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1. Термодинамика электрохимических процессов. Электродвижущие силы. Электродные потенциалы.
1.1. Термодинамика электрохимического элемента.
Рассмотрим, что такое электрохимический элемент. Превращение химической энергии в электрохимическую возможно в гальваническом элементе. Гальванический элемент - это устройство, позволяющее получать электрический ток за счет протекания химической реакции.

За некоторым исключением реакцию можно провести обычным химическим путем или в гальваническом элементе. Например, реакцию взаимодействия:
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можно реализовать опустив цинковую пластинку в раствор сульфата меди. При этом, эта реакция будет протекать химическим путем. Эту же реакцию можно реализовать в гальваническом элементе, изображенном на рис. 1.1.

Рис. 1.1. Медноцинковый гальванический элемент. 1 - сосуд; 2 - цинковый электрод;   3 - медный электрод; 4 - полупро​ницаемая перегородка;

5 - соединительный про​вод.
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На электродах и в гальваническом элементе будут протекать следующие процессы:
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суммарная реакция в элементе

Путь реакции, реализуемой в гальваническом элементе, называется электрохимическим. При реализации реакции химическим путем электроны непосредственно передаются от металлического цинка иону меди. При реализации реакции электрохимическим путем электроны от металлического цинка передаются иону меди по проводнику. В основе всякой гальванической цепи лежит окислительно-восстановительная

реакция, которая протекает таким образом, что окисление происходит на одном   полюсе(отрицательном),   а   восстановление   на   другом полюсе(положительном).
Растворы сульфата меди и сульфата цинка во избежание их перемешивания разделены полупроницаемой перегородкой.

Изображенный на рис. 1.1. гальванический элемент записывается следующим образом:
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Если электроды соединить металлическим проводником, то происходит растворение цинкового электрода. Катионы цинка переходят в раствор, а электрод при этом заряжается отрицательно; катионы меди разряжаются на медном электроде. По внешнему металлическому проводнику поток электронов переходит с цинкового электрода на медный, давая электрический ток. Медный электрод служит положительным полюсом элемента, а цинковый- отрицательным. Между отрицательным и положительным полюсами возникает разность потенциалов. Если гальванический элемент работает в термодинамически обратимых условиях, то эта разность потенциалов будет максимальной и она называется электродвижущей силой элемента (ЭДС).

Если активности веществ, участвующих в электродных процессах, равны единице, то возникающая при этом ЭДС называется стандартной ЭДС (Еº).

Для обратимо работающего гальванического элемента          (при Р=сопst и Т'=сопst) будем иметь:

Ат'=zFE,   (1.1)
                                                                                      a    Ат'=-ΔG   (1.2).            Из (1.1) и (1.2) получим

                                            Ат'=-ΔG=zFE,           (1.3) 
где А т' -максимально полезная работа гальванического элемента; ΔG -изменение энергии Гиббса для реакции, протекающей в гальваническом элементе; Е -электродвижущая сила элемента.

Из (1.3) получаем:
ΔG=-zFE         (1.4)
Изменение энтропии для любого процесса определяется уравнением:
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Берем дифференциал от уравнения (1.4) по температуре:
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Подставляя уравнение (1.6) в уравнение (1.5) получим:
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Теперь найдем значение ΔН реакции, протекающей в гальваническом элементе. Из термодинамики известно уравнение:

                                        ΔG=ΔH-TΔS                           (1.8)
 Подставляем уравнения (1.4) и (1.7) в уравнение (1.8) и получаем:
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        (1.9).
Связь между стандартной ЭДС и константой равновесия (К,) реакции, протекающей в гальваническом элементе, можно найти воспользовавшись уравнением изотермы химической реакции:
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Из уравнения (1.10) следует:
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Если 
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Из уравнения (1.11) в этом случае получаем:

                     
[image: image10.wmf]a

K

zF

RT

E

lg

3

,

2

=

°

                             (1.12)                                           
1.2. Электродные потенциалы.
Для рассмотрения понятия электродного потенциала рассмотрим два примера.

1-ый пример. Пусть имеется насыщенный раствор сахара:

                                                       сахар(раствор) ↔ сахар(твердый)
 Химический потенциал сахара в растворе  
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2-ой пример. Медная пластинка опущена в раствор сульфата меди. На ней протекает процесс 
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, то равновесие этого процесса сдвигается вправо. С медной пластинки электроны переходят на ионы меди и медная пластинка заряжается положительно. Поскольку часть ионов меди разряжается, то у поверхности пластинки со стороны раствора возникает избыток

отрицательно заряженных ионов 
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 .Эта картина схематически представлена на рис. 1.2. 
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Рис. 1.2 Схема образования двойного 

               электрического слоя.

Таким образом, в системе образуется двойной электрический слой. Этот слой подобен конденсатору и в нем возникает скачок потенциала, который и называется электродным  потенциалом.

Ионы меди при выделении должны преодолеть двойной электрический слой, т.е. они должны совершить работу против электрических сил двойного электрического слоя. Условием равновесия в системе будет:
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где (р -равновесный электродный потенциал. Таким образом, равновесие между раствором электролита и электродом устанавливается тогда, когда работа перенесения одного грамм-иона из раствора в металл, равная разности химических потенциалов ионов в растворе и атомов в металле, станет равной работе против электрических сил в двойном электрическом слое.

