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١٧٩١جسته�ى  انگليسى كه طى سال�هاى يك�دان و شيمى�دان برادى فيزمايكل فار
هشى، افتـخـارن فعاليت�هـاى پـژوانست طى بيـش از نـيـم�قـرگى مى�كرد، تـونـد ز١٨٦٧تا 

ن و تهيه كلر مايع در شيمى و ساخت موتور خود سازد. كش9 بنزِا از آنى ركش�9هاى بسيار
ادى به شيمى وست. علاقه�مندى فارات اويك تنها بخشى از افتخاريكى و دينام در فيزالكتر
مشته به پيدايش شاخه�اى در علوتباط ميان ايـن دو رى ارارقراى بريسيته و تلاش او برالكتر

ضوع اين بخش است.بى انجاميد كه موتجر
ا آسان مى�كند. با كمىتباطى رك چنيـن اريكى ماده درآشنايى شما با ماهيت الكتر

ه�اى بـاند مى�دهد الكتـرون اسـت. ذرا به هم پيـوشته ردقت آشكار مى�شود آن�چـه ايـن دو ر
ا ممكن مى�سازد و انتقالل�ها رلكوار آن ميان اتم�ها، تشكيل مويكى منفى كه استقربار����الكتر

٤بخش 

شيمىالكترو

حـالادى درمـايـكــل فــار
انين خـودايه�ى يكى از قـوار

شـيــمــى ديــدهدر الـكــتــرو
مى�شود.

يسيته حكايت دارد.تباط شيمى و الكترانه از ارى از مشاهده�هاى روزبسيار
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ص9 مشـاهـده�ى يـكجود مـى�آورد. بـا ايـن وا به�وق ريـان بـرآن از جايى به جـاى ديـگـر جـر
اهد بود.يكى خيلى دور از انتظار نخواثر يك پديده�ى الكترتغيير��شيميايى بر

اى انجام يك تغيير شيميايـى يـايكى بـرى الكتـرا علم استفاده از انـرژشيمى رالكتـرو
ي9 مى�كنند. هنگامى كه يكاكنش�هاى شيميايى تعرسيلـه�ى ويكى به�وى الكترليد انرژتو

يكىى الكترنيد از انرژت مى�زشن شدن خودرو استاراى روشن مى�كنيد يا برا روه راغ��قوچر
اهمى�ها فراكنش�هاى شيميايى در باترقوع دسته�اى از وى بر اثر واستفاده مى�كنيد. اين انرژ

 نامى است كه اكسايش ـ كاهشاه هستند. مى�شود كه  با انتقال يك يا چند الكترون همر
ى، و ازقكافت، آبكارى�ها و مباحثى هم�چون براكنش�ها داده�اند. مطالعه شيمى باتربه اين و

امع صنعتى امروز به�شمار مى�آيد،ين مسأله در جوترانگيزگى كه چالش�برهمه مهم�تر خورد
 ـكاهش قابل درهمگى در سايه�ى شناخت و ك هستند. در اين بخش،اكنش�هاى اكسايش 

خى مفاهيم پايـه�اىفى بـرم اكسايش و كاهش آشنا مى�شويد و سپـس بـا مـعـرابتدا با مفهـو
اهيد شد.گى و صنعت آشنا خوندبردهاى اين شاخه�ى مهم شيمى در زشيمى، با كارالكترو

اكنش�هاى اكسايش ـ كاهشو
يماكنش منيز. در اين و١يد، شكل نظر بگيرا درن ريم در اكسيژختن منيزاكنش سوو
Mg(s)ن ه�كننده�اى در اكسيژ با شعله�ى خير

  
O

2
(g) يم اكسيد مى�سوزد و به منيزMgO(s)

اكنش�هاى اكسايش ـ كاهش است.نه�اى از واكنش نموتبديل مى�شود.  اين و
2Mg(s) +O

2
(g)→ 2MgO(s)

ن يك نافلز بـه حـالـت گـاز كـه ازيم يك فلز با اتم�هـاى خـنـثـى اسـت و اكـسـيـژمنـيـز
كيبيم اكسيد يـك تـرحالى كه منيـزاتمى و خنثى تشكيل شـده اسـت. درل�هايى دولكـومو
O  نى است و از يون�هاىيو

ساخته شده است. +Mg2  و  −2
يكى تبديـله�هايى با بار الكـتـرنه�هايى خنثى بـه ذراكنشى كه طى آن گـوبى�ترديـد و

اه باشد. با نگاهى دقيق آشكارنه�هاى ياد شده همرند بايد با انتقال الكترون بين گومى�شو
ن الكترون به�دسـت آورده اسـت.يم الكترون ازدست داده است و اكسـيـژمى�شود كه منـيـز

ا به�دست آوردن الكتـرونركاهـش ا ازدست دادن الكتـرون و راكسايـش ان اين مى�تـوبنابـر
اكنشى گفته مى�شود كه با انتقـالاكنش اكسايش ـ كاهش بـه وص9 وي9 كرد. با اين وتعر

ختناكنش سواه باشد. يك بار ديگر به معادلـه�ى ونه�ى ديگر همرنه�اى به گوالكترون از گو
ى از انتقال الكترون ديده مى�شود؟ بانه شده، اثرازيم نگاه كنيد. آيا در اين معادله�ى مومنيز

اكنش ازان به اين اثر پى برد. يك نيم وآسانى مى�تو اكنش بهاكنش به دو نيم وتفكيك اين و
ا نشان مى�دهد.اكنش ديگر به�دست آوردن الكترون ردست دادن الكترون و نيم و

Mg(s)يم  منيز١شكل 

ن در اكـــــســـــيـــــژ
  
O

2
(g)

يم اكسـيـدمى�سوزد و منـيـز
MgO(s).تشكيل مى�شود 
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يم الكترون از دست مى�دهد.منيز

  2Mg(s)→ 2Mg2+ (s) + 4e−

ن الكترون به�دست مى�آورد.اكسيژ
O

2
(g) + 4e− → 2O2− (s)

