائل ال�ى ) flottation(الطفو 
 :   [I.3]تحت تأثيرسطحه 

 .ثافة السائلكثافة الجسيمات بحيث تكون أقل من ك •
 .ضخ غاز تحت الضغط •
الطف��و الكهرب��ي ال��ذي يعتم��د عل��ى انت��اج فقاع��ات غ��ازي الأكس��جين و الهي��دروجين   •

 الفقاعاتهذه . عن طريق التحليل الكهربائي للماء باستعمال أقطاب غير منحلة
 بالجسيمات و تأخذها معها الى سطح السائل أين نستطيع ازالتها بسهولة تعلق 

 ).raclage(عن طريق الكشط 

ع��دد و قط��ر الفقاع��ات الغازي��ة الناتج��ة ع��ن طري��ق التحلي��ل الكهرب��ائي م��رتبط بكثاف��ة التي��ار 
 .الكهربائي 

ص��ناعية س�تعمل عملي�ة الطف��و الكهرب�ي لمعالج�ة التل��وث الن�اتج ع�ن  انش��طة ص�ناعية وغي�ر ت
التص��ريفات , الص��ناعة الص��يدلانية, الص��ناعات الص��وفية , ص��ناعة ال��ورق, ص��ناعة الف��ولاذ(

 .    [I.3]95 %المواد الصلبة العالقة بمردود يفوق   بإزالة دائما حيث تسمح, )الخ ...,ةالمنزلي
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I.23.- ة الكهربائية الديلز)électrodialyse( 

الغشاء الأنيوني  يس�مح ( انتقائية عبر أغشية ه العملية تعتمد على التحكم في انتقال الأيوناتهذ
تح��ت ت��أثير  ) الك��اتيوني يس��مح بم��رور الأيون��ات الموجب��ةبم��رور الأيون��ات الس��البة  والغش��اء 

مطب��ق  ب��ين قطب��ين حي��ث الأيون��ات  الس��البة ته��اجر عب��ر الغش��اء الأني��وني نح��و  ف��رق كم��ون
غش����اء الك����اتيوني نح����و القط����ب القط����ب الموج����ب و الأيون����ات الموجب����ة ته����اجر عب����ر ال

 .      الكهربائية يبين مبد أ الديلزة  )I.2(الشكل وللتوضيح أكثر ,السالب

وف�ي ,  تفاعل كهر وكيميائي�ا ع�ل س�طح الأقط�ابالأيونات  لا تخلال عملية الديلزة الكهربائية 
 "تحليل كهربائي –ديلزة كهربائية "حالة حدوث تفاعل فإن العملية تسمى 

   

  [I.4]. هربائيةمبدأ الديلزة الك : I.2الشكل                       

 

 :[I.5]كما أن لها تطبيقات أخرى , الديلزة الكهربائية تحلية مياه البحرمن أهم تطبيقات 

 اعادة تدوير أحواض الأحماض •
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المحتوي��ة عل��ى المع��ادن الثقيل��ة ) eau de rinçage(اع��ادة ت��دوير مي��اه الش��طف  •
 .والسامة

              .[I.6]تستعمل هذه التقنية أيضا في معالجة بعض الملوثات مثل النترات و الفلوريد

I.2.4-  التحليل الكهربائي)électrolyse( 

للملوث��ات  )أكس��دة أو ارج��اع( إح��داث تف��اعلاتعل��ى ه��ذه العملي��ة ف��ي معالج��ة التل��وث  تعتم��د 
بتطبي�ق كم�ون أو تي�ار كهرب�ائي ب�ين الأقط�اب  تلوي�ث وذل�كلتحويلها لمواد غير ملوثة أو أقل 

 .الموجودة في الوسط الملوث

أو إرج��اع الملوث��ات عل��ى س��طح الأقط��اب ف��إن العملي��ة تس��مى التحلي��ل /أكس��دة وف��ي حال��ة 
أو إرج��اع الملوث��ات /أم��ا ف��ي حال��ة أكس��دة و, )électrolyse directe(الكهرب��ائي المباش��ر 

أص��ناف كيميائي��ة ناتج��ة كهروكيميائي��ا عن��د الأقط��اب ف��إن العملي��ة تس��مى التحلي��ل بواس��طة 
 ).électrolyse indirecte(الكهربائي غير المباشر 

 :يوضح الأكسدة المباشرة والغير المباشرة للملوث من خلال ثلاث حالات ) I.3 (الشكل

• )a :( كهروأكسدة مباشرة حيث الملوث يؤكسد مباشرة على س�طح القط�ب ليتح�ول ال�ى
 .نواتج غير ملوثة أو أقل تلويث

 
• )b :( حيث ت�تم أكس�دة المل�وث كهروأكسدة غير مباشرة  عكوسة)R ( ال�ى الن�اتج)O (

C(بواس���طة الوس���يط الكيمي���ائي  P

+
P) (الن���اتج كهروكيميائي���ا م���ن أكس���دة ) مؤكس���د ق���وي

C(الوس��يط . عل��ى س��طح القط��ب )C(ص��نف الكيمي��ائي ال P

+
P ( عن��د أكس��دته للمل��وث)R (

 ).réversible(لذا تسمى العملية عكوسة  )C(الى الصنف  عائدا يتحول
 

• ِ)c :( كهروأكسدة غير مباشرة لا عكوسة حيث تتم أكسدة الملوث)R ( ال�ى الن�اتج)O (
C(بواس���طة الوس���يط الكيمي���ائي  P

+
P) (الن���اتج كهروكيميائي���ا م���ن أكس���دة ) مؤكس���د ق���وي

C(الوسيط . على سطح القطب) C(الصنف الكيميائي  P

+
P ( عن�د أكس�دته للمل�وث)R ( لا

 .)irréversible(لاعكوسة لذا تسمى العملية  ) C(يتحول عائدا الى الصنف 
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    .]c( ]I.7( و) a(, )b(مخطط مبدأ كهروأكسدة ملوث وفق الميكانيزمات   :I.3الشكل 

 

 التحلي���ل الكهرب���ائي يس���تعمل عل���ى نط���اق واس���ع ف���ي معالج���ة الملوث���ات خاص���ة العض���وية  
 .المعدنيةو

I.3- هروكيميائية للملوثات البيئيةكالمعالجة ال 

I.1.3- الملوثات العضوية 

,  الطف�و الكهرب�ي, منه�ا التخثي�ر الكهرب�ي, يميائي�ةتعالج الملوثات العضوية بع�دة ط�رق كهروك
ل��ذا س��نركز الدراس��ة عل��ى ه��ذه , س��تعمالاإكث��ر الأ و الكهروأكس��دة الت��ي تع��د الكهروإرج��اع

 .الطريقة

I.1.1.3- معالجة الملوثات العضوية بالأكسدة الكهروكيميائية 

I.1.1.1.3- اشرةبالأكسدة الأنودية الم 

-micro(ائن��ات بكتيري��ة ي��تم ف��ي الغال��ب معالج��ة الملوث��ات العض��وية بيولوجي��ا ع��ن طري��ق ك
organismes (لك��ن المعالج��ة البيولوجي��ة تش��ترط ف��ي الملوث��ات قابليته��ا, منخفض��ة التكلف��ة 

 :كما يتطلب تطبيقها الشروط التالية, )biodégradable (للتحلل 

 .الكبيرةتوفر المساحة  •
 .توفر المدة الكافية نظرا لبطئ حركية العملية •
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م�ة وبالنسبة للملوثات العضوية السامة والمقا نستطيع تطبيق المعالجة البيولوجية لا في الغالب
.  [I.8,9]ع�د ح�ل واع�دفي هذه الحالة  المعالجة الكهركيميائية للملوث�ات العض�وية ت, للحرارة 

 : [I.10]هذه المعالجة تتم وفق طريقتين

ع�ن   العض�وية تتح�ول الملوث�ات: الكهروكيمي�ائي combustion)( طريقة الاحتراق •
 .يونات غير عضويةو أCOR2   ,R HR2ROطريق  الكهروأكسدة التامة إلى ِ 

الملوث���ات العض���وية الغي���ر قابل���ة للتحل���ل تتح���ول : )conversion(طريق���ة التحوي���ل  •
يمك�ن ) مث�ل الأحم�اض الكاربوكس�يلية  (مواد عضوية قابلة للتحل�ل   ا إلىكهروكيميائي

 . ) I.4 (الشكل  كما يوضح البيولوجيةالتخلص منها لاحقا عن طريق المعالجة 

 

  

 
 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

                Décharge 

 .  [I.11]الصناعية المحتوية على الملوثات العضوية معالجة النفاياتتراتيجية اس:I.4 الشكل  

Effluents industriels       
contenant         

des matières organiques 

 

 

Biodégradable ? 

 

Oui 

 

 

 

Analyse globales      

 des paramètres       

 

 

 

Traitement biologique 

Prétraitement 

    (oxydation partielle)   

     
    

 

 

Traitement final 

  (oxydation totale) 

   
      

 

 

Eaux  traités  

 

 

 

Non 
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الكهروكيمي��ائي  وث��ات العض��وية الغي��ر قابل��ة للتحل��لمعالج��ة المل, م��ن وجه��ة نظ��ر طاقوي��ة   
 .فعالة أفضل من معالجتها بالاحتراق الكهروكيميائيمتبوعا بمعالجة بيولوجية 

كهروكيمي��ائي اتج��اه جه��ة بنش��اط  منالقط��ب المث��الي لتحقي��ق التحوي��ل الكهروكيمي��ائي يتمي��ز
وم�ن جه�ة , )مث�ل المركب�ات العطري�ة(الأكسدة الجزئية للمركبات العضوية الغير قابلة للتحلل 

مث��ل الأحم��اض (أخ��رى بنش��اط كهروكيمي��ائي م��نخفض اتج��اه المركب��ات البس��يطة المتش��كلة 
 .التي في العموم قابلة للتحلل البيولوجي )الكربوكسيلية 

I.1.1.1.1.3.1 -  المستعملة في كهروأكسدة الملوثات الخصائص المطلوبة في الأقطاب 

 .العضوية                     

  عن���د اختي���ار الأقط���اب الخاص���ة بالأكس���دة الكهروكيميائي���ة للملوث���ات العض���وية  يج���ب أخ���ذ
 : الاعتبارات التالية 

 .وطبيعة النفاية السائلة المعالجةتركيبة  •
 .تكلفة الأقطاب  •
 .التلاؤم مع اللبيئة •
 .)مقاوم للتآكل( الاستقرار الكيميائي لمادة القطب •
 . الانتقائية •
  .الناقلية الجيدة للقطب •

...) ,Pd,Pt (أقط�اب كهرومحف�زة ل�ذا يج�ب اس�تعمال , أكسدة المركبات العض�وية بطيئ�ة ج�دا
 .الكهروكيميائية للملوثات العضويةحركية الأكسدة لزيادة 

لك��ن تكلفته��ا ملوث��ات العض��وية مناس��بة كأقط��اب لأكس��دة ال Ru ,Pt ,Ir  المع��ادن النبيل��ة مث��ل 
 .شكل حدا لاستعمالها على نطاق واسعت  ,)I.1( المرتفعة كما يبين الجدول

 2004,  2003للس�نوات  تبع�االمع�ادن النبيل�ة بال�دولار الأمريك�ي  أوقية أثمان :I.1الجدول   
.[I.12]                   

                     2003                             2004                            différence 
Platine         691,86                           845,75                                   22 % 
Palladium    200,61                           230,03                                   15 % 
Rhodium     530,27                           981,73                                   85 % 
Iridium           93,07                           186,32                                 100 % 
Ruthénium    35,04                             64,68                                   85 % 
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تس��مح بالأكس��دة  ) مث��ل أكاس��يد النيك��ل والرص��اص(وج��د ب��دائل للمع��ادن النبيل��ة  أق��ل تكلف��ة ت   
 .الكهروكيميائية المباشرة للملوثات العضوية

ف��ي (الكهربائي��ة الض��رورية لأكس��دة المركب��ات العض��وية ع��ادة م��ا تك��ون مرتفع��ة  الكمون��ات 
ال�ذي كس�جين  الاو بالت�الي انط�لاق ) الغالب أعلى من كمون أكسدة الم�اء إل�ى غ�از الأكس�جين

يقلل من مردود أكسدة المركبات العضوية و لهذا الس�بب ) غير مرغوب( يشكل تفاعل طفيلي 
مرتف���ع اتج���اه انط���لاق الأكس���جين ) surtension" (زائ���د  جه���د"له���ا  اختي���ار أقط���ابيج���ب 

 .ومنخفض اتجاه أكسدة الملوثات العضوية

الأقطاب المستعملة حاليا ف�ي الأكس�دة المباش�رة للملوث�ات , في ضوء المعطيات السابقة الذكر 
  :العضوية هي

    [I.13,14]أقطاب أوكسيد الرصاص  •
       [I.15,16]أقطاب أوكسيد القصدير •
    [I.I7,18]    أقطاب الماس الاصطناعي •

 

I.2.1.1.1.3.1- دور الأقطاب في ميكانيزمات  الكهروأكسدة المباشرة للملوثات العضوية 

عام لتفاعل الأكسدة المباشرة للمركبات العضوية عل�ى مخطط  Comninellisوضع الباحث 
حس�ب ه�ذا .    I.5( [I.19](  الش�كلكما هو موضح في ) MORXR( من النوع  الأكسيدأقطاب 

ف��ي المحل��ول الم��ائي لا تن��تج ع��ن طري��ق الانتق��ال المخط��ط ف��إن أكس��دة المركب��ات العض��وية 
للالكترونات عند سطح القطب بل في الواق�ع تن�تج ع�ن انتق�ال ) transfert directe(المباشر 

 :ذرة أو مجموعة ذرات أكسجين عند سطح القطب الأنودي تبعا لميكانيزم يشمل عدة مراحل

OHPأو ( HR2RO: المرحل��ة الأول��ى  •

-
P  ( تتفاع��ل م��ع الأن��ود)anode ( لا نت��اج ج��ذور

 ).radicaux hydroxyles adsorbés(الهيدروكسيل الممتزة 

MOx[] + H2O → MOx[OH •] + H + + e – 
 

كس������جين الهيدروكس������يل الممت������ز يمك������ن أن يتفاع������ل م������ع الأ: المرحل������ة الثاني������ة •
الموج������ود أص������لا ف������ي الأكس������يد حي������ث ي������تم انتق������ال أكس������جين الهيدروكس������يل 

 .oxyde supérieur  (MOx+1(  الممتز لتشكيل الأكسيد الأعلى

MOx[OH •] → MOx+1 + H + + e – 

 :مختلفين موجود على شكلين ) النشط( الأكسجين الفعال , حسب المخطط
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على شكل ج�ذر الهيدروكس�يل ) physisorbé( الممتز فيزيائيا ) actif(الأكسجين الفعال  -

 ).MOx[OH •](الممتز 
 

عل��ى ش��كل أكس��جين موج��ود داخ��ل ) chimisorbé(الأكس��جين الفع��ال الممت��ز كيميائي��ا  -
 ).MOx+1(الشبكة البلورية للأكسيد الأعلى 

الأكس�جين الفع�ال ين�تج غ�از الأكس�جين حس�ب  ,مركبات العض�وية القابل�ة للأكس�دةفي غياب ال
 :التفاعلات التالية 

MOx[OH •] → 0.5 O2 + H + + e − + MOx 
 

MOx+1 → 0.5 O2 + MOx 
 

 :للتحلل  ممكنا الحدوث هناك ميكانيزمين , في وجود المركبات العضوية 

عل�ى المركب�ات العض�وية ي�ؤدي ال�ى  جذر الهيدروكسيل م�ن خ�لال هج�وم الكتروفيل�ي •
 .عند سطح الأنود) combustion complète(احتراقها التام 

  

MOx[OH •]RZR + [R] → MOx + CO2 + Z H + + Z e – 

 
ال�ذي ي�ؤدي عموم�ا ) MOx+1( أكسدة المركبات العضوية بواس�طة الأكس�يد الأعل�ى  •

 ).espèces oxydées( للتشكيل الانتقائي لأصناف مؤكسدة 

                        
   MOx+1 + R → RO +MOx 

 

اذن ميكانيزم أكسدة المركب�ات العض�وية  يختل�ف م�ن قط�ب أكس�يد ال�ى آخ�ر حي�ث أن أقط�اب 
أم��ا ). أكس��دة انتقائي��ة( ت��ؤدي ال��ى التحوي��ل الكهروكيمي��ائي   IrOR2R , RuOR2Rالأكاس��يد مث��ل 

 ).أكسدة تامة( فإنها تسمح بالاحتراق الكهروكيميائي  SnOR2R , PbOR2  Rاب الأكاسيد مثل ـأقط
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المخطط العام للأكسدة المباشرة  للمركبات العضٮوية على الأقطاب من نوع                           : I.5الشكل   
  ).                                                                     (MORXRالأكسيد  

 

I.2.1.1.3-  مباشرة عند القطبالغير الأكسدة. 