Равновесный электродный потенциал зависит от активности реагентов, участвующих в электродном процессе. Для нахождения этой зависимости воспользуемся уравнением для химического потенциала:
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где μ-стандартный химический потенциал; а - активность реагента. Запишем уравнение (1.14) для иона (окисленная форма) и металла (восстановленная форма вещества):
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где 
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- активности окисленной и восстановленной форм вещества. Подставляя уравнения (1.15 , 1.16) в уравнение (1.13) получим уравнение, устанавливающее зависимость равновесного электродного потенциала от активностей:
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Если 
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приведется к виду:
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где φº-стандартный электродный потенциал.
Между ЭДС гальванического элемента и электродным потенциалом существует связь:                   .
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где 
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- равновесные потенциалы положительного и отрицательного полюсов гальванического элемента.

Опытным путем нельзя определить абсолютную величину электродного потенциала; можно определить только величину ЭДС. Поэтому условились считать равной нулю величину стандартного водородного электрода, т.е. величину потенциала водородного электрода при 
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 - давление водорода в электроде). Например, для измерения потенциала медного электрода собирают гальваническую цепь:
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ЭДС этой гальванической цепи равна:
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Таким образом, численное значение электродного потенциала равно ЭДС гальванического элемента, составленного из данного электрода и стандартного водородного электрода.

Электродному потенциалу электрода приписывают знак, одинаковый со знаком полюса элемента, составленного из этого электрода и стандартного водородного электрода.

Величины стандартных равновесных электродных потенциалов были определены опытным путем для большинства металлов. Если расположить величины стандартных равновесных электродных потенциалов в порядке возрастания их алгебраических величин, то получится ряд напряжений:

                                Электрод:       
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                                                              0,00;                          +0,521;                +0,729;            +1,360
 Отрицательный стандартный потенциал имеют электроды, которые по отношению к стандартному водородному электроду заряжаются отрицательно, т.е. на этом электроде при работе соответствующего гальванического элемента атомы переходят в раствор. Переход же ионов из раствора в металл осуществляется только путем электролиза. Положительный стандартный потенциал имеют электроды, которые по отношению к стандартному водородному электроду заряжаются

положительно, т.е. при работе соответствующего гальванического элемента ионы металла переходят из раствора в металл.

Знак заряда электрода, входящего в ту или иную гальваническую цепь, по отношению к другому электроду этой цепи может и не совпадать со знаком заряда в ряду напряжений, т.к. этот знак зависит от вида другого электрода в элементе.  Например, в гальваническом элементе, составленном из свинцового и медного электродов, свинцовый электрод будет электроотрицательным полюсом, а в гальваническом элементе, составленном из цинкового и свинцового электродов, свинцовый электрод будет электроположительным полюсом.

1.3. Типы и виды электродов.

Электроды, изготовленные из металла, погруженного в раствор его ионов,' работают на основе обмена катионами между электродом и раствором. Такие электроды называются электродами обратимыми относительно катиона. На них протекает электродная реакция:

Ме-2е↔
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 На таком электроде реакция протекает слева направо, если электрод более отрицателен, чем второй электрод, соединенный с ним, и справа налево, если его потенциал более положителен, чем потенциал второго электрода. Для такого электрода уравнение для потенциала имеет вид:
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где 
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 Для металла 
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Существуют также электроды обратимо обменивающиеся с раствором анионами. Также электроды называются обратимыми относительно аниона. Примером такого электрода может служить йодный электрод, изготовленный из платины, покрытой йодом, и погруженный в раствор, содержащий 
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Она протекает слева направо, если электрод отрицателен относительно второго электрода, и справа налево, если он положителен относительно второго электрода. Для таких электродов
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Различают электроды 1-го и 2-го  рода. Электродами 1-го рода называются системы, в которых концентрация ионов в растворе, относительно которых обратим электрод, может быть различной, а электродами 2-го рода называются системы, в которых эта концентрация постоянна, так как в электродах применяются насыщенные растворы. Электроды 2-го рода построены из металла, покрытого малорастворимой его солью, погруженного в раствор какой-нибудь легко растворимой соли с тем же анионом. Примером такого электрода может служить хлорсеребряный электрод:
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В таком электроде идет обратимая реакция образования AgCl из Аg-электрода и Сl¯раствора:

                                        Ag+Cl¯↔AgCl+e
                                                                                                                                                 Потенциал этого электрода будет:
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где Пр - произведение растворимости АgС1.
Электроды 2-го рода отличаются хорошей воспроизводимостью, большим постоянством и легко могут быть изготовлены. Поэтому их часто применяют в качестве эталонных электродов вместо водородного электрода.

