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 مقدمه

مرجع   کهالکترود  است  الکترود  از  و    نوعی  بوده  مشخص  و  پایدار  ولتاژ  گیری    برایدارای  دراختلاف  اندازه  سل    پتانسیل  یک 

حاصل تغییرات دو نیم پیل مستقل هستند که    ،در یک سلواکنش های الکتروشمیایی  الکتروشیمیایی مورد استفاده قرار می گرد.  

است. به منظور تمرکز برپتانسل الکترود کاری باید الکترود مرجع در شرایط    2و دیگری الکترود کاری  1یکی از آن ها الکترود مرجع

 استاندارد ثابت باقی بماند.

می 3باعث تشکیل الکترود   ،تیمحلول الکترول  کیمثل    یونی  یرسانا یماده    ک یماده رسانا با    کی  یکیاتصال الکتر  یمیدر الکتروش 

  ار یقابل اختلاط هستند و خواص بس  ریدو فاز غ  نیکه ا  ییشود. از آنجا  یم  لیتشک  ییایمیالکتروش   هیلا  کیسطح تماس،    در  .شود

را   ی منف  یو بارها  شوندیم  دیاکس  یکیالکترون  یاز رسانا  یشود. برخ  یم  جادیدر مرز فازها  ا  یکیالکتر  یها  دانیدارند ، م  یمتفاوت 

الکترونمی    ایاحنیز    یونی  یهااز رسانا  یبرخ  ، گذارندیپشت سر م هر دو مورد تفاوت در   در  .می گیرندرا    گریفاز د  یهاشوند و 

 .ایجاد می شودالکترود  لیپتانس جهینتو در  شود یم جادی( ا4ی گالوان لیدر هر دو فاز )تفاوت پتانس کیالکترواستات یها لیپتانس

الکترود تحت    لیپتانس  کیمشکل،    نیحل ا  یبرا.  ستین  ری( امکان پذ5مطلق  لیپتانس  ایالکترود منفرد )  کی  لیپتانس  یریگ  اندازه

تمام دماها صفر تعر  فیتعر  طیشرا به طور دلخواه در  دارا  کی.  شده است  فیشده    یی ایمیالکتروش   لیپتانس  ک ی  یالکترود مرجع 

  ینسبت به آن ارجاع داده م  ییایمیسلول الکتروش   کیشده در    یریاندازه گ  ایاعمال شده    یها  لیثابت است که پتانس  یدما  داردریپا

مورد    طیدر مح  یالکترود  نیچن  لیپتانس  گریشدن است. به عبارت د  زهیپلار  رقابلیو غ  داریپا  ،الکترود مرجع خوب  کی  نیشود. بنابرا

صفر باشد. در   دیآل با  دهیالکترود مرجع ا  کی  6امپدانس  نیماند. همچن  یم   داری پا  انیجر  یکم  زانیبا عبور م  نیاستفاده و همچن

  د یبا  8واستاتیپتانس  کی  ی الکترود مرجع رو  یامپدانس ورود  نیکوچک برقرار است، بنابرا  یهاان یفقط در جر  ی7ریپذیرقطبیعمل، غ

 تا حد امکان بالا باشد. 

 مرجع یالکترودها  کاربرد

 یخوردگ مطالعات ➢

 pH یریگ اندازه ➢

 ها   یباتر ➢

 پیل سوختی  ➢

 ی آبکار ➢

 یکیالکتر دهی رسوب ➢

 .یو آمپرومتر یولتامتر ،یومتریمانند پتانس یلیو مطالعات الکتروتحل ییایمیالکتروش  یسنسورها ➢

 

 

 
1 Reference Electrode 
2 Working Electrode 
3 Electrode 
4 Galvani Potential 
5 Absolute 

6 Impedance  
7 non-polarizability 
8 Potentiostats 
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   مرجع یانواع الکترودها

  ی شود، م یکه با آنها جفت م  یخاص   یکند. بسته به الکترودها   فایتواند دو نقش را ا  یالکترود مرجع م  ،ییایمیالکتروش فرایندهای    در

