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• ЕЛЕКТРОХИМИЧНИЕЛЕКТРОХИМИЧНИЕЛЕКТРОХИМИЧНИЕЛЕКТРОХИМИЧНИ СИСТЕМИСИСТЕМИСИСТЕМИСИСТЕМИ. . . . ЕЛЕКТРОЛИЗНАЕЛЕКТРОЛИЗНАЕЛЕКТРОЛИЗНАЕЛЕКТРОЛИЗНА КЛЕТКАКЛЕТКАКЛЕТКАКЛЕТКА ИИИИ
ГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕН ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТ....

• ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ
– МЕТАЛНИМЕТАЛНИМЕТАЛНИМЕТАЛНИ
– АМАЛГАМНИАМАЛГАМНИАМАЛГАМНИАМАЛГАМНИ
– ГАЗОВИГАЗОВИГАЗОВИГАЗОВИ
– ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ ОТОТОТОТ ВТОРИВТОРИВТОРИВТОРИ РОДРОДРОДРОД
– ОКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНО----РЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИ
– СТЪКЛЕНСТЪКЛЕНСТЪКЛЕНСТЪКЛЕН

• ГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ
– ХИМИЧНИХИМИЧНИХИМИЧНИХИМИЧНИ ГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ ((((СССС ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС ИИИИ БЕЗБЕЗБЕЗБЕЗ ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС

НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ))))
– КОНЦЕНТРАЦИОННИКОНЦЕНТРАЦИОННИКОНЦЕНТРАЦИОННИКОНЦЕНТРАЦИОННИ ГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ ((((СССС ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС ИИИИ

БЕЗБЕЗБЕЗБЕЗ ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ))))
• ПОТЕНЦИОМЕТРИЯПОТЕНЦИОМЕТРИЯПОТЕНЦИОМЕТРИЯПОТЕНЦИОМЕТРИЯ

ТЕРМОДИНАМИКАТЕРМОДИНАМИКАТЕРМОДИНАМИКАТЕРМОДИНАМИКА НАНАНАНА
ЕЛЕКТРОХИМИЧНИЕЛЕКТРОХИМИЧНИЕЛЕКТРОХИМИЧНИЕЛЕКТРОХИМИЧНИ СИСТЕМИСИСТЕМИСИСТЕМИСИСТЕМИ
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ЕЛЕКТРОХИМИЯЕЛЕКТРОХИМИЯЕЛЕКТРОХИМИЯЕЛЕКТРОХИМИЯ ���� ОсновниОсновниОсновниОсновни закономерностизакономерностизакономерностизакономерности нананана взаимновзаимновзаимновзаимно
превръщанепревръщанепревръщанепревръщане нананана химичнахимичнахимичнахимична ииии електричнаелектричнаелектричнаелектрична енергияенергияенергияенергия

ЕлектрохимичнЕлектрохимичнЕлектрохимичнЕлектрохимичнииии процесипроцесипроцесипроцеси

ЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимична системасистемасистемасистема ((((веригаверигаверигаверига))))

ЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимична системасистемасистемасистема, , , , вввв коятокоятокоятокоято вввв
резултатрезултатрезултатрезултат нананана приложенаприложенаприложенаприложена потенциалнапотенциалнапотенциалнапотенциална
разликаразликаразликаразлика междумеждумеждумежду електродитеелектродитеелектродитеелектродите върхувърхувърхувърху
повърхносттаповърхносттаповърхносттаповърхността имимимим сесесесе осъществяватосъществяватосъществяватосъществяват

химичнихимичнихимичнихимични реакцииреакцииреакцииреакции....
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(+) електрод (анод) – окисление 

  A
-
 - e →→→→ А

0 

(-) електрод (катод) – редукция 

М
+
 + е →→→→ М

0
 

ЕлектролизнаЕлектролизнаЕлектролизнаЕлектролизна клеткаклеткаклеткаклетка

ПоследователностПоследователностПоследователностПоследователност отототот проводниципроводниципроводниципроводници отототот ІІІІ родродродрод ((((металметалметалметал, , , , сплавсплавсплавсплав, , , , въгленвъгленвъгленвъглен) ) ) ) ииии проводниципроводниципроводниципроводници
отототот ІІІІІІІІ родродродрод ((((разтвориразтвориразтвориразтвори илиилиилиили стопилкистопилкистопилкистопилки нананана електролитиелектролитиелектролитиелектролити), ), ), ), коятокоятокоятокоято започвазапочвазапочвазапочва ииии завършвазавършвазавършвазавършва сссс
проводникпроводникпроводникпроводник отототот ІІІІ родродродрод....
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ГалваниченГалваниченГалваниченГалваничен елементелементелементелемент
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Електрод с по-нисък Ox-Red потенциал – окисление 

М
0
 - е →→→→ М

+
 

 Излишък на електрони ⇒⇒⇒⇒ (-) електрод (анод)  

 

Електрод с по-висок Ox-Red потенциал – редукция- 

N
+
 + e →→→→ N

0 

 Дефицит на електрони ⇒⇒⇒⇒ (+) електрод (катод) 

 

Между двата електрода възниква потенциална 

разлика (електродвижещо напрежение) и във 

външната верига протича електричен ток от анода 

към катода. 

АнодАнодАнодАнод –––– катодкатодкатодкатод ?!?!??!?!??!?!??!?!?
ОпределящОпределящОпределящОпределящ ееее видътвидътвидътвидът нананана

протичащитепротичащитепротичащитепротичащите вввв////уууу електродаелектродаелектродаелектрода
процесипроцесипроцесипроцеси, , , , аааа нененене знакътзнакътзнакътзнакът!!!!

ОкислениеОкислениеОкислениеОкисление –––– аноданоданоданод
РедукцияРедукцияРедукцияРедукция –––– катодкатодкатодкатод

АнодАнодАнодАнод, , , , катодкатодкатодкатод –––– полуелементиполуелементиполуелементиполуелементи
нананана електрохимичнатаелектрохимичнатаелектрохимичнатаелектрохимичната веригаверигаверигаверига
ОкислениеОкислениеОкислениеОкисление, , , , редукцияредукцияредукцияредукция ––––
полуреакцииполуреакцииполуреакцииполуреакции нананана общатаобщатаобщатаобщата
електрохимичнаелектрохимичнаелектрохимичнаелектрохимична реакцияреакцияреакцияреакция

ЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимична системасистемасистемасистема, , , , вввв коятокоятокоятокоято вввв
резултатрезултатрезултатрезултат нананана химичнихимичнихимичнихимични реакцииреакцииреакцииреакции върхувърхувърхувърху

електродитеелектродитеелектродитеелектродите междумеждумеждумежду тяхтяхтяхтях ввввъзъзъзъзникваникваникваниква
потенциалнапотенциалнапотенциалнапотенциална разликаразликаразликаразлика ииии вввв систематасистематасистематасистемата

протичапротичапротичапротича електриченелектриченелектриченелектричен токтоктокток....
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ЕЛЕКТРОДЕЛЕКТРОДЕЛЕКТРОДЕЛЕКТРОД. . . . ЕЛЕКТРОДЕНЕЛЕКТРОДЕНЕЛЕКТРОДЕНЕЛЕКТРОДЕН ПОТЕНЦИАЛПОТЕНЦИАЛПОТЕНЦИАЛПОТЕНЦИАЛ

ЕлектродЕлектродЕлектродЕлектрод СистемаСистемаСистемаСистема отототот дведведведве проводящипроводящипроводящипроводящи фазифазифазифази: : : : проводникпроводникпроводникпроводник отототот ІІІІ родродродрод ((((металметалметалметал, , , , 
сплавсплавсплавсплав, , , , въглеродвъглеродвъглеродвъглерод) ) ) ) ииии проводникпроводникпроводникпроводник отототот ІІІІІІІІ родродродрод ((((разтворразтворразтворразтвор илиилиилиили стопилкастопилкастопилкастопилка нананана електролителектролителектролителектролит).).).).

a     b                           c

  a’    b’                         c’

 