 ناميدهاكنش كاهشنيم��وم اكنش دو و نيم واكنش اكسايشنيم�واكنش نخست نيم و
حالىت ديگر ،�درى مى�دهند. به عبارمان رواكنش�هاى اكسايش و كاهش هم زمى�شود. نيم و

اكنش اكسايش ـنه�ى ديگر كاهش پيدا مى�كند. تفكيك ونه اكسايش مى�يابد گوكه يك گو
اكنش�هاست.ك ساز��و�كار اين نوع واكنش نيز تنها به�منظور آسان كردن دركاهش به دو نيم�و

ماييدا بيازد رخو
اكسنده ا اكسيد مى�كند،نه�هاى ديگر آن�ها رفتن الكترون از گو اگر ماده�اى كه با گر

 بناميم دركاهندها كاهش مى�دهد، نه�هاى ديگر آن�ها رو ماده�اى كه با دادن الكترون به گو
ن اكسنده و كاهنده كدام است؟يم در اكسيژختن منيزاكنش سوو

فكر كنيد
ا نشان مى�دهد.هراى اكسايش و كاهش رايه شده بري9 مختل9 ارير سه تعرنمودار ز

ا در يك سطر بنويسيد.ي9 رتعر

اكنـش�هـا بـايـد هـمنـيـم�و
نه�ىازنظر تعداد اتم�ها (مواز

نــــــظــــــرم) و هـــــم ازجــــــر
نه�ى بـار)ازيكى (مـوالكتـربار
نه باشند.ازمو
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اكنش دهنده، اكسايش يا كاهش يـافـتـه هم�چنين در هر مورد مشخص كنـيـد كـه و
ي9 ياد شده شرح دهيد. (معادله�هاى شيميايىمبناى يكى از سه تعرا براست؟ پاسخ خود ر

داده شده كامل نيستند.)

  CH3OH(g)→ CH2O(g)            ب . Cu
2
O(s)→ 2CuO(s)آ .

  
CO(g)→ CH

3
OH(g)ت . 

  NO3

−(aq)→ NO(g)پ .

  Mg(s)→ Mg2+ (aq)ج .  Fe3+ (aq)→ Fe2+ (aq)ث. 

اكسندهاكسندهاكسندهاكسندهاكسنده

از دست دادن اكسيژن

گرفتن هيدروژن

گرفتن الكترون

كاهندهكاهندهكاهندهكاهندهكاهنده

گرفتن اكسيژن

از دست دادن هيدروژن

از دست دادن الكترون

O

H

e−
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انتقال الكترون و عدد اكسايش
 ـكاهش بسياردر و ى رديابى مبدأ و مقصد جابه�جايى الكترون�هااكنش�هاى اكسايش 

ى درير هيچ تغييراكنـش زاى مثال در وار است. برنه�ى اكسنده و كاهنده دشـوو تعيين گـو
اكنش مشاهده نمى�شود. از اين�رو،گير در وفيتى هر يك از اتم�هاى درتعداد الكترون�هاى ظر

يقا تشخيـص داد. (مـگـر از طـرنه�اى كه اكسيد�شده يا كـاهـش يـافـتـه اسـت ران گونمى�تـو
ي�9هاى قديمى اكسايش ـ كاهش!)تعر

CO2(g) + H2(g)[CO(g) + H2O(g)

اى اين بر بر اين مشكل غلبه كرده�اند.عدد اكسايشم فى مفهوشيمى�دان�ها با معر
عدد اكسايش نسبت داد. عدد�اكسايش ان يككيب مى�توجود در يك ترمنظور به هر اتم مو

اى تبديل شدن بهابر تعداد الكترون�هايى است كه بايستى آن اتم بركيب بريك اتم در يك تر
فتن دو الكترون بـهبا گر +Fe2  اى مثال يون آهـن يك اتم خنثى بگيرد يا ازدست بدهد. بـر

اسـت. 2+  ابر بر +Fe2  اين عدد اكسايش آهن در يـون يك اتم خنثى تبديل مى�شود. بنـابـر
 نشان مى�دهنـد.Fe(II) يا (II)ت آهن شتن به�صـورا به هنگام نوحالت اكسايش اين يـون ر

اين، حالت اكسايش اين يون بـهاست. بنابـر 3+  ابر بر +Fe3  هم�چنين عدد اكسايـش يـون 
انتز، عـددمى داخل پرشته مى�شود. دقت كنيد كـه عـدد رو نوFe(III) يـا (III)ت آهن صور

ا مشخص مى�كند.نه�ى ياد شده راكسايش گو
+Fe2)    هنگامـى كـه يـون آهـن )(II)  به يـون آهـن (III)   (Fe3+  تبديل مـى�شـود،(

ى داده است.اكسايش رو

  Fe2+ (aq)→ Fe3+ (aq) + e−

هب Fe(II) زا نآ شياسكا تلاح و 3+   هب 2+   زا نهآ شياسكا ددع شياسكا رثارب
Fe(III) تسا هارمه شياسكا ددع رد شيازفا اب شياسكا رگيد ترابع هب .دنك�ىم رييغت،

حرش ـهنوگچ ار (II) ـنهآ نوي هب (III) ـنهآ نوي ـليدبت ـىنعي سـوكـعم شنكاو .٢ـلكش
؟ديهد�ىم

ماييدا بيازد رخو
ا معين كنيد.نه�هاى داده شده ر�ـ عددهاى اكسايش هر يك از گو١

  S
2− (aq)        Cl− (aq)       Li+ (aq)          N2(g)           V

4+ (aq)

م كنيد كه اتم مشخص شـده�ـ در هر مورد با محاسبه�ى تغيير عدد اكسايش معـلـو٢ 
اكسايش يا كاهش�يافته است؟ (معادله�هاى شيميايى داده شده كامل نيستند.)
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ايــش عــدد افــز٢شـكــل 
اكسايش به معنـاى ازدسـت

ايـندادن الـكـتـرون و بـنـابـر
ايـنـد اكــســايــش اســت.فــر
حـالـى كـه كـاهــش عــدددر

اكسايش به معناى به�دسـت
ايـنآوردن الكتـرون و بـنـابـر

ايند كاهش است.فر
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  Sn2+ (aq)→ Sn4+ (aq)ب .   MnO4

2− (aq)→ MnO4

− (aq)آ . 

