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I. Теоретическое введение

1. Равновесие в электрохимической цепи

Измерение разности электродных потенциалов на концах равновесной

электрохимической цепи (метод ЭДС) широко применяется для определения термо-

динамических характеристик различных систем. В условиях электрохимического

эксперимента равновесия устанавливаются с участием заряженных частиц (электро-

нов и ионов). Термодинамическое описание систем, содержащих заряженные

частицы, основано на рассмотрении энергии Гиббса G, полный дифференциал

которой в этом случае равен:

å j+åm++-=
i

ii
i

ii dnzFdnVdpSdTdG ,

где S – энтропия, T – температура, V – объём системы, p – давление, im  − химичес-

кий потенциал частиц вида i, j  − электрический потенциал в той части системы, где

находятся частицы i, iz  − зарядовое число частиц i с учётом знака, in  − число молей

частиц i, F = 96485 Кл·моль−1 − число Фарадея.

Электрохимический потенциал ami
~  заряженных частиц каждого вида i в фазе

a связан с их химическим потенциалом ami  и электрическим потенциалом aj

частицы в той же фазе a соотношением
aaa j+m=m Fziii

~

и представляет собой производную от энергии Гиббса по числу молей частиц при

постоянстве давления, температуры и остального состава:

ijnTpi
i n

G

¹

÷÷
ø

ö
çç
è

æ
¶
¶

=ma

,,

~ .

Разность потенциалов между двумя контактирующими фазами a и b

называется гальвани-потенциалом:
abb

a j-j=jD .

В случае разных по химической природе фаз эта величина не поддаётся

экспериментальному определению. Разность потенциалов может быть измерена

только между точками, находящимися в одной фазе (когда разность химических
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потенциалов равна нулю). С этой целью необходимо составить правильно разомкну-

тую электрохимическую цепь, на концах которой находятся одинаковые по своему

химическому составу металлы. Это можно обеспечить простым подключением к

любым металлам медных проводов (или клемм вольтметра).

Электрохимическая цепь является равновесной при условии, что электро-

химическое равновесие, характеризующееся равенством электрохимических потен-

циалов по всем заряженным частицам ba m=m ii
~~  (при постоянных температуре и

давлении), наблюдается на каждой фазовой границе, а разность потенциалов E на

концах правильно разомкнутой цепи скомпенсирована разностью потенциалов от

внешнего источника тока.

В качестве примера рассмотрим цепь, представленную на рис. 1. Электро-

литом в ней является соляная кислота. Один из электродов представляет собой

пластину из платины, на которую нанесена высокодисперсная платина (так называ-

емый платинированный платиновый электрод). К поверхности этого электрода под

атмосферным давлением подаётся газообразный водород, который адсорбируется на

платине с образованием атомов Hадс. Второй электрод изготовлен из металлического

серебра, а его поверхность покрыта слоем малорастворимой соли AgCl. Чтобы ионы

серебра из раствора не попадали на платиновый электрод, на котором серебро будет

Рис. 1. Скачки потенциала в цепи Ag | Pt | H2 | HCl (р-р) | AgCl | Ag.
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осаждаться и затруднять адсорбцию водорода, между электродами располагается

пористая перегородка. Цепь заканчивается одинаковыми по химическому составу

металлами. Схема такой цепи может быть записана в виде

Ag½Pt½H2½HCl(р-р)½AgCl½Ag,
I           II               III

где вертикальные чёрточки обозначают границы раздела фаз. Электрод, на котором

происходит окисление, (анод) принято записывать слева, а электрод, на котором

идёт восстановление, (катод) – справа.

Разность потенциалов E на концах этой цепи складывается из трёх гальвани-

потенциалов:

jD+jD+jD= Ag
р-р

р-р
Pt

Pt
AgE . (1)

На границе I устанавливается равновесие

)Ag(e ⇄ )Pt(e ,

условием которого является равенство
PtAg ~~
ee m=m , т.е. PtPtAgAg j-m=j-m FF ee .

Следовательно,

F
ee
AgPt

Pt
Ag

m-m
=jD .    (2)