Существуют также электроды, которые не обмениваются с раствором ни катионом, ни анионом, а лишь обеспечивают подвод электронов для окислительно-восстановительной реакции, протекающей на границе электрод-раствор.   Такие   электроды   называются   окислительно-восстановительными. Примером такого электрода может служить электрод, состоящий из платины, погруженной в раствор, содержащий ионы Fе2+ и Fе3+ На таком электроде протекает реакция:

Fе3+ +e↔ Fе2+ Уравнение для потенциала электрода имеет вид:
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Своеобразную группу составляют газовые электроды, в которых проводник из металла (Pt, Jr, Au) погруженного в раствор, непрерывно насыщается газом, который вступает в обмен с ионами раствора. Газовые

электроды могут быть обратимыми как относительно  катиона (водородный электрод), так и аниона (хлорный электрод).
1.4. Основные типы гальванических цепей.
Различают химические и концентрационные гальванические цепи. Электрохимическая система, работающая за счет осуществления химической реакции называется химической цепью.

Различают химические цепи с двумя и одним электролитом. К электрохимическим цепям с двумя электролитами относится элемент Якоби-Даниэля:

(+)  Cu│Cu2+ ││Zn2+ │Zn   (-) 
На электродах этого элемента протекают следующие реакции:

(+)  Сu2+ +2е→Си,
                                                                                              (-)  Zn -2е→Zn2+
Суммарная реакция, протекающая в гальваническом элементе, следующая:

                                          Сu2++Zn→Си+Zn2+ 
 ЭДС этого, гальванического элемента будет определяться уравнением:
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                       Уравнение (1.26) с учетом уравнения (1.27) запишется в следующем виде:
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Примером химической цепи с одним электролитом может быть цепь:
(+) 
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Электродные и суммарная реакция в этом гальваническом элементе будут следующие:
                                                                   (+)              
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Потенциалы электродов и ЭДС этого гальванического элемента будут описываться следующими уравнениями:

                              
[image: image69.wmf]-

-

=

+

Cl

HgCl

a

zF

RT

ln

0

2

j

j

                 (1.29)
                          
[image: image70.wmf]+

+

+

=

-

2

2

ln

0

Zn

Zn

Zn

a

zF

RT

j

j

               (1.30)

[image: image71.wmf]=

-

-

=

-

=

+

-

-

+

2

ln

ln

0

Zn

Cl

a

zF

RT

a

zF

RT

E

E

j

j
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Из приведенных гальванических цепей видно, что в химических цепях электроды отличаются химическими свойствами.

Концентрационными   гальваническими   элементами   называются элементы, в которых оба    электрода одинаковы по своей природе, но различаются   активностью   растворов   или   металла   электрода. Электрическая энергия в этих элементах получается за счет выравнивания концентраций веществ в элементе.

Концентрационные элементы могут быть без переноса и с переносом. Концентрационными элементами без переноса являются следующие элементы: а) с одинаковыми электродами и двумя одинаковыми по природе, но различными по концентрации растворами электролитов, причем    между    растворами    отсутствует    непосредственное соприкосновение; б) с электродами из двух сплавов, одинаковых по природе, но различных по концентрации (с одним раствором электролита);

в) с газовыми электродами, одинаковыми по природе, но с различными давлениями газа на электродах (с одним раствором электролита).

Примером концентрационного элемента без переноса с одинаковыми , электродами и с двумя одинаковыми электролитами разной концентрации служит элемент:
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 в растворах левого и правого электродов. Электродные и суммарная реакции в этом гальваническом элементе следующие:
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Электрическая энергия в рассматриваемом гальваническом элементе получается за счет выравнивания концентраций 2пС1^ в правой и левой частях гальванического элемента. ЭДС этого элемента определяется уравнением:
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где 
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- ЭДС левого и правого полуэлементов.

Примером концентрационной цепи с разными концентрациями металла электрода может служить элемент:
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где 
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 - концентрации кадмия в ртути левого и правого электродов. Электродные и суммарная реакции в этом элементе следующие:
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ЭДС этого концентрационного элемента получается за счет выравнивания активности кадмия в обеих амальгамах.

Уравнения для электродных потенциалов и для ЭДС этого элемента следующие:
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Примером газового концентрационного элемента может служить элемент:

                                    (+)   
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Электродные и суммарная реакции в этом гальваническом элементе следующие:
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ЭДС газового концентрационного элемента без переноса получается за счет выравнивания давления водорода на обоих электродах
Уравнения для потенциалов электродов и ЭДС этого элемента имеют вид:
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       Концентрационной цепью с переносом является гальванический элемент с двумя одинаковыми электродами и с двумя растворами одинаковых электролитов, но разной концентрации, при этом между обоими растворами имеется жидкостный контакт. В этом жидкостном контакте возникает диффузионный скачок потенциала (
[image: image107.wmf]Д

j

).
Концентрационный элемент с переносом может быть составлен из электродов 1-го рода и электродов 2-го рода. Примером элемента, составленного из электродов 1-го рода, может быть следующий гальванический элемент:
                                                    (+) 
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                                                                               жидкостная граница 
Суммарным процессом концентрационной цепи с переносом является только перенос электролита из одного раствора в другой в процессе диффузии через жидкостную границу.

ЭДС этого элемента будет равна:
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где 
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 -величина жидкостного диффузионного потенциала.

Электрическая энергия в этом элементе получается за счет диффузии электролита из раствора с большей концентрацией в раствор с меньшей концентрацией, при этом переход ионов электролита происходит непосредственно через жидкостную границу за счет диффузии в отличие от цепей без переноса.