  
O2

2− (aq)→ O2 (g)ت . CuO(s)→ Cu(s)پ .

  HCl(aq)→ Cl2(g)ج .
  MnO2(s)→ MnCl2(aq)ث. 

جود درير عدد اكسايش هر يك از اتم�هاى مـوجه به دستور كار پيشنهـادى ز�ـ با تو٣
نه�ى حل شده معين كنيد.ا مطابق نمونه�هاى داده شده رگو

سم كنيد.ا رل يا يون مورد�نظر رلكوآ�. ساختار الكترون نقطه�اى مو
جود ميان دو اتم يكسان، يك الكترون به هر اتمندى مواى هر جفت الكترون پيوب. بر

نسبت دهيد.
ا به اتمت، دو الكترون رجود ميان دو اتم متفاوندى مواى هر جفت الكترون پيوپ. بر

نگاتيو�تر نسبت دهيد.الكترو
ا به همان اتم نسبت دهيد.ى هر اتم رندى روت. همه�ى الكترون�هاى ناپيو

افيتى) نسبت داده شده�ى به اتـم مـورد�نـظـر رالانس (ظرث�. همه�ى الكتـرون�هـاى و
يد.بشمار

سنلااو ى�هيلا ىاه�نورتكلا دادعت  زا  ار هدش هداد تبسن سنلااو ىاه�نورتكلا دادعت .�ج
.تسا رظن�دروم متا شياسكا ددع رادقم نيا .دينك مك هدش داي متا

نمونه�ى حل شدهنمونه�ى حل شدهنمونه�ى حل شدهنمونه�ى حل شدهنمونه�ى حل شده
ل ن در متانون و هيدروژبن، اكسيژ تعيين عدد اكسايش كر

  (CH3OH)

گونه
هاى داده شدهگونه
هاى داده شدهگونه
هاى داده شدهگونه
هاى داده شدهگونه
هاى داده شده

  
CH2CH2 CH3CH3 CO2 H2O2 HOBr NH3   CH4

اكنش كـدامت دارد. ايـن واكنش ديگر تـفـاوير يكى بـا دو واكنـش زـ از ميان سـه و٤
ت در چيست؟است؟ اين تفاو

��                                                       
  
2H

2
O

2
(g)→ 2H

2
O(l) +O

2
(g)آ. 

  2KClO3(s)→ 2KCl(s) + 3O2(g)ب. 

  
2N

2
O(g)→ 2N

2
(g) +O

2
(g)پ . 

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

H . . C . . O . . H
. .. .

. .

H

H

. .1 −0= 1 1 −0= +1

6− 8 = −2

4− 6 = 2

+

−
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فكر كنيد
كيب�هاكيب�هاى آلى به�شمار مى�آيند. اين ترآلدهيدها و كتون�ها دو دسته�ى مهم از تر

يننيل كه يكى از مهم�تربوه كر هستند.گرو(C=O)نيل بوه كراى گروهر دو در ساختار خود دار
گانه به يكند دون است كه با پيوه�هاى عاملى در شيمى آلى است، شامل يك اتم اكسيژگرو

ير است.ت زمى آلدهيدها و كتون�ها به صورل عموموبن متصل شده است. فراتم كر

نيلبوه كرن متصل به گروجود اتم هيدروژت ميان آلدهيدها و كتون�ها وين تفاومهم�تر
ىگى چشم�گـيـرن به آلدهيدها خاصيـت كـاهـنـدجود اين اتم هيـدروژدر آلدهيدهـاسـت. و

مت مى�كنند.ابر اكسايش نيز مقاوند و در برا ندارحالى كه كتون�ها اين خاصيت رمى�دهد. در
سش�هاى مطرح شده پاسخ دهيد.جه به اين مطالب به پربا تو

لااب ىامد و ـرگزـيلاتـاك روضح رد نـژيـسكا هلـيسو هب لـوناـتم شياـسكا زا ار لانـاتم ـ١
.دنزاس�ىم

ه                                                    آهن يا نقر                                 
    
2CH3OH(g) +O2(g)

   500
o C   

 → 2H2CO(g) +2H2O(g)

اكنش چه�قدر است؟بن در اين وتغيير عدد اكسايش كر
ند. كدام�يك از الكل�هاىا از اكسايش الكل�ها به�دست مى�آور ـآلدهيدها و كتون�ها ر٢

ابر اكسايشير بر اثر اكسايش به آلدهيد و كدام يك به كتون تبديل مى�شود؟ كدام الكل در برز
ا؟اهد داد؟ چرمت نشان خواز خود مقاو

ا بـر مـبـنــاىنـوع الـكـل�هـا ر
بن مـتـصـل بـهتعـداد اتم كـر

هاى گــــــــروبـــــــن داركـــــــر
 مـشــخــصOH−عـامــلــى

اى مـثــال درمـى�كـنـنـد. بــر
هل گروالكل�هـــاى نـــوع او

بـنـى بـه كـرOH−عـامـلـى 
متصـل اسـت كـه بـا يـك اتم

ند دارد.بن ديگر پيوكر

O

C
RH

O

C
R R'

O

C
H3C CH3

O

C
H H

آلدهيدكتون

نيلبوه كرگرو

ه آلكيلگرو

 پروپانون
(استون)

مثالى از كتون�ها

متانال
م آلدهيد)�(فر

مثالى از آلدهيدها

لـ بوتانو٢
م الكل نوع دو

لـ بوتانو١ 
لالكل نوع او

لـ پروپانو٢ـ متيل �ـ ٢ 
م الكل نوع سو

OH

OH

CH3

C CH3
H3C

OH

CH3CH2CH2CH2 CH3CH2CHCH3

C

O

H H
C

O

H OH
  (aq) + Cu2O(s)               