На границе II устанавливается равновесие

2
1 H2 ⇄ Hадс ⇄ )Pt(e  + H+,

условие которого можно записать в виде

рр
H

Pt
H

~~~
2
1

2
-
+m+m=m e , т.е. рррр

H
PtPt

H22
1 -- j+m+j-m=m + FFe .

Следовательно,

÷
ø
ö

ç
è
æ m-m-m=j-j=jD --

+
рр

H
Pt

H
Ptррр-р

Pt 22
11

eF
.      (3)

Наконец, на границе III реализуется равновесие

AgCl + )Ag(e ⇄ Ag + Cl−,
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определяемое условием
р-р

ClAg
Ag

AgCl
~~

-m+m=m+m e , т.е. ррр-р
ClAg

AgAg
AgCl

-j-m+m=j-m+m - FFe ,

а потому

( )р-р
ClAg

Ag
AgCl

ррAgAg
р-р

1
-m-m-m+m=j-j=jD -

eF
.           (4)

После подстановки выражений (2)−(4) в уравнение (1) получаем:

( ) ÷
ø
ö

ç
è
æ m-m-m+m=úû

ù
êë
é m+m-m-m+m= -+

-
HClAgAgClH

р-р
Cl

рр
HAgAgClH 22 2

11
2
11

FF
E .    (5)

В целом в обсуждаемой цепи протекает химическая реакция

AgCl(тв) +
2
1 H2(г)⇄ Ag(тв) + HCl(р-р),

изменение энергии Гиббса для которой равно
2HAgClHClAg 2

1
m-m-m+m=DG .

Поэтому уравнение (5) можно представить в виде
F
GE D

-= .

Полученный результат можно обобщить на любые химические реакции,

которые протекают в электрохимической цепи с переносом не одного, а n молей

электронов:

nF
GE D

-= .       (6)

Величина E, равная разности потенциалов на концах равновесной правильно

разомкнутой электрохимической цепи, называется её электродвижущей силой

(ЭДС). Она однозначно связана с изменением энергии Гиббса в ходе

соответствующей химической реакции. Если же хотя бы на одной фазовой границе

равновесие не устанавливается, то разность потенциалов на концах цепи не равна

ЭДС, и равенство (6) не выполняется. При самопроизвольном протекании реакции в

цепи 0, <D TpG ,  а 0>E . Такая электрохимическая цепь, в которой происходит

превращение химической энергии самопроизвольно протекающей реакции в

электрическую энергию, называется гальваническим элементом.

В рассмотренной цепи отсутствует граница двух растворов различного

состава. Такая цепь называется цепью без переноса. Если же в цепи существует
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граница раздела двух растворов электролитов, различающихся либо по виду

электролита (химические цепи), либо по концентрации (концентрационные цепи), то

такие цепи называются цепями с переносом. На границе раздела двух электролитов

возникает диффузионный потенциал, причиной возникновения которого является

различие в подвижностях ионов электролита. Примером такой цепи служит элемент

Даниэля–Якоби, разработанный в 1836-1840 гг. английским химиком Дж.Ф. Даниэ-

лем (1790-1845) и независимо от него русским физиком Б.С. Якóби (1801-1874).

Элемент состоит из двух соединённых проводом электродов – цинкового и медного,

погружённых соответственно в 1 M растворы сульфатов цинка и меди, которые

разделены трубкой, заполненной раствором одного из электролитов (рис. 2).

Течению раствора препятствуют либо пористые пробки на концах трубки, либо

смешивание электролита с желатиноподобным веществом. При замыкании цепи

цинк растворяется, происходит реакция окисления

Zn - e2 ⇄ Zn2+,

а на медном электроде восстанавливается медь

Сu2+ + e2 ⇄ Cu.

Общий процесс является суммой процессов, протекающих на электродах:

Zn + Cu2+ ⇄ Zn2+ + Cu.

Принята следующая схема записи электрохимической цепи:

Сu½Zn½ZnSO4(р-р)┆CuSO4(р-р)½Cu.

Рис. 2. Устройство элемента Даниэля–Якоби.
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Граница двух растворов, на которой возникает диффузионный потенциал,

обозначается пунктирной чертой ┆. Допустим, что скорость диффузии катионов

больше скорости диффузии анионов. За некоторый промежуток времени из первого

раствора во второй перейдёт больше катионов, чем анионов. В результате этого

второй раствор получит избыток положительных зарядов, а первый раствор –

отрицательных. Образуется диффузный двойной слой с соответствующим скачком

потенциала. Эта разность потенциалов уменьшает скорость диффузии катионов и

увеличивает скорость диффузии анионов, с течением времени эти скорости стано-

вятся одинаковыми. В стационарном состоянии электролит диффундирует как

единое целое. Эта стационарная разность потенциалов в пограничном слое между

растворами и называется диффузионным потенциалом. Диффузионный потенциал

является гальвани-потенциалом между точками, находящимися в разных по хими-

ческому составу фазах, поэтому его нельзя измерить. Точный расчёт диффузионного

потенциала также невозможен, т.к. для этого требуется знание активностей отдель-

ных ионов. Приближённый расчёт диффузионного потенциала на границе растворов

одинаковых по химической природе 1,1-зарядных электролитов разной концен-

трации можно провести по формуле

( )
2

1o

2

1
oo

oo

диф ln21ln
C
Ct

F
RT

C
C

F
RT

×-×=×
l+l

l-l
×=jD -

-+

-+ ,         (7)

где o
+l  и o

-l  − предельные подвижности катиона и аниона, составляющих

электролит; o
-t  − предельное число переноса аниона; C1 и C2 – концентрации

растворов.

Диффузионный потенциал вносит неопределённый вклад в разность потен-

циалов гальванического элемента, и хотя обычно этот вклад невелик, но всё же его

желательно уменьшить или устранить совсем. Для этой цели применяют так

называемые солевые мостики, т.е. соединяют электродные растворы трубкой с

концентрированным раствором электролита, не участвующего в электродных

процессах (КСl, NH4NO3). Подвижности катиона и аниона этого электролита