Уравнение (1.40) для рассматриваемого гальванического элемента можно привести к виду:
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Из уравнения (1.41) видно, что если оба электрода концентрационной цепи с переносом обратимы относительно катиона, то в выражении для ЭДС множителем входит число переноса аниона, при этом в пространстве положительного полюса концентрация электролита больше, чем в пространстве отрицательного полюса.

Примером концентрационной цепи с переносом с электродами 2-го рода является цепь:

                                              (+)   Ag,AgCl│KCl║KCl│AgCl,Ag(-)
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ЭДС этой гальванической цепи определяется уравнением:
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Из уравнения (1.42) следует, что если оба электрода концентрационной цепи с переносом обратимы относительно аниона, то в уравнении для ЭДС входит множителем число переноса катиона, при этом концентрация в пространстве положительного полюса меньше, чем в пространстве отрицательного полюса.

В гальванической цепи с переносом на границе двух растворов электролитов возникает разность потенциалов, которая называется диффузионным потенциалом. Растворы могут различаться природой и концентрацией электролитов. В общем случае уравнения для вычисления диффузионного потенциала получаются сложными . Рассмотрим два частных случая: а) диффузионный потенциал на границе растворов двух одинаковых электролитов, но разной концентрации; б) диффузионный потенциал на границе двух растворов электролитов одинаковой концентрации, но различающихся одним из ионов.

Для первого случая границу двух растворов электролитов можно представить как НС1\\НС1.
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      Пусть        
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 , тогда через границу раздела ионы водорода и хлорид- ионы будут переходить слева направо 
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Подвижность ионов водорода больше подвижности хлорид- иона и, следовательно, с правой стороны границы будет возникать больший положительный заряд, чем с левой стороны и возникает двойной электрический слой. В двойном слое возникает  скачок потенциала, который и является диффузионным потенциалом. Таким образом, причина возникновения 
[image: image128.wmf]Д
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состоит в разной подвижности ионов и возникновении двойного электрического слоя на границе двух растворов электролита.

Уравнение для вычисления диффузионного потенциала можно вывести используя уравнения( 1.40), (1.41) и (1.33):

Из уравнения (1.40) можно получить:
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 EMBED Equation.3  [image: image130.wmf])
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Из уравнения (1.33) следует:
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Из уравнения (1.41):
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Подставляем (1.44) и (1.45) в (1.43) и получаем:
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Отсюда:
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Из уравнения (1.48) следует, что если 
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 имеет положительный знак и Е будет больше 
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Границу  раздела  двух  растворов  электролитов  одинаковой концентрации, но различающихся одним из ионов можно представить следующим образом :NаС1\\КС1.
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Ионы 
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будут диффундировать слева направо, а ионы 
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наоборот - справа налево. Так как  
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, то с левой стороны границы будет

избыток ионов калия. В результате этого с левой стороны граница будет иметь избыток положительного заряда, а с правой - избыток отрицательного заряда. Образуется двойной электрический слой, в котором возникает скачок потенциала - диффузионный потенциал. Уравнение для вычисления <рд для этого случая будет иметь вид:
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- эквивалентные электропроводности КС1 и NaCl (
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Наибольший диффузионный потенциал возникает на границе растворов, содержащих кислоты и щелочи. Наличие диффузионного потенциала нежелательно при физико-химических измерениях, т.к. он будет вносить ошибку в определяемые физико-химические величины. Поэтому в физико-химических измерениях стараются устранять

диффузионный потенциал. Для устранения диффузионного потенциала между двумя растворами в гальванической цепи вводят солевой мостик с концентрированным раствором электролита с катионом и анионом, имеющих одинаковые подвижности. Например, собирают такую гальваническую цепь:
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Подвижность ионов NН
[image: image157.wmf]+

4

и N0
[image: image158.wmf]-

3

 при 25ºС в водном растворе равны 74,3 и 71,4 , соответственно, т.е.
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. Высокая концентрация NН
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приводит к тому, что диффузионный потенциал на границе между солевым мостиком и раствором определяется диффузией ионов NН
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. Уменьшение диффузионного потенциала объясняется тем, что числа переноса и подвижности ионов указанных солей близки.

1.5. Применение метода ЭДС для определения физико-химических величин.

Метод ЭДС широко применяется для измерения физико-химических величин, т.к. ЭДС легко измеряется на опыте. Главное затруднение состоит в том, что для искомой химической реакции, физико-химические характеристики, которой нужно определить, необходимо составить гальванический элемент без диффузионных потенциалов или с диффузионными потенциалами, которые можно вычислить. Удобнее всего для измерений использовать гальванический элемент с одним электролитом. Обычно в этих расчетах входит стандартная ЭДС, которая вычисляется по формуле:
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Значения
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 берутся из таблиц. Диффузионный потенциал или устраняется, или вычисляется. Во многих случаях нужно только мысленно составить гальванический элемент, чтобы знать для каких электродных реакций нужно использовать 
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из таблиц. В этом случае практическое осуществление элемента не имеет значения.

1.5.1. Определение стандартных термодинамических функций ΔGº, ΔSº, ΔHº для химической реакции.