 ζ

 r

 ϕ

ДвоенДвоенДвоенДвоен електриченелектриченелектриченелектричен слойслойслойслой ВъзникваВъзникваВъзникваВъзниква нананана
фазовафазовафазовафазова границаграницаграницаграница твърдатвърдатвърдатвърда фазафазафазафаза –––– разтворразтворразтворразтвор нананана
електролителектролителектролителектролит. . . . ИзразяваИзразяваИзразяваИзразява сесесесе вввв преразпределениепреразпределениепреразпределениепреразпределение
нананана йонийонийонийони междумеждумеждумежду дветедветедветедвете фазифазифазифази вввв резултатрезултатрезултатрезултат нананана::::
• пренасянепренасянепренасянепренасяне нананана зарядизарядизарядизаряди презпрезпрезпрез междуфазоватамеждуфазоватамеждуфазоватамеждуфазовата границаграницаграницаграница
• селективнаселективнаселективнаселективна адсорбцияадсорбцияадсорбцияадсорбция нананана йонийонийонийони отототот разтвораразтвораразтвораразтвора
• ориентацияориентацияориентацияориентация ииии адсорбцияадсорбцияадсорбцияадсорбция нананана диполнидиполнидиполнидиполни молекулимолекулимолекулимолекули
((((ориентиранаориентиранаориентиранаориентирана адсорбцияадсорбцияадсорбцияадсорбция))))
• деформациядеформациядеформациядеформация нананана поляризуемиполяризуемиполяризуемиполяризуеми атомиатомиатомиатоми ииии молекулимолекулимолекулимолекули вввв
несиметричнонесиметричнонесиметричнонесиметрично силовосиловосиловосилово полеполеполеполе нананана фазоватафазоватафазоватафазовата границаграницаграницаграница
• едновременноедновременноедновременноедновременно протичанепротичанепротичанепротичане нананана някоинякоинякоинякои отототот изброенитеизброенитеизброенитеизброените
процесипроцесипроцесипроцеси....

ЕлектроденЕлектроденЕлектроденЕлектроден потенциалпотенциалпотенциалпотенциал ϕϕϕϕ
ПотенциалнаПотенциалнаПотенциалнаПотенциална разликаразликаразликаразлика нананана фазоватафазоватафазоватафазовата границаграницаграницаграница
междумеждумеждумежду проводникпроводникпроводникпроводник отототот ІІІІ родродродрод ииии проводникпроводникпроводникпроводник отототот ІІІІІІІІ родродродрод
((((тттт. . . . ееее. . . . електроднатаелектроднатаелектроднатаелектродната понърхностпонърхностпонърхностпонърхност) ) ) ) вввв условияусловияусловияусловия нананана
равновесиеравновесиеравновесиеравновесие
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ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ

  

МЕТАЛЕН ЕЛЕКТРОД 

 
Схематично представяне:  M||||Mz+

  

Пример:     Cu||||Cu2+, Zn||||Zn2+ 

 

Електродна реакция:   Mz+ + ze ⇔⇔⇔⇔ M0 

         (редукция) 
 

ϕϕϕϕ====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−− zFW'WG
elmax

∆∆∆∆G G G G –––– изменениеизменениеизменениеизменение нананана енергиятаенергиятаенергиятаенергията нананана ГибсГибсГибсГибс
WWWW’’’’maxmaxmaxmax –––– максималнамаксималнамаксималнамаксимална полезнаполезнаполезнаполезна работаработаработаработа
WWWWelelelel –––– електричнаелектричнаелектричнаелектрична работаработаработаработа
z z z z ––––обмененобмененобмененобменен бройбройбройброй зарядизарядизарядизаряди ((((електрониелектрониелектрониелектрони))))
F F F F –––– числочислочислочисло нананана ФарадейФарадейФарадейФарадей ((((количествоколичествоколичествоколичество
електричествоелектричествоелектричествоелектричество, , , , пренесенопренесенопренесенопренесено отототот 1 1 1 1 mol mol mol mol 
йонийонийонийони съссъссъссъс зарядзарядзарядзаряд 1 (= 1 (= 1 (= 1 (= зарядазарядазарядазаряда нананана
електронаелектронаелектронаелектрона). ). ). ). F F F F ≈≈≈≈ 96500 C mol96500 C mol96500 C mol96500 C mol----1111
ϕϕϕϕ ---- електроденелектроденелектроденелектроден потенциалпотенциалпотенциалпотенциал

АкоАкоАкоАко електродътелектродътелектродътелектродът работиработиработиработи обратимообратимообратимообратимо
ииии изотермичноизотермичноизотермичноизотермично

++++

−−−−====∆∆∆∆−−−−
z

0

M

M
a

a

a
lnRTKlnRTG

++++

−−−−====
∆∆∆∆−−−−====ϕϕϕϕ

z

0

M

M
A

a

a
ln

zF

RT
Kln

zF

RT

zF

G

++++

−−−−====ϕϕϕϕ
z

M

A
a

1
ln

zF

RT
Kln

zF

RT

++++++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ z
M

0
aln

zF

RT

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана НернстНернстНернстНернст

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана
реакционнатареакционнатареакционнатареакционната

изотермаизотермаизотермаизотерма

ааааММММ
0000 >> >> >> >> aaaaMMMM

zzzz++++; ; ; ; ааааММММ
0000 = 1= 1= 1= 1 ϕϕϕϕ0000 –––– стандартенстандартенстандартенстандартен електроденелектроденелектроденелектроден потенциалпотенциалпотенциалпотенциал

((((приприприпри aaaaMMMM
zzzz++++ = 1)= 1)= 1)= 1)

ПриПриПриПри изводаизводаизводаизвода нананана изразаизразаизразаизраза зазазаза електроденелектроденелектроденелектроден
потенциалпотенциалпотенциалпотенциал електроднатаелектроднатаелектроднатаелектродната реакцияреакцияреакцияреакция сесесесе

записвазаписвазаписвазаписва винагивинагивинагивинаги попопопо посокапосокапосокапосока нананана редукциятаредукциятаредукциятаредукцията!!!!

)a(f zM ++++====ϕϕϕϕ

MMMMzzzz++++ ---- потенциалопределящипотенциалопределящипотенциалопределящипотенциалопределящи йонийонийонийони
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ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ

  

АМАЛГАМЕН ЕЛЕКТРОД 

 
Схематично представяне:  M(Hg)||||Mz+

  

    

Електродна реакция:   M
z+

 + ze ⇔⇔⇔⇔ M(Hg) 
         (редукция) 

 

ϕϕϕϕ====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−− zFW'WG
elmax

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана
реакционнатареакционнатареакционнатареакционната изотермаизотермаизотермаизотерма

++++

−−−−====∆∆∆∆−−−−
z

M

)Hg(M

a
a

a
lnRTKlnRTG

++++

−−−−====
∆∆∆∆−−−−

====ϕϕϕϕ
z

M

)Hg(M

A
a

a
ln

zF

RT
Kln

zF

RT

zF

G

++++

−−−−ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ
z

M

)Hg(M0

a

a
ln

zF

RT
УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана НернстНернстНернстНернст

АкоАкоАкоАко електродътелектродътелектродътелектродът работиработиработиработи обратимообратимообратимообратимо
ииии изотермичноизотермичноизотермичноизотермично

)a,a(f zM)Hg(M ++++====ϕϕϕϕ

8

ГАЗОВИГАЗОВИГАЗОВИГАЗОВИ EEEEЛЕКТРОДИЛЕКТРОДИЛЕКТРОДИЛЕКТРОДИ

  

ВОДОРОДЕН ЕЛЕКТРОД 

 
Схематично представяне:  Pt, H2H

+
  

    

Електродна реакция:   H
+
 + e ⇔⇔⇔⇔ 1/2H2 

         (редукция) 
 

ϕϕϕϕ====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−− zFW'WG
elmax

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана
реакционнатареакционнатареакционнатареакционната изотермаизотермаизотермаизотерма

++++

−−−−====∆∆∆∆−−−−
H

2/1

H

a
a

p
lnRTKlnRTG 2

++++

−−−−====
∆∆∆∆−−−−====ϕϕϕϕ

H

2/1

H

A
a

p
ln

F

RT
Kln

F

RT

zF

G
2

++++++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ
H

0
aln

F

RTУравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана НернстНернстНернстНернст

0
0

HH,Pt 2

====ϕϕϕϕ ++++

СтандартниСтандартниСтандартниСтандартни условияусловияусловияусловия (298(298(298(298КККК))))
pH059.0alg059.0

H
−−−−========ϕϕϕϕ ++++

НормаленНормаленНормаленНормален водороденводороденводороденводороден електроделектроделектроделектрод 1a
H

====++++ 0====ϕϕϕϕ

atm1p
2H

====

)pH(f====ϕϕϕϕ

++++====ϕϕϕϕ
H

aln
F

RT

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ
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9

  

ХЛОРЕН ЕЛЕКТРОД 

 
Схематично представяне:  Pt, Cl2Cl

-
  

    

Електродна реакция:   1/2Cl2 + е ⇔⇔⇔⇔ Cl
- 

         (редукция) 
 