должны иметь близкие величины. При включении солевого мостика одна граница

между двумя растворами A и B, заменяется двумя, например, A–КСl и КСl–B. На
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каждой из новых границ диффузионный потенциал меньше, чем на границе

растворов A и B, и, кроме того, диффузионные потенциалы обычно противо-

положны по знаку, так что общий их вклад в измеряемую разность потенциалов

резко снижается. Граница между растворами с элиминированным (т.е. практически

устранённым) за счёт солевого мостика диффузионным потенциалом обозначается

на схеме двойной пунктирной чертой ┆┆. Схематическая запись элемента Даниэля–

Якоби с элиминированным диффузионным потенциалом выглядит следующим

образом:

Сu½Zn½ZnSO4(р-р)┆┆CuSO4(р-р)½Cu.

Электрохимические цепи строго равновесны лишь тогда, когда они не содер-

жат границы раздела между разными растворами, т.е. являются цепями без пере-

носа. Цепи с переносом не являются полностью равновесными.

Гальванический элемент состоит, по меньшей мере, из двух электродов, или

полуэлементов. В элементе Даниэля–Якоби это цинковый и медный электроды.

Электродные реакции принято записывать как реакции восстановления, поэтому

суммарная реакция представляет собой разность полуреакций на катоде и аноде, а

измеряемая в опыте ЭДС цепи равна разности электродных потенциалов катода и

анода:

АК EEE -= .

Однако абсолютное значение потенциала отдельного электрода определить

невозможно, т.к. невозможно измерить разность потенциалов между двумя точками,

находящимися в разных фазах. Экспериментально измеряется только ЭДС цепи, т.е.

разность электродных потенциалов между клеммами потенциометра. Задача практи-

ческого определения электродного потенциала была решена путём использования

условной шкалы, в которой потенциалы электродов сопоставляют с потенциалом

электрода сравнения, полагая последний равным нулю при любой температуре.

Электродом сравнения может быть любой электрод в равновесном состоянии, для

которого характерны простота изготовления, стабильность во времени и воспроиз-

водимость значения электродного потенциала. Для водных растворов наибольшее

распространение получил стандартный водородный электрод (СВЭ). Таким образом,

электродный потенциал – это ЭДС электрической цепи, составленной из данного
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электрода и стандартного водородного электрода. Электродный потенциал счита-

ется положительным, если при работе в качестве источника тока в паре со стандарт-

ным водородным электродом на исследуемом электроде происходит восстанов-

ление, и отрицательным, если на нём происходит окисление.

2. Зависимость ЭДС от активностей компонентов и температуры

Рассмотрим зависимость ЭДС от активностей отдельных компонентов на

примере системы, приведённой на рис. 1. Компонентами этой системы являются

газообразный водород, ионы водорода, хлорид-ионы, металлическое серебро и

твёрдый хлорид серебра. Химические потенциалы твёрдых веществ (Ag и AgCl)

соответствуют их стандартным значениям: o
AgAg m=m  и o

AgClAgCl m=m . Если водо-

род подаётся к платиновому электроду под давлением 1 атм, то o
HH 22

m=m . С другой

стороны, +++ +m=m H
o
HH ln aRT  и --- +m=m Cl

o
ClCl ln aRT . Тогда уравнение (5) для

ЭДС цепи можно записать в виде

( ) =úû

ù
êë

é -÷
ø
ö

ç
è
æ m-m-m-m+m= -+-+ ClH

o
Cl

o
H

o
Ag

o
AgCl

o
H ln

2
11

2
aaRT

F
E

( ) ( )-+-+ -=-
D

-= ClH
o

ClH

o
lnln aa

F
RTEaa

F
RT

F
G ,   (8)

где oGD  − стандартное изменение энергии Гиббса для рассматриваемой реакции,
oE  − стандартная ЭДС цепи.

Распространяя уравнение (8) на любые химические реакции, протекающие в

электрохимической системе при прохождении через неё n молей электронов,

получаем общий вид уравнения В.Г. Нернста (1864-1941) для ЭДС

электрохимической цепи:

÷÷
÷

ø

ö

çç
ç

è

æ

Õ

Õ+= n

n

j

i

j

i

a

a
nF
RTEE lno ,

где индекс i относится к исходным веществам, участвующим в реакции, а индекс j –

к продуктам этой реакции.



12

Произведение активностей отдельных ионов в уравнении (8) можно заменить

средними ионными активностями ( )-+=± ClH aaa , которые в отличие от активно-

стей отдельных ионов можно определить экспериментально:

±-= a
F
RTEE ln2o .

Применим к электрохимическим цепям, находящимся при постоянном

давлении, уравнение Гиббса−Гельмгольца:

pT
GTHG ÷
ø
ö

ç
è
æ
¶
D¶

+D=D ,       (9)

где HD  − изменение энтальпии в ходе химической реакции.

Разделив все члены уравнения (9) на −nF, получаем с учётом формулы (6):

pT
ET

nF
HE ÷

ø
ö

ç
è
æ
¶
¶

+
D

-= ,

где величина
pT

E
÷
ø
ö

ç
è
æ
¶
¶ называется температурным коэффициентом ЭДС. Т.к.

S
T
G

p
D-=÷

ø
ö

ç
è
æ
¶
D¶ , то

nF
S

T
E

p

D
=÷

ø
ö

ç
è
æ
¶
¶ . Таким образом, температурный коэффициент ЭДС

характеризует изменение энтропии в ходе соответствующей химической реакции.

3. Классификация электродов

Электроды различают по химической природе веществ, участвующих в элек-

тродном процессе, и характеру достигаемых равновесий. В электродах первого рода

имеет место равновесие между электронейтральными частицами (например, атома-

ми металла или молекулами газа) и соответствующими ионами в растворе. Приме-

ром могут служить цинковый и медный электроды элемента Даниэля−Якоби.

Электродный потенциал таких полуэлементов определяется активностью

