Лекція 3. КЛАСИФІКАЦІЯ ЕЛЕКТРОДІВ

П Л А Н

1.Електроди першого роду.

2.Електроди другого роду.

3.Електроди третього роду –редоркс-електроди.

4.Іонселективні електроди

Розглянемо основні типи електродів, що зустрічаються в гальванічних елементах. Незалежно від типу електрода, його схематичне зображення однакове - ( Ме+ | Ме ). Вертикальна риска показує межу розподілу фаз, зліва записують іон металу, справа - метал електрода. У подальших розділах домовимося записувати електродну реакцію у напрямі процесу відновлення.

Електроди першого роду. До цього типу електродів відносяться електроди, які складаються з металу (неметалу), зануреного у розчин, що містить тільки іони даного металу. Електродні потенціали електродів першого виду визначаються тільки іонами одного типу.

Розглянемо найбільш типові приклади електродів першого роду.

1. Мідний електрод Сu 2+   | Сu

Потенціал цього електрода визначається за формулою:
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Відзначимо, що потенціал такого електрода не залежить від активності аніонів, або, іншими словами, електрод є оборотним по відношенню до катіона.

2. Амальгамний кадмієвий електрод Cd2+ | Сd(Нg)
Електродна реакція має вигляд: Сd2+   + 2
[image: image2.wmf]е

= Сd0 . 

Потенціал такого електрода знаходять за формулою:
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           (3.16)

Характерною особливістю електрода є те, що його потенціал визначається не тільки активністю іонів Сd2+ у розчині, а й активністю Сd у амальгамі (а Сd(Нg)).

3. Газові електроди
Іноді до електродів першого виду відносять газові електроди, оборотні відносно катіона або аніона. Вони складаються з інертного металу, який перебуває одночасно у контакті з газом або з розчином, що містить іони даного газу. Типовими прикладами є водневий електрод та хлорний електрод.

На водневому електроді (Н+ | Н, Рt) проходить реакція:

Н+ + 1
[image: image4.wmf]е

 = 1/2 Н2, а його потенціал при умові 
[image: image5.wmf][
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визначається як:
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      На хлорному електроді (Сl- | С12, Рt) проходить реакція 
[image: image7.wmf]2

1

 С12 + 1е = Сl-, а його потенціал визначиться як:
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         (3.18)

Потенціал хлорного електрода визначається активністю аніонів. На відміну від електродів, обернених відносно катіонів, потенціал хлорного електрода зменшується з підвищенням концентрації потенціалстворюючих іонів.

Електроди другого роду. До цього типу електродів відносять системи, які складаються з металу, покритого шаром важкорозчинної речовини (як правило - шаром солі цього металу), зануреним у розчин, який містить іони важкорозчинної солі.

Ці електроди одночасно оборотні відносно катіона та аніона. Характерними представниками цього типу електродів є хлорсрібний електрод та каломельний електрод. Розглянемо їх основні властивості.

1. Хлорсрібний електрод   СІ- | АgСl |Аg

Цей електрод конструктивно складається зі срібної пластин​ки, яка покрита хлоридом срібла та розміщена у розчині хлориду калію. У цій системі проходить реакція відновлення іонів срібла:

Аg++1
[image: image9.wmf]е

= Аg°.                            
(3.19)

У свою чергу, ця реакція визначається концентрацією іонів срібла у насиченому розчині хлориду срібла та пов'язана з реак​цією:

АgСl = Аg+ + Сl-,                       
 (3.20)

яка у свою чергу залежить від концентрації іонів хлору. Тому остаточно потенціал хлорсрібного електрода визначається конце​нтрацією іонів хлориду калію.

Сумарна реакція має вигляд:

АgСl + 1
[image: image10.wmf]е

 = Аg° + Сl-,                 
 (3.21)

що підкреслює участь у роботі хлорсрібного електрода, каті​онів та аніонів. Із рівняння (3.19) можна визначити потенціал хлорсрібного електрода:
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Рівняння (3.20) дає можливість визначити такий самий потенціал у дещо іншому вигляді:
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Два останніх вирази в узагальненому вигляді дають формулу:
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        де 
[image: image14.wmf]AgCl

ДР

 - добуток  розчинностей АgСl.