  (aq) + Cu2+ (aq) →

نيا ـىط عقاورد .دنوش�ىم ليدـبت ديسا كيليسكـوبرك هب شياسكا رثا رب ـاهديهدلآ ـ٣
.دوش�ىم ليدبت (COOH−)�ليسكوبرك ىلماع هورگ هب (CHO−)ديه�دلآ ىلماع هورگ دنيارف
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اكنش چه�قدر است؟بن در اين وتغيير عدد اكسايش كر�    
ىير روت زى به�صوراكنش اكسايش متانال با مقدار اضافى از يك اكسنده�ى قوو �ـ٤

جيه مى�كنيد؟نه توا چگواورده�هاى به�دست�آمده رمى�دهد. تشكيل فر

شيميايىهاى الكترو�لسلو اى از دست�دادن الكترون ـها برقابت فلزر
ناونع�هب رگيد ىخرب و هدنسكا ناونع هب داـوم ىخرب شهاك ـ شياسكا ىاه�شنكاو رد

ـشهاك����ـ��شياسكا ـشنكاو ماجنا ناـكما ىنيب�شيپ ىاـرب لاح نيا اب .دـننك�ىم لمع هـدنهاك
.دوش نيعم شهاك اي شياسكا هب هنوگود نيا ىبسن ليامت هك تسا مزلا هراومه ،هنوگود نايم

(II)اى يون�هاى مس ل آبى دارا در محلوى راى مثال، اگر يك تيغه از جنس فلز روبر

ى مى�دهد.ير رواكنش اكسايش ـ كاهش زارد كنيم، وو

  Zn(s) + Cu2+ (aq) → Zn2+ (aq) + Cu(s)

اكنش تفكيك كرد:ان به دو نيم وا مى�تواين معادله ر
اكنش اكسايشنيم و

  Zn(s) → Zn2+ (aq) + 2e−

+Cu2  اكنش كاهشنيم و (aq) +2e− → Cu(s)

 اكسنده(II)ى كاهنده و يون مس اكنش فلز رونه كه ديده مى�شود در اين وهمان�گو
بوده است.

ماييدا بيازد رخو
 رخ(II)اى يون�هاى مس ل آبى دارير بين يك تيغه از جنس فلز نيكل و محلواكنش زو

.٣مى�دهد، شكل 

  Ni(s) + Cu2+ (aq) → Ni2+ (aq) + Cu(s)

ا درنه�ى كاهنده رنه�ى اكسنده و گواكنش�هاى اكسايش و كاهش، گوشتن نيم وبا نو
فت كه: تمايل نيكلان نتيجه گربى مى�تواكنش معين كنيد. آيا از اين مشاهده�ى تجراين و

ا؟به از دست�دادن الكترون بيش�تر از مس است؟ چر

ا با يك�ديگرها رگى فلزت كاهندان قدرنه مى�توسش پيش مى�آيد كه «چگواكنون اين پر
ل آبـىاى محلـوى در يك بشـر دارض كنيد كه يك تيغه از جـنـس فـلـز رومقايسه كـرد؟» فـر

  فـلـز نـيـكـل بــا٣شـكـل 
اى دارِنـــگل آبــى�رمــحــلــو

يــــــون�هــــــاى 
  
Cu2+ (aq)

ارداكـنـش مـى�كـنــد. بــا وو
كردن يك تيغه�ى نيكلى در

بسـولــى رچـنـيـن مــحــلــو
خى كـهه�اى مايل به سـرقهو

همان فلز مس است، بر اثـر
اكنش تشكـيـل  شـدهاين  و

ى تيغه نيكلى مى�نشيند.رو
نگدر ضمن يون�هاى سبزر

  
Ni2+ (aq) لارد محلونيز و

ند. اين عـكـس يـكمـى�شـو
اردسـاعـت و نـيــم پــس از و

كردن تيغه�ى نيكـلـى درون
ل آبــــــــىمــــــــحــــــــلـــــــــو

اىدار
  
Cu2+ (aq) فــتــهگــر

شده است.

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

OC

H

H

ىاكسنده�ى قو
  
(aq)                  → CO2(g) +H2O(l)
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لنيم سلوعه يك ار دارد. به اين مجمـولفات) قرى سول رواى مثال محلوى (بريون�هاى رو
 الكترون�هاىZnى تعادل تعدادى از اتم�هاى ارقراى برل بر. در اين نيم�سلو٤مى�گويند، شكل 

نى است و الكترود گفـتـه مـى�شـود ـساناى الكـتـروى  ـ يـك رى سطح تيـغـه�ى روا روخود ر
ىند. در نتيجه بين تـيـغـه�ى رول مى�شوارد محلـوو +Zn2  ت يون�هـاىند و به صورمى�گـذار

 پتانسيل الكتـرودىجود مى�آيد.ليت) اختلاف پتانسيلى بـه�ول (الكترو(الكترود) و محلـو
نامى است كه بر اين اختلاف پتانسيل نهاده�اند.

اى يون�هاىل آبى داراردادن يك تيغه از جنس فلز مس در محلوتعادل مشابهى نيز با قر
ه�اىل مس پتانسيل الكترودى ويژتيب با تشكيل نيم�سلوار مى�شود و به اين ترقر بر(II)مس 

جود مى�آيد.نيز به�و
Cu2+ (aq) +2e− [Cu(s)

عه�اى به�دست مى�آيد به هم متصل شود، مجمو٥ل مطابق شكل اگر اين دو نيم�سلو
اكنـششيميايى همان ول الكتـرو مى�گويند. در اين سلـوشيميايىل الكتـروسلوكه به آن 

ل آبىى در محلوارد�كردن تيغه�اى از جنس فلز روى مى�دهد كه بـا وجانشينى ساده�اى رو
اكنش درت كه در اين حـالـت وست. با اين تـفـاوقوع مى�پيـو) بـه وIIاى يون�هاى مـس (دار
ل شده انجام مى�گيرد. كنترًايطى كاملاشر