соответствующих ионов в растворе. Так, для цинкового полуэлемента электродный

потенциал может быть записан в виде:

++= 2Zn
o ln

2
a

F
RTEE .
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К электродам первого рода иногда относят также многие газовые электроды,

в том числе водородный. Газовые электроды представляют собой полуэлементы,

состоящие из металлического химически-инертного проводника, контактирующего

одновременно с соответствующим газом и с раствором, содержащим ионы этого

газа. Чаще всего металлом в таких электродах является платина, которая для созда-

ния развитой поверхности покрывается платиновой чернью. Газовые электроды

являются более сложными по сравнению с электродами первого рода, т.к. их потен-

циал определяется не только активностью ионов в растворе, но и парциальным

давлением газа. Так, в случае водородного электрода, в котором протекает реакция

H+ + e ⇄
2
1 H2,

электродный потенциал имеет вид:

( )21
2

o
H

Hln
pp

a
F

RTE
+

=

(стандартный электродный потенциал водородного электрода при любой темпе-

ратуре принимается условно равным нулю).

Электроды второго рода состоят из металла, покрытого слоем его трудно-

растворимой соли и погружённого в раствор хорошо растворимой соли с этим же

анионом. В таких электродах устанавливаются два равновесия: одно – между атома-

ми металла и катионом труднорастворимой соли, другое – между анионом трудно-

растворимой соли и анионом в растворе. Окисленной формой является трудно-

растворимая соль, восстановленной – атомы металла и анион раствора. Примером

может служить хлорсеребряный электрод: серебряная проволока, покрытая слоем

AgCl и погружённая в раствор хорошо растворимого хлорида (KCl, HCl и т.д.):

Ag½AgCl½KCl (см. рис. 1). Электродная реакция может быть записана в виде:

AgCl(тв) + e ⇄ Ag + Cl−,

а электрод обратим по отношению к аниону, т.е. его потенциал является функцией

активности аниона:

-- -= Cl
o

ClAgCl,Ag
ln a

F
RTEE .
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Другим часто используемым электродом второго рода является каломельный,

в котором паста из ртути и каломели Hg2Cl2 помещена в раствор KCl определённой

концентрации: Hg, Hg2Cl2½KCl. На электроде идёт реакция

Hg2Cl2(тв) + e2 ⇄ 2Hg(ж) + 2Cl−,

а электродный потенциал записывается аналогично тому, как это было сделано для

хлорсеребряного электрода:

-- -= Cl
o

Cl,ClHgHg
ln

22
a

F
RTEE .

Электроды второго рода часто используют в качестве электродов сравнения,

т.к. их электродный потенциал хорошо воспроизводим и точно измерен.

Окислительно-восстановительными электродами (или редокс-электродами)

называют системы, состоящие из инертного металла, погружённого в раствор ве-

щества с двумя различными формами окисления. Например, Fe3+ + e ⇄ Fe2+ или

Sn4+ + e2 ⇄ Sn2+. Сам металл (например, платина) участия в химической реакции не

принимает, а служит лишь инертным переносчиком электронов между окисленной и

восстановленной формами. Величина редокс-потенциала системы зависит от

активностей окисленной и восстановленной форм:

+

+

++ +=
2

3

23

Fe

Feo
Fe,Fe

ln
a
a

F
RTEE ,

+

+

++ +=
2

4

24

Sn

Sno
Sn,Sn

ln
2 a

a
F

RTEE .

Иногда в электродном процессе участвуют ионы водорода. В таких системах

окислительно-восстановительный электрод может являться индикатором рН. Опре-

деление потенциометрическим методом рН растворов проводят путём измерения

ЭДС гальванического элемента, состоящего из индикаторного по отношению

к ионам H+ электрода и электрода сравнения с устойчивым значением потенциала,

например, хлорсеребряного. К индикаторным электродам относятся, в частности,

водородный, сурьмяный и хингидронный электроды.

Хингидрон – это эквимолярная смесь хинона (Q) и гидрохинона (QH2), плохо

растворимая в воде (концентрация насыщенного раствора ~ 0.005 М). При растворе-

нии хингидрон диссоциирует на эквивалентные количества хинона и гидрохинона:

С6H4O2·С6H4(OH)2 ⇄ С6H4O2 + С6H4(OH)2.
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Благодаря существованию этого равновесия при избытке твёрдого хингидрона

обеспечивается постоянство отношения концентраций хинона и гидрохинона в

растворе.

Гидрохинон, являясь слабой кислотой, диссоциирует с отщеплением водород-

ных ионов, а образующийся двухзарядный анион способен обмениваться электро-

нами с хиноном:

С6H4(OH)2 ⇄ С6H4O2
2- + 2Н+,

С6H4O2
2-⇄ С6H4O2 + e2 .

Суммарная реакция показывает, что равновесие зависит от концентрации H+:

С6H4(OH)2 ⇄ С6H4O2 + 2Н+ + e2 .

Если в раствор хингидрона погрузить электрод из платины или другого благо-

родного металла, то получится окислительно-восстановительный электрод (редокс-

электрод), потенциал которого зависит от активности ионов водорода в растворе:

2QH

2
HQo ln

2 a

aa

F
RTEЕ

+×
+= .

При избытке твёрдого хингидрона (в насыщенном растворе)
2QHQ aa » ,  и

уравнение Нернста для хингидронного электрода принимает вид:

( ) ( ) pH303.2lg303.2lnln
2

ooo2
H

o
F

RTECf
F

RTECf
F

RTEa
F

RTEЕ -=+=+=+= ±±+ .

Хингидронный электрод просто изготовить, он даёт хорошо воспроизводимые

результаты и широко используется для измерения рН растворов. Насыпав в иссле-

дуемый раствор немного хингидрона, опустив в него платиновую пластинку и соста-

вив гальванический элемент из полученного полуэлемента и электрода сравнения,

можно в результате измерения ЭДС такой ячейки определить рН раствора. Стан-