I.1.2.1.1.3- الأكسدة الأنودية غير المباشرة. 

ف��ي  ه��ذا الن��وع م��ن الأكس��دة التفاع��ل الأساس��ي ال��ذي يح��دث عن��د الأن��ود ل��يس أكس��دة المل��وث 
لص��نف كيمي��ائي موج��ود ف��ي   ب��ل ه��و الأكس��دة الأنودي��ة, العض��وي  الموج��ود ف��ي المحل��ول

أن   ه�ذه الأكس�دة يمك�ن.المحلول ينتج عنها عامل مؤكسد قوي يقوم  بأكسدة  الملوث العضوي
 .عكوسة أو لا عكوسةتكون 

 :يجب أن يتحقق مايليلتحقيق فعالية عالية خلال الأكسدة الأنودية الغير مباشرة 

 الأكس�جين  م�ن كم�ون انط�لاقالكمون الذي ينتج عنده العامل المؤكسد لا يك�ون قري�ب  •
وهذا بهدف عدم استعمال نسبة كبيرة من التيار الكهربائي في تفاعل غير مرغوب في�ه 

 ).انطلاق الأكسجين(
 

سرعة أكس�دة الملوث�ات العض�وية بالعام�ل المؤكس�د أكب�ر بكثي�ر م�ن س�رعة أي تفاع�ل  •
 .منافس
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لقط��ب يج��ب أن امت��زاز الملوث��ات العض��وية أو أص��ناف كيميائي��ة أخ��رى عل��ى س��طح ا •
يك��ون م��نخفض ج��دا و ه��ذا حت��ى لا ي��تم ك��بح س��رعة الإنت��اج الكهروكيمي��ائي للعام��ل 

 .المؤكسد

ف��ي  العض��وية للملوث��ات المؤكس��دة العوام��ل, العكوس��ة مباش��رة الغي��ر الأنودي��ة الأكس��دة  خ��لال
الأنودي�ة الغالب تكون معادن انتقالية في حالة تكافؤها الأعلى ناتجة كهروكيميائيا من الأكس�دة 

يعرض العوامل المعدني�ة المؤكس�دة )   I.2  (الجدول,  لمعادن أقل تكافؤِ موجودة في المحلول
 .الأكثر استعمالا في الأكسدة الغير مباشرة  العكوسة للملوثات العضوية

 

  Couple médiateur                                        Potentiel standard de 
                                                                            réduction (Vvs.SHE)                     

 Ag(I/II)                               1.98                                                                
  

              Co(II/III)    1.82    
 
              Ce(III/IV)   1.44 
 
               Fe(II/III) 0.77  

 

                 رـــــة الغيـــالعوامل المعدنية المؤكسدة الأكثر استعمالا في الأكسدة الأنودي  : I.2الجدول   

            .[I.7]العضوية للملوثات العكوسةمباشرة                       

, العامل المعدني المؤكسد يرجع خلال أكس�دته للمل�وث العض�وي ال�ى أي�ون مع�دني أق�ل تك�افؤِ
على سطح الأنود لإنتاج العام�ل المؤكس�د م�ن جدي�د ال�ذي يس�اهم  إعادة أكسدتههذا الأخير تتم 

 .في دورة تحلل الملوث العضوي

مرتف��ع اتج��اه " جه��د زائ��د"المس��تعملة ف��ي ه��ذه التقني��ة يج��ب أن يك��ون له��ا  الأقط��اب الأنودي��ة
انط��لاق الأكس��جين به��دف ع��دم انخف��اض الم��ردود الف��ارادي للتفاع��ل الأساس��ي نتيج��ة انط��لاق 

 . الأقطاب المستعملة  عموما هي من نوع التيتان المغطى بالبلاتين, الأكسجين 

ة الأنودي��ة الغي��ر مباش��رة يمك��ن أن تك��ون لا عملي��ة تحل��ل المل��وث العض��وي بواس��طة الأكس��د  
 :خلال التقنيتين التاليتينمن كما هو موضح , عكوسة
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الن�اتج م�ن  hypochlorite (HClO    [I.20](بالهيبوكلوري�ت الأكس�دة غي�ر المباش�رة  •
Clالن��اتج م��ن أكس��دة ش��وارد الكل��ور   ClR2Rتفاع��ل الم��اء وغ��از الكل��ور ِ P

-
P  الموج��ودة ف��ي

 :التفاعلات الحادثة هي .الأنودالمحلول على سطح 

 

Cl P

-
P → ClR2R + 2 eP

-
P 2 

ClR2R + H2O → HOCl + H P

+
P + Cl P

-
P                          

HOCl → H P

+
P + ClOP

-
P  

غي��ر مس��تقر ف��ي ه��ذه  HOClحي��ث , ه��و الص��نف الغال��ب ClR2 Rف��إن   5  أق��ل م��ن   pHعن��د 
و ه�ذا للحص�ول عل�ى الفعالي�ة ف�ي  5أكبر م�ن  pHلذا من الضروري ابقاء قيمة الـ , الشروط 

الأقط��اب المس��تعملة لانت��اج غ��از الكل��ور ClR2 .R وتجن��ب ض��ياع غ��از الكل��ورِ  HOClانت��اج 
 SPRأو   DSA  (IrO2, RuO2 , RuO2/IrO2)كهرووكيميائي��ا ه��ي م��ن الن��وع 

(SnO2- PdO-RuO2-TiO2). 

 

الن�اتج ع�ن أكس�دة     OR3R   [I.21]أكس�دة الملوث�ات العض�وية ع�ن طري�ق غ�از الأوزون  •
 :الماء على سطح الأنود حسب التفاعل

 

2 H2O → O3 + 6 H+ + 6 e −          
 

 :ميكانيزمان لأكسدة الملوث العضوي بغاز الأزون يمكن حدوثهما
 

الملوث العضوي يتاكسد مباشرة ب�الأوزون  وه�ذا الأخي�ر يرج�ع , حسب الميكانيزم الأول  -
 :التفاعلحسب 

 

O3 + 2 H+ + 2 e − → O2 + H2O 
 

في الميكانيزم الثاني الملوث العضوي يتأكسد عن طريق جذور مؤكس�دة ناتج�ة ع�ن تفك�ك  -
 .الأوزون
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, انتاج الأزون خلال التحليل الكهربائي أكثر صعوبة ترموديناميكي�ا م�ن انت�اج غ�از الأكس�جين
م��ع فعالي�ة ف��ي التي��ار الكهرب��ائي اختي��ار أقط��اب  كهروكيميائي��ا OR3Rلإنت��اج ل�ذا م��ن الض��روري 

بع�ض الممت�زات  كم�ا أن اض�افة, مرتفع ج�دا اتج�اه انط�لاق الأكس�جين" جهد زائد"أنودية لها 
FPمثل 

- 
Pكسجينيحفز تفاعل انتاج الأوزون ويثبط ميكانيزم انطلاق الأ. 

عل��ى تراكي��ز  العكوس��ة أو ال��لا عكوس��ة تس��طيع المحافظ��ة, الأكس��دة الأنودي��ة غي��ر المباش��رة
الأصناف النشطة كهروكيميائيا عند مستوى ثابت ومرتفع بم�ا في�ه الكفاي�ة مم�ا يجع�ل النفوذي�ة 

لكن رغم هذه النقطة الايجابية هذا النوع م�ن المعالج�ة , لا تتحكم في التفاعل عند سطح القطب
 :عدة مشاكل نذكر منهايواجه 

 المعدنية المس�تعملة ف�ي الحص�ول عل�ى العوام�ل المؤكس�دة القوي�ة تنتم�ي بعض الكاتيونات •
 .الى فئة المعادن الثقيلة التي تصنف على أنها من ملوثات البيئة

التركيز الكبير لكلوريد الصوديوم المس�تعمل لض�مان فعالي�ة جي�دة للتي�ار الكهرب�ائي خ�لال  •
 .انتاج الهيبوكلوريت

المركب������ات العض������وية المكل������ورة  تتش������كل انت������اج الهيبوكلوري������ت  عملي������ة خ������لال •
)organochlorés (التي البعض منها مسبب للسرطان. 
 عة  مما يؤدي الى زيادة التكلفة مرتف جدكثافة تياريتطلب انتاج الأزون كهروكيميائيا  •

 .الطاقوية
 
I.2.1.1.3.2 - الأكسدة الغير مباشرة عند الكاتود  
 

ميكانيزم��ات كاتودي��ة  غي��ر مباش��رة يعتم��د بواس��طة كهروأكس��دة  الملوث��ات العض��وية 
عل��ى س��طح  ]   I.22[ )مؤكس��د ق��وي (   HR2ROR2Rعل��ى انت��اج بيروكس��يد الهي��دروجين 

ال�ذي ي�تم ض�خه ) الموج�ود ف�ي اله�واء أو النق�ي(انطلاقا من ارجاع الأكس�جين  الكاتود
 :حسب التفاعلات الكهربائي في خلية التحليل 

 :وسط حمضي -

OR2R + 2 H + + 2 e − → HR2R

OR2 
 

 :وسط قاعدي -
 

          OR2 R

+  H2O+ 2 e − → OHP

-
P+HOP

-
PR2 
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HR2Rاذن الصنف النشط لبيروكسيد الهي�دروجين ه�و 

OR2  R  أوHOP

-
PR2R  حس�ب ال�ـpH  حامض�ي أو

HR2Rقاعدي لأن 

OR2  Rيتفكك [I.7]    الىHOP

-
PR2 R  حسب التفاعل التالي: 

HR2R

OR2R ↔ H + + HOR2R                        K = 2.4 10 P

-12
P M                 

 
:عملية أكسدة الملوثات العضوية عن طريق بيروكسيد الهيدروجين لها عدة مزايا   

 .بيروكسيد الهيدروجين مؤكسد قوي يمكن انتاجه عند المهبط في شروط معتدلة •
 .هذا الأخير غير ملوث للبيئة, تفاعل الأكسدة يؤدي الى انتاج الماء •

 

كهروكيمي��ائي لبيروكس��يد لاعتب��ارات اقتص��ادية وبيئي��ة ف��إن التطبي��ق الجي��د لتفاع��ل الانت��اج ال
ير تكنولوجي�ا انطلاقا من الأكس�جين يتطل�ب اس�تخدام ك�اتود م�ن الك�اربون  وتط�و الهيدروجين

 .تمكن من حل المشاكل المتعلقة بالانحلالية المنخفضة للأكسجين في المحاليل المائية

 transfert de(د لانتقال المادة لوحظ ح ]  I.23[ الأقطاب الكاتودية المسطحةخلال العمل ب 
masse (هذا تم تطوير الأقطاب التالية  بناء على و: 

ذات المس��احة النوعي��ة الكبي��رة ) tridimensionnelles(الأقط��اب ثلاثي��ة الأبع��اد  •
 ).RCV( مثل الكاربون الزجاجي الشبكي 

 ).cathode à diffusion gazeuse  (ذو النفوذ الغازي القطب الكاتودي •

وجين هذان النموذجين من الأقطاب يؤدي الى زيادة معتبرة في حركية انتاج بيروكسيد الهيدر  

 

الذي درا ما يؤدي الى  احتراقها التام أكسدة المركبات العضوية ببيروكسيد الهيدروجين نا
فمثلا أكسدة الفورماالديهيد تتم بشكل فعال لكن , الكاربون ينتج عنه الماء وغاز ثاني أكسيد 

FeP تراق التام نضيف شواردللحصول على الاح . الناتج النهائي هو حمض الفورميك

2+
P   التي

OHPنتج جذر الهيدروكسيل  يتفكك بيروكسيد الهيدروجين ف

.
PR R)الذي يؤدي ) مؤكسد قوي جدا

 .الى الاحتراق التام للمركبات العضوية 
 

اختب�رت بنج�اح م�ع  العدي�د م�ن  HR2ROR2Rكهروأكسدة غي�ر المباش�رة عن�د المه�بط ع�ن طري�ق ال
الهي��دروكينون و , الأنيل��ين , الكريس��ول , الفين��ول , المركب��ات العض��وية مث��ل الفورماالديهي��د 

 .حمض الأوكساليك
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 I.2.3- الملوثات المعدنية   
   

 :معالجة الملوثات المعدنية يعني قطاعات صناعية عديدة نذكر منها
 )hydrométallurgie(معالجة الخامات المعدنية بالمحاليل المائية  •
 ).traitement de surface( معالجة السطوح •
 .المصانع الفوتوغرافية •

 
تستخدم في معالجة الأيونات المعدنية الموجود ة في النفايات الصناعية السائلة  الكهروكيمياء

:وفق عدة مقاربات   
حيث في الغال�ب تس�ترجع ,)cathode(ارجاع هذه الأيونات المعدنية  على الكاتود  •

ف�ي ) recyclage( على شكل ف�يلم أو مس�حوق مع�دني يمك�ن بيع�ه أوإع�ادة ت�دويره
 ).procédé(العملية الصناعية 

CrPك�روم ِأيون المعالجة   •

3+
P  عل�ى ش�كل  بترس�يبه الموج�ود ف�ي النفاي�ات الص�ناعية

CrPأو بتجديد التدفق عن طريق أكسدته الى أيون الكروم هيدروكسيد 

6+
P  . 

تح���ت ال���تحكم النف���وذي ف���ي الأيون���ات عبرغش���اء مب���ادل ن���زع الملوث���ات المعدني���ة  •
 .للأيونات

I.2.3 .1-  للنفايات الصناعية المحتوية على المعادن الثقيلة التحليل الكهربائي المباشر. 

 [I.23]تطبيق الطرق الكهربائية ف�ي اس�ترجاع أيون�ات المع�ادن الثقيل�ة م�ن المحالي�ل المخفف�ة 
أصبحت ممكنة بفضل التطوير المستمر لتصاميم جدي�دة لخلاي�ا التحلي�ل الكهرب�ائي المس�تعملة 

 .في هذا الميدان 

الأيونات المعدنية المراد ارجاعها فإن حركية التفاع�ل تخض�ع لانتق�ال  نظرا لانخفاض تراكيز
ى تعط�ى ف�ي ه�ذه الش�روط الس�رعة القص�و, )  transfert de masse(الم�ادة ال�ى القط�ب 

 :للنفوذية   I RlR بالتيار الحدي

I RlR  = kRmR⋅ A ⋅ n ⋅ F ⋅ cP

0 

cP

0
P   :السائلةالنفاية الصناعية المعدني في  التركيز الابتدائي للأيون. 

F    :عدد فاراداي.  

n     :عدد الالكترونات. 

A   :مساحة القطب. 
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kRmR  :معامل انتقال المادة. 