ϕϕϕϕ====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−− zFW'WG
elmax

2/1

Cl

Cl
a

2
p

a
lnRTKlnRTG

−−−−

−−−−====∆∆∆∆−−−−

2/1

Cl

Cl

A

2
p

a
ln

F

RT
Kln

F

RT

zF

G −−−−−−−−====
∆∆∆∆−−−−====ϕϕϕϕ

−−−−−−−−ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ
Cl

0 aln
F

RT

)a(f
Cl −−−−====ϕϕϕϕ

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана
реакционнатареакционнатареакционнатареакционната изотермаизотермаизотермаизотерма

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана НернстНернстНернстНернст

ГАЗОВИГАЗОВИГАЗОВИГАЗОВИ EEEEЛЕКТРОДИЛЕКТРОДИЛЕКТРОДИЛЕКТРОДИ

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ

10

ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ ОТОТОТОТ ВТОРИВТОРИВТОРИВТОРИ РОДРОДРОДРОД

  

 

Схематично представяне:  M, MA||||A-
  

Пример:  каломелов   Hg, Hg2Cl2||||Cl
-
 

  сребърно-хлориден  Ag, AgCl||||Cl- 

 
Електродна реакция (каломелов електрод):  

- на границата малко разтворима/разтворима сол:

  1/2Hg2Cl2 ⇔⇔⇔⇔ 1/2Hg2
2+

 + Cl
-
 

- на границата метал-малко разтворима сол: 

 1/2Hg2
2+ + e ⇔⇔⇔⇔ Hg0 

- сумарно: 

1/2Hg2Cl2 + е ⇔⇔⇔⇔ Hg
0
 + Cl

-
 

 

ϕϕϕϕ====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−− zFW'WG
elmax

2/1

ClHg

ClHg

a

22

0

a

a
lnRTKlnRTG

−−−−

−−−−====∆∆∆∆−−−−

2/1
22

0

ClHg

ClHg

a
a

aa
ln

F

RT
Kln

zF

RT −−−−

−−−−====ϕϕϕϕ

−−−−−−−−ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ
Cl

0 aln
F

RT

1a;1a
22

0 ClHgHg
========

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана
реакционнатареакционнатареакционнатареакционната изотермаизотермаизотермаизотерма

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана НернстНернстНернстНернст )a(f
Cl −−−−====ϕϕϕϕ

НаситениНаситениНаситениНаситени електродиелектродиелектродиелектроди отототот
вторивторивторивтори родродродрод constconsta -Cl

====ϕϕϕϕ====

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ
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ОКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНО----РЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИ
ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ

  

ПРОСТ ОКИСЛИТЕЛНО-РЕДУКЦИОНЕН 

ЕЛЕКТРОД 

Схематично представяне:  Pt Fe
2+

, Fe
3+

  

    

Електродна реакция:   Fe
3+

 + e ⇔⇔⇔⇔ Fe
2+ 

         (редукция) 
 

ВВВВ електроднатаелектроднатаелектроднатаелектродната реакцияреакцияреакцияреакция участватучастватучастватучастват
самосамосамосамо окисленатаокисленатаокисленатаокислената ииии редуциранатаредуциранатаредуциранатаредуцираната

формаформаформаформа нананана електролитаелектролитаелектролитаелектролита

ϕϕϕϕ====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−− zFW'WG
elmax

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана
реакционнатареакционнатареакционнатареакционната изотермаизотермаизотермаизотерма

++++

++++
−−−−====∆∆∆∆−−−−

3

2

Fe

Fe

a
a

a
lnRTKlnRTG

++++

++++

−−−−====ϕϕϕϕ
3Fe

2

a

a
ln

F

RT
Kln

F

RT
Fe

a

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана НернстНернстНернстНернст

++++

++++
++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ

2

3

Fe

Fe0

a

a
ln

F

RT

)a,a(f 23 FeFe ++++++++====ϕϕϕϕ

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ

12

ОКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНООКИСЛИТЕЛНО----РЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИРЕДУКЦИОННИ
ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ

  

СЛОЖНИ ОКИСЛИТЕЛНО-

РЕДУКЦИОННИ ЕЛЕКТРОДИ 

Хинхидронов електрод 

Схематично представяне:  Pt Х, ХХ  
   Х – хинон, ХХ - хидрохинон 

Електродна реакция:   Х + 2Н+ + 2е ⇔⇔⇔⇔ ХХ 

         (редукция) 
 

ВВВВ електроднатаелектроднатаелектроднатаелектродната реакцияреакцияреакцияреакция освеносвеносвеносвен
окисленатаокисленатаокисленатаокислената ииии редуциранатаредуциранатаредуциранатаредуцираната

формаформаформаформа нананана електролитаелектролитаелектролитаелектролита
участватучастватучастватучастват ииии протонипротонипротонипротони

ϕϕϕϕ====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−− zFW'WG
elmax

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана
реакционнатареакционнатареакционнатареакционната изотермаизотермаизотермаизотерма

2

HХ

ХХ
a

aa

a
lnRTKlnRTG

++++

−−−−====∆∆∆∆−−−−

2

H

xx
a

aa

a
ln

zF

RT
Kln

zF

RT

X
++++

−−−−====ϕϕϕϕ

2z

1a;1a XXX

====
========

2

H

0 aln
F2

RT
++++++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ ++++++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ

H

0 aln
F

RT

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана НернстНернстНернстНернст

pH059.00 −−−−ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ

СтандартниСтандартниСтандартниСтандартни условияусловияусловияусловия (298(298(298(298КККК))))

)pH(f====ϕϕϕϕ

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ
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ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИЕЛЕКТРОДИ

ЕлектродиЕлектродиЕлектродиЕлектроди отототот ІІІІ родродродрод ЕлектродиЕлектродиЕлектродиЕлектроди отототот ІІІІІІІІ родродродрод ОкислителноОкислителноОкислителноОкислително----
редукционниредукционниредукционниредукционни електродиелектродиелектродиелектродиОбратимиОбратимиОбратимиОбратими попопопо отношениеотношениеотношениеотношение

нананана катионитекатионитекатионитекатионите....

)a(f
i

++++====ϕϕϕϕ
•••• МеталниМеталниМеталниМетални електродиелектродиелектродиелектроди
•••• ВодороденВодороденВодороденВодороден електроделектроделектроделектрод

)a(f z
M

++++====ϕϕϕϕ )a(f
H ++++====ϕϕϕϕ

ОбратимиОбратимиОбратимиОбратими попопопо отношениеотношениеотношениеотношение
нананана анионитеанионитеанионитеанионите....

)a(f
i

−−−−====ϕϕϕϕ
•••• КаломеловКаломеловКаломеловКаломелов електроделектроделектроделектрод

•••• СребърнохлориденСребърнохлориденСребърнохлориденСребърнохлориден електроделектроделектроделектрод

)a(f
Cl

−−−−====ϕϕϕϕ

ПростиПростиПростиПрости
)a,a(f 23

FeFe
++++++++====ϕϕϕϕ

СложниСложниСложниСложни

)a(f
H ++++====ϕϕϕϕ

СравнителниСравнителниСравнителниСравнителни ((((ϕϕϕϕ = = = = const)const)const)const)
НормаленНормаленНормаленНормален водороденводороденводороденводороден електроделектроделектроделектрод

НаситениНаситениНаситениНаситени електродиелектродиелектродиелектроди отототот ІІІІІІІІ родродродрод
((((каломеловкаломеловкаломеловкаломелов, , , , сребърнохлориденсребърнохлориденсребърнохлориденсребърнохлориден))))

1a
H

====++++atm1p
2H

==== 0====ϕϕϕϕ

constconsta -Cl
====ϕϕϕϕ====

ИндикаторниИндикаторниИндикаторниИндикаторни )a(f
i

++++====ϕϕϕϕ )a(f
i

−−−−====ϕϕϕϕ

•МеталниМеталниМеталниМетални ((((CuCuCuCuCuCuCuCu2+2+2+2+, Zn , Zn , Zn , Zn  ZnZnZnZn2+2+2+2+, Ag, Ag, Ag, Ag AgAgAgAg++++ ииии тттт. . . . нннн.) .) .) .) ---- зазазаза
определянеопределянеопределянеопределяне нананана активностактивностактивностактивност нананана CuCuCuCu2+2+2+2+, Zn, Zn, Zn, Zn2+2+2+2+, , , , AgAgAgAg++++

•••• ВодороденВодороденВодороденВодороден електроделектроделектроделектрод ииии хинхидроновхинхидроновхинхидроновхинхидронов електроделектроделектроделектрод ––––
зазазаза определянеопределянеопределянеопределяне активностактивностактивностактивност нананана НННН+ + + + (pH)(pH)(pH)(pH)
•••• ГазовиГазовиГазовиГазови ((((ClClClCl2222ClClClCl----, I, I, I, I2222I I I I –––– ииии тттт. . . . нннн.) .) .) .) –––– зазазаза определянеопределянеопределянеопределяне нананана
активностактивностактивностактивност нананана ClClClCl----, I, I, I, I ––––