Для химической реакции, протекающей в гальваническом элементе, при стандартных условиях(активности всех реагирующих веществ равны единице):

[image: image168.wmf];

°

=

E

E

 
[image: image169.wmf])

(

;

);

(

°

-

°

+

°

=

°

D

-

°

D

=

°

D

°

=

°

D

-

=

°

D

E

dT

dE

T

zF

zFE

S

T

G

H

dT

dE

zF

S

Дж

zFE

G


1.5.2. Определение коэффициента активности электролита.

Коэффициент активности fопределяется из уравнения:

                                                                                                    f=a/c; a=f*c
где а, с- активность и концентрация электролита.

Рассмотрим определение коэффициента активности электролита для раствора НСl. Для определения активности электролита нужно собрать следующий гальванический элемент:

(+)Ag|AgCl|HCl|H
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Для этого элемента:
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Уравнение (1.52) можно привести к виду:
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- средняя активность электролита. 
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Из уравнения (1.56) получаем:
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Значение 
[image: image180.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

-

0

,

Cl

AgCl

Cl

j

 находят в таблицах, а величину Е измеряют экспериментально.

1.5.3. Определение константы равновесия электрохимической реакции.

Определение основано на использовании уравнения:
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где K
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- константа равновесия электрохимической реакции.

При стандартных условиях уравнение (1.58) запишется в следующем виде:
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Порядок определения константы равновесия следующий:

1. Записываются уравнения электрохимической реакции и выражение для искомой константы равновесия;

2. Мысленно составляется гальванический элемент, в котором бы протекала рассматриваемая реакция в гальваническом элементе;

3. Записываются электродные реакции и суммарная реакция в гальваническом элементе;

4. Записываются выражение для константы равновесия реакции, протекающей в гальваническом элементе, и связь ее с искомой константой равновесия;

5. Устанавливается связь стандартной ЭДС со стандартными электродными потенциалами;

6. Записывается искомое выражение для константы равновесия через ЭДС.

1.5.3.1. Определение произведения растворимости 1л малорастворимой
соли (например АgС1 ).
В соответствии с выше описанным порядком записываем уравнение реакции: АgС1 = Аg
[image: image185.wmf]+

 + Сl
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 и выражение для искомой константы равновесия:  
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Теперь мысленно составляем гальванический элемент, в котором бы протекала рассматриваемая реакция:

(+)Ag|AgNO
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 Записываем электродные реакции и суммарную реакцию:
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Далее записываем выражение для константы равновесия реакции, протекающей в составленном гальваническом элементе:
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Связь этой константы равновесия с искомой находится с использованием уравнений (1.61) и (1.62):
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Устанавливаем взаимосвязь стандартной ЭДС со стандартными электродными потенциалами:
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И наконец записываем искомое выражение для константы равновесия (L
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) через ЭДС:
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Из (1.64) и (1.65) находим уравнение для вычисления Ь:
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1.5.3.2. Определение константы нестойкости комплексных ионов.

Все выводы проводятся по изложенной выше методике. В качестве примера получим уравнение для расчета константы нестойкости (K
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Составляем мысленно гальваническую цепь, в которой протекает 'рассматриваемая реакция:
                                                (+)Ag|AgNO
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1.5.3.3. Определение константы равновесия химической реакции.

Определение проведем на примере реакции:
                                                                         2Fe
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Выполняя операции аналогичные предыдущим получим:
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Мысленно составляем гальванический элемент, в котором протекает рассматриваемая реакция:

(+)Pt|Fe
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Из уравнений (1.72) и (1.73) следует:                   

                                                                                  K
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1.5.3.4. Определение рН растворов.

                                                                           рН=-lga
[image: image244.wmf]H
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Наибольшее распространение для определения рН растворов получил стеклянный электрод. Потенциал стеклянного электрода описывается уравнением:
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где 
[image: image246.wmf]0
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- постоянная стеклянного электрода. Для каждого электрода она различна и находится опытным путем. Для определения рН составляется следующая гальваническая цепь:

                                                 (+)стекл. электр.| испыт.раствор||КС1|АgС1,Аg(-) 
ЭДС для этого электрода запишется следующим образом:
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Из (1.79) находим уравнение для вычисления рН раствора:
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2. Строение двойного электрического слоя на границе электрод-раствор электролита.

При погружении металла в раствор на границе металла и раствора образуется двойной электрический слой. По современным представлениям существует несколько причин возникновения двойного электрического слоя:

1. Двойной электрический слой образуется в результате обмена ионами между металлом и раствором электролита.

Если химический потенциал атомов металла больше химического потенциала иона, то на границе раздела протекает процесс:

                                 Ме-2е→Ме2+
 При этом ионы выходят в раствор, а на металле остаются электроны. В результате этого граница раздела металла и раствора со стороны металла заряжается отрицательно, а со стороны раствора положительно.

Если химический потенциал иона окажется больше химического потенциала металла, то на границе раздела будет протекать процесс;

Ме2++2е->Ме

При этом ионы металла будут с поверхности металла забирать электроны. В результате этого граница раздела металла и раствора со стороны металла будет заряжаться положительно, а со стороны раствора - отрицательно (рис.2.2). В обоих случаях на границе раздела металл-раствор возникает двойной электрический слой, который называется ионным двойным электрическим слоем.