يج��ب زي��ادة   نلاح��ظ م��ن خ��لا ل علاق��ة التي��ار الح��دي أن��ه لزي��ادة فعالي��ة التوض��ع الكهرب��ائي
 .نماذج مختلفة للخلايا تبعا لهذه الاعتبارات تم  تطوير. عامل انتقال المادةمساحة القطب و م

ن�وع الأقط�اب , علات الكهروكيميائي�ة حس�ب التص�ميميع�رض تص�نيف المف�ا   ) I.6 ( لشكلا
 .طبيعة الحركة المرتبطة بالقطب و الالكتروليت, المستعملة

    

 نوع الأقطاب المستعملة                          ,تصنيف المفاعلات الكهروكيميائية حسب تصميمها : I.6 الشكل

 . ]  I.7[ طبيعة الحركة المرتبطة بالقطب والالكتروليت             

               

I. 2.3 .2 -  السائلة  الصناعية الخلايا الكهروكيميائية المستعملة في معالجة النفايات   
 .  المخففة                 

ع من حيث الخصائص والاستعمالات و يمكن تص�نيفها ف�ي المجم�وعتين تتنوتوجد عدة خلايا 
 :االتاليتين

a - خلايا كهروكيميائية تزيد انتقال المادة  

 :في هذه المجموعة توجد عدة أنواع من الخلايا نذكر منها الخليتين التاليتين

تس��تعمل مه��د ممي��ع م��ن الجس��يمات ,   )I.7 ( الموض��حة ف��ي الش��كل  Chemelecالخلي��ة  •

ف تحس�ين انتق�ال به�د  )turbulence( لتولي�د دوام�ة ) مث�ل ك�رات زجاجي�ة( الغي�ر ناقل�ة 
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 mg/l هذه الخلية لا تسمح بخفض تركيز المعادن الثقيلة الى أق�ل م�ن . المادة الى القطب 

مال واس�ع ف�ي له�ذه الخلي�ة اس�تع. لذا تستعمل في الغالب في مرحلة ما قب�ل  المعالج�ة,  50

 .) galvanoplastie(صناعة الطلاء بالكهرباء 

 

 

 
 فالمستعملة في حلقة اعادة تدوير حوض الشط Chemelecخلية   : I.7 الشكل

   الخاص   
   .galvanisation( [I.24]( الغلفنة  بعملية                

 
تس���تعمل أقط���اب أس���طوانية دوارة  ,  ) I.8( لش���كلاالموض���حة ف���ي  ECO-cellالخلي���ة  •

)RCE ( لتوليد دوامة في المحلول تسمح بالحصول على معامل انتقال المادة  مرتف�ع  مم�ا
حي��ث أن س��رعة توض��ع الأيون��ات المعدني��ة عل��ى القط��ب , انتق��ال الم��ادةيزي��د ف��ي س��رعة 

ي��ة له��ا ه��ذة الخل. مرتفع�ة حت��ى بالنس��بة للتراكي��ز المنخفض��ة للأيون��ات ف��ي النفاي��ات الس��ائلة
فض��ة م��ن أه��م تطبيق��ات ه��ذه الخلي��ة اس��ترجاع ال. عالي��ة) conversion(  درج��ة تحوي��ل

 .الموجودة في نفايات الصناعة الفوتوغرافية
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 .ECO-cell [I.24]  مخطط خلية التحليل الكهربائي  :I.8الشكل             

 

b (كبيرة الخلايا التي تزيد انتقال المادة ولها أقطاب ذات مساحة نوعية  

الأقطاب ثلاثية الأبعاد تعطي مساحة نوعية كبيرة تمكن من زيادة معامل انتقال المادة إن بنية 
هذه الخلايا تمكن خفض تراكيز الايونات المعدنية , عند عبور الالكتروليت من خلال ثقوبها

 .بمردود فارادي مرتفع  ppmالى قيم قريبة أو أقل من 

 :أقطاب هذه الخلايا متنوعة بحيث توجد على الأشكال التاليةالمواد المستعملة في صناعة 

ألياف , سرير مكون من عدد كبير من الجسيمات مثل كرات الرصاص الصغيرة -
 .الكاربون 

 مصفوفات -
 .رغوة الكاربون , مثقبة مستمرة مثل رغوة المعادن   -

  

 :نذكر منها الأنواع التالية الخلايا المسوقة ذات التصميم ثلاثي الأبعاد متعددة

 .) I.9 ( لشكلاالموضحة في    RETECالخلية  -
 

 ).I.10 ( لشكلالموضحة في ا  AKZOالخلية  -
 

 .)I.11 ( لشكلاالموضحة في   EnViro-cellالخلية  -
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 .RETEC [I.26]خلية التحليل الكهربائي   : I.9الشكل 

 

 

 

 .AKZO [I.25]خلية التحليل الكهربائي   :I.10الشكل 
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 .EnViro-cell [I.26]خلية التحليل الكهربائي   : I.11الشكل 
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II.1- تمهيد 

ض م�ن جه�ة المص�ادر الت�ي  لذا في هذا الفصل نعر, على البيئة يصنف الكبريتيد كملوث خطير
نع�رض دراس�ة كيميائي�ة  جه�ة أخ�رى وم�ن, أخط�اره والط�رق الكلاس�يكية لمعالجت�ه, ينتج منه�ا

فه�م وتطبي�ق المعالج�ة الكهروكيميائي�ة له�ذا  عل�ىبالكبريتيد مما يساعدنا  خاصةوكهروكيميائية 
  .الملوث

II.2.- كيمياء الكبريتيد 

II.2 .1- تعريف الكبريتيد 

S)الكبريتيد P

2-
P)  و بالتالي لهذه الشاردة خواص قاعدية  , -2الكبريت ذات الشحنة  شاردة  هو

HS(المحلول المائي في اتزان مع الهيدروكبريتيد  نجده في P

-
P  ( بريتيد الهيدروجينو ك)HR2RS (, 

 . HR2RSهذا الاخير يمكن أن يكون على شكل غاز 

SP)تواجد و تركيز الاصناف الكيميائية 

2-
P),)HSP

-
P  ( و)HR2RS  ( في المحلول المائي مرتبط

 .الهيدروجين كبريتيد (pkaR2R ,pkaR1 R)المحلول و ثوابت تفكك  pHبقيمة 

II.2 .2-  في المحلول المائيأصناف الكبريتيد توزيع   

SP)الكبريتيد 

2-
P)  يصنف كقاعدة و لذا عند انخفاضpH  فإنه يمكن أن يتحول الىHS P

-
P    ثم،

HR2RS . 

 

S2− + H+ ↔ 𝐻𝑆−                            ka2 = �S2−� �H+�
|HS−|  

 

HS− + H+ ↔ 𝐻2𝑆                     ka1 = |HS−| �H+�
|H2S|  

|S2−|t = |H2S| + |HS−| + |S2−| 

|S2−|t = |H2S|�1 + 10−pka1 |H+|−1 + 10−(pka1+pka2)|H+|−2� 

|S2−|t = |HS−|�1 + 10−pka1 |H+|−1 + 10−pka2 |H+|−2� 

|S−2|t = |S−2|�1 + 10pka1 |H+| + 10−(pka1+pka2)|H+|2� 
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عل��ى عك��س  الق��يم pka1~7   بريتي��د الهي��دروجين مع��روف بش��كل جي��د  لكول ك��ك الأفثاب��ت الت

 ) I.2  ( لالج�دو ,تختل�ف بش�كل ملح�وظ حس�ب الم�ؤلفين حي�ث, المقترحة لثابت التفكك الث�اني

 .ثوابت تفكك كبريتيد الهيدروجين حسب مراجع مختلفة يعرض 

 

Reaction        Present work                                                   Reference      

 ]14[  ]13[   ]12[      ]11[    ]10[    ]9[    ]8[    ]7[    ]6[     ]5[    ]4[   ]3[     ]2[       ]1[                                                  

      

 

𝐇𝟒𝐒+𝟐 ↔ 𝐇𝟑𝐒+ +𝐇+    𝐩𝐊𝟎𝟎         1.8              

𝐇𝟑𝐒+ ↔ 𝐇𝟐𝐒+ 𝐇+       𝐩𝐊𝟎          2.12            

𝐇𝟐𝐒 ↔ 𝐇𝐒− + 𝐇+          𝐩𝐊𝟏          7.05     7.04    7.02       7.00     7.24  7.00     8.00    6.99   7.04    7.00                                                     7.0   7.05   

𝐇𝐒− ↔ 𝐒𝟐− + 𝐇+           𝐩𝐊𝟐         12.0    11.94    13.9     12.92   14.92  15.00  13.92 12.89  14.92  14.00  19±2     17.2           16            17   12.4    

 

 

 .  [II.1]مراجععدة بريتيد الهيدروجين حسب ثوابت تفكك ك II.:1الجدول 
                   

pka2~12   :معظ���م الكت���ب تس���تعمل ق���يم ل���ـ − و لك���ن دراس���ات حديث���ة تحص���ر قيم���ة  14
pka2  19و  17ب������ين ]II.2[  ه������ي المعتم������دة ف������ي المؤلف������ات  الأخي������رةو ه������ذه القيم������ة
pka2~17  ق����يم .]II.1[  ة ـــ����ـالحديث − غي����ر  −S2تعن����ي أن الص����نف الكيمي����ائي   19

 .موجود فعليا في المحلول المائي

و المع��ادلات الس��ابقة تحص��لنا عل��ى مخطط��ات  pka1، pka2 : انطلاق��ا م��ن الق��يم العددي��ة ل��ـ
و   ) II.1  ( ينالش�كلكما هو واض�ح ف�ي  pH م الـJحسب قي بريتيدناف الكتوزيع مختلف أص

)  II.2 (. 
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pH pka1 (توزيع الأصناف الكيميائية للكبريتيد بدلالة الـ  : II .3الشكل = 7 ,pka2 = 12.9 (.  

 

 

pH pka1 (توزيع الأصناف الكيميائية للكبريتيد بدلالة الـ  : II .3الشكل = 7   ,pka2 = 19  (. 

II.2 .3- ب الكبريتيديترس   

المعدني�����������ة ريتي�����������د يمك�����������ن أن يترس�����������ب م�����������ع العدي�����������د م�����������ن الكاتيون�����������ات بالك
)Ag+, Cd2+, Cu2+, Fe2+, Zn2+ ....  ،بريتيد عن طري�ق ك�اتيون يب الكفمثلا خلال ترس  )الخ

ينفص��ل عل��ى الش��كل الاكث��ر انحلالي��ة  ,نتحص��ل عل��ى راس��ب أب��يض هلام��ي  +Zn2الزن��ك 
 ks = نحلاليت�ه يك�ون إن ج�داء إالزن�ك ف�تيد ذابة راسب كبريإعادة إحالة في  أما ،    10−21.6

kRsR=10Pقل قيمة  أ

-23.8
P  [II.3]  . 
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للك��اتيون  الحامض��ية   يت��أثر بالخاص��ية القاعدي��ة للكبريتي��د و الخاص��ية ZnSاس�تقرار الراس��ب  
عن�د ارتف�اع ) الهيدرومعق�دات(الهيدروكس�يد  معق�دات التي تؤدي الى تشكل  و Zn+2لمعدني  ا

  : ب التفاعلات التاليةسح pHالـ 

Zn2+ + OH− ↔ 𝑍𝑛𝑂𝐻+                                      k1 =
|Zn2+| |OH−|

|ZnOH+|   

    

𝑍𝑛𝑂𝐻+ + 𝑂𝐻− ↔ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2                   k2 =
|ZnOH+| |OH−|

|𝑍𝑛(𝑂𝐻)2|  

𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 +  𝑂𝐻− ↔ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)3−               k3 =
|𝑍𝑛(𝑂𝐻)2| |OH−|

|𝑍𝑛(𝑂𝐻)3−|  

𝑍𝑛(𝑂𝐻)3− +  𝑂𝐻− ↔ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)42−            k4 =
�𝑍𝑛(𝑂𝐻)3

−� |OH−|

�𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
−2�

 

 

.ثوابت تشكل الهيدرومعقدات :   kR4R ,kR3R ,kR2R,kR1 

|Zn2+|t = |Zn2+| + |ZnOH+| + |𝑍𝑛(𝑂𝐻)2| + |𝑍𝑛(𝑂𝐻)3−| + |𝑍𝑛(𝑂𝐻)42−| 

 

|Zn2+|t = |Zn2+|    [ 1 + 10−14k1|H+|   +  10−28k1k2  |H+|−2

+ 10−42k1k2k3|H+|−3 + 10−56k1k2k3k4|H+|−4] 

|Zn2+|t = |Zn𝑂𝐻+|  � 1 +  1014k1−1 |H+|   + 10−14k2|H+|−1

+    10−28k2k3  |H+|−2  +   10−42k2k3k4   |H+|−3� 

|Zn2+|t = |𝑍𝑛(𝑂𝐻)2|[1 + 1028  k1−1k2−2|H+|2 + 1014k2−1|H+|   
+    10−14   k3    |H+|−1 +   10−28  k3   k4  | H+|−2] 

|Zn2+|t = |𝑍𝑛(𝑂𝐻)3−| [1 + 1042  k1−1k2−2 k3|H+|3+1014k3−1 |H+|
+ 1028k2−1k3−1 |H+|2 + +10−14k4|H+|−1] 
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|Zn2+|t  =   |𝑍𝑛(𝑂𝐻)4−2|   [ 1 + 1056    k1−1 k2−1  k3−1 k4−1  |H+|4

+  10−42 k2−1 k3−1 k4−1 |H+|3  +   1028 k3−1 k4−1  |H+|2

+ 10−14k4|H+|] 

 

والمع�ادلات الس�ابقة ،تحص�لنا عل�ى مخط�ط    kR4R ,kR3R ,kR2R,kR1R [II.4]ق�يم الثواب�ت  نطلاق�ا م�نا
+Zn+2  𝑍𝑛(𝑂𝐻):    الكيميائية الاصنافتوزيع  , −𝑍𝑛(𝑂𝐻)42  و 𝑍𝑛(𝑂𝐻)3−,𝑍𝑛(𝑂𝐻)2     

 ). II.3  (الشكل في  كما هو مبين   pH بدلالة الـ

 

 pHتوزيع مختلف أصناف الزنك بدلالة الـ  :  II.3 الشكل

 

𝑍𝑛𝑆وفق التفاعل  𝑍𝑛𝑆خلال انحلال الراسب  ↔ S−2 + Zn2+  انحلاليت�هفإن عبارة جداء 
Ks : تعطى بالعلاقة = |S−2||Zn+2|. 

و الخاص��ية الحمض��ية  −S2)  (ف��ي حال��ة الأخ��ذ بع��ين الاعتب��ار الخاص��ية القاعدي��ة للكبريتي��د
K𝑠 للراسب )الشرطي( فإن عبارة جداء الانحلالية الظاهري +Zn2ون الزنك تيلكا

′  :هي  

 
 K𝑠

′   = |S2−|t|Zn2+|t  

|S2−|t = |S2−|�1 + 10pka1 |H+| + 10(pka1+pka2)|H+|2� 

|S−2|t =  |S−2|𝛼𝑠(𝐻)   
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𝛼𝑠(𝐻)     =     �   1 + 10pka1    |H+|    +   10(pka1+pka2)  |H+|2 � 

|Zn+2|t =  |Zn+2| 𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻)     

𝛼𝑍𝑛(𝐻)   =   [   1 +  10−14 k1 |H+|    +   10−28  k 1 k2  |H+|−2

+ 10−42k1k2k3|H+|−3 + 10−56k1k2k3k4|H+|−4] 

  : يمكننا كتابة

   Ks
′ = |S2−||Zn2+|𝛼𝑠(𝐻)𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻) 

   Ks
′ = Ks𝛼𝑠(𝐻)𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻) 

  pKs
′ = pks −  log𝛼𝑠(𝐻) − log𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻) 

نحلالية الظاهري لراس�ب نتحصل على منحنى تغير جداء الإ , خيرة نطلاقا من هذه العلاقة الأا
 .)II.4(الممثل في الشكل   pH  كبريتيد الزنك بدلالة الـ

 

 

  

 .pH الـ نحلالية كبريتيد الزنك بدلالةإ جداء : II.4 الشكل
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ج�د حامض�ية  pHعن�د ق�يم  ي�نخفضنس�تخلص أن اس�تقرار الراس�ب )  II.4 ( الش�كلمن خلال 
pH~8بينما يكون أكثر استقرار عن�د ق�يم  ,أوجد قاعدية  − نلاح�ظ أن قيم�ة الثاب�ت  كم�ا , 10

الث���اني لتفك���ك كبريتي���د الهي���دروجين له���ا ت���أثير عل���ى اس���تقرار الراس���ب فعن���د القيم���ة الكبي���رة  
(pka2 =  . 𝑍𝑛𝑆ينخفض استقرار  الراسب  (19

  +Zn2كس�دة و الارج�اع ،حي�ث ي�تم ارج�اع ك�اتيون يت�أثر بتف�اعلات الأ ZnS الراسب استقرار
  : حسب التفاعل Zn الى 

