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Ðàçäåë 7. ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎ-ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÛÅ
ÐÅÀÊÖÈÈ. ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÛ

7.1. Ïîíÿòèå îá îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè (ÎÂÐ). Õèìè÷åñ-
êèå ðåàêöèè, îñóùåñòâëÿþùèåñÿ çà ñ÷åò ïîëíîãî èëè ÷àñòè÷íîãî
ïåðåõîäà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îò îäíèõ àòîìíûõ èëè ìîëåêóëÿð-
íûõ ÷àñòèö ê äðóãèì, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ èçìåíÿþòñÿ ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ ýëåìåíòîâ. Íàïðèìåð:

Â ïåðâîé ðåàêöèè èçìåíÿþòñÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåí-
òîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, âî âòîðîé  � íåò,
ïîýòîìó òîëüêî ïåðâàÿ èç ïðèâåäåííûõ ðåàêöèé îòíîñèòñÿ ê ÎÂÐ.

Âî ìíîãèõ ó÷åáíûõ è ó÷åáíî-ìåòîäè÷åñêèõ èçäàíèÿõ ÷èñ-
ëåííîå  çíà÷åíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ñòàâÿò íå òîëüêî íàä çíà-
êîì ñèìâîëà õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà, íî è íàâåðõó ñïðàâà,

Íàïðèìåð:
Ïðîöåññ îòäà÷è ýëåêòðîíîâ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ñòå-

ïåíü îêèñëåíèÿ ïîâûøàåòñÿ, íàçûâàåòñÿ ðåàêöèåé èëè ïðîöåññîì

îêèñëåíèÿ                     , à ïðîöåññ ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíîâ, â
ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà óìåíüøàåòñÿ, íà-

çûâàåòñÿ ðåàêöèåé èëè ïðîöåññîì âîññòàíîâëåíèÿ

Â ÎÂÐ ó÷àñòâóþò îêèñëèòåëè è âîññòàíîâèòåëè.
Îêèñëèòåëè. Âåùåñòâà, àòîìíûå èëè ìîëåêóëÿðíûå ÷àñòè-

öû, ïðèñîåäèíÿþùèå ýëåêòðîíû â õîäå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ðåàêöèé è ïîíèæàþùèå ïðè ýòîì ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âõî-
äÿùèõ â íèõ àòîìîâ. Íàïðèìåð:

Â ýòîé ðåàêöèè îêèñëèòåëåì ÿâëÿåòñÿ õëîð, ñòåïåíü îêèñëå-
íèÿ êîòîðîãî ïîíèçèëàñü (óìåíüøèëàñü) îò íóëÿ äî -1. Òèïè÷íûìè
îêèñëèòåëÿìè ÿâëÿþòñÿ àòîìû è ìîëåêóëû íåìåòàëëîâ, êàòèîíû
ìåòàëëîâ, êàòèîí âîäîðîäà, ýëåìåíòû â âûñøåé ñòåïåíè îêèñëå-

íèÿ. Íàïðèìåð:      â ñåðíîé êèñëîòå,        â ïåðìàíãàíàòå êàëèÿ.
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Âîññòàíîâèòåëè. Âåùåñòâà, àòîìíûå èëè ìîëåêóëÿðíûå
÷àñòèöû, îòäàþùèå ýëåêòðîíû â õîäå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ðåàêöèé è ïîâûøàþùèå ïðè ýòîì ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âõî-
äÿùèõ â íèõ àòîìîâ.

Íàïðèìåð:
Â ýòîé ðåàêöèè âîññòàíîâèòåëåì ÿâëÿåòñÿ íàòðèé, ñòå-

ïåíü îêèñëåíèÿ êîòîðîãî ïîâûñèëàñü (óâåëè÷èëàñü) îò íóëÿ äî
+1. Òèïè÷íûìè âîññòàíîâèòåëÿìè ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëû, à òàêæå

ýëåìåíòû â íèçøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Íàïðèìåð:     â ñóëüôèäå

íàòðèÿ,       â àììèàêå,      â õëîðèäàõ.
Â ðåçóëüòàòå ÎÂÐ âîññòàíîâèòåëü îêèñëÿåòñÿ, à îêèñëè-

òåëü âîññòàíàâëèâàåòñÿ. ÎÂÐ � åäèíûé âçàèìîñâÿçàííûé ïðîöåññ.
Íå ìîæåò áûòü îêèñëåíèÿ áåç âîññòàíîâëåíèÿ è íàîáîðîò. ×èñëî
ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññàõ âîññòàíîâëåíèÿ è îêèñëåíèÿ,
äîëæíî áûòü îäíèì è òåì æå. Ýòî óñëîâèå ñîñòàâëÿåò îñíîâó
íàõîæäåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ â óðàâíåíèè ÎÂÐ.