•••• АмалгамниАмалгамниАмалгамниАмалгамни –––– зазазаза работаработаработаработа сссс алкалниалкалниалкалниалкални металиметалиметалиметали ((((Na, K)Na, K)Na, K)Na, K)

СПОРЕДСПОРЕДСПОРЕДСПОРЕД ВИДАВИДАВИДАВИДА НАНАНАНА ПОТЕНЦИАЛОПРЕДЕЛЯЩИТЕПОТЕНЦИАЛОПРЕДЕЛЯЩИТЕПОТЕНЦИАЛОПРЕДЕЛЯЩИТЕПОТЕНЦИАЛОПРЕДЕЛЯЩИТЕ ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ

СПОРЕДСПОРЕДСПОРЕДСПОРЕД ПРИЛОЖЕНИЕТОПРИЛОЖЕНИЕТОПРИЛОЖЕНИЕТОПРИЛОЖЕНИЕТО

14

СТАНДАРТНИСТАНДАРТНИСТАНДАРТНИСТАНДАРТНИ ЕЛЕКТРОДНИЕЛЕКТРОДНИЕЛЕКТРОДНИЕЛЕКТРОДНИ ПОТЕНЦИАЛИПОТЕНЦИАЛИПОТЕНЦИАЛИПОТЕНЦИАЛИ

((((въввъввъввъв воденводенводенводен разтворразтворразтворразтвор приприприпри температуратемпературатемпературатемпература 25252525°°°°СССС ииии активностактивностактивностактивност нананана
потенциалопределящитепотенциалопределящитепотенциалопределящитепотенциалопределящите йонийонийонийони, , , , равнаравнаравнаравна нананана 1111))))

+ 1.50Au3+ + 3e ⇔ AuAu3+Au
+ 1.36Cl2 + 2e ⇔ 2Cl-Pt,Cl2Cl-
+ 0.80Ag+ + e ⇔ AgAg+Ag
+ 0.77Fe3+ + e ⇔ Fe2+Fe3+Fe2+

+ 0.401/2O2 + H2O + 2e ⇔ 2OH-O2OH-

+ 0.38Cu2+ + 2e ⇔ CuCu2+Cu
+ 0.281/2Hg2Cl2 + e ⇔ Hg + Cl-HgHg2Cl2, Cl-

0.00H+ + e ⇔ 1/2H2H+H2, Pt
- 0.04Fe3+ + 3e ⇔ FeFe3+Fe
- 0.44Fe2+ + 2e ⇔ FeFe2+Fe
- 0.76Zn2+ + 2e ⇔ 2ZnZn2+Zn
- 2.71Na+ + e ⇔ NaNa+Na
- 2.87Ca2+ + 2e ⇔ CaCa2+Ca
---- 2.92K+ + e ⇔ KK+K
- 3.04Li+ + e ⇔ LiLi+Li
ϕϕϕϕ0000, VVVVЕлектроднаЕлектроднаЕлектроднаЕлектродна реакцияреакцияреакцияреакцияЕлектродЕлектродЕлектродЕлектрод АбсолютниАбсолютниАбсолютниАбсолютниятятятят

електроденелектроденелектроденелектроден
потенциалпотенциалпотенциалпотенциал можеможеможеможе

дададада имаимаимаима самосамосамосамо
положителнаположителнаположителнаположителна

стойностстойностстойностстойност. . . . 

АбсолютниАбсолютниАбсолютниАбсолютниятятятят
електроденелектроденелектроденелектроден

потенциалпотенциалпотенциалпотенциал нененене
можеможеможеможе дададада сесесесе

измериизмериизмериизмери. . . . 

ОтносителенОтносителенОтносителенОтносителен
електроденелектроденелектроденелектроден
потенциалпотенциалпотенциалпотенциал
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15

ОтносителенОтносителенОтносителенОтносителен електроденелектроденелектроденелектроден потенциалпотенциалпотенциалпотенциал

попопопо отношениеотношениеотношениеотношение потенциалапотенциалапотенциалапотенциала нананана нормалниянормалниянормалниянормалния водороденводороденводороденводороден електроделектроделектроделектрод 0====ϕϕϕϕ

ϕϕϕϕ

 

ZnZn
2+ 

- H
+H2, Pt + 

анод катод 

Zn
0
 ⇔ Zn

2+
 + 2e 

окисление 

2H
+
 + 2e ⇔ H2 

редукция 

Е = ϕ0
k - ϕ0

a = - ϕ0
а 

ϕ0
ZnZn

2+ =  ϕ0
а = - E ϕϕϕϕ0

ZnZn
2+ < 0 

 

- + Cu
2+Cu

 
Pt, H2H

+
  

анод катод 

H2
0
 ⇔ 2H

+
 + 2e 

окисление 

Cu
2+

 + 2e ⇔ Cu
0 

редукция 

Е = ϕ0
k - ϕ

0
a = ϕ0

k 

ϕ0
CuCu

2+ =  ϕ0
k =  E ϕϕϕϕ0

CuCu
2+ > 0 

АкоАкоАкоАко разглежданиятразглежданиятразглежданиятразглежданият електроделектроделектроделектрод вввв
комбинациякомбинациякомбинациякомбинация сссс нормалниянормалниянормалниянормалния

водороводороводороводородддденененен електроделектроделектроделектрод ееее аноданоданоданод
((((напрнапрнапрнапр. Zn. Zn. Zn. Zn||||ZnZnZnZn2+2+2+2+), ), ), ), неговиятнеговиятнеговиятнеговият

стандартенстандартенстандартенстандартен електроденелектроденелектроденелектроден потенциалпотенциалпотенциалпотенциал
ееее отрицателенотрицателенотрицателенотрицателен....

АкоАкоАкоАко разглежданиятразглежданиятразглежданиятразглежданият електроделектроделектроделектрод вввв
комбинациякомбинациякомбинациякомбинация сссс нормалниянормалниянормалниянормалния водороводороводороводородддденененен

електроделектроделектроделектрод ееее катодкатодкатодкатод
((((напрнапрнапрнапр. Cu. Cu. Cu. Cu||||CuCuCuCu2+2+2+2+), ), ), ), неговиятнеговиятнеговиятнеговият стандартенстандартенстандартенстандартен

електроденелектроденелектроденелектроден потенциалпотенциалпотенциалпотенциал ееее
положителенположителенположителенположителен....
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ГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕН ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТ

•••• ВВВВ ЗАВИСИМОСТЗАВИСИМОСТЗАВИСИМОСТЗАВИСИМОСТ ОТОТОТОТ ПРИРОДАТАПРИРОДАТАПРИРОДАТАПРИРОДАТА НАНАНАНА ЕЛЕКТРОДИТЕЕЛЕКТРОДИТЕЕЛЕКТРОДИТЕЕЛЕКТРОДИТЕ

•••• ВВВВ ЗАВИСИМОСТЗАВИСИМОСТЗАВИСИМОСТЗАВИСИМОСТ ОТОТОТОТ НАЛИЧИЕТОНАЛИЧИЕТОНАЛИЧИЕТОНАЛИЧИЕТО НАНАНАНА ТЕЧНАТЕЧНАТЕЧНАТЕЧНА
ГРАНИЦАГРАНИЦАГРАНИЦАГРАНИЦА МЕЖДУМЕЖДУМЕЖДУМЕЖДУ ЕЛЕКТРОДИТЕЕЛЕКТРОДИТЕЕЛЕКТРОДИТЕЕЛЕКТРОДИТЕ

ХИМИЧНИХИМИЧНИХИМИЧНИХИМИЧНИ КОНЦЕНТРАЦИОННИКОНЦЕНТРАЦИОННИКОНЦЕНТРАЦИОННИКОНЦЕНТРАЦИОННИ

СССС ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ БЕЗБЕЗБЕЗБЕЗ ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ
СССС течнатечнатечнатечна границаграницаграницаграница междумеждумеждумежду двадвадвадва
различниразличниразличниразлични електролитаелектролитаелектролитаелектролита
((((химичнихимичнихимичнихимични) ) ) ) илиилиилиили междумеждумеждумежду двадвадвадва
разтвораразтвораразтвораразтвора нананана единединединедин електролителектролителектролителектролит, , , , 
нонононо сссс различнаразличнаразличнаразлична концентрацияконцентрацияконцентрацияконцентрация
((((концентрационниконцентрационниконцентрационниконцентрационни))))

БезБезБезБез течнатечнатечнатечна границаграницаграницаграница междумеждумеждумежду
електродитеелектродитеелектродитеелектродите. . . . ЕлектролитътЕлектролитътЕлектролитътЕлектролитът ееее
общобщобщобщ, , , , катокатокатокато единиятединиятединиятединият електроделектроделектроделектрод ееее
обратимобратимобратимобратим попопопо отношениеотношениеотношениеотношение нананана
катионитекатионитекатионитекатионите, , , , аааа другиятдругиятдругиятдругият –––– попопопо
отношениеотношениеотношениеотношение нананана анионитеанионитеанионитеанионите....