آند  عنوان  به  اکس  1تواند  کاهش)  2کاتد   ای(  ونیداس ی)محل  امحل  کند.  عمل  ابزار   ،یریپذانعطاف  نی(  به  را  برا  ی آن    ی ارزشمند 

 .کندیم  لیتبد  ،مختلف    ی و کاربردها  هاشیکه در آزما  ییایمیالکتروش   یهاو کنترل واکنش  یریگاندازه   یدانشمندان و مهندسان برا

 د یآ یبه دست م 3معادله نرنست کمک الکترود با  لیپتانس

𝐸 = −
𝑅. 𝑇

𝑧. 𝐹
𝑙𝑛
𝑎𝐴𝑔+

𝑎𝐴𝑔
 

Z  برابر با    یتعداد الکترون ها( ممکن است با    1/0منتقل شدهn    نشان داده)شود  .a  ، است  ینقره و نقره فلز  یها  ونی  4اکتیویتی  .

 :کرد  انیتوان به صورت ساده ب  یاساس، معادله را م  نینقره به عنوان عنصر وجود دارد. بر ا  رایاست ز  کیبا    ربراباکتیویتی نقره فلزی  

𝐸 = −
𝑅. 𝑇

𝑧. 𝐹
𝑙𝑛𝑎𝐴𝑔+ 

 

 ( SHEاستاندارد ) دروژنیالکترود ه

اصطلاح الکترود    یا بهتعادل    لیپتانس  ن،ی. بنابراستیدر دسترس ن  ییا یمیالکتروش   یها  لیپتانس  یریاندازه گ  یبرا  یاستاندارد مطلق

 تعریف شده است. 0ولتاژ ( به عنوان SHEاستاندارد ) دروژنیه

𝑎H+ = 1 دروژنیو فشار ه 𝑝H2 = 105 𝑃𝑎 . 

 

𝐻2 + 2𝐻2𝑂 = 2𝐻3𝑂
+ + 2𝑒− 

 

  ل یپتانس یدارا  . این الکترونافتدی( اتفاق مH+ = 1𝑎 5پروتون  تی)فعال HClمولار  19/1در  نیالکترود پلات ک ی یرو این واکنش بر 

 ولت است. 0تعادل 

SHE  اول است.  لیپتانس  نییتع  یبرا  هیاستاندارد  با  ها  الکترودسایر    الکترود  الکتر  SHEهمراه  اتصال دهنده  سلول   کی  یکیبا دو 

ن  بی)ترک  ییایمیالکتروش  تولپیل  م یدو  اندازه گ  یم   دی(  امکان  به و  یریکنند که  را فراهم م  ژهیولتاژ،  اتصالات   کند.  یولتاژ سل 

صفر   انیبا جر  دیبا  یریاندازه گ  .شود   یریجلوگ  بین فلزات  یکیالکتر  تبادلباشند تا از هرگونه    کسانی  دیبا  انهیهر دو پا  یکیالکتر

شده است،   میصفر تنظ  یرو  SHEالکترود    لیکه پتانس  ییاز آنجا .شود  یریالکترود جلوگ  لیدر پتانس  رییانجام شود تا از هرگونه تغ

 .دشوار استمحلول  قیاز طر H2حباب زدن گاز بدلیل  SHEاز   استفاده الکترود دوم است. لیبرابر با پتانس سلولتاژ 

 
1 anode 
2 cathode 
3 Nernst 

4 activities 
5 proton activity 
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 .دروژنیالکترود مرجع ه ک ی ک یشمات ی. طراح1شکل 

 اشباع(  KClدر  Ag/AgClنقره ) دینقره/کلر

الکترود از   نی. اتبدیل شده استدر دنیا مصرف ترین الکترود  پر  الکترود نقره / کلرید نقره  به، پس از محدودیت در استفاده از جیوه 

در   SHE  نسبت به   197/0الکترود  لیمنجر به پتانس که  شده است.  لیاشباع تشک KClدر محلول  AgClنقره در تماس با   میس  کی