Zn2+ + 2𝑒− ↔ 𝑍𝑛 

  : كمون الارجاع يعطى بعلاقة نارنست

E = EZn2+/Zn
0 +0.03 Log|Zn2+|                                 EZn2+/Zn

0 = −0.76 volt 

  : في الواقع التفاعل الذي يحدث هو

𝑍𝑛𝑆 + 2𝑒− ↔ 𝑍𝑛 + S2−  

  : كمون الإرجاع يعطي بالعبارة التالية

E = E 
′0   − 0.03 Log|S2−|t                                     الكمون  القياسي الظاهري    E 

′0   

        

  : يعطى بالعلاقة 𝑍𝑛𝑆جداءالانحلالية الظاهري للراسب 

Ks
′ = |S2−|t|Zn2+|𝑡     /  |Zn2+|𝑡 =  |Zn2+|𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻) 

  : إذن يمكن كتابة

|Zn2+| =  
Ks
′

|S2−|t𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻)
 

 

E   في العلاقة|+Zn2| بالتعوض بقيمة   = E 
′0   − 0.03 Log|Zn2+| دـــنج :  

E = E 
′0   − 0.03 𝑝Ks

′ − 0.03 Log𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻) − 0.03 Log|S2−|t 

Eخيرة مع العلاقة بمطابقة هذه العلاقة الأ = E 
′0   − 0.03 Log|S2−|t  نجد :  
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E = E 
′0   − 0.03 𝑝Ks

′ − 0.03 Log𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻) 

  : م أنلنع

𝑝Ks
′ = 𝑝Ks   − Log𝛼𝑍𝑛(𝑂𝐻)    −  Log𝛼𝑆(𝐻)  

  : إذن يمكننا كتابة

E0′ = E0   − 0.03𝑝Ks − 0.03 Log𝛼𝑆(𝐻)  

طلاق��ا م��ن ه��ذه العلاق��ة الأخي��رة ، تحص��لنا عل��ى مخط��ط تغي��رات الكم��ون القياس��ي الظ��اهري نإ
 )II.5(في الشكل   هومبين كما ,  pH  بدلالة الـ
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E0, (V)

Zn+HS-

Zn+H2S

ZnS

pH

 

 .pH  بدلالة الـ /Zn   𝑍𝑛𝑆للزوج تغيرات الكمون القياسي الظاهري : II.5 الشكل

 

إلى  Znنستخلص أنه في الأوساط القاعدية يسهل أكسدة الزنك  )II.5( من  خلال الشكل
 .ZnSلتشكيل الراسب  −𝐻𝑆التي تتفاعل مع  +Zn2شوارد 
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II.2 .4- تيد والأيونات يالتحليل الكيفي لمحلول يحتوي على الكبرSR2ROR3RP

2-
P,SOR3RP

2-
P,SOR4RP

2-
PR  

 

 ]:II.5[للكشف على هذه الأيونات في المحلول نتبع الخطوات التالية 
S(تعي������ين الكبريتي������د  -1 P

2-
P (مل������ل م������ن محل������ول نتروبروس������يد 1نض������يف :  وفص������له

البنفس����جي  -الل���ون الأحم����ر ظه����و, مل���ل م����ن المحل����ول الم���دروس 1الص���وديوم ال����ى 
وذل����ك  CdSي����دل عل����ى وج����ود الكبريتي����د ال����ذي نق����وم بفص����له عل����ى ش����كل راس����ب 

مل�����ل م�����ن  3-2الص�����لبة ال�����ى CdCOR3 Rبإض����افة قلي�����ل م�����ن كاربون�����ات الك�����ادميوم  
ث���م نفص���ل الراس���ب  بالترش���يح بحي���ث نحص���ل , المحل���ول الم���دروس ونق���وم ب���الرج 

SR2ROR3RPالذي يحتوي على الأيونات  ) filtrat(على الراشح 

2-
P,SOR3RP

2-
P,SOR4RP

2-
P. 

 
SR2ROR3RP(تعي����ين الثيوكبريت����ات  -2

2-
P( : نأخ����ذ قس����م م����ن الراش����ح ونض����يف إلي����ه حم����ض

HCl  2تركي����زهN تش����كل تعكي����ر, ث����م نق����وم بالتس����خين)trouble ( أب����يض أو مص����فر
 .دليل على وجود الثيوكبريتات) كبريت( 
 

SOR3RPتعيين  -3

2-
P وSOR4RP

2-
P  : الراشح محل�ول كلوري�د الس�ترونتيوم نضيف للقسم المتبقي من

SrClR2R  حتى حدوث الترسيب التام لـSOR3RP

2-
P وSOR4RP

2- 
P على ش�كل SrSOR4R  وSrSOR3 R ,

SR2ROR3RPث�م نق�وم بغس��ل الرواس�ب جي��دا وه�ذا لن��زع أيون�ات 

2- 
P  نع�الج ه��ذه الرواس�ب ب��ـ ث��م

 .ملل من الماء المقطر ونقسم المحلول الى قسمين2
-a  تعيينSOR3RP

2-
P :  نضيف لقسم من المحلول محلولHCl  2تركيزهN قط�رة   ونظيف

SOR3RPتغير اللون يدل على وجود  ,  IR2Rقطرة محلول 

2-
P. 

-b  تعيينSOR4RP

2-
P  : نضيف للقسم المتبقي من المحلول محلولBaClR2R  فيتشكـــل 

حالة عدم  في, بفائض) HCl)2Nثم نضيف محلول  BaSOR4Rالراسب الشحيح الذوبان 
SOR4RPانحلال الراسب فهذا يدل على وجود الكبريتات 

2-
P. 

II.3-  كيمياء الكبريتيدكهرو  

نواتج هي   عدة سدة الكبريتيد كهروكيميائيا في الغالب تجري بطريقة معقدة لأنها تؤدي الىأك
. أو كهروكيميائيا/و أن تتفاعل كيميائيا عتستطيبدورها  [II. 6] 

II.3 .1- أكسدة الكبريتيد 

كيميائية لكن ناتج الأكسدة يختلف من مؤكسد يمكن أكسدة الكبريتيد عن طريق المؤكسدات ال
NOR3RPفعلى سبيل المثال أكسدة الكبريتيد بواسطة النترات , الى آخر

-
P  أصعبالى كبريت 

.II]ترموديناميكيا من أكسدته الى كبريتات  ا لكن التفاعل الحادث هو تشكل الكبريت نظر, [ 7
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MnOR4RPمثل  استعمال مؤكسدات نشطة بأما , لأكسدة الى كبريتات بطىء حركياالأن تفاعل 

-

 
P وClR2  R أكسدة الكبريتيد الى كبريتات يمكنفإنه[II. 8 ].  

الطاق�ة الكهربائي�ة  للأكس�دة الكبريتي�د يمك�ن اس�تعما ةبالإضافة لاستعمال المؤكسدات الكيميائي�
و ذلك بتطبيق كمون أو تيار كهربائي لأكسدة الكبريتيد عل�ى بع�ض الأقط�اب  ريتيدبلأكسدة الك

.II]الت���ي تس���مح ب���ذلك مث���ل ال���ذهب  9 − .II]، و البلات���ين  [11 ، أكاس���يد المع���ادن   [12,13
.MMO  ([II(المختلطة  6] . 

ه��ذه الاكس��دة تك��ون مباش��رة أي أن الكبريتي��د يؤكس��د عل��ى س��طح القط��ب المص��عدي أو غي��ر 
ق�وى ين�تج كهروكيميائي�ا عن�د القط�ب المص�عدي  بمؤكس�د   يؤكس�د لكبريتيدمباشرة بمعني أن ا
 .على المصعد  −Clمن خلال أكسدة  Cl2 دمثل انتاج المؤكس

كبريت ، كبريتات ، ثيوكبريتات ( الاكسدة الكهربائية للكبريتيد يمكن أن تؤدي الى عدة نواتج 
 حسب ظروف التفاعل ) الخ ... تيد ،متعدد الكبري سلفيت، 

II.3 .2- يميائية المرتبطة بالكبريتيدهروكلتفاعلا ت الكا 

كه��رو أكس��دة الكبريتي��د ف��ي الغال��ب ت��ؤدي ال��ى ع��دة ن��واتج ه��ي ب��دورها يمك��ن أن تح��دث له��ا 
.KELSALL ،THOMPSON [IIارج���اع ، ل���ذا ع���رض الباحث���ان –تف���اعلات أكس���دة  14]  

 .و قد تم تصنيفها في ثلاثة أنظمة التفاعلات الكهروكيميائية المرتبطة بالكبريتيد

a- النظام  𝑆.𝐻2𝑂 المستقر تررموديناميكيا :  

𝑆𝑂42− + 8𝐻− ↔ 𝑆 + 4𝐻2𝑂 
 

𝐸 = 0.3525 − 0.078log 𝑝𝐻 + 0.0099 log|𝑆𝑂42−|  
 
𝑆 + 2𝐻+ +  2𝑒− ↔ 𝐻2𝑆 

 
𝐸 = 0.144 − 0.0591pH − 0.0296 log|𝐻2𝑆| 
 
𝐻𝑆𝑂4− + 7𝐻− +  6𝑒− ↔ 𝑆 + 4𝐻2𝑂 

 
𝐸 = 0.3329 − 0.0690pH + 0.0098 log|𝐻𝑆𝑂4−| 
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𝑆𝑂42− + 10𝐻+ + 8𝑒− ↔ 𝐻2𝑆 + 4𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.3005 − 0.0739pH + 0.0074 log
|𝑆𝑂42−|
|𝐻2𝑆|  

𝑆 + 𝐻+ +  2𝑒− ↔ 𝐻𝑆−  
 

𝐸 = −0.0624 − 0.0296pH − 0.0296 log|𝐻𝑆− | 
 
𝐻𝑆𝑂4− + 9𝐻− +  8𝑒− ↔ 𝐻2𝑆 + 4𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.2858 − 0.0666pH + 0.0074 log
|𝐻𝑆𝑂4−|
|𝐻2𝑆|  

𝑆𝑂42− + 9𝐻+ + 8𝑒− ↔ 𝐻𝑆− + 4𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.2488 − 0.0666pH + 0.0074 log
|𝑆𝑂42−|
|𝐻𝑆− |  

𝑆2𝑂82− + 2𝐻+ + 2𝑒− ↔ 2𝐻𝑆𝑂4− 

𝐸 = 2.0813 − 0.059pH + 0.0296 log
|𝑆2𝑂82−|
|𝐻𝑆𝑂4−|2 

𝑆𝑂82− + 2𝑒− ↔ 2𝑆𝑂42− 

𝐸 = 1.9633 + 0.0296 log
|𝑆2𝑂82−|
|𝑆𝑂42−|2

 

 
المحل�ول ،ل�ذا انطلاق�ا  pHكمون و قيم�ة لمكانية حدوث هذه التفاعلات ترمودينامكيا م�رتبط ب�اإ

لتش�كيل الأص�ناف الكيميائي�ة ف�ي (Gibs) سبمن حسابات ترمودينامكية باستعمال ق�يم طاق�ة جي�
بإنش�اء  THOMSONو  KELSALLق�ام  ,  T=298 Kعند درج�ة ح�رارة  𝑆.𝐻2𝑂ظام نال

 .المستقر ترموديناميكا 𝑆.𝐻2𝑂يوافق النظام  )II.6 ( الشكل , E-pHالمنحنيات 
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.K 298.15عند درجة حرارة  𝑆.𝐻2𝑂للنظام  E-pHمخطط  : II.6الشكل        [II. 14]   
 

b- ام ظالن𝑆.𝐻2𝑂  الشبه مستقر(métastable) ي نثترموديناميكيا و الذي يست
 . S(VI)الصنف   ل ــــتشك

4𝑆𝑂2(𝑎𝑞) + 4𝐻+ +  6𝑒− ↔ 𝑆4𝑂62− +  2𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.5074 − 0.0394pH + 0.0098 log
�𝑆𝑂2(𝑎𝑞)�

4

|𝑆4𝑂62−|
 

𝑆4𝑂62− + 12𝐻+ +  2𝑒− ↔ 4𝑆 + 𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.4155 − 0.071pH + 0.0059 log|𝑆4𝑂62−|  

𝑆2𝑂62− + 4𝐻+ +  2𝑒− ↔ 2𝑆𝑂2(𝑎𝑞) + 2𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.5689 − 0.1183pH + 0.0296 log
|𝑆2𝑂62−|

�𝑆𝑂2(𝑎𝑞)�
2 

𝑆2𝑂62− +  2𝑒− ↔ 2𝑆𝑂32−  

𝐸 = 0.0373 + 0.0296 log
|𝑆2𝑂62−|
|𝑆𝑂32− |2

 

𝑆4𝑂62− +  2𝑒− ↔ 2𝑆2𝑂32− 
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𝐸 = 0.798 + 0.0296 log
|𝑆4𝑂62−|

|𝑆2𝑂32− |2
 

2𝐻𝑆𝑂3− + 4𝐻+ +  4𝑒− ↔ 𝑆2𝑂32− + 3 𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.4527 − 0.0591pH + 0.0296 log
|𝐻𝑆𝑂3−|

|𝑆2𝑂32−|2
 

2𝑆𝑂32− + 6𝐻+ +  4𝑒− ↔ 𝑆2𝑂32− + 3 𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.6663 − 0.0887pH + 0.0148 log
|𝑆 𝑂32−|2

|𝑆2𝑂32−|
 

𝑆2𝑂32− + 6𝐻+ +  4𝑒− ↔ 2𝑆 + 3 𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.4994 − 0.0887pH + 0.0148 log|𝑆2𝑂32−| 

𝑆2𝑂32− + 8𝐻+ +  8𝑒− ↔ 2𝐻𝑆− + 3 𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.2185 − 0.0591pH + 0.007 log
|𝑆2𝑂32−|
|𝐻𝑆− |2  

𝑆𝑂32− + 7𝐻+ +  6𝑒− ↔ 𝐻𝑆− + 3 𝐻2𝑂 

𝐸 = 0.3677 − 0.069pH + 0.0098 log
|𝑆𝑂32−|

|𝐻𝑆− |
 

 )II.7 ( الشكلالموافق لهذه التفاعلات ممثل في  E-pHالمخطط 

 الشبه مستقرعند درجة حرارة 𝑆.𝐻2𝑂للنظام  E-pHمخطط   : II.7الشكل 
. ) S(VI)الصنف  استثناء تشكل (K298.15عند                       [II. 14] 
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 c- لنظاماS. 𝐻2𝑂  دد ـــــها عـــل اف التيـــلأصناوالذي  يستثني , الشبه مستقرترموديناميكيا
  0 >أكسدة

𝑆22− +  2𝐻+ + 2𝑒− ↔ 2𝐻𝑆− 

E= 0.2871 - 0.0591 pH + 0.0296 log �S22−�
|HS−|2  

𝑆32− +  3𝐻+ + 4𝑒− ↔ 3𝐻𝑆− 

E= 0.0970 - 0.0444 pH + 0.0149 log �S32−�
|HS−|3          

𝑆42− +  4𝐻+ + 6𝑒− ↔ 4𝐻𝑆− 

E= 0.0359 - 0.0394 pH + 0.0099 log �S42−�
|HS−|4 

𝑆52− +  5𝐻+ + 8𝑒− ↔ 5𝐻𝑆− 

E= 0.0071 - 0.0370 pH + 0.0074 log �S52−�
|HS−|5 

2𝑆32− + 2𝑒− ↔ 3𝑆22− 

E= -0.4731 - 0.0887 log|𝑆22−| + 0.0591 log|𝑆32−| 

3𝑆42− + 2𝑒− ↔ 4𝑆32− 

E= -0.4529- 0.1183 log|𝑆32−| + 0.0887 log|𝑆42−| 

4𝑆52− +  2𝑒− ↔ 5𝑆42− 

E= -0.426 - 0.1479 log|𝑆42−| + 0.1183 log�𝑆52−� 

2𝑆 + 2𝑒− ↔ 𝑆52− 

E= - 0.3405 - 0.0296 log�𝑆52−� 

 .)II.8 ( الشكلالموافق لهذه التفاعلات ممثل في  E-pHمخطط  
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.S للنظام E-pH   مخطط  : II.8  الشكل H2O الشبه مستقر عندK  298.15 

. ) 0 >استثناء الأصناف ذات عدد الأكسدة(                            [II. 14]  