Ñëåäóåò òàêæå ïîìíèòü, ÷òî â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ðåàêöèÿõ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ îêèñëèòåëÿ è âîññòàíîâèòå-
ëÿ îáÿçàòåëüíî èçìåíÿåòñÿ, òîãäà êàê âàëåíòíîñòü ñîñòàâëÿþùèõ
èõ àòîìîâ ìîæåò è íå èçìåíÿòüñÿ, íàïðèìåð:

Â ýòîé ðåàêöèè âàëåíòíîñòü âîäîðîäà è õëîðà äî è ïîñëå
ðåàêöèè ðàâíà 1, òîãäà êàê ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âîäîðîäà  èçìåíè-
ëàñü îò 0 äî +1, à õëîðà � îò 0 äî -1.

Òèïû îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé. Ðàçëè÷à-
þò òðè òèïà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé: ìåæìî-
ëåêóëÿðíûå, âíóòðèìîëåêóëÿðíûå è ðåàêöèè ñàìîîêèñëåíèÿ �
ñàìîâîññòàíîâëåíèÿ (äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ).

Êëàññèôèêàöèÿ  îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàê-
öèé îñíîâàíà íà ôóíêöèÿõ, âûïîëíÿåìûõ îêèñëèòåëåì è âîñ-
ñòàíîâèòåëåì, à òàêæå íà ïðèíàäëåæíîñòè îêèñëèòåëÿ è âîññòà-
íîâèòåëÿ ê ðàçíûì èëè îäèíàêîâûì ñîåäèíåíèÿì.

Ðåàêöèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ. Ðå-
àêöèè, êîòîðûå èäóò ñ èçìåíåíèåì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìîâ â
ìîëåêóëàõ ðàçíûõ âåùåñòâ, ò.å. îêèñëèòåëü è âîññòàíîâèòåëü ïðè-
íàäëåæàò ðàçíûì ìîëåêóëàì (âåùåñòâàì).

Ðåàêöèè âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ.
Ðåàêöèè, êîòîðûå èäóò ñ èçìåíåíèåì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ðàçíûõ
àòîìîâ â îäíîé ìîëåêóëå, ò.å. îêèñëèòåëü è âîññòàíîâèòåëü âõîäÿò
â ñîñòàâ îäíîé ìîëåêóëû. Ïðè ýòîì àòîì ñ áîëåå âûñîêîé ñòåïå-
íüþ îêèñëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îêèñëèòåëåì è îêèñëÿåò àòîì äðóãîãî
ýëåìåíòà ñ ìåíüøåé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ.

Ðåàêöèè ñàìîîêèñëåíèÿ � ñàìîâîññòàíîâëåíèÿ (äèñïðîïîð-
öèîíèðîâàíèÿ). Ðåàêöèè, êîòîðûå èäóò ñ èçìåíåíèåì ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ îäèíàêîâûõ àòîìîâ â ìîëåêóëå îäíîãî è òîãî æå âåùå-
ñòâà, ò.å. ôóíêöèè îêèñëèòåëÿ è âîññòàíîâèòåëÿ âûïîëíÿåò îäèí
è òîò æå ýëåìåíò. Ýòè ðåàêöèè âîçìîæíû äëÿ âåùåñòâ, êîòîðûå
ñîäåðæàò àòîìû ñ ïðîìåæóòî÷íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ.

Ñèëüíûå îêèñëèòåëè. Âåùåñòâà-îêèñëèòåëè, âûñòóïàþùèå
â ÎÂÐ òîëüêî (èëè, êàê ïðàâèëî) â êà÷åñòâå îêèñëèòåëåé.  Íàè-
áîëåå ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè èç ïðîñòûõ âåùåñòâ ÿâëÿþòñÿ ãà-
ëîãåíû, îçîí, êèñëîðîä. Íàïðèìåð, ñàìûì ñèëüíûì îêèñëèòå-
ëåì ÿâëÿåòñÿ ôòîð. Ê ñèëüíûì îêèñëèòåëÿì  � ñëîæíûì âåùå-

ñòâàì � îòíîñÿòñÿ âåùåñòâà, ñîäåðæàùèå àòîìû ýëåìåíòîâ â

âûñøèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ:                                è äð.
Ñèëüíûå âîññòàíîâèòåëè. Âåùåñòâà-âîññòàíîâèòåëè, âû-