Zn(s) + Cu2+ (aq) → Zn2+ (aq) + Cu(s)

ارد�كردن��تيغه�ىى، به محض ول رو نيم سلو٤شكل 
ى، تعادلل�آبـى يون�هـاى�روى (الكترود) در�محلو رو

ار مى�شود.قرير برز
                           

    Zn2+ (aq) + 2e−[Zn(s)

Zn

  −2e−

Cu

Cu

  Cu2+

  +2e−

لمحلو
لفاتسو(II) مس 

لمحلو
لفاتى سورو

  Zn2+

Zn

ى ـ�مسل الكترو�شيميايى رو  سلو٥شكل 

پل نمكى

سانـاهـاى خـوبـىها رفـلـز
ق هسـتـنـد.يـان بـراى جربـر

كت خود اينالكترون�ها با حر
ا امـكــان�پــذيــرســانــايــى رر

حـالـى كـه درمـى�كـنـنـد. در
ليت اينل�هاى الكتـرومحلو

كتيون�ها هستند كه بـا حـر
ا هدايـتق ريـان بـرخود جـر

رساناى الكترونى مى�كنند.
 نـام�هـايـىرسـانـاى يـونـىو 

تيب به ايـنهستند كه به تـر
ساناها اطلاق مى�شود.نوع ر

سانـاىهنگامى كـه يـك ر
نـى (الـكــتــرود) درالـكـتــرو

نـىساناى يـوتماس بـا يـك ر
ار گـيـردلـيـت) قــر(الـكـتــرو

نيم سلولعه�ى حاصل مجمو
ناميده مى�شود.

اكـــنـــشاز آن�جـــا كـــه و
اكسايش يا كاهش در سطح
الــكــتــرود (مــرز مــيـــان دو

نـى)نى و يـوساناى الـكـتـرور
ى مى�دهـد، از ايـن رو بـهرو

اكـــنــــش�هــــا،ايـــن نــــوع و
واكـنـش
هـاى الــكــتــرودى

مى�گويند.

يك پل نمكى ساده شامل
قطعه�اى كاغذ صافـى اسـت

لكه به�طور كامل به مـحـلـو
يدشده�ى پتـاسـيـم�كـلـرسيـر

آغشته شده است.
سـانـاىپـل نـمـكـى يـك ر

ياننى است كه بـا بـه جـريـو
نه�هـاى بـاردارانداخـتـن گـو
ليت،ل الكتـروبين دو محلـو
ا كـامــليـكـى رمـدار الـكـتــر
يانى ازى جرارقرمى�كند. با بر

يـون�هـا، مـحـتـويـات هــر دو
يـانل به��هنگام جـرنيم�سـلـو

يافتن الـكـتـرون�هـا بـيـن دو
يكـىنظر الـكـتـرالكـتـرود، از

خنثى باقى مى�ماند.

لتجود ميان دو الكترود بر حسب وى اختلاف پتانسيل موه�گيردستگاه انداز

Zn

Zn

  Zn2+

2e−
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 الكترودى است كهكاتد
سـانـاىدر آن الـكـتـرون از ر

ى) بهنى (تيغه�ى فلـزالكترو
لنـى (مــحــلــوسـانــاى يــور

يان مى�يابد.ليت) جرالكترو

 الكترودى است كه درآند
نـىساناى يوآن الكتـرون ازر

لـيـت) بـهل الـكـتـرو(مـحـلـو
نى (تيـغـه�ىساناى الكـتـرور

يان مى�يابد.ى) جرفلز

ى به سمـتنى از سمت الكـتـرود روى كه مشاهده مى�شود در مـدار بـيـروهمان�طـور
ار شده است. اين مشاهده نشان دهنده�ى تـمـايـلقريانى از الكترون�ها بـرالكترود مس جـر

اى از دست�دادن الكترون است؟بيش�تر كدام فلز بر

فكر كنيد
.٥يد، شكل نظر بگيرا درى ـ مس رشيميايى رول الكتروسلو

) و افزوده شدن١شاتليه كم شدن تعداد الكترون�ها بـر تـعـادل (ـ بر طبق اصل لـو١
ى دارد؟) چه اثر٢تعداد الكترون�ها بر تعادل (

+Zn2)١تعادل ( (aq) + 2e−[Zn(s)

+Cu2)٢تعادل ( (aq) + 2e−[Cu(s)

ى مى�دهد؟ى سطح كدام يك كاهش روى سطح كدام الكترود اكسايش و روـ رو٢
الكترودى است كه در آن كاهـشكاتد الكترودى است كه در آن اكسايـش و آند ـ ٣

شيميايى آند و كاتد كدامند؟ل الكتروخ مى�دهد. در اين سلوُر
لى كه مشاهده مى�شود اختلاف پتانسيل مشاهده شده بين دو نيم�سلو ـهمان�طور٤

1  شيميايـى ل الكترودر اين سلـو /10V ل دراست. اگر اختلاف پتانسيل بين دو نـيـم�سـلـو
0  ابـر شيميايى نيكل ـ مس برل الكتروسلو / 59V گىت كاهندى شده باشد. قدره�گيرانداز

ا؟ بيش�تر است؟ چرZn يا Niكدام فلز 

پتانسيل�هاى الكترودى استاندارد
لل به يـك�ديـگـر مـتـصـل مـى�شـود يـك سـلـومى�دانـيـد هـنـگـامـى كـه دو نـيـم�سـلـو

شيميايى الكترون�ها از الكتـرودى بـال الكتروجود مى�آيد. در اين سلـوشيميايى بـه�والكترو
سيله�ىيان مى�يابد. آن�چه به�وپتانسيل منفى�تر به�سمت الكترودى با پتانسيل مثبت�تر جـر

ل ياد شـدهجود ميان دو نيم�سلـوى مى�شود فقط اختلاف پتانسيـل مـوه�گيرلت�سنج انـدازو
ى پتانسيل يك الكترود به�طور جداگانه  ممـكـن نـيـسـت �وه�گيـراست. از آن�جايى كه انـداز