II.3 .1-  الكبريتيد باستعمال الأقطاب الأنوديةكهروأكسدة  

ثم , خلال دراسة كهرو أكسدة الكبريتيد نتحقق أولا من أن القطب يسمح بأكسدة الكبريتيد 
تركيز ,فيما بعد نقوم بدراسة العوامل المؤثرة على عملية الأكسدة مثل درجة الحرارة 

 .الخ....كثافة التيار الكهربائي , الكبريتيد 

a ( كسدة الكبريتيد على قطب معين تتم في الغالب أمكانية إدراسة :  الكهروأكسدةنية مكاإ
لمحلول الكبريتيد  (voltamogramme cyclique)غرام الدوري موبمقارنة الفولطا

 .غرام الدوري لمحلول مرجعيموالفولطاو

𝑇𝑖كسدة الكبريتيد على قطب أكسيد المعدن المختلط أمكانية إعند دراسة  𝑇𝑎2𝑂5 − 𝐼𝑟𝑂2⁄  
    (NaOH)وديوم ـدروكسيد الصـلول هيـو مح (𝑁𝑎2S) دـريتيـول الكبـن محلـة بيـت المقارنـتم

      . )II.9.a ( الشكلبنفس التركيز كما هو موضح في 

 نلاح���ظ ف���ي فولط���اموغرام هيدروكس���يد الص���وديوم أن التي���ار يب���دأ ف���ي  الزي���ادة عن���د كم���ون
0.5𝑉 𝐸𝐶𝑆⁄ ,  فولط���اموغرام الكبريتي���د قب���ل ه���ذه القيم���ة بداي���ة زي���ادة ف���ي بينم���ا نلاح���ظ ف���ي

0.65𝑉− التيارعند 𝐸𝐶𝑆  ⁄   0.1ظهور قم�ة كبي�رة متمرك�زة عن�د   و𝑉 𝐸𝐶𝑆⁄  مم�ا ي�دل عل�ى
𝑇𝑖أكسدة الكبريتيد على القطب  𝑇𝑎2𝑂5 − 𝐼𝑟𝑂2⁄ . 
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 )  ل ــــط متواصــخ(   NaR2RS 1 Mلمحلول  ـنالدورييموغرامين  الفولطا) II.9 : ) a  الشكل

𝑚𝑉 20 وفق سرعة مسح كموني) متقطع   خط (  1M  NaOH ومحلول                   𝑠⁄                                              

                 )b (غرام الغلفاني الخطي لمحلول موالفولطاNaR2RS 1 M   حــــوفق سرعة مس 

20µ𝐴 غلفاني   𝑠⁄]II.6[ . 

 NaClتركي�زه م التحق�ق منه�ا بمقارن�ة محل�ولت�مكانية أكسدة الكبريتيد إ بالنسبة لقطب البلاتين
NaCl 3.5%   + HSP( و محلول   3.5%

-
P 0.15M   ( الشكلكما يوضح ) II.10(. 

بينم�ا  ,واضحة في التيار خلال مسح الكمون لا نلاحظ زيادة  NaClالمحلولغرام موفي فولطا
خ�لال مس�ح الكم�ون    (−NaCl+0.15 M H𝑆 %3.5)المحل�ول  غرامموط�النلاح�ظ ف�ي فو

 . (−𝐻𝑆)ظهور قمم و زيادة معتبرة في التيار مما يدل على أكسدة الكبريتيد
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 ول ــو محل)        (  % 𝑁𝑎𝐶𝑙 3.5الدوريين لمحلول  غرامين مولفولطاا  : II.10  الشكل

   (3.5% NaCl+0.15 M H𝑆−)    )----   (ون ــــح للكمـسرعة مس ق ـوف 
                   10 𝑚𝑉 𝑠⁄                             .]C  ]II.13° 25و درجة حرارة 

    

b( في الغالب النواتج  : و الظواهر المرافقة لها الكهروأكسدة نواتج[II. 9 − هي   [13
 .الكبريتيد و الكبريتات متعدد , الكبريت 

 :عدة أشكالعلى ويكو ن  الكبريت ينتج مباشرة عن أكسدة الكبريتيد  

 ممتز على سطح القطب •
 .طبقة ملتصقة على القطب تساهم في انقاص مردود الأكسدة •
 .طبقات غيرملتصقة •

 
ئي للكبريت نتج من أكسدة الكبريتيد مباشرة ومن الانحلال الكيمياي يدمتعدد الكبريت

  .المتشكل
.أتي من أكسدة الكبريتيد أو أكسدة الكبريتيمكن أن تشكل الكبريتات ي  
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كما  الدوري للكبريت يؤدي الى اهتزازات كمونية" الانحلال -التشكل" بالنسبة لبعض الأقطاب
 .) duré de vie(تنقص من عمر القطب  هذه الاهتزازات,  ) II.8.b (  الشكلهو مبين في 

لأنهما غير  ]II.14[متحولين الى كبريتاتثم يختفيان  الثيوكبريتات والسلفيت  يتشكلان 
 .       مستقران خاصة في الأوساط القاعدية

                                                                                                                      

c( كسدة الكبريتيد والتفاعلات يد في نسبة تفاعل أتززيادة درجة الحرارة  :  تأثير الحرارة
.II] المرافقة .II]كما تساهم في زيادة الاهتزازت الكمونية,   [13 مما يعني التأثير السلبي    [6

  .على القطب

d ( زيد في نسبة التفاعلات الحادثة  والاهتزازات زيادته ت :  تأثير التركيز الابتدائي للكبريتيد
 .الكمونية

 e( لكن يجب تطبيق , كثافة التيار تزيد في مردود الأكسدة  زيادة  : كثافة التيار الكهربائي
  .تيار مناسب من الناحية الاقتصادية

 II.4- خطورة الكبريتيد 

 :يد  الذي له الآثار السلبية التاليةغاز الكبريتالى  تكمن خطورة الكبرتيد في تحوله 

  .الرائحة الكريهة •
 تهيج العينين  •
 فقدان الوعي •
يؤدي   ppm 200 حيث عند كمية 5ppmو  ppm 3غاز سام عند عتبة تتراوح بين  •

 .]II.15[ بالاختناق في أقل من ساعةالى الموت 
 .ضار للبيئة وخاصة الكائنات الحية •
 .تآكل المعادن والخرسانة •

II.5- مصادر التلوث بالكبريتيد 

 : ]II.16[ نذكر منها  هناك العديد الأنشطة الصناعية الملوثة للبيئة بالكبريتيد

ذه الصناعة  وفقا لعدة عمليات  من بينها عمليـة ــتتم ه:  اغةـــصناعة الدب •
  و )NaHSأو  NaR2RS( غيرالعضوية التي تستخدم فيها الكبريتيدات"التجيير –ازالةالشعر"
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هذه العملية ينتج عنها سوائل محتوية , الجير لإزالة الشعر وطبقة الجلد الخارجية 
 .الكبريتيد في تدفقات المياه المستعملةعلى 

 
التي يستعمل فيه " كرافت "خلال عملية بالكبريتيد ينتج التلوث  :صناعة الورق  •

المواد الخشبية الجافة  )dissoudre( لحل)  NaR2RS  +NaOH(  السائل الأبيض
 .المستعملة في صناعة الورق

 .خلال عملية التكرير ينتج التلوث با لكبريتيد: الصناعة البترولية  •

II.6- معالجة التلوث بالكبريتيد 

 :من بينها, عديدة  طرقتم معالجة التلوث الناتج عن الكبريتيد بت

ملح معدني (في وجود محفز  :الأكسدة عن طريق الأكسجين في وجود محفز •
 تتم أكسدة الكبريتيد) الكاربون المنشط أو أسود الكاربون , هيدروكينون ,ثنائي

المحفز الأكثر استعمالا . سلفيت أو حتى كبريتات, هواء الى ثيوكبريتات بأوكسجين ال
هو كبريتات المنغيز الذي يجب اذابته أولا في الماء قبل اضافته للنفايات السائلة 

 .المحتوية على الكبريتيد
 

الهيدروجين وحمض  البيروكسيدات مثل بيروكسيد  :بالمركبات البيروكسيدية  ةالأكسد •
. البيروكسي لها تطبيق واسع في معالجة النفايات السائلة وتعتبر حل بسيط وملائم للبيئة

يسمح بتحطيم الكبريتيدات  اضافات بسيطة لبيروكسيد الهيدروجين في النفايات السائلة 
وفق التفاعلات  )وسط حامضي(أو الكبريت الكلويدي ) وسط قاعدي(الى كبريتات 

 :التالية
 
S P

2-
P + 4 HR2ROR2R   SOR4RP

2-
P + 4HR2RO 

 
HR2RS+  HR2ROR2R   1/8  SR8R + 2HR2RO 
 

يمكن ترسيب الكبريتيد باستعمال أيونات الزنك : سيب باستعمال الأملاح المعدنية التر •
الترسيب بأيونات . يتم التخلص منها فيما بعد) boues( أو الحديد على شكل حمآت 

 . ]II.17[ الناتج عن الصناعات البترولية الحديد يستعمل في معالجة الكبريتيد
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طريق تتم عن طريق  بكتيريا  لها خواص بيومؤكسدة عن : الأكسدة البيولوجية  •
ثيو  مالتي تنتج أنزي)  thiobacillus( انتاجها الانزيمي مثل بكتيريا الثيوباسيليس

 . )thioxidase(كسيداز
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             

    

                

 

 

 

 

 

 



Uـــل ـــالفصـIII        
                        Uالجــــانب التـطبيـقـي 

 

         

 

 

 

 

 

Uكهروأكسدة الكبريتيد على قطب البلاتين 
Uو 

Uكهروترسيبه بالإنحلال الأنودي لمعدن 
 
 

 

 

 

 

 

 

 



 به بالإنحلال الأنودي لمعـدنكهروأكسدة الكبريتيد على قطب البلاتين وكهروترسي: الجانب التطبيقي                         IIIالفصل 
  

44 
 

III .1- كهروأكسدة الكبريتيد على قطب البلاتين  

III .1.1-  الفولطامتري الدورية  باستخدامأكسدة كهروالمكانية إدراسة 

III .1.1.1 - طريقة العمل التجريبي 

:المحلولين التاليين نحضر  

     . M 2. 0ذو تركيز   KClمحلول  ملل من 100  - 

 )  NaR2RS 0 .01 M  KCl 0.2M , (ملل من محلول  100  - 

 )voltamétrie cyclique(نقوم بدراسة هذين المحلولين  عن طريق الفولطامتري الدورية 

قط�ب  :ثلاث�ة أقط�ابذات  )III.1كلالش�(  كهروكيميائي�ةوخلي�ة  autolab 30باستعمال جه�از

يب�ين   )III.2(الش�كل , Ag /AgCl) (sat و قط�ب مرجع�ي)  Pt(قطب ثانوي , ) Pt(العمل 

 .المستعمل في الفولطامتري الدوريةالتجريبي ركيب مخطط الت

 ون ـكمـال الـح مجـوم بمســم نقـة ثـــي الخليـراد دراسته فـمحلول المـرة الـل مـي كـع فـضـن 

] 1.2 V,- 0.75V [ ذهابا و إيابا بسرعة mV/sec50 .   

 ول ـو المحل 0.2M KCl دوري للمحلولــغرام المواـهاية التجربة نحصل على الفولطـفي ن

) ,NaR2RS 0 .01 M KCl 0.2M  (  الشكل كما هو موضح في)III.3.( 

 

 .خلية كهروكيميائية ذات ثلاثة أقطاب: III.1الشكل 
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 مخطط التركيب التجريبي المستخدم في الفولطامتري الدورية :III.2الشكل 

 

III .2.1.1 – نتائج ومناقشة 

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
-0.0001

0.0000

0.0001

0.0002

0.0003

0.0004

0.0005

I (A
)

E ( V ) / Ag/AgCl (sat)

  solution KCl 0.2M
  solution (Na2S 0.01 M +KCl 0.2M ).

 

 وM   KCl 0.2لمحلول  ينالدوري ينغراممو الفولطا:  III.3الشكل 

 على     )  NaR2RS 0 .01 M+ KCl 0.2 M  ( ولـمحل                                   

  .mV/sec 50  حــمس ةــسرع قـوف لاتينـالبب ـقط                                   

 

د مسح أن زيادة التيارعن KClمحلول    نلاحظ  في فولطاموغرام  )III.3(الشكل من خلال  
ظ ــنلاح )  NaR2RS  + KCl (محلول  بينما في فولطاموغرام , الكمون ذهابا ضئيلة أو معدومة

 .V(Ag /AgCl) 1و  V(Ag /AgCl) 0.25-وظهور قمتين عند  زيادة واضحة للتيار
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HS(ريتيد ــدة الكبـدل على أكسـالزيادة في التيار تو تينالقم هاتين P

-
P (ب ــحسا وــكهروكيميائي

 PtS  نــريتيد البلاتيــكب ل ــة لتشكـيمكن أن تكون موافقى ـالقمة الأولفإن  [ II.13]المرجع 

 :حسب التفاعلات  التالية ) polysulfures(ومتعدد الكبريتيد 

       Pt + HSP

- 
P+ OHP

- 
P      PtS + HR2RO + 2eP

- 

       2HS P

-
P + 9OH P

-
P      SR2RP

2-
P + 2HR2RO  +  2eP

-
P   

نتيجة أكسدة كبريتيد البلاتين     أما القمة الثانية فيمكن أن تكون موافقة  لتشكل الكبريتات
 :حسب التفاعلات التالية والكبريت المتوضع 

       PtS + 8OHP

- 
P         Pt + 4HR2RO + SOR4RP

2-
P + 6eP

- 

       S + 8OHP

- 
P          4HR2RO + SOR4RP

2-
P + 6eP

- 

في جـ�ـوار  )  NaR2RS  + KCl (المحلول اموغرام  ـدة التيار في فولطة زياـكما نلاحظ أ ن بداي
 V(Ag /AgCl) 4-  ,مخط����ط  مواف����ق لE-pH  الباحثــ����ـان المنج����زمن ط����رفKELSALL  و

THOMPSON    و الممثل في الشكل) II.8.( 

III  .2.1- العوامل التجريبية تأثير  نواتج الكهروأكسدة و 

 III .1.2.1 - يقة العمل التجريبيطر 

 و )III.4(ل ـكـا في الشـل تخطيطيـالممث يـركيب التجريبـة نستعمل التـالدراس هذه راءـلإج 
 :المكون من 

 ) .alimentation stabilisée(المستمر بالتيار المستقرة للتغذية جهاز •
 .لقياس الكمون )V(ٍفولطامتر •
 .لقياس التيار )A(أومبيرمتر •
 ) III.5الشكل(بلاتينال فيشرمن  وقطبي )ملل 250سعته  بيشر ( كهربائيخلية تحليل  •

ل ــلال كــفي خلية التحليل الكهربائي  خ NaR2RS 0.01 M ملل من محلول 200نقوم بوضع 
تجربة  نريد اجرائها ونقوم بدراسة تغيرات التيار الكهربائي بدلالة تغير الكمون المطبق بين 

ل ــوم بتسجيـــة معينة ونقـبيت الكمون المطبق عند قيمأو تث) لفولطامتري الخطيةا( القطبين 
ل ــدة معينة من التحليـخلال م )الكرونوأمبيرومتري( تغيرا ت التيار الكهربائي بدلالة الزمن

 .الكهربائي 
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يحتـــوي  ]II.5[حلــوللمنستعمل طريقة التحليل الكيفي  كهروأكسدة الكبريتيدبالنسبة لنواتج 
HSPعلى الكبريتيد 

-
P الثيوكبريتات:و الأيونات SR2ROR3RP

2-
P , السلفيت SOR3RP

2--
Pالكبريتات  وSOR4RP

2-
P. 