ñòóïàþùèå â ÎÂÐ òîëüêî â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëåé. Íàèáî-
ëåå ñèëüíûìè âîññòàíîâèòåëÿìè èç ïðîñòûõ âåùåñòâ ÿâëÿþòñÿ
ùåëî÷íûå è ùåëî÷íîçåìåëüíûå ìåòàëëû, ñòîÿùèå â íà÷àëå
ðÿäà àêòèâíîñòè ìåòàëëîâ, íåêîòîðûå íåìåòàëëû. Ê ñèëüíûì
âîññòàíîâèòåëÿì � ñëîæíûì âåùåñòâàì � îòíîñÿò âåùåñòâà, ñî-
äåðæàùèå ìíîãèå ýëåìåíòû (ìåòàëëû è íåìåòàëëû) â íèçøåé
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ñòåïåíè îêèñëåíèÿ:                                    è äð.
Êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêîé àêòèâíîñòè (ñèëû) âîñ-

ñòàíîâèòåëÿ è îêèñëèòåëÿ ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûé îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë. Ñòàíäàðòíûå çíà÷åíèÿ òàêèõ ïî-
òåíöèàëîâ ìîæíî íàéòè â ñïåöèàëüíûõ òàáëèöàõ.

Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà òåì ñèëüíåå, à âîññòàíîâèòåëü-
íûå òåì ñëàáåå, ÷åì áîëüøå àëãåáðàè÷åñêàÿ âåëè÷èíà îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà, è íàîáîðîò.

Âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà òåì ñèëüíåå, à îêèñëèòåëü-
íûå òåì ñëàáåå, ÷åì ìåíüøå àëãåáðàè÷åñêàÿ âåëè÷èíà ñòàíäàðòíîãî
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà.

7.2. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû

Äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé ñëîé. Òîíêèé ñëîé ìåæäó ïðîñòðàí-
ñòâåííî ðàçäåëåííûìè ýëåêòðè÷åñêèìè çàðÿäàìè ïðîòèâîïîëîæ-
íîãî çíàêà, îáðàçóþùèéñÿ íà ãðàíèöå äâóõ ôàç çà ñ÷åò ïðîöåññà
îáìåíà ìåæäó ìåòàëëîì è ðàñòâîðîì ýëåêòðîëèòà:

Me + aq →  Men+·aq + ne
_

Êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêîé òàêîãî ïðîöåññà îáìå-
íà ñëóæèò ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë. Â ó÷åáíîé è ó÷åáíî-ìåòîäè-
÷åñêîé ëèòåðàòóðå ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë îáîçíà÷àþò Å èëè ϕ.
Ïðèìåð îáðàçîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ íà ãðàíèöå
ìåòàëë-ýëåêòðîëèò ïîêàçàí íà ðèñ. 48 äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ìåòàëë
çàðÿæàåòñÿ îòðèöàòåëüíî (à) è ïîëîæèòåëüíî (á). Äâîéíîé ýëåê-
òðè÷åñêèé ñëîé ñîñòîèò èç àäñîðáöèîííîé (l1) è äèôôóçíîé (l2)
÷àñòåé. Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà â äâîéíîì ýëåêòðè÷åñêîì ñëîå
òàêæå ñêëàäûâàåòñÿ èç äâóõ ñîñòàâëÿþùèõ: ϕ1 è ϕ2.

Ðèñ. 48. Ñõåìà îá-
ðàçîâàíèÿ äâîéíî-
ãî ýëåêòðè÷åñêîãî

ñëîÿ íà ãðàíèöå
ìåòàëë-ýëåêòðîëèò

Ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë Å. Ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ íà ãðà-
íèöå ðàäåëà ìåòàëë [M(êð)] � ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé èîíû îäíî-
èìåííîãî ìåòàëëà [Mn+

(p)].

Mn+
(p) + ne

_
 → Ìêð

Ñâÿçü ìåæäó ñâîáîäíîé ýíåðãèåé Ãèááñà è ýëåêòðîäíûì
ïîòåíöèàëîì âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì:

∆G = -nF∆E,
ãäå ∆G � èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà, F � ÷èñëî Ôàðà-
äåÿ, n � ÷èñëî ïåðåäàâàåìûõ â ýëåìåíòàðíîì ïðîöåññå ýëåêòðîíîâ
(÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíó ÷àñòèöó), ∆E � ÝÄÑ (ýëåê-
òðîäâèæóùàÿ ñèëà) îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà.

Ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë, íîðìàëüíûé ýëåêò-
ðîäíûé ïîòåíöèàë, ñòàíäàðòíûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé
ïîòåíöèàë. Ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, êîãäà
àêòèâíîñòè âñåõ èîíîâ, îïðåäåëÿþùèõ ïðîöåññ, ðàâíû åäèíèöå.
Çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíîãî ýëåòðîäíîãî ïîòåíöèàëà îïðåäåëÿþòñÿ îò-
íîñèòåëüíî íîðìàëüíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà, ïîòåíöèàë êîòî-
ðîãî ïðèíÿò ðàâíûì íóëþ.