  ی کنند، محلول ها  یاستفاده م  تیاشباع شده به عنوان الکترول  KClنوع از    ن یا  یشود. اگرچه اکثر الکترودها  یم  گرادیدرجه سانت  25

KCl 3 M    وKCl 1 M  د یالکترود مرجع استفاده از کلر  نیا  یاصل  بیکند(. ع  یم  رییتغ  زیالکترود ن  لیشود )پتانس  یاستفاده م  زین 

  محلول .  کرد  استفادهدرجه(    100- 80نسبتاً بالا )  یماتوان تا د  ینوع را م  ن یا  یاست. الکترودها  نامطلوب موارد    یاست که در برخ

در    تیالکترولنشت  کمترین  و    شود  یجدا م   ییایمیاز سلول الکتروش   یا  شهیش   نیآست   کیبا    ای  یکیسرام  تیفر  کی  توسط  مرجع

 کند. یم ممکنرا  یکیتماس الکتر

𝐴𝑔𝐶𝑙(𝑠) + 𝑒− = 𝐴𝑔(𝑠) + 𝐶𝑙− 

ب ف  یکیولوژیمطالعات  الکترودهایکیولوژیزیو  تحق  Ag/AgCl  ی:  در  ف  یپزشک  ستیز  قاتیمعمولاً   یریگاندازه   ی برا  یکیولوژیزیو 

  .شوندی( استفاده میوگرافیها )به عنوان مثال، الکتروکاردها و بافتسلول یکیالکتر تیفعال

 مشخصات عمومی: 

 هستند.  آلده یشور، ا یهامحلول ای ایمانند آب در د،یکلر ون ی ی دارا یهامحلول  ی راباستفاده از این الکترودها   •

 . دیکلر یحاو یبا محلول ها یسازگار •

 از کاربردها. یعیوس  فیدر ط داری پا لیپتانس •

 .اثر منفی میگذاردسطح الکترود  ینقره بر رو دیرسوب کلر ای یآلودگ •
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 نقره -نقره ونیالکترود مرجع  ک ی ی. طراح2شکل 

 

 اشباع شده   KClدر  Hg/Hg2Cl2) (SCE)) 1ل اشباع ومالکترود کال

الکترود    ن یبه ا  یبه طور انحصار   باًیتقر  1970- 1960)انتشارات دهه    ه استالکترود بود  نوع  نیترپرمصرفدر گذشته    الکترود   نیا

الکترود    نی، اAg/AgClبا الکترود    سهیممنوع شد. در مقا  تا حد زیادی  یهاشگاه یدر آزما  وهیکه استفاده از ج  ی( تا زمانکنندیاشاره م

 گراد استفاده کرد. یدرجه سانت 50 یبالا یتوان از آن در دما ینم،  𝐻𝑔2𝐶𝑙2  یداریناپا لیاست که به دل بیع نیا یدارا

به عنوان    (𝐻𝑔2𝐶𝑙2) (I)  وهیج  دی( با کلرKCl)  می پتاس   دی( است که در محلول اشباع کلرHg) وهیالکترود ج کیشامل  این الکترود  

 حالت جامد غوطه ور شده است. تیالکترول کی

 ( است.SHEاستاندارد ) دروژنیالکترود ه یسه بادر مقا+ v 242/0 استاندارد لی: پتانسلیپتانس

 نشان داد:  ریتوان به صورت ز یرا م  الکترودواکنش های 

𝐻𝑔2𝐶𝑙2(𝑠) + 2𝑒− = 2𝐻𝑔(𝐿) + 2𝐶𝑙− 

 مشخصات عمومی: 

• SCE یاستفاده م ییایمیالکتروش  ی ها یریها و اندازه گ شیاز آزما یاریآن به طور گسترده در بس داریپا لیپتانس لیبه دل 

 د. نشو یاستفاده م ییا یمیمختلف الکتروش  ی کاربردها ی ها برا شگاهیمعمولاً در آزما و شود