 .هذه الطريقة موضحة في الفصل الثاني

لمحل��ول  المع�ايرة الحجمي�ة اللوني�ة(أكس�دة الكبريتي�د ي�تم بالتحلي��ل الكم�ي كهروحس�اب م�ردود 
 .ائيةوكيميقبل وبعد الأكسدة الكهرد لكبريتيل) HClالكبريتيد القاعدي بمحلول حمض  

 

   مخطط التركيب التجريبي المستخدم في دراسة تغيرالكمون بدلالة التيار أو : III.4الشكل 

 . التيار بدلالة الزمن عند كمون ثابت تغير                    

   
 .أقطاب فيشر البلاتينية المستخدمة في التجارب : III.5الشكل 

 آنود كاتود
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III .1.2.1 .1- تأثير الكمون المطبق 

a- Uىـربة الأولـلتجاU  :مون ـرالكـلال تغييـي خـر الكهربائ اـا بتسجيل التيـن خلالهـوم مـنق
ملل  200: في عملية التحليل الكهربائي لــ   ) V/10 sec 0.1(المطبق بين القطبين  

 :تحت الشروط التجريبية التالية   NaR2RSمن محلول 
 0.01:  الصوديوم التركيز الابتدائي لمحلول كبريتيد M 
 pH )12:    ) المحلول 
   23: درجة الحرارة C° 

 
     b- Uانيةـة الثـالتجربU : ات ـكمونـد الـكبريتيـد عنـمحلول الـي لـهربائـحليـل الكـنقــوم بالت 

         2V ,1.5V  , 3 V , 2 .5   تحت الشروط التالية: 
   0.01: التركيز الابتدائي لمحلول كبريتيد الصوديوم M 
 pH)12:    ) لالمحلو 
   23: درجة الحرارة C° 
  مدة التحليل الكهربائي  : mn30 

 
يستبدل بمحلول جديد كلما غيرنا  الكمون المطبق بين  المدروس محلول كبريتيد الصوديوم

 . القطبين
, عند كل كمـون مطبق في خلية التحليـل الكهربـائي نسجل تغيرات التيار تبعـا لتغير الزمـن

  )III.7(ة على منحنيات تغيـرات التيـار بدلالة الزمن الممثلة في الشكـل فنحصل في النهايـ
  لرسـم المنحنيـات   المعلوماتي والتـي باجرا ء حســاب تكاملـي عليهـا باستعمـال البـرنامـج

origine 7 ل الكهربائي ـول خلال مدة التحليــنحصل على كمية الكهرباء المارة في المحل  
 )30 mn( ,ي ـارة فـاء المـى  تغيرات كمية الكهربـن الحصول على  منحنـا مـا يمكننذـوه

 ).III.8 ( الشكلة الكمون المطبق كما يوضح ــول بدلالـالمحل
 

بالتحليل نقوم , بعد نهاية التحليل الكهربائي لمحلول كبريتيد الصوديوم عند الكمون المطبق 
 .الكيفي  لتعيين نواتج كهرو أكسدة  الكبريتيد

 
وم ــون المطبق نقـل كهربائي لمحلـول الكبريتيد عند الكمـل عملية تحليـاء من كـد الانتهـعن

في النهاية نحصل على تغيرات مردود , بحساب مردود أكسدة الكبريتيد على قطب البلاتين 
 ).  III.9 (  الشكلالأكسدة بدلالة الكمون المطبق كما يوضح  
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III .1.2.1 .2- كبريتيدللالابتدائي  تأثير التركيز 
 

  M ,0.01 M ,0.005  :ذات التراكيز الصود يوم نقوم بالتحليل الكهربائي لمحاليل كبريتيد
  0.04 M  وM 0.02 

:تحت الشروط التالية   

  3: الكمون المطبق V 
   23: درجة الحرارة C° 
  مدة التحليل الكهربائي  : mn30 

 
جيل تغيرات التيار تبعا لتغير الزمن مما يمكننا في خلال كل عملية تحليل كهربائي نقوم بتس  

               كبريتيداللحصول على منحنى تغير التيار بدلالة الزمن عند كل تركيزابتدائي لمحلول االأخير
و باجـراء حساب التكاملـي لهذه المنحنيـات باستعمـال  )III.10(ل ـي الشكـن فـمبيهـو  كما  

نحصـل على كميـة الكهرباء المـارة فـي  origine 7لرسـم المنحنيات  البرنامـج المـعلوماتي
وهذا يمكننـا من الحصول على  منحنى  , )mn 30( المحلـول خلال مـدة التحلـيل الكهربائي 

ا ــكمالتركيز الابتدائي لمحلول الكبـريتيد ة ـول بدلالـاء المارة في المحلـتغيرات كمية الكهرب
 .)III.11( الشكليوضح 

 
عند الانتهاء من كل عملية تحليل كهربائي لمحلول الكبريتيد عند تركيز معين نقوم بحســاب 

في النهاية نحصل على تغيركمية , على قطب البلاتين ) المنزوعة(كمية  الكبريتيد المؤكسدة 
 ).III.12( لـالشكح ـا يوضـالكبريتيد المنزوعة بدلالة  التركيزالابتدائي لمحلول الكبريتيد كم

 
III .1.2.1 .3- تأثير الحرارة 

 

  C ,23 °C° 34,نقـوم بالتحـليـل الكـهربائي لمـحلول الـكبـريتيــد عـنـد درجـات الحـرارة  

56 °C,45 °C   تحت الشروط التالية: 

  3: الكمون المطبق V 
  0.01: التركيز الابتدائي لمحلول الكبريتيد M 
 pH)12:    ) المحلول 
 كهربائي مدة التحليل ال  : mn30 
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خلال كل عملية تحليل كهربائي نقوم بتسجيل تغيرات التيار تبعا لتغير الزمن مما يمكننــا فـي 
الأخير الحصول على منحنى تغير التيار بدلالة الزمن عند كل درجة حرارة كما هو موضــح 

باستعمـال الـبـرنامـج و باجـراء الحســاب التكاملـي لهـذه المنحنيـات ) III.13 ( لــشكـالفـي 
نحصــل على كميـة الكهرباء المـارة في المحـلـول  origine 7المعلوماتي لرســم المنحنيات 

رات ـول على  منحنى  تغيـنا من الحصـوهذا يمكن, )mn 30( ي ـخلال مدة التحليـل الكهربائ
 ). III.14 (  الشكلكمية الكهرباء المارة في المحلول بدلالة درجة الحرارة كما يوضح 

 
عند الانتهاء من كل عملية تحليـل كهربائـي لمحلول الكبريتيد عند درجـة حرارة معينة نقــوم 

في النهايـة نحصل على تغيرات مردود , بحساب مردود أكسدة الكبـريتيد على قطب البلاتين 
 .)III.15( الشكلالأكسدة بدلالة درجة الحرارة كما يوضح 

 
III .1.2.1 .4-  ثير الرجتأ 

 tour/mn 0 , سرعات الرجنقوم بالتحليل الكهربائي لمحلول الكبريتيد عند 
250tour/mn ,tour/mn  ,500 tour/mn 750  . 

 :تحت الشروط التالية 

  3: الكمون المطبق V 
  0.01: التركيز الابتدائي لمحلول الكبريتيد M 
 pH)12:    ) المحلول 
  مدة التحليل الكهربائي  : mn30 
 جة الحرارة در :C°23  

ا في ــخلال كل عملية تحليل كهربائي نقوم بتسجيل تغيرات التيار تبعا لتغير الزمن مما يمكنن
الأخير الحصول على منحنى تغير التيار بدلالة الزمن عند كل سرعة رج كما هو موضح في 

مج المعلوماتــي باجراء الحساب التكاملي لهذه المنحنيات باستعمال البرنا  و )III.16( الشكل
نحصــل على كميــة الكهرباء المــارة في المحــلول خــلال مدة  origine 7لرسم المنحنيات 

وهذا يمكننا من الحصول على  منحنى  تغيرات كمية , )mn 30( التحليل الكهربائي 
 ).III.17(  الشكلالكهرباء المارة في المحلول بدلالة سرعة الرج كما يوضح 

سرعة رج معينـة نقـوم  اء من كل عملية تحليل كهربائــي لمحلول الكبريتيد عند عند الانتهـ
في النهاية نحصل على تغيرات مردود , بحساب مردود أكسدة الكبريتيد على قطب البلاتين 

 ).III.18(  الشكلالأكسدة بدلالة سرعة الرج كما يوضح 
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III .1.2.1 .5-   تأثير الالكتروليتNaR2RSOR4 

 

 NaR2RSOR4R  التحليــل الكهـربائي لمحاليـل الكبريتيــد المحـتويـة عـلى الالكتـرولـيتنـقـوم ب
 ,g/l ,0 g/l 1 g/l 1.5 g/l 0.5 ,بالتراكيزالكتلية  

:تحت الشروط التالية   

  3: الكمون المطبق V 
  0.01: التركيز الابتدائي لمحلول الكبريتيد M 
 pH)12:    ) المحلول 
   23: درجة الحرارة C° 
  مدة التحليل الكهربائي  : mn30 

 
خلال كل عملية تحليل كهربائي نقوم بتسجيل تغيرات التيار تبعا لتغير الزمن مما يمكننا في 

الأخير الحصول على منحنـى تغيـر التيـار بدلالة الزمن عند كـل تركيزكتلـي للالكتروليـت   
NaR2RSOR4R  19(  الشكلكما هو موضح في.III( ب التكاملي لهذه المنحنيات و باجراء الحسا

نحصـل على كميـة الكهـربــاء  origine 7باستعمال البرنامج المعلوماتـي لرسم المنحنيـات 
وهذا يمكننا من الحصول على  , )mn 30( المارة في المحلول خلال مدة التحليل الكهربائي  

ـركيز الكتلـي للالكتروليـت منحنـى  تغيـرات كمية الكهربـاء المـارة في المحـلول بدلالـة التـ
NaR2RSOR4R  20( الشكلكما يوضح.III.( 

 
ت ـتروليـالالك وي علىـالمحت ول الكبريتيدـي لمحلـاء من كل عملية تحليل كهربائــعند الانته
NaR2RSOR4 Rي ـف, ن ـمعين نقوم بحساب مردود أكسدة الكبريتيد على قطب البلاتيكتلي  بتركيز

كما  NaR2RSOR4Rالتركيز الكتلي لالكتروليت د الأكسدة بدلالة النهاية نحصل على تغيرات مردو
 ).III.21( الشكليوضح 

 
III .1.2.1 .6-  تأثير مدة التحليل الكهربائي     

 :تحت الشروط التالية mn 75نقوم بالتحليل الكهربائي لمحلول كبريتيد الصوديوم  لمدة  

  3: الكمون المطبق V 
 0.01: تيد التركيز الابتدائي لمحلول الكبري M 
 pH)12:    ) المحلول 
   23: درجة الحرارة C° 
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ي ـخلال عملية التحليل الكهربائي نقوم بتسجيل تغيرات التيار تبعا لتغير الزمن مما يمكننا ف
 ).III.22( الشكلالأخير الحصول على منحنى تغير التيار بدلالة الزمن  كما هو موضح في 

ذا لإيجـاد مـردود ــبالتحليل الكمـي للكبريتيد وه mn 15نقوم خلال التحليل الكهربائي  كل 
د ـالأكسدة مما يمكننا في النهايـة من الحصـول على منحنى تغيـرات مردود أكسـدة الكبريتـي

 ).III.23( الشكلبدلالة مدة التحليل الكهربائي كما يوضح 

III .2.2.1 -   نتائج ومناقشة 

III .2.2.1 .1- ريتيدنواتج كهروأكسدة الكب  

 لمحلول الكبريتيد الـذي خضـع لعمليـة تحليــل يفمن خلال الملاحظات العينية والتحليل الكي
 : سجلنـا النتائــج التاليـــة ,  V 3مطبق قيمته ون ـت كمـة  تحـدقيق 30ي لمدة ـل كهربائـتحلي

تش��كل طبق��ة بيض��اء ملتص��قة بالقط��ب الأن��ودي له��ا رائح��ة الكبري��ت ث��م يليه��ا تش��كل  •
حيث بمجرد تحريك الأنـود تنتشـر في المحلـ�ـول عل�ى  قات بيضاء غير ملتصقة طب

 ).trouble(شكل حبيبات و يصبح المحلول معكر 

 .تلون المحلول باللون الأصفر المخضر •

SOR4RPات  ـوجود الكبريت •

2- 
Pود الثيوكبريتات ــول وعدم وجـفي المحلSR2ROR3RP

2-
P  

SOR3RPوالسلفيت 

2-
P. 

دة ـالناتج عن كهروأكس Sلطبقات الغير االملتصقة تمثل الكبريت الطبقة الملتصقة بالقطب وا
HSالكبريتيد   P

-
P للمرجع  موافقالتفسير ا وهذ[II.13]. 

 HS P

-
P+OH P

-
P S +HR2RO+2eP

-
P  

 Pt+HS P

-
P+OHP

-
P PtS +HR2RO +2eP

-
P  

 

) polysulfures(د ـدد الكبريتيــل متعـناتج عن تشكتلون المحلول باللون الأصفر المخضر 
 :   و متعدد الكبريتيد يمكن أن ينتج من ] II.14[رجع  وهذا موافق للم

و الانحلال الكيميائي للكبريت المتشكل  كهروأكسدة الكبريتيد على القطب الأنودي •
 :  [II.6 ,13] وفق التفاعلات التالية

2HSP

-  
P+ 2OH P

-
PR R       SR2RP

2- 
P +  2HR2RO   +   2eP

-
P  
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S + HS P

-  
P+ OH P

-
PR R          SR2RP

2- 
P +  HR2RO   

S + SR2RP

2- 
PR R     R R   SR3RP

2- 
P  

  .[II.9]ارجاع الكبريت المتشكل الى  متعدد الكبريتيد  •

الكبــريتـــات خــلال كهـروأكسدة  الكبريتـيد  ل ـن تشكـبي لمحلول الكبريتيد  يـل الكيفــالتحلي
تتحــول الى ]  II.14[ لأنهما نواتج شبـه مستقــرة ات والسلفيت ـلثيوكبريتا و عــدم وجــود 

 .كبريتات 

نتيجة أكسدة كبريتيد البلاتين  والكبريت المتوضع  حسب التفاعلات   تشكل الكبريتات يكون
 :[II. 13]التالية  

 PtS + 8OH P

- 
P     Pt + 4HR2RO + SOR4RP

2-
P + 6eP

- 

 S + 8OHP

- 
P          4HR2RO + SOR4RP

2-
P + 6eP

- 

III .2.2.1 .2- تأثير الكمون المطبق 

ه ـ�ـبزيادة الكمون يزي�د التي�ار لك�ن المنحن�ى تتخلل أنه عموماظ نلاح)  III.6(الشكل من خلال 
هو انطلاق غ�از الهي�دروجين وه�و ) Pt(وبما أن التفاعل الحادث عند الكاتود ثلاثة انعطافات 

ار بتف�اعلات ـ�ـه�ذه الانعطاف�ات ف�ي التير ـيمكنن�ا تفسي�فإن�ه  , تفاعل سريع على قطب البلات�ين
التفاعل البطيء هو ال�ذي يف�رض (المرتبطة بالكبريتيد على الأنود الأكســـــدة الكهروكيميائية 

 ).التيار

و نلاح��ظ خلال��ه أن زي��ادة الكم��ون تقابله��ا  V1.6 يب��دأ ف��ي ج��وار   الانعط�اف الأول •
 بريتـة من الكــع طبقـن توضـج  عـذا ناتــار وهـي التيـف يلة أو معدومةــادة ضــزي
 دي ـــار الحــح الأنود و الوصول الى التيـى سطـعل) دة  الكبريتيدــن أكسـناتجة ع( 
 ).النفوذية( 

و يمك�ن تفس�يره بالوص�ول ال�ى التي�ار الح�دي  V 2.5الانعطاف الثاني يبدأ في جوار •
HS(خ������لال تح�������ول الكبريتي�������د  P

-
P  ( أو الكبري�������ت المتش�������كل)S ( ال�������ى متع�������دد

 ).polysulfures(الكبريتيد
مكن تفسيره بالوصول ال�ى التي�ار الح�دي و ي V 2.9الانعطاف الثالث يبدأ في جوار  •

 .خلال أكسدة الكبريت المتشكل أو الكبريتيد الى كبريتات

أن الزيادة المعتبرة في التيار تكون عند الكمون�ات المرتفع�ة  )   III.6( الشكلكما نلا حظ من 
 .ةمما يجعلنا نتوقع الحصول على مردود مرتفع لأكسدة  الكبريتيد عند تطبيق كمونات كبير
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 M 0.01الفولطاموغرام الخطي لمحلول كبريتيد الصوديوم ذو التركيز : III.6الشكل      

 

دقيق�ة  30الملاحظة العينية والتحلي�ل الكيف�ي خ�لال التحلي�ل الكهرب�ائي لمحل�ول الكبريتي�د م�دة 
 : التالية  عند تطبيق الكمونات

• V 1.5  : الأنود( ملتصقة على قطب البلاتين ) كبريت(تشكل طبقة بيضاء .( 

• V  2     : اضافة الى الطبقــة الملتصقـة) كبريت(تشكل طبقات بيضاء غير ملتصقة. 