Íîðìàëüíûé âîäîðîäíûé ýëåêòðîä. Âîäîðîäíûé ýëåêòðîä,
ïîòåíöèàë êîòîðîãî óñëîâíî ïðèíÿò ðàâíûì íóëþ. Îí ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñîñóä ñ îäíîìîëÿðíûì ðàñòâîðîì Í2SO4 (âåðíåå, ñ
àêòèâíîñòüþ ðàâíîé åäèíèöå), ÷åðåç êîòîðûé íåïðåðûâíî ïðî-
ïóñêàåòñÿ âîäîðîä ïðè äàâëåíèè 1,013·105  Ïà (1  àò) è òåìïåðàòó-
ðå 298 Ê. Â ðàñòâîð êèñëîòû îïóùåíà ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà (ðèñ. 49).

Ðèñ.49. Íîðìàëüíûé âîäîðîäíûé ýëåêòðîä

Ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà ñïîñîáíà àäñîðáèðîâàòü íà ñâîåé
ïîâåðõíîñòè âîäîðîä. Â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì êàòèîíû Í+ è íà
ïîâåðõíîñòè íàñûùåííîé âîäîðîäîì ïëàñòèíêè óñòàíàâëèâàåò-
ñÿ ðàâíîâåñèå:

S,  Br,  I,  Fe,  Cr
-2 - - +2 +2
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1/2 H2 (P t) ⇔ H+ (ð) + e
_

Ñõåìàòè÷íî âîäîðîäíûé ýëåêòðîä çàïèñûâàåòñÿ â âèäå
(1/2 H2(P t)H+), ãäå âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ îáîçíà÷àåò ïîâåðõíîñòü
ðàçäåëà ôàç.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë. Ïîòåíöèàë
ýëåêòðîäà â óñëîâèÿõ, îòëè÷íûõ îò ñòàíäàðòíûõ, îïðåäåëÿåòñÿ
óðàâíåíèåì Íåðíñòà. Ïîíÿòèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé
ïîòåíöèàë ÷àùå âñåãî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè âåùåñòâ,
êîòîðûå òðåáóþò èñïîëüçîâàíèÿ èíåðòíîãî ýëåêòðîäà.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ðÿä íàïðÿæåíèé ìåòàëëîâ, ðÿä àêòèâ-
íîñòè ìåòàëëîâ.

Ñòàíäàðòíûå ïîòåíöèàëû îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûõ ñèñòåì, ðàñïîëîæåííûå ïî óáûâàþùåé âåëè÷èíå ïîëîæè-
òåëüíîãî ïîòåíöèàëà è âîçðàñòàþùåé âåëè÷èíå îòðèöàòåëüíîãî
ïîòåíöèàëà ñì. â ïðèë. 5.

Òàêîìó ðàñïîëîæåíèþ ñòàíäàðòíûõ ïîòåíöèàëîâ îòâå÷àåò
ïàäåíèå îêèñëèòåëüíîé è ðîñò âîññòàíîâèòåëüíîé àêòèâíîñòè. Ïî
âåëè÷èíàì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ìîæíî
ñóäèòü î íàïðàâëåíèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ.

×åì íèæå çíà÷åíèå Å0, òåì áîëåå ñèëüíûì âîññòàíîâèòå-
ëåì ÿâëÿåòñÿ ìåòàëë, è òåì áîëåå ñëàáûì îêèñëèòåëåì ÿâëÿåòñÿ
ñîîòâåòñòâóþùèé ãèäðàòèðîâàííûé èîí. È íàîáîðîò, ÷åì âûøå
çíà÷åíèå Å0, òåì áîëåå ñëàáûì âîññòàíîâèòåëåì ÿâëÿåòñÿ ìå-
òàëë, è òåì áîëåå ñèëüíûì îêèñëèòåëåì áóäåò ñîîòâåòñòâóþùèé
ãèäðàòèðîâàííûé èîí. Íàïðèìåð, â ñîîòâåòñòâèè ñî çíà÷åíèÿìè
Å0 (Zn2+/Zn) = -0,76 â öèíê áîëåå ñèëüíûé âîññòàíîâèòåëü, ÷åì
ìåäü Å0 (Cu2+/Cu) = +0,34 â è ñëåäîâàòåëüíî, Zn áóäåò âûòåñíÿòü
Cu èç ðàñòâîðà åå ñîëè Cu2+:

Zn(êð) + Cu2+(ð) → Cu(êð) + Zn2+(ð)

Õëîð (Å0 = +1,36 â) áîëåå ñèëüíûé îêèñëèòåëü, ÷åì áðîì
(Å0 = +1,07â) è, ñëåäîâàòåëüíî, áóäåò âûòåñíÿòü áðîì èç ðàñòâî-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ èîíû Br

_
:

1/2CI2 (ã) + Br
_
(ð) → 1/2Br2 (ã) + CI

_
(ð)

Óðàâíåíèå Íåðíñòà. Óðàâíåíèå, îïðåäåëÿþùåå çàâèñèìîñòü
ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ëþáîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé

ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â íåñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, îò êîíöåíòðà-
öèé îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåííîé ôîðì âåùåñòâà è òåìïåðàòóðû:

ãäå Å � ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë, Å0 � ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé
ïîòåíöèàë ïðîöåññà ïðè êîíöåíòðàöèè 1 Ì, R � óíèâåðñàëüíàÿ
ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, Ò � òåìïåðàòóðà, Ê; n- ÷èñëî ïåðåäàâàåìûõ
â ýëåìåíòàðíîì ïðîöåññå ýëåêòðîíîâ, F � ÷èñëî Ôàðàäåÿ, ðàâ-
íîå 96500  Êë/ìîëü, ñîêèñë, ñâîññò � êîíöåíòðàöèè îêèñëåííîé è
âîññòàíîâëåííîé ôîðì (ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ � àêòèâíî-
ñòè), õ,ó � ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàê-
öèè. Äëÿ ñòàíäàðòíûõ óñëîâèé (298 Ê) ïîñëå ïîäñòàíîâêè çíà-
÷åíèé ïîñòîÿííûõ âåëè÷èí (R = 8,31 Äæ/ìîëü·ãðàä, F=
96500 Êë/ìîëü) óðàâíåíèå Íåðíñòà èìååò âèä:

Äëÿ âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà óðàâíåíèå Íåðíñòà èìååò âèä:

7.3. Õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà

Õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà. Óñòðîéñòâà, â êîòîðûõ õèìè-
÷åñêàÿ ýíåðãèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé íåïîñ-
ðåäñòâåííî ïðåîáðàçóåòñÿ â ýëåêòðè÷åñêóþ ýíåðãèþ. Äåéñòâèå
õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà îñíîâàíî íà ïðîñòðàíñòâåííîì ðàç-
äåëåíèè îêèñëèòåëüíûõ è âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé, ïðîèñõî-
äÿùèõ íà ýëåêòðîäàõ. Ïðèìåðîì õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà
ÿâëÿþòñÿ ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû.

Ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò. Õèìè÷åñêèé èñòî÷íèê ýëåêòðè÷åñ-
êîãî òîêà, ðàáîòàþùèé çà ñ÷åò ïðÿìîãî ïðåâðàùåíèÿ õèìè÷åñêîé
ýíåðãèè â ýëåêòðè÷åñêóþ. Íà ýëåêòðîäàõ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà
ïðîòåêàþò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè, ïðè÷åì ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëåí îò ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ.
Ñõåìà ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 50, ãäå öèíêî-
âûé è ìåäíûé ýëåêòðîäû íàõîäÿòñÿ â ðàñòâîðå ñâîèõ ñóëüôàòîâ.
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Ðèñ. 50. Ñõåìà ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà

Íà ýëåêòðîäå èç áîëåå àêòèâíîãî ìåòàëëà (Zn) ïðîòåêàåò
ïðîöåññ îêèñëåíèÿ, íà ìåäíîì ýëåêòðîäå � ïðîöåññ âîññòàíîâ-
ëåíèÿ. Óñëîâíî ýòîò ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò  ìîæíî çàïèñàòü â
âèäå  � ZnZnSO4CuSO4Cu + èëè ZnZn2+Cu2+Cu. Äâîé-
íàÿ ÷åðòà îáîçíà÷àåò ýëåêòðîëèòè÷åñêèé êîíòàêò ìåæäó ýëåêò-
ðîäàìè, êîòîðûé ïðåïÿòñòâóÿ ñìåøåíèþ ýëåêòðîëèòîâ, îäíî-
âðåìåííî îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî
òîêà âî âíóòðåííåé öåïè ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà. Ïðè çàìûêà-
íèè âíåøíåé ýëåêòðè÷åñêîé öåïè, ïîëó÷àåìûì ñîåäèíåíèåì
ýëåêòðîäîâ, ýëåêòðîíû îò öèíêîâîãî ýëåêòðîäà ïåðåõîäÿò ê ìåä-
íîìó ýëåêòðîäó. Ýòî ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ ïåðâîíà÷àëüíûõ ðàâ-
íîâåñèé, â ðåçóëüòàòå ÷åãî áóäóò ïðîòåêàòü ïðîöåññû îêèñëåíèÿ
íà öèíêîâîì è ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ íà ìåäíîì ýëåêòðîäàõ,
îáåñïå÷èâàÿ ïîääåðæàíèå èõ ïîòåíöèàëîâ. Òàêîå ñàìîïðîèçâîëü-
íîå ïðîòåêàíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà è
îáóñëàâëèâàåò ðàáîòó ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà.

