Лекція 1. ЕЛЕКТРОХІМІЯ

РІВНОВАЖНІ ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ПРОЦЕСИ
П Л А Н

1.Електродні процеси і електрорушійні сили. Оснеовні поняття.

2. Термодинаміка електрохімічних систем.

3. Будова ПЕШ на межі розчин – метал.

Електрохімія, як складова частина фізичної хімії, вивчає процеси які відбуваються на межі розподілу фаз, які здатні обмінюватися зарядженими частинками. Перехід заряджених частинок з однієї фази в іншу обумовлює виникнення так званого стрибка потенціалу у подвійному електричному шарі, який розташований поблизу поверхні розподілу фаз. Така ситуація на межі розподілу фаз дозволяє говорити про існування певного електричного поля у цій зоні, яке впливає на хімічні процеси які тут відбуваються. Ці процеси, у свою чергу, можуть змінити величину стрибка потенціалу. Обидва вони пов'язані між собою та обумовлюють встановлення певного стану системи, яке певною мірою можна вважати рівноважним.
Розглянемо деякі властивості рівноважного стану та основні характеристики, притаманні цьому стану електрохімічної системи.

3.1. Міжфазні стрибки потенціалу. Поняття електродного потенціалу.
Якщо розмістити деякий метал у воді або розчині, який містить іони даного металу, то на поверхні розподілу фаз виникає подвійний електричний шар (ПЕШ), що обумовлює виникнення міжфазного стрибка потенціалу. Розглянемо основні при чини його формування. Це, по-перше, поверхнева дисоціація, яка забезпечує перехід іонів із металу в розчин, і навпаки, по-друге, адсорбція частинок на поверхні розподілу фаз.

У стані динамічної рівноваги між металом та розчином встановлюється певна різниця потенціалів, характер зміни якої у межах ПЕШ наведений на рис. 1. Можна виділити дві частини у цьому шарі:
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Рисунок 1. Будова ПЕШ:

1 - стисла частина ПЕШ (товщина шару 
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), її ще називають шаром Гельмгольца. Цей шар подібний плоскому конденсатору, потенціал 
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    у цьому шарі змінюється лінійно;

2 - дифузна частина ПЕШ (товщина шару 
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) - так званий шар Гуї; у межах цього шару потенціал змінюється за експонентою, а сам шар подібний до конденсатора, одна з обкладинок якого нібито «розмита».

Міжфазний стрибок потенціалів визначається сумою величин 
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 та 
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                            (3.1)

Величина та знак потенціалу визначаються тільки природою металу, концентрацією його іонів та температурою.

Електричне поле, яке виникає у ПЕШ, запобігає розчиненню металу. Коли у розчині досягається певна концентрація іонів, встановлюється динамічна рівновага, яку можна охарактеризувати швидкістю реакції обміну між металом та розчинником:
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При цьому 
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 характеризує швидкість процесу Ме = Меn+ + n
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 окислення, а 
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 - швидкість реакції відновлення Меn+ + n
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 = Ме. Для стану рівноваги характерна рівноважна різниця потенціалів між металом та розчином.

Слід відзначити, що подвійний електричний шар, який існує в розчині поблизу поверхні металу, не завжди дозволяє розкрити характер електрохімічних процесів, що відбуваються. Поняття подвійного електричного шару досить приблизне, воно є усередненням дійсного розподілу потенціалів, оскільки поверхня будь-якого металу - це не ідеальна геометрична поверхня. Вона складається з окремих іонів з конкретним просторово розподіленим електричним зарядом. Це, у свою чергу, обумовлює певну електрохімічну гетерогенність поверхні системи та спричиняє суттєві зміни у реальному характері перебігу електрохімічних процесів.

З іншого боку, аналогічні висновки можна зробити відносно розчину електроліту: розчин також не є однорідним у електрохімічному розумінні, а складається з окремих частинок з дискретним електричним зарядом. Наслідком цього є неоднакові умови перебігу електрохімічних реакцій поблизу різних ділянок поверхні металу. Мікрополя тут різні, і це не дає можливості проаналізувати електрохімічну ситуацію з використанням ідеалізованих моделей.

Зупинимося на понятті електродного потенціалу. Подібних понять у теоретичній електрохімії декілька, кожне з них використовується при розв'язанні конкретних задач або при аналітично му опрацюванні результатів експерименту. Фізичний зміст поняття електродного потенціалу не змінюється, але залежно від базових положень кожне поняття має власні специфічні особливості. Розглянемо найбільш характерні поняття електродного потенціалу, які часто використовуються у теоретичних та практичних дослідженнях.

Стрибок потенціалів між поверхнею металу та розчином називають абсолютним електродним потенціалом. Виміряти його експериментально неможливо, оскільки не існує електрода порівняння з потенціалом, що дорівнює нулю. Для визначення величини абсолютного електродного потенціалу використовують умовні величини - стандартні електродні потенціали, визначені як потенціали електродів по відношенню до стандартного водневого електрода, коли активність іонів водню дорівнює одиниці. Потенціал стандартного водневого електрода позначається як 
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, його потенціал вважається рівним нулю при будь-яких температурах.

Для знаходження стандартного потенціалу металу, наприклад міді, складають гальванічний елемент, який містить даний метал та стандартний водневий електрод; схематично цей гальванічний елемент записується у вигляді:
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Експериментально визначають ЕРС цього елемента. У ролі стандартного водневого електрода виступає чорнена пластинка з платини, занурена у розчин кислоти з активністю іонів водню, що дорівнює 1 (
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 = 1 моль/л), та омивається воднем при тиску 
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 = 1 атмосфера.
Негативний потенціал надається електроду, який у контакті з водневим електродом окислюється, а позитивний потенціал - електроду, іони якого відновлюються в конкретних умовах.
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