 .داریقابل اعتماد و پا لیپتانس •

 . ییایمیالکتروش  یاز کاربردها یعیوس  فیط یبرا مناسب •

 تواند خطرناک باشد. یاست که م یسم وهیج یحاو •

 
1 Saturated Calomel Electrode 
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 کالومل الکترود مرجع  ک ی ک یمقطع شمات-3شکل 

 

 ( NaOHمولار  1در  Hg/HgO) وهیج دیاکس/وهیج

 است. SHEنسبت به  + v 140/0الکترود  نیا لیشود. پتانس  یاستفاده م ییایقل یفقط در محلول ها از این الکترود 

می    (KOH) میپتاس  دیدروکسیه تیدر محلول الکترول (HgO) وهیج دی( در تماس با اکسHg) وهیالکترود ج کیشامل این الکترود 

 قابل محاسبه است.  Nernstدارد و با استفاده از معادله  یبستگ KOH تیالکترول pHبه  Hg/HgOالکترود  لیپتانس .باشد

 نشان داد:  ریتوان به صورت ز یرا م  الکترودواکنش های 

H -O│OH2HgO. H 

 :Ag/AgClالکترود  نیم پیل واکنش

𝐻𝑔𝑂 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− = 𝐻𝑔 + 2𝑂𝐻− 

 مشخصات عمومی: 

ها • برا  یداده م  حیترج  Hg/HgO  ی الکترودها  ییایقل  ی در محلول  اغلب  ها در    pH  یریاندازه گ  ی شوند و    این محیط 

 شوند.  یاستفاده م

 شوند. یبالا استفاده م pHبا   یها  طیدر مح ژهیبه و ،یخوردگ یندهایآنها در مطالعه فرآ •

 دارد.   قیدق  ونیبراس یبه کال  ازینمی باشد    pHوابسته به    لیپتانساما به علت اینکه  ،  یی مناسب هستندایقل  ی محلول ها  ی برا •

 .بسیار بالایی می باشندی طیمح  ستیز یها  ینگران دارای  وهیبر ج یمبتن یالکترودها •
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 :Cu/ CuSO4الکترود 

  دار یمرجع پا  لیبه پتانس  ازین  ایمس    بر پایه  هاستمیکه شامل س  ییایم یمعمولاً در مطالعات الکتروش   Cu/CuSO4الکترود مرجع  از  

( غوطه ور  CuSO4( است که در محلول اشباع سولفات مس )Cuالکترود مس ) کیشامل که  شودیبر مس است، استفاده م یمبتن

مرجع   لیکه در آن پتانس  ییای میالکتروش   ندیهر فرآ  ای  ،یمس، خوردگ  یکیدر هنگام کار با رسوب الکتر  ژهیالکترود به و  نیشده است. ا

 دروژنیالکترود ه  نسبت به+  v  377/0  باًیتقر  Cu/CuSO4استاندارد الکترود مرجع    لیپتانساستفاده می شوند.  مس مورد نظر است،  

 است. گرادیدرجه سانت 25 ی( در دماSHEاستاندارد )

 :Cu/CuSO4الکترود  نیم پیل واکنش

𝐶𝑢𝑆𝑂4 + 2𝑒⇆𝐶𝑢+ + 𝑆𝑂4
2− 

 

 

 Hg/𝑯𝒈𝟐𝑺𝑶𝟒الکترود 

شود.    یدارند، استفاده م  از ین  وهیبر اساس ج  داریمرجع پا  لیکه به پتانس  ییایمیالکتروش   شاتیدر آزما   Hg/𝐻𝑔2𝑆𝑂4الکترود مرجع  

الکترود   نیشده است. ا  استفاده  (𝐻𝑔2𝑆𝑂4)  وهیدر تماس با محلول اشباع سولفات ج(  Hg)  وهیالکترود ج  کیاز  در این الکترودها  

 مورد استفاده قرار می گیرند. است،  ازین وهیبر ج یمرجع مبتن لیکه به پتانس ییهاتیمرجع هنگام کار با موقع

درجه   25  ی( در دماSHEاستاندارد )  دروژنیالکترود ه  نسبت به  +  v  7/0  باًیتقر   Hg/𝐻𝑔2𝑆𝑂4استاندارد الکترود مرجع  لیپتانس