• V 2.5   : اضافة الى  )تشكل متعدد الكبريتيد(تلون المحلول باللون الأصفر المخضر
 ).الكبريت(تشكل الطبقات السابقة 

• V 3   :  تشكــل الكبريتاتSOR4RP

2-
P   اضافة الى تشكل الكبريتS                               ومتعــدد الكـبريتيـد 

 ) III.6( الشكلهذه النتائج موافقة لتفسير الفولطاموغرام الخطي الممثل في 

.II]ترموديناميكيا من أكسدته الى  كبريتــات أكسدة الكبريتيد الى الكبريت أصعب  لكــن  [ 7
) V 3 (بينما الكبريتات لم تظهرإلا عند تطبيق كمـون كبيـر, الملاحظ دائماهو تشكل الكبريت

NOR3RPأكسدة الكبريتيد بواسطة النترات وهذا يشبه 

-
P  الى كبريت[II. و أكسدته بمؤكسدات  [ 7

MnOR4RPمثل قوية 

- 
P وClR2 Rالى كبريتات  [II. 8 ]. 
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 تأثير الكمون المطبق على تغيرات التيار خلال التحليل  الكهربائي    :III.7 لشكل ا  
 .لمحلول الكبريتيد                      

 

نلاح��ظ عن��د تطبي��ق الكم��ون ن��زول س��ريع ج��دا للتي��ار خ��لال زم��ن  , )  III.7( لش��كللبالنس��بة 
نتيج�ة ) م نفوذي نظــا(وهذا يمكن تفسيره بالوصول للتيار الحدي ) ن دقيقةأقل م( قصير جدا 
الكبيروالس��ريع لأيون��ات الكبريتي��د عن��د س��طح الأن��ود مم��ا يخل��ق طبق��ة ) الأكس��دة( الاس��تهلاك 

) Fick (فقيرة من أيونات الكبريتيد في جوار الأنود وفي هذه الحالة التيار يعطى بقانون في�ك 
 . نتقال المادة الى سطح القطب للتفاعلوهو الذي يعبر عن ا

I =  -(D/δ)x S x(CRER- CRSR) 
D :الكبريتيد معامل نفوذية 
δ : سمك الطبقة الفقيرة 
S:الأنود( مساحة القطب ( 

CRS R :تركيز الكبريتيدP

 
Pفي المحلول 

CRER  :تركيز الكبريتيد عند القطب 

 :فإن  CRER= 0عندما 

               K=(D/δ)x S= cte      I=IRlimR= K x CRS R  

IRlimR: الطبقة الحدية(التيار الحدي( 
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لك��ن الملاحـ��ـظ ف��ي , IRlim Rلايتغي��ر ف��إن التيـ��ـار يبقــ��ـى ثاب��ت عن��د القيم��ة  CRSRإذن ف��ي حال��ة 
تركيـ���ـز  ن���اتج ع���ن تن���اقص ) مي���ل(دي ـ���ـار الحـ���ـللتي تن���اقص هن���اك  ،أن) III.7(الشـ���ـكل 

 .لمساحة القطب الكبيرة نظرا ) أكسدة الكبريتيد(  الكبريتيــد في المحلول

قريبـة من قيم التيـارات الحديــة الظاهـــرة ) III.7(قيم التيارات الحدية الظاهرة في الشكل 
 .توافق بين النتيجتينوبالتالي هناك )   III.6(الشكل فــي 

 V 3عنـد الكمون )  III.8و  III.7الشكـلان ( القيـم المرتفعة جـدا  للتيـار وكميــة الكهرباء 
e( الكبير للالكتروناتدد ـره بالعـتفسين ـارنة بباقي الكمونات يكمـمق P

-
P6( ن أكســدةـالناتـج ع 

 .الى كبريتات  الكبريـت

S + 8OHP

-
PR  R        4HR2RO + SOR4RP

2-
P + 6e P

-
P   

 
نلاح���ظ أن���ه كلم���ا زاد الكم���ون  زاد التي���ار وكمي���ة ) III.8(و )  III.7(م���ن خ���لال الش���كلان  

الزيادة يمكن  تفسيرها في الغالب بزيادة نس�بة  التف�اعلات الحادث�ة بم�ا  حيث أن هذه ,الكهرباء
حيث أن زيادة الكم�ون ت�ؤدي ال�ى )   III.9(وهذا ما يؤكده الشكل  , فيها كهروأكسدة الكبريتيد

رفع مردود الأكسدة ت  V 3الى   V 1.5فمضاعفة الكمون من   ,الكبريتيد زيادة مردود أكسدة
 .56 %حوالي الى  %20من 
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        تأثير الكمون المطبق على كمية الكهرباء المارة في محلول الكبريتيد :III.8 الشكل 
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 على مردود كهروأكسدة الكبريتيدالمطبق  تأثير الكمون  : III.9 الشكل

 

III .2.2.1 .3-  ريتيدكبللتأثير التركيز الابتدائي 
 

هي التي تتحكم في انتقال الم�ادة ال�ى الأن�ود للتفاع�ل وه�ذا  يظه�رمن )  diffusion( النفوذية 
وبالت�الي )  III.10 الش�كل(ابت�دائي للكبريتي�د  تركي�زك�ل محنى تغير التيار بدلال�ة ال�زمن عن�د 

 :لاقةسب العزيادة التركيز الابتدائي للكبريتيد تزيد في التيار الحدي ح إذن, قانون فيك محقق 
 

IRlimR= -K x CRSR                              K=(D/δ)x S= cte          

و   III.10الشكلان( كمية الكهرباءالتيار و يؤدي الى زيادة  الابتدائي للكبريتيد  زيادة التركيز
III.11( , مم��ا يعن��ي زي��ادة التف��اعلا ت الحادث��ة بم��ا ف��ي ذل��ك أكس��دة الكبريتي��د حي��ث أن كمي��ة

 ـ�ـبد حسـريتي�ـي لمحلول الكبـز الابتدائـركيـزادت بزيادة الت) المؤكسدة(نزوعة ـد المـكبريتيال
 يقابلـــه  M0.04الى    M0.02لكن تغيير التركيز الابتدائي للكبريتيد من , )III.12(الشكل 

 ذا يمك�ن تفسيـ�ـرهـو ه�)  mg65ال�ى   mg58من ( تغيرضعيف في كمية الكبريتيد المنزوعة 
ت�نقص ( ي�زداد  تش�كل طبق�ات الكبري�ت  الت�ي تت�راكم ف�وق القط�ب  M0.04 ه عند التركيزبأن

 ].   II.9[وبالتالي تقلل من كمية الكبريتيد المؤكسدة) المساحة الفعالة للقطب
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 خلال تأثير التركيز الابتدائي للكبريتيد على تغيرات التيار الكهربائي  :III. 10 الشكل 

       .الكهربائي لمحلول الكبريتيد التحليل                      
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 .تأثير التركيز الابتدائي للكبريتيد على كمية الكهرباء المارة في المحلول  :III. 11 الشكل 
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 ).المؤكسدة( لكبريتيد على كمية الكبريتيد المنزوعةلالابتدائي التركيز تأثير :III. 12 الشكل 
       

 III .2.2.1 .4- تأثير الحرارة 

زيادة شدة  °C 56و  °C 45لاحظنا خلال التحليل الكهربائي عند درجات حرارة عالية 
 وعدم وجود الطبقات الغير الملتصقة )متعدد الكبريتيد(تلون المحلول باللون الأصفر المخضر

 . على قطب البلاتين) الكبريت( 

ناتج�ة ع�ن زي�ادة كمي�ة متع�دد الكبريتي�د  زي�ادة ش�دة تل�ون المحل�ول ب�اللون الأص�فر المخض�ر 
وه�ذا م�ا يفس�ر اختف�اء طبق�ات , الناتج ع�ن ارج�اع  الكبري�ت المتش�كل   أو انحلال�ه الكيمي�ائي 

 .الكبريت

 )III.14و   III.13 الش�كلان(كهرب�اء كمي�ة ال التي�ار و زيادة درجة  الحرارة يؤدي الى زيادة
فإنه توقف ع�ن   الكبريتيد لكن بالنسبة لمردود أكسدة, مما يعني زيادة نسبة التفاعلات الحادثة 

  وه�ذا, )III.15( حس�ب الش�كل  ) 67%م�ردود أكس�دة ( °C 34 الزيادة عند درج�ة الح�رارة 
مم�ا يعن�ي زي�ادة  ,°C 56و  °C 45كمي�ة الكهرب�اء عن�د درج�ة الح�رارة التي�ارو  رغ�م زي�ادة

 .على سطح الكاتودنسبة حدوث تفاعل  آخر من المحتمل أن يكون ارجاع الكبريت 
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       الكهربائي لمحلول تأثير درجة الحرارة على تغيرات التيار خلال التحليل   :III. 13 الشكل 
 .الكبريتيد                       
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 .تأثير درجة الحرارة على كمية الكهرباء المارة في المحلول  :III. 14 الشكل          
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 .    تأثير درجة الحرارة على مردود كهروأكسدة الكبريتيد :III. 15 الشكل        

 

III .2.2.1 .5- تأثير الرج 

زيادة س�رعة ال�رج تزي�د ف�ي التي�ار الح�دي م�ن خ�لال   أن  نلاحظ )III.16( من خلال الشكل
 .كسر الطبقة الحدية وبالتالي زيادة انتقال المادة

, )III.17و   III.16الش�كلان (الكهرب�اء  التي�ار وكمي�ةزيادة سرعة ال�رج  ي�ؤدي ال�ى زي�ادة  
نلاح�ظ زي�ادة واض�حة  حي�ث, الحادثة بما ف�ي ذل�ك أكس�دة الكبريتي�د التفاعلاتمما يعني زيادة 

عن�د  78%الى  يصل حيث  )III.18 الشكل (في مردود أكسدة  الكبريتيد بزيادة سرعة الرج 
 .tour/mn750 رج   رعةس

يب�ين دور النفوذي�ة   )III.18 الشكل (التأثير الواضح لسرعة الرج على زيادة مردود الأكسدة 
 . في انقاص فعالية كهروأكسدة الكبريتيد )التيارالحدي( 
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     الرج على تغيرات التيار الكهربائي خلال التحليل الكهربائي   تأثير سرعة :III. 16 الشكل 
 .لمحلول الكبرتيد                        
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 .لمحلولتأثير سرعة الرج على كمية الكهرباء المارة في ا :III. 17 الشكل 
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 .  لى مردود كهروأكسدة الكبريتيدتأثير سرعة الرج ع :III. 18 الشكل 

III .2.2.1 .6-   تأثير الالكتروليتNaR2RSOR4 

ي���ؤدي ال���ى زي���ادة التي���ار وكمي���ة الكهرب���اء   NaR2RSOR4Rللالكترولي���ت  زي���ادة التركيزالكتل���ي 
كهروأكس��دة الكبريتي��د بق��ي ثابت��ا  كم��ا يوض��ح  لك��ن م��ردود ) III.20و   III.19الش��كلان (
ينقل التيار لك�ن لا لعب دور الكتروليت حامل وخامل حيث  NaR2RSOR4Rإذن , )  III.21الشكل(

HS(إذن وحده الكبريتيد , يتفاعل عند القطب P

-
P ( ليتفاع�ليصل الى القطب عن طريق النفوذية. 

SOR4RPكما لا ننسى أيضا أن 

2-
P  الكبريتي�د من نواتج أكسدة)HS P

-
P ( , إذن اض�افته للمحل�ول يك�بح

 .تفاعل الأكسدة
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 على تغيرات التيار الكهربائي NaR2RSOR4Rتأثير التركيزالكتلي للالكتروليت  :III. 19 الشكل 
 .خلال التحليل الكهربائي لمحلول الكبريتيد                      
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 على كمية الكهرباء المارة في  NaR2RSOR4Rتأثير التركيز الكتلي للالكتروليت :III. 20 الشكل 

                  .المحلول                     
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  على مردود كهروأكسدة  NaR2RSOR4Rتأثير التركيز الكتلي للالكتروليت  :III. 21 الشكل 

 .الكبريتيد 
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III .2.2.1 .7-  تأثير مدة التحليل الكهربائي    
 
حت�ى يص�ل يعطي نزول سريع ج�دا للتي�ار   V3يبين أن تطبيق كمون قيمته ) III.22(الشكل  

هذا الأخير لا يبق�ى ثابت�ا ب�ل يتن�اقص بطريق�ة س�ريعة , courant limite) (الى التيار الحدي 
HS(وهذا يفسر بالاختفاء السريع للكبريتيد , نسبيا P

-
P ( كمون عند تطبيقV3. 

HSم��ع تركي��ز  ) proportionnel(متناس��ب )  IRlimR(الح��دي  بم��ا أن التي��ار P

-
P  )ق��انون في��ك (

 :حسب العلاقة 

K=cte      IRlimR= K x CRS R  

HSتركيز تناقص  إذن  P

-
P )CRSR (كما نلاحظ في الشكل  يؤدي الى تناقص التيار)III.22.( 
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         . تغيرات التيار بدلالة مدة التحليل الكهربائي لمحلول الكبريتيد :III. 22 الشكل 

 

يب��ين أ ن م��ردود أكس��دة  الكبريتي��د ي��زداد بس��رعة م��ع زي��ادة م��دة التحلي��ل )  III.23(الش��كل 
ه��ذا يفس��ر بالتن��اقص الكبي��ر  و, الزي��ادة ض��عيفة   mn80و   mn60 لك��ن ب��ين , الكهرب��ائي 

    . للكبريتيد في المحلول
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 .تأثير مدة التحليل الكهربائي على مردود أكسدة الكبريتيد  :III. 23 الشكل        

 

III .2- الزنك والحديد قطبي كهروترسيب الكبريتيد باستعمال 

 dissolution(  يعتم��د عل��ى الانح��لال الأن��ودي عل��ى ش��كل راس��ب الكبريتي��دكهروترس��يب  
anodique  (الكبريتي��د  ال��ذي ين��تج أيون��ات موجب��ة له��ا القابلي��ة لتش��كيل راس��ب م��ع   للقط��ب 

ن��ك س��هل الأكس��دة م��ن الناحي��ة الترموديناميكي��ة الز. )حس��ب ج��داء الانحلالي��ة الش��رطي (
 .)(وخاصة في محلول الكبريتيد 

 :سنقوم بـ  في هذا العمل التجريبي 

ب الزن��ك ف��ي محل��ول كبريتي��د الص��وديوم  باس��تخدام دراس��ة الانح��لال الأن��ودي لقط�� •
 ).بدون استعمال قطب مرجعي( الفولطامتري الخطية 

الص�وديوم باس�تخدام  هيدروكس�يد  نحلال الأنودي  لقطب الزنك  ف�ي محل�ولدراسة الا •
للزن�ك ف�ي محل�ول وه�ذا به�دف المقارن�ة م�ع الانح�لال الأن�ودي  ,فولطامتري الخطيةال

 .الكبريتيد

 ,لانحلال الأنودي للحديد في محل�ول الكبريتي�د باس�تخدام الفولط�امتري الخطي�ةدراسة ا •
 .وهذا بهدف المقارنة مع الانحلال الأنودي للزنك في محلول الكبريتيد

والزن�ك عن�د تطبي�ق كم�ون أالحديد  الكبريتيد باستعمال قطب تقييم مردود كهروترسيب •
 ). تحليل كهربائي(معين 
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III  .2.1- التجريبي طريقة العمل 

م����ن خ����لال  ن����درس , autolab30باس����تعمال خلي����ة تحلي����ل كهرب����ائي  موص����ولة بجه����از 
وكس��يد لزن��ك والحدي��د  ف��ي محل��ول هيدرلقطب��ي ا الانح��لال الأن��ودي  الفولط��امتري الخطي��ة