نسبت دادن يك مقدار مطلق به پتانسيل آن الكترود نيز نتيجه�اى در بر�ندارد، شيمى�دان�ها
ل استاندارد انتخاب كنند و مقدار پتانسيلاى حل اين مشكل يك نيم�سلوفتند كه برتصميم گر

(SHE)ن ل استاندارد، الكترود استاندارد هيدروژند. اين نيم�سلونظر بگيرابر صفر درا برآن ر

.٦است، شكل 

SHEت كوتاه شده�ى عـبـار
Standard Hydrogen

Electrode.است 

ى دراكسايش يون�هاى رو
سطح آند

Zn(s)→ Zn2+ (aq)+2e−

ىفلز روىاتم�رو لفاتيون�سو
يون

  Zn2+

لفاتى سول رومحلو

كاهش يون�هاى مس در
سطح�كاتد

Cu2+ (aq)+2e− → Cu(s)

مسفلز

اتم�مس

لفاتيون�سو

لمحلو
لفات) سوIIمس (

يون
  Cu2+
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ل استانداردن و يك نيم�سلـوشيميايى شامل يك الكترود استانـدارد هـيـدروژل الكتروآ) يك سلـو  ( ٦شكل 
ى شده، پتانسيل الكترودى استاندارده�گيرى كه ديده مى�شود اختلاف پتانسيل اندازى. همان�طوررو
اكنش كاهشـى اى نيـم�وبر

    Zn2+ (aq) +2e−[Zn(s) ناست. (ب) الكترود استاندارد هـيـدروژ
ل اسيـدى بـا شامل يك الكتـرود پـلاتـيـنـى اسـت كـه در يـك مـحـلـو

  
pH لى كـه در آن(مـحـلـو 0=

[H+ (aq)] =1mol.L−1(ن با فشار ار دارد و گاز هيدروژ قرatmى آن عبور داده مى�شود. از رو�١

(آ)

ورود
نگاز هيدروژ

Zn

SHE   
Zn(s) / Zn2++(aq)

(ب)

پل نمكى

ار است:قرير برن تعادل زدر الكترود استاندارد هيدروژ

      2H+ (aq) +2e− [H2 (g)   E o =0/00V

اىانيد ايى صفر) پتانسيل الكترودى استاندارد است كه مـقـدار آن بـر(بخو Eo  نماد 
SHEاىه�ى استاندارد بـراژى وگيـرفته مى�شـود. بـه�كـارنظر گـرابر صفـر در در هر دمايـى بـر

اى يون�هاىبر 1mol.L−1  ايط استاندارد يعنى غلظـت پتانسيل�هاى الكترودى  يـادآور شـر
ى�ها دره�گيـر همه�ى اندازًلا.ب. معمو٦هاست، شكـل اى گازل و فشار يك اتمسفـر بـرمحلو

25)    دماى اتـاق 
oC) ارداد،اى هماهنگـى بـيـش�تـر و بـر طـبـق يـك قـرانجـام مـى�گـيـرد. بـر

شارت پتانسيل�هاى كاهشى استاندارد گزه به�صورارپتانسيل�هاى الكترودى استاندارد همو
استه در سمت رارنه�ى كاهش��يافته همواكنش ياد شده گوت ديگر در نيم ومى�شود. به�عبار

.١ل ار مى�گيرد، جدوقر
+  نه�ى كاهش يافته گو ne−[ نه�ى اكسايش يافتهگو

  E
o (V)ه گونه�ى كاهش�يافت  [+ne− گونه اكسايش يافته

  −2 / 92

  −1 / 66

  −0 / 76

  −0 / 44

  0

  +0 / 80            Ag+ (aq) + e−[Ag(s)

�فلز/ل�هاى يون فلزخى نيم�سلواى برستى از پتانسيل�هاى كاهشى استاندارد بر فهر  ١ل جدو

مقدار پتانسـيـل الـكـتـرودى
(V)لت استاندارد با يكاى و

ش مـى�شـود. عــلامــتارگـز
ى صــفــحـــه�ىمــنـــفـــى رو

لت�سنـج نـشـان وِنمايـشـگـر
مـى�دهــد كــه قــطــب�هــاى

لنـــــاهـــــم��نـــــام ســــــلــــــو
لت�سنجشيميايـى و والكترو

به هم متصل شده اسـت. از
ان نــوعيـق مــى�تــوايـن طــر

لالـــكـــتـــرودهـــاى ســـلـــو
شيميايى (كاتد يا آند)الكترو

ا تشخيص داد.ر

  K
+ (aq) + e−[K(s)

  Na+ (aq) + e−[Na(s)

    Mg2+ (aq) + 2e −[ Mg(s)

    Al3+ (aq) + 3e− [ Al(s)

    Zn2+ (aq) + 2e−[Zn(s)

    Fe2+ (aq) + 2e−[Fe(s)

    2H+ (aq) + 2e−[H
2
(g)

  −2 / 87
    Ca2+ (aq) + 2e− [ Ca(s)

  −2 / 71

  −2 / 38
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فكر كنيد
 پتانسيل كاهشى استاندارد چه معنايى دارد؟ِـ علامت منفى يا مثبت١
Znشيميايى ل الكتروجه به اختلاف پتانسيل مشاهده شده در سلوـ با تو٢ − Cu و

+Zn2  پتانسيل الكترودى استـانـدارد  / Zn، پتانسيل الكترودى استـانـدارد   Cu2+ / Cu ار
محاسبه كنيد.