СъставениСъставениСъставениСъставени отототот двадвадвадва различниразличниразличниразлични попопопо
химичнатахимичнатахимичнатахимичната сисисиси природаприродаприродаприрода електродаелектродаелектродаелектрода. . . . 
ЕлектродвижещотоЕлектродвижещотоЕлектродвижещотоЕлектродвижещото напрежениенапрежениенапрежениенапрежение ееее
резултатрезултатрезултатрезултат отототот химичнахимичнахимичнахимична реакцияреакцияреакцияреакция, , , , 
протичащапротичащапротичащапротичаща вввв систематасистематасистематасистемата....

СъставениСъставениСъставениСъставени отототот двадвадвадва еднаквиеднаквиеднаквиеднакви попопопо химичнатахимичнатахимичнатахимичната
сисисиси природаприродаприродаприрода електродаелектродаелектродаелектрода. . . . 
ЕлектродвижещотоЕлектродвижещотоЕлектродвижещотоЕлектродвижещото напрежениенапрежениенапрежениенапрежение ееее
резултатрезултатрезултатрезултат нананана намаляваненамаляваненамаляваненамаляване нананана GGGG вввв резултатрезултатрезултатрезултат
нананана пренасянепренасянепренасянепренасяне нананана веществовеществовеществовещество отототот еднаеднаеднаедна частчастчастчаст
нананана систематасистематасистематасистемата вввв другадругадругадруга....

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ГАЛВАНИЧГАЛВАНИЧГАЛВАНИЧГАЛВАНИЧНИНИНИНИ ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТИИИИ
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ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ

ХИМИЧЕНХИМИЧЕНХИМИЧЕНХИМИЧЕН ГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕН ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТ СССС
ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ

ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТ НАНАНАНА ДАНИЕЛДАНИЕЛДАНИЕЛДАНИЕЛ----ЯКОБИЯКОБИЯКОБИЯКОБИ
 

+ - 

Zn
2+

+SO4
- 

Zn
2+ 

Cu
2+ Zn

n
 

Cu
 

Cu
2+

+SO4
- 

 

ZnZn2+ 
- Cu2+Cu + 

анод катод 

Zn0 ⇔ Zn2+ + 2e 

окисление 

Cu2+ + 2e ⇔ Cu 

редукция 

Електродни реакции 

анод катод 

 

Електродвижещо напрежение Е -  

постоянна потенциална разлика между два 

електрода, възникваща в резултат на 

протичащи върху електродните повърхности 

окислително-редукционни процеси.  
 

ОбщаОбщаОбщаОбща електрохимичнаелектрохимичнаелектрохимичнаелектрохимична реакцияреакцияреакцияреакция

0220 CuZnCuZn ++++⇔⇔⇔⇔++++ ++++++++

18

ХИМИЧЕНХИМИЧЕНХИМИЧЕНХИМИЧЕН ГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕН ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТ СССС
ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ

ТермодинамиченТермодинамиченТермодинамиченТермодинамичен изводизводизводизвод нананана
електродвижещоелектродвижещоелектродвижещоелектродвижещо напрежениенапрежениенапрежениенапрежение

АкоАкоАкоАко галваничниятгалваничниятгалваничниятгалваничният елементелементелементелемент работиработиработиработи
обратимообратимообратимообратимо ииии изотермичноизотермичноизотермичноизотермично

zFEW'WG
elmax

====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−−

УравнениеУравнениеУравнениеУравнение нананана реакционнатареакционнатареакционнатареакционната изотермаизотермаизотермаизотерма

++++

++++−−−−====∆∆∆∆−−−−
20

02

CuZn

CuZn

a
aa

aa
lnRTKlnRTG

++++

++++−−−−====
∆∆∆∆−−−−====

20

02

CuZn

CuZn

A
aa

aa
ln

zF

RT
Kln

zF

RT

zF

G
E

ааааZnZnZnZn
0000 >> a>> a>> a>> aZnZnZnZn

2+2+2+2+; ; ; ; ааааZnZnZnZn
0000 = 1= 1= 1= 1 ааааCuCuCuCu

0000 >> a>> a>> a>> aCuCuCuCu
2+2+2+2+; ; ; ; ааааCuCuCuCu

0000 = 1= 1= 1= 1 ++++

++++−−−−====
2

2

Cu

Zn
A

a

a
ln

zF

RT
Kln

zF

RT
E

++++

++++−−−−====
2

2

Cu

Zn0

a

a
ln

zF

RT
EE

EEEE0000 –––– стандартностандартностандартностандартно електродвижещоелектродвижещоелектродвижещоелектродвижещо напрежениенапрежениенапрежениенапрежение

a

0 Kln
zF

RT
E ====

равнCuZn

CuZn
a

20

02

aa

aa
K














====

++++

++++

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ
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вав.изх

продукти

.равнвав.изх

продукти

a

а
ln

zF

RT

а

а
ln

zF

RT
E

−−−−−−−−

−−−−







====

ВВВВ единединединедин галваниченгалваниченгалваниченгалваничен елементелементелементелемент съществувасъществувасъществувасъществува електродвижещоелектродвижещоелектродвижещоелектродвижещо напрежениенапрежениенапрежениенапрежение дотогавадотогавадотогавадотогава, , , , 
докатодокатодокатодокато моментнитемоментнитемоментнитемоментните концентрацииконцентрацииконцентрацииконцентрации нананана електролититеелектролититеелектролититеелектролитите сесесесе изравнятизравнятизравнятизравнят сссс равновеснитеравновеснитеравновеснитеравновесните
концентрацииконцентрацииконцентрацииконцентрации зазазаза даденададенададенададена температуратемпературатемпературатемпература. . . . ТогаваТогаваТогаваТогава галваничниятгалваничниятгалваничниятгалваничният елементелементелементелемент ееее ““““изчерпанизчерпанизчерпанизчерпан””””....

вав.изх

продукти

.равнвав.изх

продукти

a

а

а

а

−−−−−−−−

====







0E ====

ak
E ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====







 ++++ϕϕϕϕ−−−−






 ++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ==== ++++++++++++++++++++++++ 222222 Zn

0

ZnZnCu

0

CuCuZnZnCuCu
alg059.0alg059.0E

(((( ))))++++++++++++++++ −−−−++++





 ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ==== 2222 ZnCu

0

ZnZn

0

CuCu
algalg059.0E

++++

++++

++++

++++ −−−−====++++====
2

2

2

2

Cu

Zn0

Zn

Cu0

a

a
lg059.0E

a

a
lg059.0EE

0

ZnZn

0

CuCu

0
22E ++++++++ ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====

ЕлектродвижещотоЕлектродвижещотоЕлектродвижещотоЕлектродвижещото напрежениенапрежениенапрежениенапрежение ееее равноравноравноравно нананана разликатаразликатаразликатаразликата междумеждумеждумежду
относителнитеотносителнитеотносителнитеотносителните електродниелектродниелектродниелектродни потенциалипотенциалипотенциалипотенциали нананана катодакатодакатодакатода ииии анодаанодаанодаанода....