ت��تم وف��ق المخط��ط التجريب��ي الممث��ل ف��ي الدراس��ة . الص��وديوم  الص��وديوم ومحل��ول كبريتي��د
 ).  III.24(الشكل 

      

                      تغيرات ( مخطط التركيب التجريبي المستخدم في الفولطامتري الخطية   :III. 24 الشكل  

 .) التيار بدلالة الكمون                                

 

 :لدقة التجارب يشترط مايلي

 .عدد كبير من أقطاب الزنك والحديد حيث يستحسن استعمال القطب مرة واحدة •

 .استعمال الأقطاب نقوم  بمعالجة أسطحها ميكانيكيا و كيميائيا قبل •

 .الحفاظ على مسافة ثابتة بين القطبين •

 .مساحة الأقطاب المغموسة في المحلول متساوية  •

 .C° 25العمل عند درجة حرارة ثابتة  •

 

لتحلي�ل  محلول كبريتي�د الص�وديومملل من  100لإيجاد مردود كهروترسيب الكبريتيد نخضع 
 : دقيقة تحت الشروط التالية 30 مدته ربائيكه

   0.01: التركيز الابتدائي لمحلول كبريتيد الصوديوم M )pH=12.( 
  الأنود من الزنك. 
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 الكاتود من الزنك. 
   23: درجة الحرارة C° 
  الكمون المطبق :V5 

 
 .دقيقة مع محلول جديد للكبريتيد 60لمدة ) نفس الشروط(نعيد نفس التجربة 

 . بحيث يكون هو الأنود الحديدنقوم بها مع ) نفس الشروط(جارب نفس الت

, المحلول لفص�ل الراس�ب المتش�كل )filtration( بعد كل عملية تحليل كهربائي نقوم بترشيح 
باستعمــال الك�ـواشف اللـونيـ�ـة  HClونعايــره بمحلــل ) filtrat(ثم نأخذ حجم معين الراشح 

انطلاق�ا م�ن التركي�ز الجدي�د و التركي�ز الابت�دائي يمكنن�ا ) . فت�الين ثيل البرتقالي والفينوليالم( 
 .حساب مردود كهروترسيب الكبريتيد

 

III  .2.1 .1- الصوديوم كبريتيد و  هيدروكسيد يلانحلال الأنودي للزنك في محلولا 

هذه الخلية موصولة ,  0.01Mملل من محلول الهيدروكسيد تركيز ه  100نضع في الخلية 
بين قطبي الزنك المغموسين في  ) mV/s 30( قوم بتغيير الكمونالذي ي  autolab بجهاز
على الفولطاموغرام الخطي لمحلول  في النهاية نحصل .ويسجل استجابة التيار الخلية

نقوم بإعادة التجربة مع تغيير الهيدروكسيد . )تغيرات التيار بدلالة الكمون المطبق(الكبريتيد 
 .ه نفس التركيزبمحلول الكبريتيد ل

 ).III.25( الشكلالنتائج المحصل عليها ممثلة في 

 

III .2.2 .1-  باستعمال أقطاب  الصوديوم الانحلال الأنودي للزنك في محلول هيدروكسيد  
 .كاتودية مختلفة                         

وص�ولة ه�ذه الخلي�ة م,  0.01Mملل من محل�ول الهيدروكس�يد تركي�ز ه  100نضع في الخلية 
ب�ين قطب�ي الزن�ك المغموس�ين ف�ي  ) mV/s 30(الذي يقوم بتغيي�ر الكم�ون   autolabبجهاز 

ف��ي النهاي��ة نحص��ل عل��ى الفولط��اموغرام الخط��ي لمحل��ول . الخلي��ة ويس��جل اس��تجابة التي��ار
 لزن�كاقط�ب نقوم بإعادة التجرب�ة م�ع تغيي�ر ). تغيرات التيار بدلالة الكمون المطبق(الكبريتيد 
 .ثم في تجربة ثالثة بقطب البلاتين ,بقطب الحديد الكاتودي

 ).III.26( الشكلالنتائج المحصل عليها ممثلة في 
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III .2.3 .1- الصوديوم كبريتيد في محلولوالحديد  الانحلال الأنودي للزنك  . 

ه�ذه الخلي�ة موص�ولة ,  0.01Mملل من محل�ول الهيدروكس�يد تركي�ز ه  100نضع في الخلية 
ب�ين قطب�ي الزن�ك المغموس�ين ف�ي  ) mV/s 30(الذي يقوم بتغيي�ر الكم�ون   autolabبجهاز 

ف��ي النهاي��ة نحص��ل عل��ى الفولط��اموغرام الخط��ي لمحل��ول . الخلي��ة ويس��جل اس��تجابة التي��ار
نق��وم بإع��ادة التجرب��ة م��ع تغيي��ر القط��ب ). تغي��رات التي��ار بدلال��ة الكم��ون المطب��ق(الكبريتي��د 

 .الأنودي للزنك بقطب الحديد

III .2.2- نتائج ومناقشة    

III .2.1 .2- الكهروترسيب ومردود نواتج 

مدة التحلي�ل , الكاتود من الزنك( خلال الانحلال الأنودي للزنك في محلول كبريتيد الصوديوم 
  ملتص��ق ZnS)( لاحظن��ا تش��كل راس��ب أب��يض, )V5الكم��ون المطب��ق ,دقيق��ة 30الكهرب��ائي 
 .على القطب

م�دة , الك�اتود م�ن الزن�ك( للحدي�د ف�ي محل�ول كبريتي�د الص�وديوم أما خلال الانحلال الأن�ودي 
غي�ر  FeS)( لاحظن�ا تش�كل راس�ب أس�ود, )V5الكم�ون المطب�ق ,دقيقة 30التحليل الكهربائي 

 .بل يسقط منتشرا في المحلول  , على القطب جيدا ملتصق

الكبريتي��د ترس��ب  أن الكم��ي بع��د عملي��ة التحلي��ل الكهرب��ائي  ب��ينالتحلي��ل بالنس��بة لأن��ود الزن��ك 
نلاح�ظ أن�ه خ�لال النص�ف . دقيقة  60خلال  37.22 %دقيقة و 30خلال   25.13%بمردود 

 .الساعة الثانية المردود لم يزداد بشكل كبير وهذا ناتج عن زيادة تغطية القطب بالراسب

ب التحلي��ل الكم�ي بع��د عملي��ة التحلي��ل الكهرب�ائي  ب��ين أن الكبريتي��د ترس�� الحدي��دبالنس�بة لأن��ود 
 .وهو مردود جيد دقيقة 60خلال  78.55 %دقيقة و 30خلال   45.27%بمردود 

 :هذه النتائج جاءت على غير المتوقع نظرا للاعتبارات التالية

نظ�را لس�هولة أكس�دته  كنا نتوقع الحصول على مردود كهروتسيب كبير بالنسبة للزن�ك •
 .ZnSترموديناميكيا و سهولة تشكل الراسب 

هذا الأخي�ر أكس�دته ترموديناميكي�ا أس�هل  أن ج أفضل من الزنك رغمالحديد أعطى نتائ •
وهذا يمكن تفس�يره ب�أن الانح�لال .  FeSأسهل من   ZnSمن الحديد وتشكل الراسب  

نتيج��ة  الأن��ودي للحدي��د  أكب��ر م��ن الانح��لال الأن��ودي للزن��ك  ف��ي محل��ول الكبريتي��د
 .على أنود الزنك ZnSالتوضع الجيد للراسب 
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III .2.2 .2- الصوديوم كبريتيد و  هيدروكسيد يلانحلال الأنودي للزنك في محلولا 

 :يبين أن )III.25( الشكل

وه�ذا يمك�ن  NaR2RSحل�ول أكبرمن�ه ف�ي م NaOHمحل�ول  في الانحلال الأنودي للزنك •
 ).الأنود(على قطب الزنك  ZnSأن يكون راجع لتوضع الراسب 

ب��الرغم م��ن ) ع��دم ح��دوث تفاع��ل(ف��ي مج��ال واس��ع م��ن الكم��ون يبق��ى التي��ار مع��دوما  •
سهولة أكسدة الزنك ترموديناميكيا وخاصة في محلول الكبريتيد كما رأين�ا ف�ي الفص�ل 

م�رتبط (الزن�ك  ك�اتود وهذا يمكن تفس�يره بص�عوبة انط�لاق الهي�دروجين عل�ى. الثاني
 ). surtentionبالجهد الزائد 
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 بدلالة الكمون خلال الانحلال الأنودي للزنك  فى المحلولين   تغير التيار :III.25الشكل 

                           NaR2RS 0.01M و  NaOH 0.01 M                       

 

III .2.3 .2-  الصوديوم باستعمال أقطاب   الانحلال الأنودي للزنك في محلول هيدروكسيد 

 .كاتودية مختلفة                         

 ك�اتودعن�د اس�تعمال البلات�ين ك للزنك يك�ون أكب�ر أن الانحلال الأنودي يبين )III.26( الشكل 
الم�نخفض " الجه�د الزائ�د"وه�ذا راج�ع ال�ى  كقطب ك�اتودي والحديد أمقارنة باستعمال الزنك 

اتج�اه انط�لاق الهي�دروجين عن�د قط�ب البلات��ين لأن ص�عوبة انط�لاق الهي�دروجين عن�د الزن��ك 
 .عرقل  الانحلال الأنودي للزنكوالحديد ت
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 خلال الانحلال الأنودي للزنك  فى محلول, تغير التيار بدلالة الكمون : III.26الشكل       

.      باستعمال أقطاب كاتودية مختلفة  NaOH 0.01M                         

 

III .2.4 .2- كبريتيد الصوديوم في محلوليد والحد الانحلال الأنودي للزنك  . 

م�ن الانح�لال  كب�ريبين أن الانحلال الأنودي للحديد في محل�ول الكبريتي�د أ  )III.27( الشكل  
 .الأنودي للزنك في هذا المحلول وهذا راجع لالتصاق الراسب على القطب في حالة الزنك

 

 

 

 

 

 

 

 للزنك و الحديد  في     حلال الأنودي خلال الان, تغير التيار بدلالة الكمون : III.27الشكل 

  0.01M  محلول كبريتيد الصوديوم ذو تركيز  
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إن حماي����ة البيئ����ة م����ن الملوث����ات يتطل����ب البح����ث المس����تمر عل����ى ط����رق فعال����ة لمعالج����ة 
ف���ي ه���ذا المج���ال  ف���ي الوق���ت ال���راهن الط���رق الكهركيميائي���ة ه���ي الأكث���ر نجاع���ة.  التل���وث

, مركب���ات عض���وية( لأنه���ا ص���ديقة للبيئ���ة وله���ا ق���درة عل���ى معالج���ة العدي���د م���ن الملوث���ات 
 )الخ...غازات , معادن

ه���ذا , تس���تعمل الط���رق الكهروكيميائي���ة كمرحل���ة م���ا قب���ل المعالج���ة, ف���ي بع���ض الح���الات 
 .الاستخدام له فائدة طاقوية تنعكس على انخفاض تكلفة عملية معالجة الملوث

 :الدراسة البحثية حول الكبريتيدات بينت النقاط التالية  

الكبريتي��د مل��وث خطي��ر عل��ى البيئ��ة خاص��ة الكائن��ات الحي��ة حي��ث أن غ��از كبريتي��د  •
 .الهيدروجين يمكن أن يؤدي الى الموت عند استنشاق كمية معينة

الكبريتي����د يخل����ق مش����اكل ف����ي الص����ناعة والبني����ة التحتي����ة لأن����ه ي����ؤدي ال����ى تآك����ل  •
 .والخرسانةالمعادن 

النفاي����ات المحتوي����ة عل����ى الكبريتي����د تن����تج ع����ن العدي����د م����ن الأنش����طة الص����ناعية  •
 ).الخ...تكرير البترول, صناعة الورق, صناعة الدباغة(
الأكس����دة (الط����رق الكلاس����يكية لمعالج����ة ه����ذا المل����وث ه����ي الطريق����ة الكيميائي����ة   •

الأكس�������دة ببيروكس�������يد , بالأكس�������جين ف�������ي وج�������ود محفزمث�������ل أي�������ون المنغني�������ز
 ).الأكسدة عن طريق البكتيريا(أو الطريقة البيولوجية ) الهيدروجين

الاس���تعمال الواس���ع خاص���ة ف���ي ايطالي���ا لكهروأكس���دة الكبريتي���د الموج���و د ف���ي مي���اه  •
ص���رف م���دابغ الجل���ود عل���ى أقط���اب متنوع���ة أفض���لها م���ن حي���ث م���ردود الأكس���دة 

 .  عالية التكلفةلكن هذه الأقطاب تبقى , أقطاب أكاسيد المعادن النبيلة المختلطة
 

:الدراسة النظرية للكبريتيد من الجانب الكيميائي والكهركيميائي بينت ما يلي   
 امكانية الأكسدة الكهربائية للكبريتيد •
 امكانية الترسيب الكهربائي للكبريتيد •

  
 75عل��ى قط��ب البلات��ين حي��ث خ��لال  الدراس��ة التطبيقي��ة أثبت��ت ح��دوث كهروأكس��دة الكبريتي��د

كبري�ت , كبريت�ات( ن�واتج  أق�ل تلوي�ث ال�ى مؤدي�ا  %100   دقيق�ة ت�م اختف�اء الكبريتي�د بنس�بة
  ).ومتعدد الكبريتيد

متعدد الكبريتيد له فائ�دة ص�ناعية ف�ي تحس�ين نوعي�ة ال�ورق و زي�ادة م�ردود عجينت�ه وبالت�الي 
لإنت��اج متع��دد الكبريتي��د بغ��رض اس��تعماله ف��ي ص��ناعة  يمك��ن اس��تعمال كهروأكس��دة الكبريتي��د

 .الورق
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 :كهروأكسدة الكبريتيد تتأثر بالعوامل التالية  
لمطب���ق ف���ي خلي���ة المعالج���ة حي���ث بزيادت���ه نرف���ع م���ن نس���بة اختف���اء كم���ون العم���ل ا •

 .الكبريتيد
م����دة المعالج�����ة الكهروكيميائي�����ة بحي�����ث كلم�����ا كان����ت طويل�����ة كلم�����ا ك�����ان م�����ردود  •

 .الأكسدة أكبر
 نزيد من مردود الأكسدةالرج حيث بزيادة سرعته  •
التركي���ز الابت���دائي للكبريتي���د حي���ث كلم���ا ك���ان المحل���ول مرك���ز كلم���ا كان���ت كمي���ة  •

 .أكبر) المؤكسدة(المنزوعة الكبريتيد 
الح���رارة  حي���ث زي���ادة درجته���ا يزي���د م���ن م���ردود الأكس���دة ال���ى ح���د مع���ين يبق���ى  •

العم���ل عن���د درج���ة ح���رارة  ل���ذا يج���ب, ثاب���ت رغ���م مواص���لة رف���ع درج���ة الح���رارة
 .يتم تحديدها من خلال الدراسات التجريبيةمناسبة 

 
. كما وجدنا أن كهروأكسدة الكبرتيد على البلاتين تخضع للنظام النفوذي   

 
الدراسة التطبيقية حدوث ترسيب الكبريتيد بالأيونات المعدنية الناتجة  من جانب آخر أثبتت
و على عكس المتوقع كان الترسيب أحسن مع  ,لقطب الزنك أو الحديد من الانحلال الأنودي

 .لزنكباالحديد مقارنة 
 
بريتيد كهروكيميائيا مفتوحا من خلال عدة آفاق البحث العلمي في مجال معالجة الك يبقى  

 :نذكر منها 
في مواد الأقطاب بهدف صنع قطب يعطي نسبة أكسدة عالية و في نفس البحث  •

 .أو متوسط الثمنالوقت منخفض 
في معالجة مياه صرف كهروترسيب الكبريتيد بالحديد الذي له ثمن منخفض  تطبيق •

 .المدابغ 
التي تعتمد فكرة تفاعل )  )batterie de dépollution(وث ــبطــارية نزع التلـــ •

وفي القسم الكاتودي يحدث ارجاع الكبريتيد في القسم الأنودي من البطارية ) أكسدة(
FePمثل لمؤكسد 

3+ 
P ,وبالتالي البطارية تنزع الملوث وتنتج الطاقة الكهربائية. 
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