
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ЦЕПИ

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ. ЛЕКЦИЯ 2-3.



Понятие электрохимических цепей
� Электрохимическая система (электрохимическая цепь) – это 

система, состоящая из проводников первого рода (металлы, 
полупроводники), находящихся в контакте с проводником (или 
проводниками) второго рода.

� Электрод – проводник первого рода, находящийся в контакте с 
проводником второго рода (электролитом). Такая система называется 
также полуэлементом.

� Электрохимическая система, в которой за счет внешней электрической 
энергии совершаются химические превращения, называется 
электролизером или электролитической ячейкой (ванной).

� Электролитическую систему, генерирующую электрическую энергию за 
счет самопроизвольно происходящих в ней химических превращений, 
называют гальваническим элементом или химическим источником 
тока.

� В гальванических элементах источником электрической энергии 
является энергия Гиббса протекающих в системе окислительно-
восстановительных реакций (ОВР).
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Потенциал электростатического поля
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Потенциал электростатического поля
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Потенциал двойного
электрического слоя
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Потенциал двойного
электрического слоя
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Гальванический элемент
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Реакции окисления и восстановления в 
гальваническом элементе протекают на разных 
электродах, т.е. пространственно разделены

Анод – электрод, на котором происходит 
окисление (отдача ē ) 

Катод – электрод, на котором происходит 
восстановление (присоединение  ē ) 

Электроны, образовавшиеся в процессе 
окисления на аноде, перемещаются по внешней 
цепи к катоду, на котором они участвуют в 
процессе восстановления





Электродные реакции в элементе Даниэля-Якоби
� Анод: растворение металла и движение ионов 

цинка в растворе 

Zn - 2е- → Zn2+ 

� Катод: выделяется медь 

Cu2+ + 2е → Cu 

� Цинк окисляется, а ионы меди 
восстанавливаются

�  Для цинка необходимо, чтобы какое-нибудь 
вещество приняло электроны, от которых он 
стремится освободиться

� Ионы меди, наоборот, нуждаются в таких 
электронах

�  Электроны движутся по внешней цепи, по 
проводнику, который соединяет два электрода

� Движение потока электронов по проводнику и 
есть электрический ток. Таким образом, за счет 
химического процесса: 

Zn + Cu2+ → Zn2+ + Cu 

вырабатывается электрическая энергия
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Zn|ZnSO4||CuSO4|Cu
   

(–)Zn¦Zn2+||Cu2+¦Cu(+) 

анод                           катод



Схема гальванического элемента



Схема гальванического элемента



Электродвижущая сила гальванического элемента



Электродвижущая сила гальванического элемента



Электродвижущая сила гальванического элемента



Уравнение Нернста
� Э.д.с. элемента равна разности потенциалов электродов:

Е = Екат – Еан

� Если Е > 0, то реакция протекает самопроизвольно
� Если Е < 0, то самопроизвольно протекает обратная реакция
� Потенциал электрода Е рассчитывают по формуле Нернста:

              и            - активности (концентрации) окисленной и восстановленной форм 
вещества, участвующего в электродной реакции
n – число электронов, участвующих в реакции
F – постоянная Фарадея

� Подставив все константы в уравнение Нернста при 25°С, получим
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Стандартный (условный) электродный 
потенциал

20

� Стандартная э.д.с. гальванического элемента равна разности 
стандартных потенциалов:

� Стандартная э.д.с. связана со стандартной энергий Гиббса 
протекающей химической реакции:

� Стандартный электродный потенциал



Определение стандартного электродного потенциала
� Абсолютное значение электродного потенциала определить невозможно
� На практике используют разность потенциалов исследуемого электрода и 

некоторого стандартного электрода сравнения
� Для водных растворов в качестве электрода сравнения используют 

стандартный водородный электрод
� Потенциал стандартного водородного электрода при всех 

температурах принят равным нулю
� Стандартный электродный потенциал Е° электрода равен стандартной 

э.д.с. электрохимической цепи, составленной из исследуемого электрода 
и стандартного водородного электрода

� При схематическом изображении цепи водородный электрод записывают слева, а 
исследуемый электрод – справа:

� Стандартная э.д.с. элемента Даниэля-Якоби
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Стандартный (условный) электродный 
потенциал
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ЭДС элемента Даниэля-Якоби
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Измерение рН
� В общем случае потенциал водородного электрода по уравнению Нернста равен:

� По определению                  , тогда

� При р=1 атм уравнение примет вид: 

� Таким образом, измеряя электродный потенциал, можно определить рН раствора; 
для этого используют специальные приборы – рН-метры

� Потенциал водородного электрода в чистой воде с рН=7 при 25° равен:
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Электроды сравнения
� Водородный электрод позволяет измерить относительный потенциал с 

точностью до 0,00001 В
� Водородный электрод является электродом сравнения
� Электрод сравнения – электрод, предназначенный для измерения 

электродных потенциалов
� В качестве электрода сравнения может служить любой электрод в 

термодинамически равновесном состоянии, удовлетворяющий 
требованиям воспроизводимости, постоянства во времени всех 
характеристик и относительной простоты изготовления

� В эксплуатации водородный электрод является сложным и капризным 
устройством, поэтому практически вместо него используют другие 
электроды с известным значением потенциала, например, 
каломельный, хлорсеребряный, оксидно-ртутный, хингидронный
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Электрохимический ряд напряжений

� Отрицательные  значения потенциала означают, что данные металлы окисляются катионами 
водорода, т.е. металлы вытесняют водород из растворов минеральных кислот-неокислителей 
и разлагают воду

� Положительные значения потенциала означают, что катионы металла являются 
окислителями по отношению к молекулам водорода (водород вытесняет металлы из 
растворов их солей) 

� Если металл не реагирует с водой, он вытесняет все стоящие правее металлы из растворов их 
солей

� Если                  , то стандартный металлический электрод в паре со стандартным водородным 

является анодом (отрицательным полюсом гальванического элемента), на котором 
самопроизвольно происходит процесс окисления

� Если                  , то стандартный металлический электрод в паре со стандартным водородным 
является катодом (положительным полюсом гальванического элемента), на котором 
самопроизвольно протекает процесс восстановления

� В гальваническом элементе, составленном из двух стандартных металлических 
электродов, катодом всегда является тот электрод, потенциал которого больше 29





Обратимые и необратимые электроды
� На обратимых электродах при изменении направления тока протекает та же 

реакция, но в обратном направлении
� Пример: серебряная пластинка, находящаяся в растворе нитрата серебра

 

� На необратимых электродах при перемене направления тока возникает новый 
химический процесс

� Пример: серебряная пластинка, находящаяся в растворе кислоты; в зависимости 
от направления тока во внешней цепи на электроде происходит восстановление 
катионов водорода

� или окисление атомов серебра 
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Электроды первого рода (№№ 1-16) 
� Электроды 1-го рода – металл в контакте с раствором своей соли
� Восстановленной формой является металл, а окисленной – ионы этого металла
� Как правило, обратимы по катиону, т.е. их потенциал связан уравнением Нернста 

с активностью катиона
�  Эти электроды являются основой конструкций большинства гальванических 

элементов
� Примеры: элемент Даниэля-Якоби, амальгамные электроды

� В амальгамных электродах восстановленная форма – раствор металла в ртути 
(амальгама), окисленная форма – ион металла

� Пример амальгамного электрода – кадмиевый электрод (применяется в элементе 
Вестона, который используется в составе международных и национальных 
эталонов для точных измерений):

� Газовые электроды: водородный, кислородный, хлорный и другие (№№ 11-16) 
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Электроды второго рода (№№ 17-25) 
� Электроды 2-го рода – металл, покрытый слоем его труднорастворимой соли, и 

погружённый в раствор, содержащий анионы этой соли
� Окисленной формой является труднорастворимая соль, восстановленной формой 

– металл и анион соли
� Обратимы по аниону, т.е. их потенциал является функцией активности аниона 

(связан уравнением Нернста с активностью аниона) 

� Примеры: электроды сравнения (хлорсеребряный, каломельный), используют 
для определения произведения растворимости солей

       

        Аg | АgCl | Cl¯
       Электродная реакция:

       AgCl + e- ↔ Ag + Cl-
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Хлорсеребряный 
электрод
1- серебряная проволока
2 – слой AgCl
3- раствор KCl
4- микрощель

Представляет собой серебряную 
проволоку, покрытую слоем АgСl, 
опущенную в насыщенный раствор 
КСl, находящийся в сосуде с 
микрощелью для контакта с 
исследуемым раствором