 است. گرادی سانت

−e 2 + 4SO2Hg ⇆ −2SO + Hg 2 

  شات یدر آزما  نیباشد. ا  ازیمورد ن  وهیبر اساس ج  داری مرجع پا  لیپتانس  کیشود که    یانتخاب م  یزمان  Hg/Hg2SO4مرجع    الکترود

 شود. یاستفاده م وه یمرتبط با ج یواکنش ها ریادغام و سا یندهایدر مورد فرآ  قاتیمانند تحق وه،یج یمیمربوط به الکتروش 

 

 وهیج-وهیالکترود مرجع ساده سولفات ج ک ی ک یمقطع شمات. 4شکل 
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 ی آب ریمرجع غ یالکترودها

نقره در تماس با    میمعمولاً از س   یبآ  ر یغ  یهاالکترود مرجع، در محلول   درو آب    یآل  یهاحلال  نیاز تماس ب  یریبه منظور جلوگ

AgNO3 هنگام استفاده از محلول شودیبه عنوان الکترود مرجع استفاده م .AgNO3 0.1 1ل یتریالکترود در استون لیمولار، پتانس 

 است. SHE نسبت به + v 36/0در حدود 

در اتانول پر شده   LiClبا    یرونیاست که در آن محفظه ب  Ag/AgCl  (2)دبل جانکشن  لایه ای استفاده از الکترود دو  یک روش دیگر  

 یریگهنگام اندازه  یداخل  عمرج  ک یاز    بهتر استنشده است،    ف یتعر  یبه خوب  یرآبیمرجع غ  ی الکترودها  لیکه پتانس  ییاست. از آنجا

برااستفاده شود  یآل  یهادر حلال از    یمثال م  ی.  اکسایشتوان  )- کوپل  منظور    نیا  یبرا  4وم ینی سیفر- فروسن  (  3ردوکسکاهش 

  ی الکترودها  لیپتانس  نقطه مرجع استفاده شود.  کیتواند به عنوان    یم  کوپل  نیا  یشده برا  یریردوکس اندازه گ  لیاستفاده کرد. پتانس

 نشان داده شده است.  5در شکل  SHEمرجع در مقابل 

 

 در مقایسه با الکترود مرجع هیدروژن  مرجع  یالکترودها لیپتانس. 5شکل 

 

 

 
1 acetonitrile 
2 double junction 

3 redox couple 
4 ferrocene-ferricenium 
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 واستاتیپتانس یداریالکترود مرجع بر پا ریتاث

  آزمون های   یداریبر پا  یقابل توجه  ریتواند تأث  یالکترود مرجع م  دارند اما  1هرچند معمولا کاربران توجه به عملکرد الکترود کاری 

 یکیسرام  یها  تیاستفاده از فر  لیامپدانس صفر است. اما در عمل، به دل  یآل دارا  دهیالکترود مرجع ا  کی  داشته باشد.  واستاتیپتانس

 یری(. به منظور جلوگشتریب ایاهم  لویک 20بالاتر باشد )تا  یامپدانس ممکن است به طور قابل توجه ،ینمک یپل ها ای( Vycor ای)

 گرفته شود:  در نظر  ر یشود موارد ز یم هیمرجع، توص  یاز الکترودها یناش  یداریاز مشکلات پا

الکترود    KClپر شده است )به عنوان مثال،    تیالکترود مرجع با محلول الکترول  ی که محفظه ها  دیمطمئن شو .1 در مورد 

Ag/AgCl) 

 د یکن یهستند خوددار  کیبار اریکه در انتها بسLuggin  (Luggin capillaries) یها  تیوپاز استفاده از   . .2

 . دیکن ی سلول و الکترود مرجع خوددار نی)امپدانس بالا( ب یاضاف فریت هایدر صورت امکان، از استفاده از  .3

  ی با فرکانس ها ییها گنالیکه س یزمان یعنی) دی استفاده کن ازیفقط در صورت ن  High Speed Auto lab ماتیاز تنظ .4