Àêêóìóëÿòîðû. Õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà ìíîãîêðàòíîãî
ïðèìåíåíèÿ, ðàáîòà êîòîðûõ îñíîâàíà íà îáðàòèìûõ îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ.

Îäíà èç ðåàêöèé, îñóùåñòâëÿåìàÿ çà ñ÷åò âíåøíåãî èñòî÷-
íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà, îáåñïå÷èâàåò ïðåâðàùåíèå ýëåêòðè÷åñêîé
ýíåðãèè â õèìè÷åñêóþ (ýíåðãèþ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè) è íàêîïëåíèå
ïîñëåäíåé. Ýòîò ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ �çàðÿäêà� àêêóìóëÿòîðà. Îá-
ðàòíàÿ ðåàêöèÿ îáåñïå÷èâàåò ïðîòåêàíèå ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà âî
âíåøíåé öåïè çà ñ÷åò ïðåâðàùåíèÿ íàêîïëåííîé õèìè÷åñêîé ýíåð-
ãèè â ýëåêòðè÷åñêóþ. Äàííûé ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ �ðàçðÿäêà� àê-
êóìóëÿòîðà. Ïîñëå ðàçðÿäêè ðàáîòîñïîñîáíîñòü àêêóìóëÿòîðà

âîññòàíàâëèâàåòñÿ âíîâü çà ñ÷åò  ïðîöåññà çàðÿäêè. Íà ïðàêòèêå
øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïîëó÷èëè êèñëîòíûå è ùåëî÷íûå àêêóìóëÿ-
òîðû. Íàïðèìåð, äëÿ êèñëîòíûõ ñâèíöîâûõ àêêóìóëÿòîðîâ îáùåå
óðàâíåíèå, îòðàæàþùåå ïðîòåêàþùèå â íèõ ïðîöåññû, èìååò âèä:

ðàçðÿä
PbO2 + 2H2SO4 + Pb  ⇔    2PbSO4 + 2H2O

çàðÿä
Êèñëîòíûå àêêóìóëÿòîðû. Àêêóìóëÿòîðû, â êîòîðûõ â êà÷å-

ñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçóþòñÿ ðàñòâîðû êèñëîòû. Â øèðîêî ïðèìå-
íÿåìûõ ñâèíöîâûõ àêêóìóëÿòîðàõ ýëåêòðîëèòîì ñëóæèò ñåðíàÿ êèñ-
ëîòà (ω = 30- 40  %) c ïëîòíîñòüþ 1,20 ÷ 1,30  ã/ñì3. Ýëåêòðîäâèæó-
ùàÿ ñèëà êèñëîòíûõ àêêóìóëÿòîðîâ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè êèñ-
ëîòû. Íà ïðàêòèêå êîíöåíòðàöèþ êèñëîòû îïðåäåëÿþò ïî åå ïëîò-
íîñòè: ÷åì íèæå ïëîòíîñòü, òåì ìåíüøå êîíöåíòðàöèÿ è ðàáîòîñ-
ïîñîáíîñòü êèñëîòíûõ àêêóìóëÿòîðîâ. Ñîñòàâ èñïîëüçóåìîé êèñëî-
òû óêàçûâàåòñÿ â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñõåìå êèñëîòíûõ àêêóìóëÿòî-
ðîâ. Íàïðèìåð, ñõåìà äëÿ ñâèíöîâîãî àêêóìóëÿòîðà èìååò âèä:

PbH2 SO4PbO2Pb
Ùåëî÷íûå àêêóìóëÿòîðû. Àêêóìóëÿòîðû, â êîòîðûõ ýëåê-

òðîëèòîì ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîð ùåëî÷è. Íàïðèìåð, ùåëî÷íîé æåëåç-
íî-íèêåëåâûé àêêóìóëÿòîð. Ñõåìà àêêóìóëÿòîðà èìååò âèä:
FeKOHNiOOH. Ýëåêòðîëèòîì ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðèðîâàííûé
ðàñòâîð ÊÎÍ. Çàðÿä è ðàçðÿä ïðîèñõîäÿò â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé:

çàðÿä
Fe(OH)2 + 2Ni(OH)2   ⇔  Fe + 2NiOOH + 2H2O,

 ðàçðÿä
÷òî ñîîòâåòñòâóåò âîññòàíîâëåíèþ Fe(II) äî      è îêèñëåíèþ
Ni(II) äî Ni(III) ïðè çàðÿäå è îáðàòíûì ïðîöåññàì ïðè ðàçðÿäå.