ЗаЗаЗаЗа стандартнистандартнистандартнистандартни условияусловияусловияусловия
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ХИМИЧЕНХИМИЧЕНХИМИЧЕНХИМИЧЕН ГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕН ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТ БЕЗБЕЗБЕЗБЕЗ
ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ

 

- + Cl-Hg2Cl2, Hg Pt, H2H+  

анод катод 

1/2H2
0 ⇔ H+ + e 

окисление 

1/2Hg2Cl2+e ⇔ Hg0+Cl- 

редукция 

анод катод 

ВВВВодороденодороденодороденодороден електроделектроделектроделектрод ––––
обратимобратимобратимобратим попопопо отнощениеотнощениеотнощениеотнощение нананана катионитекатионитекатионитекатионите
ККККаломеловаломеловаломеловаломелов електроделектроделектроделектрод ––––
обратимобратимобратимобратим попопопо отношениеотношениеотношениеотношение нананана анионитеанионитеанионитеанионите
общобщобщобщ електролителектролителектролителектролит ---- HClHClHClHCl

−−−−++++ ++++++++⇔⇔⇔⇔++++ ClHHgH2/1ClHg2/1 0

222

ЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимична реакцияреакцияреакцияреакция

zFEW'WG
elmax

====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−−

2/1

H

2/1

ClHg

ClHHg

a

222

0

pa

aaa
lnRTKlnRTG

−−−−++++

−−−−====∆∆∆∆−−−−

HCl

0

ClH

0 alg059.0E)aalg(059.0EE −−−−====−−−−==== −−−−++++

ТермодинамиченТермодинамиченТермодинамиченТермодинамичен изводизводизводизвод нананана ЕДНЕДНЕДНЕДН ЕДНЕДНЕДНЕДН катокатокатокато разликаразликаразликаразлика нананана електродниелектродниелектродниелектродни потенциалипотенциалипотенциалипотенциали

−−−−−−−−−−−− −−−−ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ≡≡≡≡ϕϕϕϕ
Cl

0

ClClHg,HgClClHg,Hgk alg059.0
2222

++++++++ ====ϕϕϕϕ≡≡≡≡ϕϕϕϕ
HHH,Pta alg059.0

2

++++−−−−−−−−

++++−−−−

−−−−−−−−ϕϕϕϕ====

====ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====

HCl

0

ClClHg,Hg

HH,PtClClHg,Hg

alg059.0)alg059.0(

E

22

222

HCl

0

HCl

0

ClClHg,Hg
alg059.0E)aalg(059.0E

22

−−−−====−−−−ϕϕϕϕ==== ++++−−−−−−−−
0

ClClHg,Hg

0

22

E −−−−ϕϕϕϕ====((((зазазаза стандартнистандартнистандартнистандартни
условияусловияусловияусловия))))

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ
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КОНЦЕНТРАЦИОНЕНКОНЦЕНТРАЦИОНЕНКОНЦЕНТРАЦИОНЕНКОНЦЕНТРАЦИОНЕН ГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕН
ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТ БЕЗБЕЗБЕЗБЕЗ ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ

 

- + H2(p2), Pt Pt, H2(p1)H
+
  

анод катод 

1/2H2(p1) ⇔ H
+ 

+ e 

окисление 

H
+ 

+ e ⇔ 1/2H2(p2) 

редукция 

анод катод 

p1 > p2 

ДВАДВАДВАДВА ВОДОРОДНИВОДОРОДНИВОДОРОДНИВОДОРОДНИ ЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДА СССС
РАЗЛИЧНОРАЗЛИЧНОРАЗЛИЧНОРАЗЛИЧНО НАЛЯГАНЕНАЛЯГАНЕНАЛЯГАНЕНАЛЯГАНЕ НАНАНАНА ГАЗАГАЗАГАЗАГАЗА

ЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимична реакцияреакцияреакцияреакция

)p(H2/1HH)p(H2/1
2212

++++⇔⇔⇔⇔++++ ++++++++

ТермодинамиченТермодинамиченТермодинамиченТермодинамичен изводизводизводизвод нананана ЕДНЕДНЕДНЕДН

zFEW'WG
elmax

====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−−

2/1

1H

2/1

2H
a

pa

pa
lnRTKlnRTG

++++

++++

−−−−====∆∆∆∆−−−−

1

20

2/1

1

20

p

p
lg

2

059.0
E

p

p
lg059.0EE −−−−====








−−−−====

((((зазазаза стандартнистандартнистандартнистандартни условияусловияусловияусловия))))

ЕДНЕДНЕДНЕДН катокатокатокато разликаразликаразликаразлика нананана
електродниелектродниелектродниелектродни потенциалипотенциалипотенциалипотенциали

++++

−−−−====ϕϕϕϕ
H

2/1

1

a
a

p
lg059.0

++++

−−−−====ϕϕϕϕ
H

2/1

2

k
a

p
lg059.0

++++

++++

====ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====
H

2/1

2

H

2/1

1

ak
ap

ap
lg059.0E

2

1

p

p
lg

2

059.0
E ==== 0E0 ====

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ
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ТъйТъйТъйТъй катокатокатокато концентрационнитеконцентрационнитеконцентрационнитеконцентрационните галваничнигалваничнигалваничнигалванични елементиелементиелементиелементи сесесесе състоятсъстоятсъстоятсъстоят отототот еднаквиеднаквиеднаквиеднакви попопопо
химичнатахимичнатахимичнатахимичната сисисиси природаприродаприродаприрода електродиелектродиелектродиелектроди, , , , стандартнотостандартнотостандартнотостандартното електродвижещоелектродвижещоелектродвижещоелектродвижещо напрежениенапрежениенапрежениенапрежение
приприприпри тяхтяхтяхтях винагивинагивинагивинаги ееее равноравноравноравно нананана нуланулануланула....

 

- + Zn(Hg)(a2) Zn(Hg)(a1)Zn
+
  

анод катод 

Zn(Hg)(a1) ⇔ Zn
2+ 

+ 2e 

окисление 

Zn
2+ 

+ 2e ⇔ Zn(Hg)(a2) 

редукция 

анод катод 

a1 > a2 

ДВАДВАДВАДВА АМАЛГАМНИАМАЛГАМНИАМАЛГАМНИАМАЛГАМНИ ЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДА СССС
РАЗЛИЧНАРАЗЛИЧНАРАЗЛИЧНАРАЗЛИЧНА АКТИВНОСТАКТИВНОСТАКТИВНОСТАКТИВНОСТ НАНАНАНА

МЕТАЛМЕТАЛМЕТАЛМЕТАЛ ВВВВ АМАЛГАМАТААМАЛГАМАТААМАЛГАМАТААМАЛГАМАТА

ЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимична реакцияреакцияреакцияреакция

)a)(Hg(ZnZnZn)a)(Hg(Zn
2

22

1
++++⇔⇔⇔⇔++++ ++++++++

ТермодинамиченТермодинамиченТермодинамиченТермодинамичен изводизводизводизвод нананана ЕДНЕДНЕДНЕДН

zFEW'WG
elmax

====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−−

1H

Zn2

a
aa

аa
lnRTKlnRTG

2

++++

++++−−−−====∆∆∆∆−−−−

2

1

1

20

a

a
lg

2

059.0

a

a
lg

2

059.0
EE ====−−−−====

ЕДНЕДНЕДНЕДН катокатокатокато разликаразликаразликаразлика нананана
електродниелектродниелектродниелектродни потенциалипотенциалипотенциалипотенциали

++++

++++ −−−−ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ
z

2

M

10

Zn)Hg(Zna
a

a
ln

F2

RT

++++

++++ −−−−ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ
z

2

M

20

Zn)Hg(Znk
a

a
ln

F2

RT

2

1
ak

a

a
lg

2

059.0
E ====ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====
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КОНЦЕНТРАЦИОНЕНКОНЦЕНТРАЦИОНЕНКОНЦЕНТРАЦИОНЕНКОНЦЕНТРАЦИОНЕН ГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕНГАЛВАНИЧЕН
ЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТЕЛЕМЕНТ СССС ПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОСПРЕНОС НАНАНАНА ЙОНИЙОНИЙОНИЙОНИ

 

Ag0 ⇔ Ag+ + e 

окисление 

анод 

Ag+ + e ⇔ Ag  

редукция 

катод 

- + AgAg+NO3
- Ag+NO3

-Ag 

a1 a2 

a2 > a1 – дифузия на йони 

λλλλ- > λλλλ+ 

Eдиф 

ДВАДВАДВАДВА СРЕБЪРНИСРЕБЪРНИСРЕБЪРНИСРЕБЪРНИ ЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДА СССС РАЗЛИЧНАРАЗЛИЧНАРАЗЛИЧНАРАЗЛИЧНА АКТИВНОСТАКТИВНОСТАКТИВНОСТАКТИВНОСТ
НАНАНАНА ЙОНИТЕЙОНИТЕЙОНИТЕЙОНИТЕ ВВВВ ЕЛЕКТРОЛИТАЕЛЕКТРОЛИТАЕЛЕКТРОЛИТАЕЛЕКТРОЛИТА

ВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕВИДОВЕ ГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИГАЛВАНИЧНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ

• ДифузияДифузияДифузияДифузия нананана йонийонийонийони отототот областобластобластобласт сссс попопопо----високависокависокависока къмкъмкъмкъм областобластобластобласт сссс попопопо----нисканисканисканиска активностактивностактивностактивност
•••• ПоПоПоПо----високависокависокависока скоростскоростскоростскорост нананана дифузиядифузиядифузиядифузия нананана нитратнитенитратнитенитратнитенитратните йонийонийонийони ((((попопопо----голямаголямаголямаголяма подвижностподвижностподвижностподвижност))))
•••• ДвоенДвоенДвоенДвоен слойслойслойслой ((((течнатечнатечнатечна границаграницаграницаграница) ) ) ) междумеждумеждумежду дватадватадватадвата електролитаелектролитаелектролитаелектролита
•••• ДифузионенДифузионенДифузионенДифузионен потенциалпотенциалпотенциалпотенциал
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ВЪЗНИКВАНЕВЪЗНИКВАНЕВЪЗНИКВАНЕВЪЗНИКВАНЕ НАНАНАНА ПОТЕНЦИАЛНАПОТЕНЦИАЛНАПОТЕНЦИАЛНАПОТЕНЦИАЛНА РАЗЛИКАРАЗЛИКАРАЗЛИКАРАЗЛИКА МЕЖДУМЕЖДУМЕЖДУМЕЖДУ ДВАТАДВАТАДВАТАДВАТА
ЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДАЕЛЕКТРОДА ((((ЕЛЕКТРОДВИЖЕЩОЕЛЕКТРОДВИЖЕЩОЕЛЕКТРОДВИЖЕЩОЕЛЕКТРОДВИЖЕЩО НАПРЕЖЕНИЕНАПРЕЖЕНИЕНАПРЕЖЕНИЕНАПРЕЖЕНИЕ))))

• ОбласттаОбласттаОбласттаОбластта околооколооколооколо левиялевиялевиялевия електроделектроделектроделектрод сесесесе обогатяваобогатяваобогатяваобогатява нананана отрицателниотрицателниотрицателниотрицателни йонийонийонийони. . . . 
ЗаЗаЗаЗа дададада сесесесе постигнепостигнепостигнепостигне електронеутралностелектронеутралностелектронеутралностелектронеутралност, , , , започвазапочвазапочвазапочва спонтанноспонтанноспонтанноспонтанно разтварянеразтварянеразтварянеразтваряне нананана
левиялевиялевиялевия електроделектроделектроделектрод –––– тойтойтойтой изпращаизпращаизпращаизпраща йонийонийонийони вввв разтвораразтвораразтвораразтвора ииии сесесесе зареждазареждазареждазарежда отрицателноотрицателноотрицателноотрицателно. . . . 
ВърхуВърхуВърхуВърху електроднатаелектроднатаелектроднатаелектродната повърхностповърхностповърхностповърхност протичапротичапротичапротича окислениеокислениеокислениеокисление –––– електродътелектродътелектродътелектродът сесесесе
проявявапроявявапроявявапроявява катокатокатокато аноданоданоданод....

• ВВВВ пространствотопространствотопространствотопространството околооколооколооколо десниядесниядесниядесния електроделектроделектроделектрод вввв излишъкизлишъкизлишъкизлишък сасасаса положителнитеположителнитеположителнитеположителните
йонийонийонийони. . . . ТеТеТеТе сесесесе отелектризиратотелектризиратотелектризиратотелектризират върхувърхувърхувърху електродаелектродаелектродаелектрода, , , , приприприпри коетокоетокоетокоето последниятпоследниятпоследниятпоследният
обедняваобедняваобедняваобеднява нананана електрониелектрониелектрониелектрони –––– зареждазареждазареждазарежда сесесесе положителноположителноположителноположително. . . . ЕлектродниятЕлектродниятЕлектродниятЕлектродният процеспроцеспроцеспроцес ееее
редукцияредукцияредукцияредукция, , , , аааа електродътелектродътелектродътелектродът действадействадействадейства катокатокатокато катодкатодкатодкатод....

• ВВВВ резултатрезултатрезултатрезултат нананана възникналатавъзникналатавъзникналатавъзникналата потенциалнапотенциалнапотенциалнапотенциална разликаразликаразликаразлика междумеждумеждумежду електродитеелектродитеелектродитеелектродите попопопо
външнатавъншнатавъншнатавъншната веригаверигаверигаверига протичапротичапротичапротича електриченелектриченелектриченелектричен токтоктокток отототот анодаанодаанодаанода къмкъмкъмкъм катодакатодакатодакатода....

ЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимичнаЕлектрохимична реакцияреакцияреакцияреакция 0

12

0 Ag)a(Ag)a(AgAg ++++⇔⇔⇔⇔++++ ++++++++

ПриПриПриПри концентрационнитеконцентрационнитеконцентрационнитеконцентрационните галваничнигалваничнигалваничнигалванични елементиелементиелементиелементи сссс преноспреноспреноспренос нананана йонийонийонийони
електродвижещотоелектродвижещотоелектродвижещотоелектродвижещото напрежениенапрежениенапрежениенапрежение ееее резултатрезултатрезултатрезултат нананана дифузиядифузиядифузиядифузия нананана йонитейонитейонитейоните сссс
различнаразличнаразличнаразлична скоростскоростскоростскорост отототот областобластобластобласт отототот областобластобластобласт сссс попопопо----високависокависокависока къмкъмкъмкъм областобластобластобласт сссс попопопо----

нисканисканисканиска концентрацияконцентрацияконцентрацияконцентрация....
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ТермодинамиченТермодинамиченТермодинамиченТермодинамичен изводизводизводизвод нананана ЕДНЕДНЕДНЕДН

zFEW'WG
elmax

====≡≡≡≡====∆∆∆∆−−−−

0

0

Ag2

Аg1

a
aa

аa
lnRTKlnRTG −−−−====∆∆∆∆−−−−

1

2

2

10

a

a
lg059.0

a

a
lg059.0EE ====−−−−====

ЕДНЕДНЕДНЕДН катокатокатокато разликаразликаразликаразлика нананана
електродниелектродниелектродниелектродни потенциалипотенциалипотенциалипотенциали

1

0

AgAgа alg059.0++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ ++++

2

0

AgAgk alg059.0++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ ++++

1

2
ak

a

a
lg059.0E ====ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====

ДифузионенДифузионенДифузионенДифузионен потенциалпотенциалпотенциалпотенциал
ВъзникваВъзникваВъзникваВъзниква винагивинагивинагивинаги нананана границатаграницатаграницатаграницата нананана двадвадвадва разтвораразтвораразтвораразтвора нананана

различниразличниразличниразлични електролитиелектролитиелектролитиелектролити илиилиилиили нананана двадвадвадва разтвораразтвораразтвораразтвора нананана единединединедин ииии
същсъщсъщсъщ електролителектролителектролителектролит, , , , нонононо сссс различнаразличнаразличнаразлична концентрацияконцентрацияконцентрацияконцентрация....

дифak EE ++++ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====

ЕлиминиранеЕлиминиранеЕлиминиранеЕлиминиране нананана
дифузионендифузионендифузионендифузионен потенциалпотенциалпотенциалпотенциал

 

a1 a2 
Едиф 

Солев мост 

СолевСолевСолевСолев мостмостмостмост
UUUU----образнаобразнаобразнаобразна тръбичкатръбичкатръбичкатръбичка, , , , пълнапълнапълнапълна сссс концентриранконцентриранконцентриранконцентриран разтворразтворразтворразтвор
нананана KClKClKClKCl илиилиилиили NHNHNHNH4444NONONONO3333, , , , коятокоятокоятокоято свързвасвързвасвързвасвързва дватадватадватадвата разтвораразтвораразтвораразтвора, , , , 
безбезбезбез дададада гигигиги смесвасмесвасмесвасмесва....

−−−−++++−−−−++++ λλλλ====λλλλλλλλ====λλλλ
34 NONHClK

;

ЗависиЗависиЗависиЗависи отототот активносттаактивносттаактивносттаактивността нананана йонитейонитейонитейоните вввв дватадватадватадвата
електролитниелектролитниелектролитниелектролитни разтвораразтвораразтвораразтвора ииии технитетехнитетехнитетехните подвижностиподвижностиподвижностиподвижности

26

ПОТЕНЦИОМЕТРИЯПОТЕНЦИОМЕТРИЯПОТЕНЦИОМЕТРИЯПОТЕНЦИОМЕТРИЯ

МетодМетодМетодМетод зазазаза определянеопределянеопределянеопределяне нананана активносттаактивносттаактивносттаактивността нананана йонийонийонийони вввв разтворразтворразтворразтвор нананана електролителектролителектролителектролит,,,,
основаноснованоснованоснован нананана определянеопределянеопределянеопределяне нананана потенциалнатапотенциалнатапотенциалнатапотенциалната разликаразликаразликаразлика междумеждумеждумежду дватадватадватадвата електродаелектродаелектродаелектрода

нананана галваниченгалваниченгалваниченгалваничен елементелементелементелемент ((((електродвижещотоелектродвижещотоелектродвижещотоелектродвижещото напрежениенапрежениенапрежениенапрежение ЕЕЕЕ).).).).