дартный электродный потенциал oE  хингидронного электрода определяется при

использовании в электроде раствора с известным значением рН. Однако его нельзя

применять в щелочных средах (при рН > 8), а также в присутствии других окисли-

телей и восстановителей и некоторых солей. Кроме того, его нельзя использовать

для определения рН растворов электролитов с концентрацией, превышающей 0.1 М.
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II. Экспериментальная часть

Задача 1. Измерение ЭДС различных электрохимических цепей.
Применение метода ЭДС для определения

диффузионного потенциала и рН водного раствора.

Оборудование

Для измерения ЭДС используют устройство, приведённое на рис. 3. Стеклян-

ные сосуды-полуэлементы I и II содержат два различных раствора с погружёнными

в них электродами MI и MII. Растворы контактируют друг с другом при помощи

соединительного раствора, в который опущены концы П-образных отводов. В ка-

честве соединительного раствора используют насыщенные растворы хлорида калия

или нитрата аммония (солевой мостик).
+ _

MeI MeII

A B
растворIIрастворI

соединит.
раствор

Рис. 3. Устройство гальванического элемента.

Сочетание различных полу-

элементов позволяет составить разно-

образные гальванические элементы.

Рассмотрим некоторые полуэлементы,

которые будут использованы при

выполнении данной задачи.

Водородный электрод. В практикуме используют наиболее простую форму

сосуда для водородного газового электрода, представленную на рис. 4. В нижнюю

часть полой пришлифованной стеклянной пробки a впаяна платиновая проволока с

платинированным платиновым электродом. Такой электрод представляет собой

кусочек платиновой фольги или сетки, покрытый слоем высокодисперсной платины

(платиновой чернью). Электрод на 3/4 погружён в раствор. Через трубку b к

платиновому электроду подводят водород. Кран c во время пропускания водорода

должен быть открыт. Для заполнения раствором П-образного отвода осторожно

открывают кран d и спускают из сосудика часть раствора, следя за тем, чтобы в

трубочке не оказалось пузырьков воздуха. Для достижения хорошо проводящего

контакта кран d должен быть смочен раствором.
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H2

Рt/Pt

а

в

с

d

Рис. 4. Водородный электрод:
a – стеклянная пробка, b – стеклянная трубка,

c, d – краны.

Для получения правильных и воспро-

изводимых результатов платиновый элек-

трод должен быть насыщен водородом при

давлении 1 атм, что достигается хорошей

герметизацией сосуда. Скорость пропуска-

ния водорода устанавливают такой, чтобы

можно было сосчитать каждый пузырёк.

Подготовка электрода к работе выпол-

няется сотрудником практикума!

Хлорсеребряный электрод (рис. 5) представляет собой серебряную

проволоку или пластину, покрытую тонким слоем хлорида серебра, полученного

осаждением путём анодной поляризации серебра в хлоридсодержащем растворе, и

погружённую в раствор KCl (HCl), насыщенный AgCl. Серебряная пластина

(проволока) припаяна к медному подводящему проводу.

Рис. 5. Хлорсеребряный электрод.

Для приготовления раствора KCl (HCl),

насыщенного AgCl, откройте пробку в верх-

ней части сосуда, заткните отвод П-образной

трубки пальцем и капните на дно сосуда две

капли 0.1 М раствора нитрата серебра. Затем

заполните сосуд раствором KCl (HCl) требуе-

мой концентрации. После прохождения раст-

вора через отвод П-образной трубки закройте

сосуд пробкой и поставьте его в штатив.

Медный и цинковый полуэлементы заполняют растворами CuSO4 или

ZnSO4 соответственно аналогично тому, как заполняется хлорсеребряный электрод.

Хингидронный электрод. Для приготовления хингидронного электрода в

стаканчик на 100 мл наливают около 50 мл 0.1 н раствора соляной кислоты, в
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тв. хингидрон

Рис. 6. Хингидронный электрод.

который добавляют небольшое количество

(на кончике шпателя) твёрдого хингидрона.

Размешивание раствора в течение нескольких

минут гарантирует его полное насыщение

хингидроном. Стеклянный сосудик заполняют

полученным раствором со взвесью твёрдого

хингидрона (рис. 6).

Порядок проведения опыта

Перед началом работы получите у сотрудника практикума все необходимые

сосуды-полуэлементы, заполните их растворами (как описано выше) и закрепите в

штативе. Внимание! Для минимизации изменений состава растворов из-за

диффузии концы П-образных отводов погружают в соединительный раствор

непосредственно перед измерением ЭДС.

Задание 1. Цель работы заключается в проверке закона аддитивности ЭДС

для химических цепей с электродами первого рода. Для этого с помощью высоко-

омного вольтметра измерьте ЭДС цепей 1-3 (табл. 1): элемента Даниэля−Якоби,

состоящего из медного и цинкового электродов, а также цепей, в которых потен-

циалы медного и цинкового электродов измеряются по отношению к хлорсеребря-

ному электроду. Полученные данные запишите в таблицу 1. Рассчитайте ЭДС

указанных цепей по уравнению Нернста, используя справочные данные о стандарт-

ных электродных потенциалах и коэффициентах активности. Сравните полученные

результаты. Оцените достигнутую точность измерений ЭДС, полагая, что наличие

между полуэлементами солевого мостика из насыщенного раствора KCl практи-

чески полностью элиминирует диффузионный потенциал.