2. Двойной электрический слой образуется в результате специфической адсорбции на поверхности электрода ионов одного знака (рис.2.3).

металл ) раствор
                         ионный двойной
                         электрический
                          слой
                       адсорбционный
                        двойной
                       электрический
                       слой



металл  раствор
                      

                       ионный двойной
                       электрический
                         слой
                        адсорбционный двойной 

                       элект​рический слой
              рис.2.3
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адсорбционный двойной элект​рический слой
адсорбционный двойной элект​рический слой
рис.2.4

Специфическая адсорбция может происходить и на заряженной (рис.2.3) и на не заряженной поверхности металла (рис.2.4). К адсорбированным ионам со стороны раствора притягиваются ионы противоположного  знака.  При  этом образуется двойной электрический слой, который называется адсорбционным двойным электрическим слоем.

Если знаки заряда обкладок со стороны металла и со стороны раствора одинаковы, то скачки потенциалов в обменном и 22

адсорбционном двойных электрических слоях складываются и наоборот.

3. Двойной электрический слой образуется за счет адсорбции дипольных молекул.

Если поверхность металла заряжена, то к ней будут притягиваться дипольные молекулы растворителя.  Ориентация молекул приводит к образованию двойного электрического слоя.

4. Двойной электрический слой образуется в результате выхода электронного газа на некоторое время за пределы границы металла.

В результате этого на поверхности металла со стороны раствора появляется избыточный отрицательный заряд, а со стороны металла -избыточный положительный заряд. Это и приводит к образованию двойного электрического слоя и соответственно к образованию скачка потенциала, который называется контактным потенциалом.

Как правило, все виды двойных электрических слоев реализуются одновременно. Если сумма скачков потенциалов во всех двойных электрических слоях равна нулю, то на поверхности металла имеется абсолютный нуль потенциала. Потенциал, при котором отсутствует обменный двойной электрический слой, называется потенциалом нулевого заряда.

Двойной электрический слой состоит из плотной и диффузной частей. Плотный двойной электрический слой образован плотно притянутыми к поверхности металла электрическими силами и силами специфической адсорбции ионами. Эти ионы расположены на расстоянии радиуса d сольватированного иона. 

Диффузный двойной слой образован ионами, расположенными на расстоянии больше d от поверхности электрода. Такое расположение ионов получается под влиянием двух противоположных факторов:

электростатических сил, которые стремятся притянуть ионы плотно к поверхности электрода, и теплового движения, которое стремится хаотически расположить ионы в растворе.

Плотность заряда в плотном двойном электрическом слое равномерно убывает от поверхности. Плотность заряда в диффузном двойном электрическом слое убывает постепенно до нуля по мере удаления от поверхности электрода. Фактически же на расстоянии в несколько десятков атомных диаметров от поверхности электрода плотность зарядов становится пренебрежительно малой.

Скачок потенциала в диффузном двойном слое называют диффузным ψ-потенциалом. Общий скачок потенциала φ Скачок потенциала в плотном двойном слое φ-ψ,.
С увеличением концентрации раствора электролита двойной электрический слой сжимается, ионы приближаются к поверхности электрода и большая их часть из диффузного двойного электрического слоя переходит в плотный двойной электрический слой.

Кроме диффузного ψ -потенциала еще существует адсорбционный ψ  -потенциал. Его возникновение связано со специфической адсорбцией ионов (рис.2.7.а,б) на поверхности электрода. Знак адсорбционного ψ -потенциала может совпадать и не совпадать со знаком общего потенциала электрода φ (рис 2.8.а,б). Для случая    (2.7.6)    потенциал электрода   изменяется   как показано на рис(2.8.а), а для случая (2.7.а) - как на рис(2.8.б).
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Рис.2.7.
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Рис.2.8.
                                                 б 

Рис,2.8

3. Лабораторные работы с применением потенциометрического метода.
Метод потенциометрии основан на определении электродных потенциалов измерением ЭДС различных электрохимических цепей.

3.1. План коллоквиума.
1. Образование двойного электрического слоя на границе металл-раствор; возникновение скачка потенциала;

2. Электродный   потенциал,   нормальный   потенциал.   Ряд напряжения.

3. Типы и виды электродов; зависимость потенциалов электродов, от концентрации образующихся ионов;

4. Гальванические элементы. ЭДС гальванических элементов;

5. Химические и концентрационные гальванические элементы. Выражение для ЭДС гальванических элементов;

6. Термодинамика гальванических элементов;

7. Применение метода ЭДС для определения коэффициента активности раствора, констант равновесия, рН растворов.

Литература.
1.А.Г. Стромберг, Д.П. Семченко. Физическая химия. М.: Высшая школа. 1899. Гл. VII. С.248-282.

2. Курс лекций.

Работа 1. Измерение ЭДС элемента Якоби-Даниэля.
Целью работы является освоение методики измерения ЭДС гальванического элемента.