ماييدا بيازد رخو
ل يك سـلـوِلـ اگر اختـلاف پـتـانـسـيـل�هـاى الـكـتـرودى اسـتـانـدارد دو نـيـم�سـلـو١

Eo  لسلوا با ل بناميم و آن ر استاندارد آن سلو(emf)ى موتورى الكتروا نيروشيميايى رالكترو

 ـكاهشلى محاسبه كنيد كه واى سلوا برر Eo   لسلونمايش دهيم، در هر مورد  اكنش اكسايش���
ى مى�دهد.داده شده در آن رو

+2Ag                                        آ.  (aq) + Cu(s)→ 2Ag(s) + Cu2+ (aq)

+Fe2  ب.                                      (aq) +Mn(s)→ Fe(s) +Mn2+ (aq)

Mg(s)                                      پ.  + Ag+ (aq)→ Mg2+ (aq) + Ag(s)

ا معين كنيد و سپس بـاشيميايى يادشـده رل الكتـرو ابتدا آند و كاتد سلـواهنمايى:ر
ير مقدارابطه�ى زجه بـه ر و با تو٢ل  هر الكترود در جدوِيافتن پتانسيل كاهشى استـانـدارد

ا محاسبه كنيد.ر Eo  لسلو
Eo       = Eo       − Eo

عه�ى سودمندىايش پتانسيل كاهشى استاندارد، مجموتيب افزها به ترتبه�بندى فلزر
انعه مى�تو ناميده مى�شود. به كمك اين مجموشيميايىى الكتروسراهم مى�كند كه ا فرر
ااكنش�هاى ميان آن�ها را با هم مقايسه و انجام�پذير بودن يا نبـودن وهـا رى فلزاكنش��پذيرو

اكنـشلى محاسبه كرد كـه واى سلـوا برر Eo  لسلـواى اين كار كافى اسـت پيش�بينى كـرد. بـر

ى�ـ�مسل الكترو شيميايى روسلو

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

ل يك سلـوِلدو نيم�سـلـو
انا مى�توشيميايـى رالكتـرو

يــر نــيــزمــطــابــق شــكــل ز
به��يك�ديگر متصل كـرد. در

لعـه دو مـحـلــوايـن مـجـمـو
سـط يــكلـيـت تــوالـكــتــرو

ه�ى محكم و متخلخل ازارديو
يك ديگر جدا شده است.

ه�ى متخلـخـل كـه ازارديو
جنس سفال، خاك چـيـنـى

بـسـت يـا گـردلـن)�،�آز(كـائـو
فشرده شده�ى شيشه اسـت

ط شدن مستقـيـم واز مخلـو
لــيـــتيــع دو الــكــتـــروســر

لـىى مـى�كـنــد وگـيــرجـلــو
جـــود در دويــون�هـــاى مـــو

انند از آن عبورل مى�تومحلو
كنند.

ه�ىارديو
متخلخل

تيغه�هاى
ىفلز

emfت كوتاه شده�ى عبار
electromotive force

يــن بــيـــش�تـــرemfاســت. 
لى است كه يك سلـولتـاژو

انـدشيميايـى مـى�تـوالكـتـرو
جود بياورد.به�و

لآند                  كاتد                   سلو

CuZn
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اكـنـشمثبت بـاشـد و Eo  لسلـوى مى�دهد. اگـر مـقـدار اكسايش ـ كـاهـش يـاد شـده در آن رو
Eo  لسلوحالى كه اگر است خود به�خودى است. درت ديگر از چپ به رانجام�پذير است. به عبار

است به چـپاكنش از رت ديگر واكنش در آن جهت انجام ناپذير است. به�عبارمنفى باشد و
اكنش�هاى ديگر نيز قابل تعميم است.ش به وخود�به�خودى است. اين رو

نه�ى حل شدهنمو
 خارج كند؟(II)اى يون�هاى آهن ل آبى دارا از محلواند آهن ريم مى�توآيا فلز منيز

پاسخ
ير انجام پذير باشد.اكنش زتى محقق مى�شود كه وصورانايى دراين تو

  Mg(s) + Fe2+ (aq) → Mg2+ (aq) + Fe(s)

اكنش يادشدها معين مى�كنيم كه وه�اى رشيميايى ويژل الكترو ـابتدا آند و كاتد سلو١
ى دهد.اند در آن رومى�تو

اكنش اكسايش)آند (و
  Mg(s) → Mg2+ (aq) + 2e−

+Fe2  اكنش كاهش)كاتد (و (aq) +2e− → Fe(s)

اشيميايى رل الكترول�هاى اين سلويك از نيم�سلوـ پتانسيل كاهشى استاندارد هر٢
اج مى�كنيم. استخر٢ل از جدو

Mg2+ (aq) + 2e− [ Mg(s)   Eo = −2 / 38V

     E
o = −0 / 44V �      Fe2+ (aq) + 2e− [ Fe(s)

شيميايى محاسبه مى�كنيم.ل الكترواى اين سلوا بررEo  لسلوـ  ٣
Eo      = Eo     − Eo     = −0 / 44V − (−2 / 38V)لآند                     كاتد                     سلو

  = +1 / 94V لسلو  Eo

اكنش در جهت ياد شده انجام پذير است.است و Eo  للوس0<  از آن�جايى كه مقدار 

ماييدا بيازد رخو
ا درير راكنش�هاى زيك از و انجام پذير بودن يا نبودن هر٢ل با كمك داده�هاى جدو

ايط استاندارد پيش�بينى كنيد.شر
آ.

  
Cu(s) + HCl(aq)→ CuCl

2
(aq) + H

2
(g)

Clب.
2
(g) +2NaBr(aq)→ 2NaCl(aq) + Br

2
(l)

پ.
  
Zn(s) + CuCl

2
(aq)→ ZnCl

2
(aq) + Cu(s)

ت.
  
