Розділ 12. ГАЛЬВАНІЧНІ ЕЛЕМЕНТИ 
	Завданням цього розділу є розгляд питання перетворення енергії хімічних реакцій в електричну в пристроях, які називаються хімічними джерелами струму або гальванічними елементами. У розділі наведена схема роботи гальванічного елемента, механізм виникнення електродних потенціалів, поняття стандартного електродного потенціалу та його вимір.


12.1. Основні поняття

Гальванічними елементами називаються пристрої, за допомогою яких хімічна енергія окисно-відновних реакцій, що відбувається в них, перетворюється в електричну. Гальванічний елемент складається з двох електродів та іонного провідника між ними.

Гальванічний елемент служить джерелом електрохімічної енергії. Перш ніж перейти до розгляду гальванічних елементів, що мають практичне застосування, необхідно розібратися в електрохімічних принципах їхньої дії.

Якщо занурити цинкову пластину в розчин купрум (ІІ) сульфату, то поверхня цинку покриється плівкою металевої міді. Це пояснюється окисно-відновною реакцією, що описується рівнянням: 
Zn + CuSO4 = ZnSO4 + Cu.
У цій реакції відбувається перенесення електронів від цинка до іонів купруму, інакше кажучи, окиснення цинка і відновлення купруму. Якщо тепер фізично розділити ці дві напівреакції, зануривши цинкову пластину в розчин цинк сульфату, а мідну – в розчин купрум (ІІ) сульфату, потім з'єднати ці два напівелементи «соляним містком» і металевими провідниками, ми одержимо електрохімічний  гальванічний елемент, зображений на рис. 30.
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                                  Рис. 30. Схема гальванічного елемента
У ньому, як і раніше, відбуваються окиснення і відновлення, однак ці дві напівреакції фізично відділені одна від одної, так що електрони мають рухатися в зовнішньому ланцюзі, і це дозволяє вимірювати енергію перенесення електронів від цинку до купруму. Соляний місток, що з'єднує два напівелементи, являє собою електричний провідник, по якому іони можуть переміщатися з одного напівелемента в другий. Він складається із скляної трубки, заповненої агар-агаром (рослинна желеподібна речовина), змішаним з KCl. Соляний місток створює контакт між двома розчинами. Металеві провідники, що з'єднують електроди з вольтметром, замикають електричний ланцюг. 
Електрод, на якому відбувається реакція окиснення, називається анодом: 

A(–) Zn0 – 2ē = Zn2+ – реакція окиснення,

а електрод, на якому відбувається реакція відновлення, – катодом:

K(+) Cu2+ + 2ē = Cu0 – реакція відновлення.

Напруга елемента, вимірювана вольтметром, є мірою енергії, з якою відбуваються ці реакції при реально існуючих у розчині іонних концентраціях. Сумарна реакція, що характеризує роботу купрум-цинкового елемента може бути отримана шляхом алгебраїчного додавання двох реакцій, що протікають на електродах: 

А(–)    Zn0 – 2ē = Zn2+;
K(+)    Cu2+ + 2ē = Cu0;
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Zn0 + Cu2+ = Zn2+ + Cu0,

де Zn0 – відновник, а Cu2+ – окисник.

Молекулярне хімічне рівняння виглядає так: 

Zn0 + CuSO4 ( ZnSO4 + Cu0.
Таким чином, у розглянутому гальванічному елементі використовується окисно-відновна реакція між цинком і купрумом.

12.2. Схема роботи гальванічного елемента
Для позначення гальванічних елементів часто використовується символічний запис, що надзвичайно спрощує їх описування. Наприклад, для позначення цинково-мідного елемента, зображеного на рис. 30, використо-вується запис:
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A(–)  Zn0    ZnSO4  ║  CuSO4      Cu0 (+).
Зміст такого запису, якщо читати його зліва направо, полягає в такому: анод, тобто цинковий електрод, занурений у розчин, що містить іони двовалентного цинка; сольовий місток з'єднує перший напівелемент із розчином, утримуючим іони двовалентного купруму; катод, що являє собою мідь, завершує цей гальванічний елемент. У зовнішньому ланцюзі електрони переміщаються від анода до катода. 