Гальванический элемент Якоби-Даниэля состоит из медного и цинкового электродов. Гальваническая цепь элемента записывается следующим образом:

(+)Си|Си,CuSO
[image: image253.wmf]4

||ZnSO
[image: image254.wmf]4

|Zn(-)

При работе гальванического элемента его разность потенциалов не остается постоянной вследствие изменений, происходящих на электродах. Поэтому для измерения ЭДС применяется метод компенсации, который основан на измерении ЭДС элемента по разности потенциалов в условиях обратимости. Для измерения ЭДС можно использовать высокоомный потенциометр постоянного тока Р306 или рН-метр. Необходимо сначала изучить схему измерительной установки и последовательность проводимых измерений на приборе. После этого собирают гальванический элемент.

Выполнение работы. Медную и цинковую пластинки перед погружением в раствор зачищают наждачной бумагой, промывают водой, обезжиривают с помощью ацетона или спирта и вновь тщательно промывают.

В разные сосуды(стаканчики на 100 мл) наливают растворы СиSO
[image: image255.wmf]4

и ZnSO
[image: image256.wmf]4

, заданной концентрации(варианты концентраций указаны в табл.1) с таким расчетом, чтобы 3/4 поверхности электродов были погружены в растворы. Верхние концы электродов с помощью проволочек присоединяют к потенциометру. В растворы в стаканчики вставляют электролитический ключ, предварительно заполненный насыщенным раствором хлорида калия.

ЭДС гальванического элемента измеряют при различных концентрациях растворов. Перед каждым измерением необходимо выдерживать электроды в растворах 10-15 мин. Полученные данные записываются в табл. 1.

Экспериментально измеренные величины ЭДС необходимо сопоставить с теоретически рассчитанными по уравнению (1.26). Необходимые для теоретического расчета величин ЭДС значения стандартных электродных потенциалов медного и цинкового электродов и средние коэффициенты активности растворов электролитов взять в справочнике.

Таблица 1. Результаты измерения ЭДС элемента Якоби-Даниэля
	Концентрация растворов, м

	Еизм.В

	Ерассч, В

	Ошибка измерен.


	Си80,

	2п80,

	
	
	

	1 
1 
0,1 
1 0,
01

	1
 0,1
 1
 0,01 
1

	
	
	


По работе оформляется отчет.

Литература к лабораторной работе.

1. Практикум по физической химии. Под ред. С.В. Горбачева. М.:

Высшая школа. 1974.

2. А.Я, Шаталов, И.К. Маршаков. Практикум по физической химии. М.: Высшая школа. 1975.

Работа 2. Определение константы диссоциации слабой кислоты.

Целью работы является освоение методики определения константы диссоциации потенциометрическим методом.

Потенциометрический метод измерения рН раствора слабой кислоты дает возможность рассчитать константу ее диссоциации. Если степень диссоциации одно-одновалентной слабой кислоты очень мала, то

K
[image: image257.wmf]д

=cα2                   (3.1) 
откуда следует соотношение:
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где 
[image: image259.wmf]+

H

C

 -концентрация ионов водорода;

α- степень диссоциации;

      с - концентрация раствора кислоты.

Логарифмируя последнее равенство и изменив знак на обратный, будем иметь для рН раствора:
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Согласно уравнению (3.3) экспериментальные точки должны укладываться в координатах рН -lgc на прямую. Наклон прямой должен быть равен 1/2. Отрезок, отсекаемый этой прямой на оси

ординат при tgс=0, соответствует значению 
[image: image261.wmf]д
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рассчитывается 
[image: image262.wmf]д

K


Изменение рН растворов солей слабых кислот используется для определения констант диссоциации.

Выполнение работы. Можно определять константу диссоциации одной из слабых кислот (уксусная, муравьиная, бензойная).

Следует определять рН растворов слабой кислоты различной концентрации. В качестве исходного раствора берется 0,1н растор одной из кислот. Из него готовятся растворы со следующими концентрациями: 5•10-2;1•10-2;5•10-3;1•10-3М. Для каждого из этих растворов с помощью рН-метра трижды измеряют рН. В качестве искомой величины рН берется средняя величина из трех измерений. По средним значениям рН растворов строится график рН =
[image: image263.wmf])

(lg

c

f

 (рис.3.1)

рН                                                                                                        Рис.3.1.


-1/2 lgK
[image: image264.wmf]д





-lgc
Прямую линию продолжают до пересечения оси рН. Отрезок, отсекаемый этой прямой на оси ординат, равен -1/2 lgK
[image: image265.wmf]д

.

Измеряют этот отрезок и рассчитывают величину К
[image: image266.wmf]д

.
Правила работы на рН-метре описаны в приложении. По работе оформляется отчет.

Литература к лабораторной работе.
1. Практикум по физической химии. Под ред. С.В. Горбачева. М.:

Высшая школа. 1974.

2. А.Я. Шаталов, И.К. Маршаков. Практикум по физической химии. М.: Высшая школа. 1975.

Работа 3. Определение константы гидролиза соли.

Целью работы является освоение методики определения константы гидролиза соли потенциометрическим методом.

Соли, образованные сильной кислотой и слабым основанием, сильным основанием и слабой кислотой, слабым основанием и слабой кислотой подвергаются гидролизу.