Ïðåèìóùåñòâî ùåëî÷íûõ àêêóìóëÿòîðîâ ïî ñðàâíåíèþ
ñî ñâèíöîâûì êèñëîòíûì àêêóìóëÿòîðîì â òîì, ÷òî îíè èìåþò
áîëüøèé ñðîê ñëóæáû.

7.4. Ýëåêòðîëèç

Ýëåêòðîëèç. Ñîâîêóïíîñòü îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ
ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ íà ýëåêòðîäàõ ïðè ïðîõîæäåíèè ïîñòîÿííîãî
ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷åðåç ðàñïëàâû è ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ, à
òàêæå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû. Îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûé ýëåêòðîä
íàçûâàåòñÿ êàòîäîì (Ê

_
), ïîëîæèòåëüíûé � àíîäîì (À+). Íà êàòî-

äå ïðîèñõîäèò ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ êàòèîíîâ ýëåêòðîëèòà, íà

Fe
0
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àíîäå � ïðîöåññ îêèñëåíèÿ àíèîíîâ ýëåêòðîëèòà.
Íà êàòîäå:    Ý+n + ne

_
 → Ý0

Íà àíîäå:       Ý
-n 

- ne
_
 → Ý0

Íà ðèñ. 51 ïîêàçàíà ñõåìà ýëåêòðîëèçà ðàñïëàâà NaCI.

Ðèñ. 51. Ñõåìà ýëåêòðîëèçà

Õàðàêòåð ïðîöåññîâ íà ýëåêòðîäàõ çàâèñèò îò ìíîãèõ ôàêòî-
ðîâ. Õàðàêòåð ïðîöåññà íà êàòîäå çàâèñèò îò êàòèîíà. ×òîáû ñî-
ñòàâèòü ñõåìó ýëåêòðîëèçà ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà, íàäî âñïîì-
íèòü ãëàâíûå ïðàâèëà äëÿ êàòîäà:

1)  åñëè ìåòàëë íàõîäèòñÿ â ðÿäó íàïðÿæåíèé îò Li äî Al
(âêëþ÷èòåëüíî), òî îí íå âûäåëÿåòñÿ íà êàòîäå, ïðîèñõîäèò
âîññòàíîâëåíèå ìîëåêóë H2O;

2)  ÷åì ïðàâåå â ðÿäó íàïðÿæåíèé ìåòàëëîâ íàõîäèòñÿ ìå-
òàëë, òåì ëåã÷å èäåò åãî âîññòàíîâëåíèå íà êàòîäå:

Ðÿä êàòèîíîâ

Õàðàêòåð ïðîöåññà íà àíîäå çàâèñèò îò ìàòåðèàëà àíîäà è
îò àíèîíà.

Íåðàñòâîðèìûé àíîä   � Ñ (óãîëü, ãðàôèò, Pt, Au). Íà íå-
ðàñòâîðèìîì àíîäå ëåãêî îêèñëÿþòñÿ àíèîíû áåñêèñëîðîäíûõ
êèñëîò. Â ñëó÷àå àíèîíîâ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êèñëîò è ôòîðèä-
èîíà F

_
, íà àíîäå îêèñëÿþòñÿ ìîëåêóëû âîäû.
Ðÿä àíèîíîâ (îêèñëÿþòñÿ íà íåðàñòâîðèìîì àíîäå)

NaCl Na + Cl

ðàñïëàâ)

+ -⇔
(

Na+: êàòîä àíîä: Cl�

Na e Na+
0

+ → 2Cl e Cl 2
−

−
− →2

(âîññòàíîâëåíèå) (îêèñëåíèå)

Ê�:  Na e Na+
0

+ → 2

À+: 2Cl e Cl 2
−

−
− →2 1

2Na 2Cl 2Na Cl+ -
2+ → +

             ýëåêòðîëèç

2NaCl                2Na+Cl2

S2�, I�, Br�, Cl� OH� NO , SO F2 3
2− − −
K

(è äðóãèå
êèñëîðîäñîäåðæàùèå àíèîíû)

âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà àíèîíà îñëàáåâàþò

îêèñëÿþòñÿ àíèîíû îêèñëÿåòñÿ âîäà

2 2

2

Cl e Cl

S e S

-
2

2-
_

− → ↑

− → ↓

_
2 4 4 2H O e H + O2 − → ↑+

_

4 4 2OH e 2H O+O-
2− → ↑

_

Àíèîíû êèñëîòíûõ îñòàòêîâ
îñòàþòñÿ â ðàñòâîðå

Li+, Rb+, ..., Mg2+, Al3+, Mn2+, ..., Pt2+, Au3+

îññ à à àþ ñ à à î åîêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà êàòèîíà óñèëèâàþòñÿ

âîññòàíàâëèâàåòñÿ âîäà:

2 2

2 2

2

2

H O + 2e H OH

H e H

2

_
-

+
_

→ ↑ +

+ → ↑








Êàòèîíû ìåòàëëîâ îò

Li+äî Al3+ (âêëþ÷èòåëüíî)
îñòàþòñÿ â ðàñòâîðå

âîññòàíàâëèâàþòñÿ êàòèîíû
ìåòàëëîâ:

Me + n e Me+
_

n →
0
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Ðàñòâîðèìûé àíîä ïðè ýëåêòðîëèçå îêèñëÿåòñÿ, è â ðå-
çóëüòàòå ýòîãî îí ðàñòâîðÿåòñÿ:

                          ìàòåðèàë               óõîäÿò â ðàñòâîð

                                 àíîäà                    è çàòåì ê êàòîäó

Íà êàòîäå ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå ýòîãî æå ìåòàëëà:

Íàïðèìåð, ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà CuCI2 íà ìåäíûõ
ýëåêòðîäàõ:                                      ýëåêòðîëèç

                                   (àíîä)                 ( íà êàòîäå)
Ìåäü àíîäà ðàñòâîðÿåòñÿ, à çàòåì â âèäå êàòèîíà Cu2+

ïîäõîäèò ê êàòîäó è ñíîâà âûäåëÿåòñÿ íà êàòîäå â âèäå ïðîñòîãî
âåùåñòâà. Ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî èîíîâ ìåòàëëà Cu2+ â ðàñòâîðå íå
èçìåíÿåòñÿ. Ìàññà ìåäè íà àíîäå óìåíüøàåòñÿ, à íà êàòîäå óâå-
ëè÷èâàåòñÿ. Òàêîé ïðîöåññ èñïîëüçóåòñÿ â òåõíèêå äëÿ ýëåêòðî-
ëèòè÷åñêîé î÷èñòêè ìåòàëëà è íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêèì
ðàôèíèðîâàíèåì ìåòàëëà.

Çàêîíû Ôàðàäåÿ (çàêîíû ýëåêòðîëèçà). Çàêîíû, êîëè÷å-
ñòâåííî îïèñûâàþùèå ïðîöåññû ïðîòåêàþùèå íà ýëåêòðîäàõ ïðè
ýëåêòðîëèçå.

Ïåðâûé çàêîí. Ìàññà âåùåñòâ, âûäåëèâøèõñÿ íà ýëåêòðîäàõ
ïðè ïðîïóñêàíèè ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷åðåç ðàñòâîð
èëè ðàñïëàâ ýëåêòðîëèòà, ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ñèëå òîêà (I) (â
àìïåðàõ) è âðåìåíè ýëåêòðîëèçà (t) (â ñåêóíäàõ) è çàâèñèò îò ïðè-
ðîäû âåùåñòâà:

m = kIt = kq,
ãäå k � êîíñòàíòà, q � êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà.
Âòîðîé çàêîí. Ïðè ïðîõîæäåíèè îäèíàêîâîãî êîëè÷åñòâà

ýëåêòðè÷åñòâà ÷åðåç ðàçëè÷íûå ýëåêòðîëèòû ìàññû âûäåëèâøèõñÿ
íà ýëåêòðîäàõ âåùåñòâ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíû èõ ýêâèâàëåíò-
íûì ìàññàì (Ý). Äàííûé çàêîí ïîçâîëèë ñâÿçàòü êîíñòàíòó k ñ
ýêâèâàëåíòíîé ìàññîé âåùåñòâà. Îáà çàêîíà Ôàðàäåÿ ìîæíî âû-
ðàçèòü ôîðìóëîé:

ãäå F � ÷èñëî Ôàðàäåÿ. Äëÿ îáû÷íûõ ðàñ÷åòîâ F = 96500 Êë/ìîëü.

m =
Ý
F

It

A Me n e Me+
_

:
0

− → +n

K Me n Me− + + →: n e
0

CuCl Cu CuCl Cu2 2+ → +
0 0