Здатність кожного хімічного елемента піддаватися в гальванічному елементі окисненню чи, навпаки, відновленню може бути встановлена за допомогою електродних потенціалів: катод, потенціал якого має більш високу алгебраїчну величину (більш додатне значення), є позитивним полюсом зовнішнього ланцюга гальванічного елемента, а анод – електрод з меншою величиною цього потенціалу (більш від'ємним значенням) – негативним полюсом. 
Перед початком роботи гальванічного елемента в обох розчинах кількість катіонів строго відповідає кількості аніонів. При роботі гальванічного елемента в розчин ZnSO4 безупинно надходять катіони Zn2+, унаслідок чого аніонів недостатньо для утворення молекулярної речовини, а з розчину CuSO4 катіони Cu2+ постійно відновлюються на мідному катоді і тому утворюється надлишок аніонів, які рухаються по сольовому містку або електрохімічному ключу з розчину CuSO4 до розчину ZnSO4. 

При замиканні провідником двох електродів між двома металами виникає потенціал, названий контактним.

Електрорушійна сила такого елемента (ЕРС) дорівнює різниці потенціалів електродів, причому від більш позитивного потенціалу віднімають більш негативний. Таким чином, ЕРС елемента – це різниця потенціалів електродів: 

ЕРС = (к – (а > 0,
де (к – рівноважний електродний потенціал катода, (а – рівноважний електродний потенціал анода. Одиниця виміру ЕРС – вольт (В).

12.3. Механізм виникнення електродних потенціалів

Якщо пластинку металу, наприклад цинку, занурити в чисту воду чи розведений розчин цинкової солі, то іони цинку, що знаходяться в поверхневому шарі пластинки, під дією полярних молекул води частково переходять у розчин, а вільні електрони, що знаходяться в ґратках металу, залишаються на поверхні пластинки, заряджаючи її негативно. Пластинка при цьому стає негативним електродом. 
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Рис. 31. Утворення подвійного електричного шару
Гідратовані іони цинку електростатично притягуються до пластинки й утворюється подвійний електричний шар (рис. 31,а). Між цими двома зарядженими шарами існує різниця потенціалів чи, як часто говорять, скачок потенціалу, чи просто електродний потенціал.

Величина потенціалу залежить від природи металу, концентрації його іонів у розчині і природи розчинника. При великій концентрації іонів металу в розчині вони можуть переходити на металеву пластину, надбудовуючи кристалічну ґратку металу. Для нейтралізації заряду цих іонів вільних електронів не вистачає і металева пластинка одержує позитивний заряд. У цьому випадку аніони електроліту електростатично притягаються до пластинки і утворюється подвійний електричний шар із протилежним розподілом зарядів (рис. 31, б). Процес переходу іонів металу в розчин чи з розчину продовжується до того часу, поки встановиться стан рівноваги між металом і розчином його солі.

Таким чином, у загальному вигляді при зануренні металевого електрода в розчин, що містить однойменні з металом іони, на поверхні розподілу двох фаз встановлюється динамічна рівновага: 
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де n – число електронів, що беруть участь в електродному процесі. Між металом і розчином утворюється подвійний електричний шар, що характеризується певним стрибком потенціалу – електродним потенціалом (φ
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). Величина електродного потенціалу залежить від природи і концентрації іонів, що беруть участь в електродному процесі, і температури. Ця залежність виражається рівнянням Нернста: 
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де (
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 – стандартний електродний потенціал, В.

Концентрацію іонів металу в розчині можна визначити за формулою: 
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де СМ – молярна концентрація розчину електроліту, моль/л; ( – ступінь електролітичної дисоціації електроліту, в долях одиниці; k – кількість іонів металу, що утворяться при дисоціації однієї молекули електроліту. 