Электроды второго рода (№№ 17-25) 
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Каломельный электрод
� Представляет собой смесь Нg и Нg

2
Сl

2
, помещенную в сосуд, в дно которого 

впаяна платина, приваренная к медному проводнику 

� С целью изоляции на медную проволоку надевают стеклянную трубочку, которую 
припаивают к сосуду и в которой проволоку закрепляют неподвижно

� Платина в каломельном электроде служит переносчиком электронов
� В сосуд наливают ртуть, так чтобы платина была ею покрыта
� На ртуть помещают пасту, полученную растиранием ртути с каломелью в 

насыщенном растворе КСl, а затем насыщенный раствор КСl

� Сосуд закрывают пробкой с отверстием для солевого мостика

(Рt)Нg° | Нg2Cl2 | Cl¯
� Электродная реакция
      Hg2Cl2 + 2e-↔ 2Hg + 2Cl-
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1 – платина
 2 – медный проводник
3 – стеклянная трубка
 4 – раствор КСl 
5 – паста
 6 – ртуть



Окислительно-восстановительные электроды (№№ 
27-31) 
� Редокс-электроды – электроды, в которых процессы получения и отдачи 

электронов происходят не на поверхности электрода, а только в растворе 
электролита

� Состоят из инертного металла (платиновая пластина), погруженного в раствор 
смеси веществ, содержащей химический элемент в различных степенях 
окисления; такой раствор называют окислительно-восстановительной системой

� Платиновая пластина не участвует в реакции, а является переносчиком 
электронов между окисленной и восстановленной формами вещества:

(Pt) | Ox, Red 
Ox + ze-↔Red

� Пример: газовые электроды (водородный, кислородный и др.) 

� С помощью таких электродов определяют электрохимические потенциалы 
окислительно-восстановительных реакций
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Ионообменные (ионоселективные) электроды
� Мембранные конструкции, содержащие растворы солей, ионы которых могут 

проходить сквозь мембрану
� В основе работы таких электродов лежат ионообменные реакции, протекающие 

на границах мембран с растворами электролитов
� Могут быть обратимыми как по катиону, так и по аниону
� Принцип действия: мембрана, селективная по отношению к некоторому иону (т.е. 

способная обмениваться эти ионом с раствором) разделяет два раствора с 
различной активностью этого иона; разность потенциалов, устанавливающуюся 
между двумя сторонами мембраны, измеряют с помощью двух электродов

�  Применяют для измерения концентраций ионов
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1 – мембрана
2 – корпус электрода
3 – внутренний раствор (0,1 М растворы 
определяемого иона и хлорида калия)
4 – внутренний Ag/AgCl полуэлемент
5 – место припоя
6 – экранированный провод



Стеклянный электрод
� Важнейший представитель группы ионоселективных электродов
� Выполнен в виде трубки, оканчивающейся тонкостенным шариком из 

специального сорта токопроводящего стекла; шарик наполнен раствором НСl 
концентрацией 0,1 моль/л 

� В раствор НСl погружен вспомогательный хлорсеребряный электрод, который 
служит внешним выводом к одному из полюсов прибора для измерения 
потенциала

� Стеклянный электрод помещают в исследуемый раствор с неизвестной 
концентрацией определяемых ионов, в который помещают также электрод 
сравнения (хлорсеребряный или каломельный); электрод сравнения 
присоединяют к другому полюсу 

� Таким образом, гальванический элемент, в котором один из электродов 
стеклянный, включает два электрода сравнения (внутренний и внешний)

Аg | АgСl | НСl (с = 0,1 моль/л) | стекло | Н +
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1 – внутренний электрод
2 – внутренний раствор (0,1М 
раствор HCl) 
3 – стеклянная мембрана 
4 – сосуд с исследуемым 
раствором 





Индикаторные и электроды сравнения
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Калибровка электродов
� Стандартный потенциал для каждого электрода имеет свою величину
� Со временем эта величина меняется
� Электроды нужно периодически калибровать
� Стеклянный электрод перед каждым измерением рН калибруется по 

стандартным буферным растворам с точно известным рН
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Типы электрохимических цепей
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Химические цепи
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Физические цепи
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Концентрационные цепи
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