Измерение рН растворов этих солей позволяет определить константы гидролиза. Рассмотрим некоторые случаи.

Случай 1. Гидролиз соли сильной кислоты и слабого основания (например, NН
[image: image267.wmf]4

). Гидролиз протекает по уравнению:

Me
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+H
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O↔Me(OH)+H
[image: image270.wmf]+

,
 где Me
[image: image271.wmf]+

-катион соли.
 Концентрация ионов H
[image: image272.wmf]+

(C
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H

)в растворе соли выражается зависимостью:

C
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=
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 (3.4)
где 
[image: image276.wmf]г

K

- константа гидролиза соли;
с - концентрация соли. 
Логарифмируя (3.4) и изменяя знак на обратный, получается:
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Имея в виду, что 
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28
Константа гидролиза (
[image: image280.wmf]г

K

) определяется графически, для чего экспериментальные данные представляются в виде графика рН =
[image: image281.wmf])
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 (рис.3.2)


рН                                                                                                        


-1/2 lgK
[image: image282.wmf]г





-lgc

                    Рис.3.2.

Продолжение экспериментальной прямой до lgс=0 отсекает на оси

ординат отрезок, равный -1/2 lgK
[image: image283.wmf]г

.Замеряется этот отрезок и рассчитывается величина К,.
     Случай 2. Гидролиз слабой кислоты и сильного основания
(например, NаСН,СОО). Гидролиз соли в этом случае протекает по уравнению:

А
[image: image284.wmf]-

+Н
[image: image285.wmf]2

О↔НА+ОН
[image: image286.wmf]-

 ,
 где А
[image: image287.wmf]-

 -анион соли. 
Концентрация ионов ОН
[image: image288.wmf]-

 в растворе выражается уравнением:
                                                                    C
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=
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Рассуждая по аналогии с предыдущим получим:
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 Имея в виду, что рОН = рК
[image: image292.wmf]w

 - рН , получается:

рК
[image: image293.wmf]w

-рН=
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где К
[image: image295.wmf]w

 -ионное произведение воды при данной температуре. Оно находится в справочнике.  Величина рН определяется экспериментальным путем. Для нахождения величины К
[image: image296.wmf]г

строится график в координатах рК
[image: image297.wmf]w

 — рН = f(с). Продолжение графика до lgc=0 отсекает на оси ординат отрезок, равный -1/2 lgK
[image: image298.wmf]г


 Из отрезка рассчитывается, как и в предыдущем случае, величина К,.
Случай 3. Соль  слабой  кислоты  и   слабого   основания (например, СН
[image: image299.wmf]3

СООNН
[image: image300.wmf]4

). 
Гидролиз такой соли протекает по уравнению:

Me
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+A
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+H
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O<-> МеОН + НА
Концентрация ионов Н
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 такого раствора независимо от его концентрации равна:
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Логарифмируя (3.10) и меняя знак на обратный получается:
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Отсюда:
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Выполнение работы. Для определения константы гидролиза любого типа соли готовятся растворы этой соли с концентрациями 0,01; 0,02;

0,03; 0,04; 0,05 и измеряется рН этих растворов. Затем, в зависимости от типа соли, рассчитывается константа гидролиза соли по одной из описанных методик.

По работе оформляется отчет.

Литература к лабораторной работе.
1. Практикум по физической химии. Под ред. С.В. Воробьева. М.:

Высшая школа. 1974.

2. А.Я. Шаталов, И.К. Маршаков. Практикум по физической химии.

М.: Высшая школа. 1975.

Приложение 1.
Порядок работы на рН-метре. I. Настройка рН-метра по буферным растворам.

1. Настройка рН-метра для измерения рН растворов с постоянной температурой;

2. При ручной термокомпенсации вращая ручку "ручн.темп" установить на индикаторе значение температуры буферных растворов (комнатную), измеренную стеклянным термометром;

3. Нажимая кнопку "режим" на лицевой панели, установить единицы  измерения  "рН"  и  вращая  резистор  "рН", расположенный на боковой стенке, установить его примерно в среднее положение;

4. Погрузить электроды в первый буферный раствор с рН=4 и, вращая ось резистора "буфер", уставить на индикаторе значение, равное значению рН буферного раствора;

5. Промыть электроды дистиллированной водой, осушить их фильтровальной бумагой и погрузить во второй буферный раствор с рН=9,18;

6. Вращая ось резистора "3" на боковой стенке преобразователя, установить на индикаторе значение, равное значению рН буферного раствора (9,18). II. Проведение измерений.

1. При измерении электроды промыть дистиллированной водой и погрузить их в измерительный раствор. Отсчет показаний производится по индикатору;

2. По    окончании    работы    электроды    промываются дистиллированной водой и погружаются в стаканчик с дистиллированной водой или с 0,1н раствором НС1.
Приложение!.
Требование к оформлению отчетов.

1. Указывается название работы;

2. Указывается цель работы;

3. Кратко излагаются теоретические основы работы, записываются расчетные формулы, описываются методики расчетов;

4. Приводятся результаты измерений и расчетов в виде таблиц и графиков;

5. Приводятся выводы по работе.
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