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Таблица 1. Значения ЭДС химических цепей.

ЭДС цепи, В Данные, используемые
для расчёта№

цепи Схема цепи Экспе-
римент Расчёт oE , В ±f

1 Zn½ZnSO4½KCl½CuSO4½Cu
           1 М    насыщ.   1 М

2 Zn½ZnSO4½KCl½KCl½AgCl½Ag
           1 М    насыщ. 1 М

3 Ag½AgCl½KCl½KCl½CuSO4½Cu
                      1 М  насыщ.  1 М

Задание 2. Цель работы заключается в исследовании зависимости диффу-

зионного потенциала от концентрации контактирующих растворов в концентра-

ционных цепях с электродами второго рода. Для этого измерьте разность потен-

циалов на концах двух цепей с переносом, в которых контактируют растворы

различных концентраций и возникает диффузионный потенциал (цепи 4 и 6,

табл. 2). В этом случае в цепи нет равновесия на границе двух растворов, и разность

потенциалов не равна ЭДС! Затем измерьте ЭДС двух аналогичных цепей, но с

наличием между растворами солевого мостика из насыщенного раствора KCl для

сведения к минимуму (до нескольких десятых милливольта) вклада диффузионного

потенциала в общий потенциал цепи (цепи 5 и 7, табл. 2). Полученные данные

запишите в таблицу 2. Внимание! Поскольку после погружения П-образных отво-

дов наполненных полуэлементов в насыщенный раствор хлорида калия полуэле-

менты непригодны для измерения потенциала цепей, в которых существует диффу-

зионный потенциал, сначала измеряют потенциал цепей с неэлиминированным

диффузионным потенциалом, а только после этого – цепей, в которых диффу-

зионный потенциал элиминирован.

Рассчитайте ЭДС цепей 5 и 7 по уравнению Нернста, используя справочные

данные о стандартных электродных потенциалах и коэффициентах активности.

Сравните рассчитанные и измеренные значения. Затем определите по разности

потенциалов цепей 4 и 5, 6 и 7 соответственно значения диффузионных

потенциалов. Сравните их с рассчитанными по формуле (7).
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Таблица 2. Значения потенциалов концентрационных цепей.

Разность по-
тенциалов, В дифjD , В Данные, используемые

для расчёта

№
 ц

еп
и

Схема цепи
Экспе-
римент Расчёт Экспе-

римент Расчёт oE , В ±f t или ol

4 Ag½AgCl½HCl½HCl½HCl½AgCl½Ag
                    1 М  1 М  0.1 M

−

5 Ag½AgCl½HCl½KCl½HCl½AgCl½Ag
                    1 М насыщ. 0.1 M

6 Ag½AgCl½HCl½HCl½HCl½AgCl½Ag
                    1 М 1 М  0.01 M

−

7 Ag½AgCl½HCl½KCl½HCl½AgCl½Ag
                    1 М насыщ. 0.01 M

Задание 3. Цель работы состоит в определении рН раствора с помощью

хингидронного электрода. Для определения потенциала хингидронного электрода

по отношению к хлорсеребряному электроду измерьте ЭДС цепи 8. Рассчитайте

ЭДС цепи 8 по уравнению Нернста, используя справочные данные о стандартных

электродных потенциалах и коэффициентах активности. При выполнении контроль-

ной задачи по определению рН неизвестного раствора измерьте ЭДС аналогичной

цепи, в которой хингидроном насыщен неизвестный раствор (цепь 9). Полученные

значения запишите в таблицу 3.

Так как потенциалы хингидронного электрода в цепях 8 и 9 измерены относи-

тельно хлорсеребярного электрода, то совокупность цепей 8 и 9 можно рассматри-

вать как одну концентрационную цепь, состоящую из двух хингидронных электро-

дов с различной концентрацией ионов водорода. Поэтому при известной концентра-

ции кислоты в цепи 8 значение рН контрольного раствора (неизвестная кислота или

буферная смесь) вычисляют по формуле для ЭДС концентрационной цепи:

( ) ( )Cf
RT
EEF

±-
-

= lg
303.2

pH 98 ,

где E8 и E9 – значения ЭДС цепей 8 и 9 соответственно, C – концентрация соляной

кислоты (в моль·л−1) в цепи 8, которой соответствует средний ионный коэффициент

активности ±f , 96485=F  Кл·моль−1 − число Фарадея, 314.8=R  Дж·моль−1·К−1 −

универсальная газовая постоянная, T – температура (в К). Рассчитанное таким
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образом значение рН запишите в таблицу 3 и сравните его с истинным значением

рН контрольного раствора, которое можно узнать у сотрудника практикума.

Таблица 3. Значения потенциалов цепей с хингидронным электродом.

ЭДС цепи, В Данные, используемые
для расчёта

№
 ц

еп
и

Схема цепи
Экспе-
римент Расчёт oE , В ±f

рН

8
Ag½AgCl½KCl½KCl½HCl½Pt
                    1 М насыщ. 0.1 M

насыщен-
ный хинги-

дроном

−

9
Ag½AgCl½KCl½KCl½Контрольный раствор½Pt
                    1 М насыщ. 0.1 M

насыщенный
хингидроном

− − −

Задача 2. Определение термодинамических характеристик
химических реакций методом ЭДС

Целью настоящей работы является расчёт термодинамических характе-

ристик химической реакции AgCl +
2
1 H2 ⇄ Ag + HCl, протекающей в цепи

Ag | Pt | H2 | HCl (1 М) | HCl (1 М) | AgCl | Ag,

с использованием экспериментальных данных, полученных методом ЭДС.

Оборудование

Для проведения измерений ЭДС в рамках настоящей работы используется

стандартное электрохимическое оборудование, которое можно найти в любой

лаборатории, занимающейся электрохимическими исследованиями: универсальный

потенциостат/гальваностат (рис. 7) с компьютерным управлением. Этот прибор

предназначен не только для измерения потенциала электрода, но и позволяет

изменять его по произвольному закону, варьируя ток в цепи. Таким образом, этот

прибор предназначен для проведения существенно более сложных исследований,

однако в данной работе он будет использоваться, фактически, в качестве

высокоомного цифрового вольтметра.