 هستند(  ریدرگ لوهرتز یک 12.5بالاتر از 

 AC یریاندازه گ یامدهایپ

است. امپدانس الکترود مرجع در    pF  8  تیظرف  یالکترود مرجع معمولاً دارا  یها/گالوانوستات ورود  واستاتیپتانس  دستگاه های    در

اهم   لویکیک   Ag/AgClالکترود مرجع  یبراورود معمولا میزان شود.  یمRC  2گذر  نییپا لتریمنجر به ف  یورود تیبا ظرف بیترک

امپدانس الکترود مرجع ممکن است  ،یخارج تیدر اتانول به عنوان الکترول  LiClبا دبل جانکشن است، اما، هنگام استفاده از الکترود  

 لتریف  نیشود. ا  یم   ns  800  یبا ثابت زمان   RC  لتریف  کی، منجر به  pF  8  یورود  تیبا ظرف  بیاهم باشد که در ترک  لویک  100تا  

 (.  2شود )شکل  یم لوهرتزیک 100درجه در  - 27فاز  رییمنجر به تغ

که   یومین یپلات  میاز س   شودیم  هیامپدانس، توص   یریگاندازه   ی توجه است، برابالاتر قابل   یهادر فرکانس   ژهیواثر به  نیکه ا  ییاز آنجا

فرکانس بالا الکترود   AC گنالی( استفاده شود. س .(µ𝐹 − 1 µ𝐹 0.1خازن به الکترود مرجع کوپل شده است )معمولاً کی قیاز طر

 .4کند  یاز الکترود مرجع عبور م DCکه جزء  یدر حال 3زند، یمرجع را دور م

 

 
1 working electrode 
2 RC low pass filter 

 

3 will bypass 

4 will pass 
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الکترود مرجع با امپدانس   ک یوجود  لیفاز )قرمز(، به دل هیزاو ریی( و تغیشده امپدانس )آب یساز هیشب  Bodeنمودار  -6شکل 

 . pF 8 یورود ت یبا ظرف ب یاهم در ترک لویک 100

 ی خازن یدر سل ها یداریپا

 یاستفاده م  REو    WE  ن یمورد نظر ب  لینگه داشتن پتانس  داریپا  ی برا  1یبه اصطلاح بازخورد منف  ستمیس   ک یها از    واستاتیپتانس

  نیرا تضم  یدر جهت منف  رییتغ  2بازخورد   ستمیشود، س   جادیمورد نظر در جهت مثبت ا  لیدر پتانس  یرییتغ  نکهیکنند. به محض ا

درجه شود، بازخورد    180فاز    رییتغ  نکهیحال، ممکن است به محض ا  نیشود. با ا  یم   دهینام  یمنفرو اصطلاح بازخورد    نیکند، از ا  یم

  یوارد نوسان م  واستاتیبازخورد. اگر بازخورد مثبت رخ دهد، پتانس  ستمیفاز خود س   رییسهم تغ  لیمثال به دل  یشود، برا  جادیمثبت ا

 ی کی)اضافه شده به  یفاز اضاف رییمرجع با امپدانس بالا منجر به تغ الکترود کیافتد، اما وجود  یاتفاق نم نیا ی عاد طیشود. در شرا

 شود.  یداریتواند منجر به ناپا یشود که به نوبه خود م یبازخورد( م ستمیاز س 

 Highو    High Stability  مات ی، هر دو در تنظF  3000تا   pF  10مختلف از    ی ها  تیظرف  ی بر رو  Autolab یها  واستاتیپتانس

Speed لویک 30بالاتر از  ر یامپدانس الکترود مرجع به مقاد  نکهیحال، به محض ا نی ندارد. با ا یداریمشکل پا نیشده اند، ا شآزمای  

مرجع امپدانس کم    یشود در صورت امکان از الکترودها  یم  هیتوص   نیبنابرا شود.  یم   داریبالا ناپا  تدر حالت سرع  ستمیاهم برسد، س 

 شود. بالا استفاده  یداریپا میبا تنظ بیدر ترک

 
1 negative feedback system 2 feedback system 