2FeCl

3
(aq) +2KI(aq)→ 2FeCl2 (aq) + I2 (s) +2KCl(aq)

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

پتانسيل�هاى الـكـتـرودى
اىاســتــانــدارد تــنــهـــا بـــر

نداكنش�هايى به�كار مى�روو
ىل آبــى روكــه در مــحــلــو

مى�دهند.
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اكنش ابتدا يون�هاى ناظر يا تماشاچى (يون�هايى كه در محـيـط در هـر واهنمايى:ر
گذاشتن آن�هاا شناسايى كنيد و پس از كناركت نمى�كنند) راكنش شرلى در وند وحضور دار

نى بنويسيد.ا با معادله�ى يواكنش رو

اكنش�هاى اكسايش ـ كاهشازنه�ى ومو
ه در كناراراكنش اكسايش و كاهش همواكنش�هاى اكسايش ـ كاهش دو نيـم ودر و

اكنش اكسايش بايدليد شده در نيم وى كه تعداد الكترون�هاى توى مى�دهند، به طورهم رو
اكنـشنه، واى نموابر باشد. بـراكنش كاهش بـرف شده در نيم�وبا تعداد الكترون�هاى مـصـر

+Agو  Cu(s)بين  (aq) يد.ا در نظر بگيرر

  Ag+ (aq) + Cu(s) → Ag(s) + Cu2+ (aq)

تند از:اكنش عباراكنش تشكيل�دهنده�ى اين ودو نيم و
Cu(s)اكنش اكسايش:نيم و → Cu2+ (aq) + 2e−

+Agاكنش كاهش:نيم و (aq) + e− → Ag(s)

اينابر باشد، بنابراكنش كلى بايد براز آن جا كه تعداد الكترون�هاى مبادله شده در و
ب مى�كنيم: ضر٢ا در عدد اكنش كاهش رف نيم ودو طر

2Ag+ (aq) + 2e− → 2Ag(s)

اكنـشنه شـده�ى وازاكنش اكسايش، معـادلـه�ى مـواكنش با نيـم واز جمع اين نـيـم و
اكسايش ـ كاهش ياد شده به دست مى�آيد.

2Ag+ (aq) + Cu(s) → 2Ag(s) + Cu2+ (aq)�����������������������������������������������������
 ـكاهش ساده نيز مى�تونه�ى وازاى موبر سى استفادهارش وان از رواكنش�هاى اكسايش 

يكى (مثبتهاى الكترم) بايد تعداد بارنه�ى جرازش اتم�ها (موش پس از شماركرد. در اين رو
يكى).نه�ى بار الكترازند (مونه شوازو منفى) در دو سمت معادله نيز مو

ماييدا بيازد رخو
نه كنيد.ازا مواكنش�هاى اكسايش ـ كاهش داده شده ردر هر مورد و

آ.                               
  Fe3+ (aq) + Sn2+ (aq) → Fe2+ (aq) + Sn4+ (aq)

Cr(s)ب.                                     + Fe3+ (aq) → Cr3+ (aq) + Fe2+ (aq)

Zn(s)پ.                                              + H+ (aq) → Zn2+ (aq) + H2(g)

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
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پتانسيل�هاى كاهشى استاندارد  ٢ل جدو

                                           E Vo( اكنش�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������نيم و  (
  −2 92/  K aq e K s+ −+( ) ( )[

  −2 90/
    Ba aq e Ba s2

2
+ −+( ) ( )[

  −2 87/
    Ca2+ (aq) +2e−[Ca(s)

  −2 71/  Na+ (aq) + e−[Na(s)

  −2 38/
    Mg2+ (aq) + 2e−[Mg(s)

  −1 66/
    Al3+ (aq) + 3e−[Al(s)

  −1 20/
    V

2+ (aq) +2e− [ V(s)

  −1 18/
    Mn aq e Mn s2

2
+ −+( ) ( )[

  −0 / 83
    2H

2
O(l)+2e−[H

2
(g) +2OH− (aq)

  −0 76/
    Zn aq e Zn s2

2
+ −+( ) ( )[

  −0 74/
    Cr3+ (aq) + 3e−[Cr(s)

  −0/ 44    Fe aq e Fe s2
2

+ −+( ) ( )[

  −0/ 42    Cr aq e Cr aq3 2+ − ++( ) ( )[

  −0 40/
    Cd aq e Cd s2

2
+ +( ) ( )[

  −0 28/
    Co aq e Co s2

2
+ −+( ) ( )[

  −0 26/
    V

3+ (aq) + e−[ V2+ (aq)

  −0 25/
    Ni aq e Ni s2

2
+ −+( ) ( )[

  −0 14/
    Sn aq e Sn s2

2
+ −+( ) ( )[

  −0 13/
    Pb2+ (aq) + 2e−[Pb(s)

  −0 04/
    Fe aq e Fe s3

3
+ −+( ) ( )[

  0 00/
    2 2

2
H aq e H g+ −+( ) ( )[

  +0 15/
    Sn aq e Sn aq4 2

2
+ − ++( ) ( )[

  +0 16/
    Cu aq e Cu aq2+ − ++( ) ( )[

           
  +0/ 34

    Cu2+ (aq) +2e−[Cu(s)

  +0 40/
    O g H O l e OH aq

2 2
2 4 4( ) ( ) ( )+ + − −[

  +0 52/  Cu aq e Cu s+ −+( ) ( )[

  +0 54/
    I s e I aq

2
2 2( ) ( )+ − −[

  +0 56/
    MnO aq e MnO aq

4 4

2− − −+( ) ( )[

  +0 68/
    O g H aq e H O aq

2 2 2
2 2( ) ( ) ( )+ ++ −[

  +0 77/
    Fe aq e Fe aq3 2+ − ++( ) ( )[

  +0 80/  Ag aq e Ag s+ −+( ) ( )[

  +0 85/
    Hg2+ (aq) +2e−[ Hg(l)

  +1 07/
    Br l e Br aq

2
2 2( ) ( )+ − −[

  +1 20/
    Pt aq e Pt s2

2
+ −+( ) ( )[

  +1 23/
    O2

(g) + 4H+ (aq) + 4e−[2H
2
O(l)

  +1 36/
    Cl g e Cl aq

2
2 2( ) ( )+ − −[

  +1 52/
    MnO aq H aq e Mn aq H O l

4

2

2
8 5 4

− + − ++ + +( ) ( ) ( ) ( )[

  +1 68/  Au aq e Au s+ −+( ) ( )[

  +1 82/
    Co3+ (aq) + e−[Co2+ (aq)

  +2 07/
    O g H aq e O g H O l

3 2 2
2 2( ) ( ) ( ) ( )+ + ++ −[

  +2 87/
    F g e F aq

2
2 2( ) ( )+ − −[