СтандартенСтандартенСтандартенСтандартен ((((сравнителенсравнителенсравнителенсравнителен) ) ) ) електроделектроделектроделектрод
ТоваТоваТоваТова ееее електроделектроделектроделектрод сссс точноточноточноточно определенаопределенаопределенаопределена, , , , 
независиманезависиманезависиманезависима отототот концентрациятаконцентрациятаконцентрациятаконцентрацията нананана разтвораразтвораразтвораразтвора
стойностстойностстойностстойност нананана електроднияелектроднияелектроднияелектродния потенциалпотенциалпотенциалпотенциал ϕϕϕϕ зазазаза
даденададенададенададена температуратемпературатемпературатемпература. . . . 
•••• НормаленНормаленНормаленНормален водороденводороденводороденводороден електроделектроделектроделектрод
((((водороденводороденводороденводороден електроделектроделектроделектрод сссс наляганеналяганеналяганеналягане нананана газагазагазагаза
водородводородводородводород ppppH2 H2 H2 H2 = 1 = 1 = 1 = 1 atmatmatmatm ииии активностактивностактивностактивност нананана
водородниводородниводородниводородни йонийонийонийони вввв разтвораразтвораразтвораразтвора aaaaHHHH+ = 1)+ = 1)+ = 1)+ = 1)
•••• НаситениНаситениНаситениНаситени електродиелектродиелектродиелектроди отототот вторивторивторивтори родродродрод
((((каломеловкаломеловкаломеловкаломелов електроделектроделектроделектрод,,,, сребърносребърносребърносребърно----хлориденхлориденхлориденхлориден
електроделектроделектроделектрод))))
сссс концентрацияконцентрацияконцентрацияконцентрация нананана хлориднихлориднихлориднихлоридни йонийонийонийони вввв
разтвораразтвораразтвораразтвора попопопо----високависокависокависока отототот концентрациятаконцентрациятаконцентрациятаконцентрацията нананана
наситениянаситениянаситениянаситения зазазаза даденададенададенададена температуратемпературатемпературатемпература....

ИндикаторенИндикаторенИндикаторенИндикаторен електроделектроделектроделектрод
НеговиятНеговиятНеговиятНеговият изборизборизборизбор зависизависизависизависи отототот конкретнияконкретнияконкретнияконкретния
аналитиченаналитиченаналитиченаналитичен проблемпроблемпроблемпроблем. . . . ИндикаторниятИндикаторниятИндикаторниятИндикаторният
електроделектроделектроделектрод трябватрябватрябватрябва дададада бъдебъдебъдебъде обратимобратимобратимобратим попопопо
отношениеотношениеотношениеотношение нананана йонитейонитейонитейоните –––– обектобектобектобект нананана анализанализанализанализ. . . . 
тттт. . . . ееее.... електродниятелектродниятелектродниятелектродният потенциалпотенциалпотенциалпотенциал ϕϕϕϕ нананана
индикаторнияиндикаторнияиндикаторнияиндикаторния електроделектроделектроделектрод трябватрябватрябватрябва дададада зависизависизависизависи
самосамосамосамо отототот активносттаактивносттаактивносттаактивността нананана йонитейонитейонитейоните, , , , коитокоитокоитокоито сесесесе
определятопределятопределятопределят количественоколичественоколичественоколичествено....
НапрНапрНапрНапр. . . . индикаторениндикаторениндикаторениндикаторен електроделектроделектроделектрод зазазаза
определянеопределянеопределянеопределяне нананана CuCuCuCu2+2+2+2+ ---- меденмеденмеденмеден електроделектроделектроделектрод
⇒⇒⇒⇒ ϕϕϕϕ = f(a= f(a= f(a= f(aCuCuCuCu2+).2+).2+).2+).
ИндикаторенИндикаторенИндикаторенИндикаторен електроделектроделектроделектрод зазазаза определянеопределянеопределянеопределяне нананана
ClClClCl---- ---- йонийонийонийони ---- хлоренхлоренхлоренхлорен електроделектроделектроделектрод ⇒⇒⇒⇒ ϕϕϕϕ = = = = f(af(af(af(aClClClCl----))))

АкоАкоАкоАко сравнителенсравнителенсравнителенсравнителен ииии индикаторениндикаторениндикаторениндикаторен електроделектроделектроделектрод сесесесе свържатсвържатсвържатсвържат вввв гарваничнагарваничнагарваничнагарванична веригаверигаверигаверига, , , , междумеждумеждумежду тяхтяхтяхтях
възниквавъзниквавъзниквавъзниква електродвижещоелектродвижещоелектродвижещоелектродвижещо напрежениенапрежениенапрежениенапрежение ЕЕЕЕ, , , , коетокоетокоетокоето зависизависизависизависи самосамосамосамо отототот електроднияелектроднияелектроднияелектродния
потенциалпотенциалпотенциалпотенциал нананана индикаторнияиндикаторнияиндикаторнияиндикаторния електроделектроделектроделектрод, , , , съответносъответносъответносъответно отототот активносттаактивносттаактивносттаактивността нананана анализиранитеанализиранитеанализиранитеанализираните
йонийонийонийони, , , , обуславящиобуславящиобуславящиобуславящи тозитозитозитози потенциалпотенциалпотенциалпотенциал....
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ОпределянеОпределянеОпределянеОпределяне нананана рНрНрНрН----стойностстойностстойностстойност нананана разтвориразтвориразтвориразтвори

ИндикаторниИндикаторниИндикаторниИндикаторни електродиелектродиелектродиелектроди ((((обратимиобратимиобратимиобратими попопопо отношениеотношениеотношениеотношение нананана водородниводородниводородниводородни йонийонийонийони))))

ВодороденВодороденВодороденВодороден Pt, HPt, HPt, HPt, H2222HHHH++++

pH059.0alg059.0
HHH,Pt 2

−−−−========ϕϕϕϕ ++++++++

ХинхидроновХинхидроновХинхидроновХинхидронов PtPtPtPtХХХХ, , , , ХХХХХХХХ

pH059.0aln
F

RT 0

XX,XPtH

0

XX,XPtXX,XPt
−−−−ϕϕϕϕ====++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ ++++

СтъкленСтъкленСтъкленСтъклен
ТънкостенноТънкостенноТънкостенноТънкостенно стъкленостъкленостъкленостъклено балончебалончебалончебалонче, , , , пълнопълнопълнопълно сссс разтворразтворразтворразтвор нананана електролителектролителектролителектролит. . . . ВВВВ
електроднатаелектроднатаелектроднатаелектродната реакцияреакцияреакцияреакция нененене участватучастватучастватучастват електрониелектрониелектрониелектрони, , , , аааа сесесесе извършваизвършваизвършваизвършва
обменобменобменобмен нананана водородниводородниводородниводородни йонийонийонийони междумеждумеждумежду стъклотостъклотостъклотостъклото ииии разтвораразтвораразтвораразтвора.... ++++++++ ⇔⇔⇔⇔ ст

HH

pH059.0alg059.0
0

стH

0

стст −−−−ϕϕϕϕ====++++ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ ++++

КомбиниранКомбиниранКомбиниранКомбиниран електроделектроделектроделектрод
ГалваниченГалваниченГалваниченГалваничен елементелементелементелемент, , , , съставенсъставенсъставенсъставен отототот наситеннаситеннаситеннаситен каломеловкаломеловкаломеловкаломелов
електроделектроделектроделектрод ((((сравнителенсравнителенсравнителенсравнителен) ) ) ) ииии стъкленстъкленстъкленстъклен електроделектроделектроделектрод ((((индикаторениндикаторениндикаторениндикаторен).).).).
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Разтвор, съдържащ Н
+ 
Стъкло

 
HCl

 
Hg2Cl2, Hg 

Стъклен електрод Наситен каломелов 

електрод
 

Индикаторен електрод
 

Сравнителен електрод
 

СхематичноСхематичноСхематичноСхематично представянепредставянепредставянепредставяне нананана комбиниранкомбиниранкомбиниранкомбиниран електроделектроделектроделектрод зазазаза измерванеизмерванеизмерванеизмерване нананана рНрНрНрН

стClClHg,Hgиндсравн
22

E ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ==== −−−−

pH059.0)pH059.0(E
0

стClClHg,Hg

0

стClClHg,Hg 2222

++++ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ====−−−−ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ==== −−−−−−−−

059.0

E

pH

0

стClClHg,Hg 22






 ϕϕϕϕ−−−−ϕϕϕϕ−−−−

====
−−−−