Слід  відзначити,   що   величини   для   
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°   у  рівняннях  для 
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не збігаються, оскільки у першому випадку відпові​дають умові
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2. Каломельний електрод СІ  | Нg2С12 | Нg

Робочий розчин цього електрода - хлорид калію, електрод - ртуть, покрита каломеллю Нg2С12. За аналогією із хлорсрібним електродом можна записати окремі електродні реакції:

Нg2+ + 2
[image: image19.wmf]е

 = 2Нg°,                            
        (3.25)

Нg
[image: image20.wmf]2

Сl2 = Нg2+ + 2Сl-,                                  (3.26)

і сумарну реакцію

Нg2С12 +2
[image: image21.wmf]е

 = 2Нg + 2Сl-.                         (3.27)

Відповідно, електродні потенціали можна подати у вигляді:

для реакції (3.25):
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,  
для реакції (3.26)
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Нарешті, в узагальненому вигляді маємо:
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де 
[image: image25.wmf]2
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 - добуток розчинності каломелі Нg2С12.

Окислювально-відновні (Red-Ох) електроди. Електроди цього типу за встановленою класифікацією належать до електродів третього виду, відмінною властивістю яких є те, що всі компоненти, які беруть участь у електрохімічній реакції, знаходяться в розчині. Інертний метал, який використовується у цих системах (як правило, платина), є лише резервуаром для електронів; безпосередньо в реакції він участі не бере.

Типовими представниками електродів третього виду є феро-фери електрод та хінгідронні електроди. Розглянемо їх особливості.

1. Феро-фери електроди Fе3+ | Fе2+ | Рt

Конструктивно цей електрод виконаний у вигляді платинова​ної пластинки, зануреної у розчин, що містить іони заліза різної валентності (наприклад, FеС13 та FеС12). Платинована пластинка здобуває певний потенціал внаслідок того, що іони заліза різної валентності перетворюються один в одного; при цьому вони або віддають електрони платинованій пластинці, або беруть їх від неї.

Електродна реакція записується у вигляді:

Fе3++1
[image: image26.wmf]е



 EMBED Equation.3  [image: image27.wmf]¾

®
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Fе2+,

а електродний потенціал розраховується за формулою:
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Стандартний потенціал 
[image: image29.wmf]0
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 відповідає умові 
[image: image30.wmf].
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2. Хінгідронні електроди   С6Н402, С
[image: image31.wmf]6

Н4(ОН)2, Н+  | Рt

Це найбільш складні електроди третього роду, вони використовуються на практиці для визначення кислотності розчинів. Щоб приготувати такий електрод, необхідно пластинку інертного металу занурити у розчин хінгідрону, який є еквімолекулярною сполукою хінону 
[image: image32.wmf]2
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Сумарну електродну реакцій можна записати у вигляді:

С6Н402 + 2
[image: image34.wmf]е

 + 2Н+ = С6Н4(ОН)2.   
     (3.30)

Маючи на увазі, що всі речовини, які беруть участь у хімічній реакції - тверді речовини, електродний потенціал можна визна​чити за допомогою рівняння
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або у скороченому вигляді, враховуючи, що гідрохінон у розчині є слабкою кислотою:


[image: image36.wmf].

303

,

2

0

.

.

.

.

pH

F

RT

g

x

g

x

-

=

j

j

                 (3.32)

З останнього виразу випливає, що потенціал хінгідронного електрода визначається тільки активністю іонів водню.

Іон-селективні електроди. Типовим представником цього типу електродів є скляний електрод, конструктивно виконаний у вигляді скляної кульки, заповненої стандартним розчином, у який занурений хлорсрібний  електрод. Схематично цей електрод має вигляд:

КС1, АgСl | Аg.

 На поверхні скла проходить обернена реакція:
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Потенціал скляного електрода визначається так:
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