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Рис. 7. Внешний вид потенциостата.

Для термодинамически строгого измерения ЭДС, то есть разности потен-

циалов на концах равновесной электрохимической цепи, требуется установление

равновесия на фазовых границах. Необходимым, но не всегда достаточным,

условием для этого является отсутствие электрического тока в цепи, что достигается

компенсацией разности потенциалов от внешнего источника тока. Технически

обеспечить такой режим измерения, особенно в автоматическом режиме, крайне

трудоёмко, поэтому в большинстве рутинных исследований стремятся минимизи-

ровать ток, текущий в цепи. К сожалению, при подключении любого измерителя

напряжения (вольтметра) в цепи начинает протекать пусть очень малый, но вполне

измеримый электрический ток, что, в свою очередь, в той или иной мере нарушает

равновесия на фазовых границах и приводит к отклонению измеряемой разности

потенциалов от величины ЭДС. Степень данного отклонения определяется вели-

чиной протекающего тока и природой конкретной исследуемой электрохимической

системы. Обычные цифровые вольтметры имеют входное сопротивление 20 МОм,

то есть протекающий в цепи ток составляет десятки наноампер, что во многих

случаях приводит к существенному искажению измеряемой величины разности

потенциалов, особенно на высокоомной нагрузке. Поэтому обычные вольтметры не

могут быть использованы для измерения ЭДС. Профессиональное электрохими-

ческое оборудование обеспечивает ток в цепи измерения потенциала, не превы-

шающий единиц пикоампер, то есть, примерно на четыре порядка меньше по
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сравнению с обычными вольтметрами. В частности, использующийся в настоящей

задаче потенциостат имеет входное сопротивление 100 ГОм и обеспечивает входной

ток, не превышающий 10 пА.

Общий вид измерительной установки представлен на рис. 8. Она состоит из

термостата, стеклянной ячейки с двумя электродами (описание электродов приведено

в задаче 1, с. 16), потенциостата и компьютера. Ячейка представляет собой два

вертикальных сосуда для растворов, разделённых стеклянным краном.

Электрический контакт между растворами обеспечивается благодаря наличию

тонкого слоя раствора на внутренней поверхности стеклянного крана. Поэтому она

должна всегда быть чистой, гидрофильной и влажной: использование различных

органических смазок недопустимо, т.к. это приводит к разрыву плёнки раствора, а,

следовательно, электрической цепи, и измерения становятся невозможны. Очевидно,

что сопротивление раствора в тонкой плёнке достаточно велико, поэтому именно

кран, разделяющий два сосуда в ячейке, будет являться источником основной

«омической» погрешности при измерениях ЭДС, которую минимизируют, используя

высокоомный вольтметр с низким входным током.

Рис. 8. Внешний вид измерительной установки.

Для подключения потенциостата к ячейке в общем случае используется

четыре провода: два для измерения разности потенциалов и два для пропускания

тока через ячейку («силовые»). Разъёмы «силовых» контактов обозначены Work
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(для подключения рабочего электрода) и Counter (для вспомогательного электрода),

а разъёмы измерительных контактов обозначены Ref (для электрода сравнения) и

Comp (для рабочего электрода) (рис. 7). Потенциостат измеряет потенциал рабочего

электрода относительно электрода сравнения. Т.к. в рамках настоящей задачи

пропускание тока через ячейку не предполагается (как в случае трёхэлектродной

ячейки), то вспомогательный электрод к ячейке подключать не обязательно.

Поэтому, как правило, соответствующий кабель отключён от разъёма Counter

прибора. К рабочему электроду, потенциал которого предполагается исследовать, c

помощью разъёмов типа «крокодил» подключаются два кабеля от разъёмов Comp и

Work. Кабель от разъёма Ref подключается к электроду, относительно которого

предполагается измерять потенциал; в рамках настоящей работы это водородный

электрод.

Порядок проведения опыта

Соберите и заполните 1 М соляной кислотой электрохимическую ячейку,

установите её в термостат при комнатной температуре (~20оС). Точное значение

температуры, определённое по прецизионному термометру, запишите в таблицу 4.

Температура термостата в области 20-70оС поддерживается постоянной с точностью

± 0.01оС.

Подключите газовый шланг от генератора водорода к водородному электроду

и аккуратно отрегулируйте вентилем скорость подачи газа: один-два пузырька в

секунду (не более). Внимание: если резко повернуть вентиль, возможно выплески-

вание раствора из ячейки потоком газа. Увеличение газового потока сверх указан-

ной величины не приводит к ускорению насыщения платины водородом и сниже-

нию времени, необходимого для стабилизации потенциала водородного электрода.

Т.к. в лаборатории используется единая газовая магистраль, то, увеличивая интен-

сивность пропускания газа, Вы можете помешать корректному проведению экспери-

мента на соседних установках.

Включите компьютер и потенциостат (тумблер на задней стенке прибора в

правом углу). После окончания загрузки компьютера запустите программу

управления потенциостатом «Ps_Pack». В появившемся окне программы (рис. 9)
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нажмите кнопку «Подключиться к потенциостату» (1), чтобы программа идентифи-

цировала прибор и начала с ним работать. После чего в окне (2) появится сообщение

«Подключились к прибору ....», а внешний вид окна программы изменится (рис. 10).

Рис. 9. Первичное окно программы управления потенциостатом.

Рис. 10. Основное рабочее окно программы.

1 2

345 6 7 345 6 7
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Нажмите на кнопку (3) «Стационарные режимы» (рис. 10) и в появившемся

окне (рис. 11) задайте сценарий измерений. Для этого в разделе «Основное»

(рис. 11) установите режим работы «Вольтметр» (8). Проверьте, чтобы в разделе

«Подготовка» «Передобработка перед основным режимом» (9)  была выключена.  В

разделе «Завершение» задайте продолжительность измерений «По времени»,

установив 7200 с (10). В разделе «Прибор» установите скорость регистрации данных

1 точка в секунду (11) и установите диапазон потенциала 6 В (12). После этого

сохраните сделанные изменения, нажав на кнопку «Применить» (13), и закройте

окно кнопкой «Выйти» (14).

Рис. 11. Задание программы измерений.

8 9

10

11

12

13 14
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После этого в поле рабочего окна программы (рис. 10) «Тип эксперимента» (4)

должна появиться надпись «Стационарные режимы». Запуск и остановка процесса

измерений осуществляется нажатием кнопок «Запуск» (5) и «Закончить» (6). Изме-

ряемая величина разности потенциалов отображается в поле (7). Под ним в режиме

реального времени выводится осциллограмма сигнала, по которой можно визуально

контролировать уровень электрического шума в ходе измерений. Типичный вид

окна программы в ходе измерений представлен на рис. 12.

Рис. 12. Вид окна программы в ходе измерений.

Подключите провода от разъёмов Comp и Work с помощью «крокодилов» к

хлорсеребряному электроду, а провод от разъёма Ref к водородному электроду

сравнения. Старайтесь избегать переподключения электродов в процессе работы

потенциостата в режиме регистрации, обязательно останавливайте измерения,

если нужно отключить/подключить провода к ячейке.

Запустите процесс измерения и записывайте значения разности потенциалов

( )tE  исследуемой цепи через каждые 5 минут в табл. 4. Дождитесь стабилизации

показаний, соответствующей окончанию насыщения платины водородом в водо-

родном электроде. При этом третий знак после запятой в значении измеряемого

потенциала не должен меняться (обычно на это уходит 30-35 минут). Равновесное

значение ЭДС при данной температуре запишите в последнюю колонку таблицы.
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После определения ЭДС при комнатной температуре выключите подачу газа и

повысьте температуру термостата до 25оС, вращая головку контактного термометра

по часовой стрелке (загорание красной лампочки указывает на работу нагревателя).

После установления необходимой температуры снова начните пропускать водород,

записывая значения разности потенциалов, до установления равновесного значения.

Повысьте температуру термостата ещё на 5 градусов и повторите измерения при

температуре 30 и 35оС. Полученные экспериментальные данные запишите в табл. 4.

По окончании всех измерений остановите регистрацию потенциала кнопкой

«Закончить», затем выйдите из программы. Только после этого отключите потен-

циостат тумблером на задней стенке прибора. Затем выключите компьютер, разбе-

рите и вымойте ячейку, приведите рабочее место в порядок и сдайте его сотруднику

практикума.

Таблица 4. Экспериментальные данные по зависимости ЭДС от температуры.

Температура T, оС Время t, мин Разность потенциалов
( )tE , В

Равновесное значение
( )TE , В

~20

5
10
15
20
25
30
35
···

25

30

35

Обработка результатов эксперимента

Внесите в компьютерную программу (например, «Excel» или «Origin»)

значения температуры и соответствующие им значения ЭДС. Постройте график

зависимости ( )TfE = , проведите линейную аппроксимацию данных и определите

угловой коэффициент прямой линии, который соответствует значению темпера-
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турного коэффициента ЭДС
pT

E
÷
ø
ö

ç
è
æ
¶
¶  реакции в исследуемом интервале температур.

Запишите его в табл. 5. Оцените величину погрешности полученного результата с

учётом разброса точек.

Стандартную ЭДС при 25оС o
298E  определите по формуле

( )HCl
o ln2ln2 Cf

F
RTEa

F
RTEE ×+=+= ±± ,

используя экспериментальное значение ЭДС, полученное при 25оС, и справочное

значение среднего ионного коэффициента активности ±f  для 1 М раствора соляной

кислоты.

Найденные значения oE  и
pT

E
÷
ø
ö

ç
è
æ
¶
¶  используйте для определения термодина-

мических характеристик реакции. Результаты запишите в табл. 5 и сравните их с

величинами, рассчитанными из справочных данных (стандартные энтальпии

образования и энтропии участников реакции предварительно запишите в табл. 6).

Таблица 5. Термодинамические характеристики реакции.

...o =E , В ...=÷
ø
ö

ç
è
æ
¶
¶

pT
E , В·К−1

Результаты расчёта
по экспериментальным данным

Результаты расчёта
по справочным данным

o
298GD ,

кДж·моль−1

o
298HD ,

кДж·моль−1

o
298SD ,

Дж·К−1·моль−

1

o
298GD ,

кДж·моль−1

o
298HD ,

кДж·моль−1

o
298SD ,

Дж·К−1·моль−

1

Таблица 6. Справочные данные для участников реакции.

Участник реакции AgCl H2 Ag H+
(aq) Cl−(aq)

o
298HfD , кДж·моль−1

o
298S , Дж·К−1·моль−1
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