12.4. Стандартний електродний потенціал

Стандартним електродним потенціалом металу називається його електродний потенціал у розчині з концентрацією однойменних іонів, що дорівнює 1 моль/л.
Значення електродного потенціалу металу можна вимірювати за допомогою водневого електрода, наведеного на рис. 32.

Рис. 32.Схема водневого електрода
Для цього складають гальванічний елемент з електрода порівняння та електрода, потенціал якого вимірюється. За умовний еталон прийнято стандартний водневий електрод, який являє собою платинову пластину вкриту платиновою черню і занурену в розчин Н2SO4 з концентрацією іонів Н+ 1 моль/л. Платинова пластина насичена газоподібним Н2 при тиску 101,3 кПа і температурі 298 К.

На стандартному водневому електроді протікає реакція 
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Оскільки електрохімічний потенціал цієї оборотної реакції залежить від концентрації катіонів і температури, ясно, що стандартний елемент повинен діяти у строго визначених умовах. Стандартному водневому елементу умовно приписується потенціал 0,00 В.

Стандартні потенціали металів, розташовані в порядку зростання  алгебраїчної величини, утворюють ряд електрохімічних потенціалів металів. Чим більше від’ємне значення стандартних потенціалів, тим більше відновна здатність металів (здатність віддавати електрони) і тим менша окиснювальна здатність їхніх іонів (здатність приєднувати електрони) у ході електродної реакції.

Потенціал водневого електрода: 
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де [Н+] – концентрація іонів водню в розчині.

Окисно-відновний потенціал інертного електрода, на якому протікають різні окисно-відновні процеси, визначається таким виразом:
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де [Ox], [Red] – добуток концентрацій речовин, що беруть участь у процесі в окисній (Ох) і відновній (Red) формах.

Приклади розв’язання типових задач
Приклад 1. Обчисліть електродний потенціал цинку, зануреного у розчин його солі з концентрацією іонів Zn2+ 0,01 моль/л.

Розв’язок. Обчислення електродного потенціалу робимо з рівняння Нернста 
φ
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Стандартний електродний потенціал цинку φ
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Приклад 2. Визначте електродний потенціал заліза, що знаходиться у 0,1М розчині FeSO4, якщо ступінь електролітичної дисоціації солі α = 60 %.

Розв’язок. Визначаємо концентрацію іонів Fe2+ у розчині: 
[Fe2+ ( = CМ α k = 0,1(0,6(1 = 0,06 моль/л.

Електродний потенціал заліза: 

φ
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Приклад 3. Потенціал, що визначає процес, який протікає на платиновому електроді, виражається рівнянням:

Fe3+ + 1ē 
[image: image26.wmf]Û

 Fe2+.
Визначте окисно-відновний потенціал, якщо [Fe3+( = 0,1 моль/л, а 
[Fe2+( = 5(10-3 моль/л.


Розв’язок. Визначаємо окисно-відновний потенціал даної системи за рівнянням Нернста:
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Приклад 4. Визначте потенціал водневого електрода, зануреного у розчин з  рН = 2,4.

Розв’язок. Потенціал водневого електрода 

φ
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Приклад 5. Визначте знаки електродів, анод та катод у гальванічному елементі, утвореному електродами Ni | Ni2+  і Cu | Cu2+, якщо 
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Розв’язок. З ряду електрохімічних потенціалів визначаємо стандартні потенціали нікелевого та мідного електродів:
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Оскільки потенціал нікелевого електрода більш негативний, ніж мідного, то у даному гальванічному елементі нікелевий електрод є анодом зі знаком (–), а мідний – катодом зі знаком (+).

Приклад 6. Визначте, які електродні процеси протікають у гальванічному елементі, утвореному електродами Cd | Cd2+ і Sn | Sn2+. Складіть схему цього елемента.

Розв’язок. За величиною стандартного електродного потенціалу визначаємо, що в елементі кадмієвий електрод буде анодом, а олов’яний – катодом. Отже, на кадмієвому електроді протікає процес окиснення металу
Cd – 2ē 
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 Cd2+,
а на олов’яному – процес відновлення іонів до металевого стану

Sn2+ – 2ē 
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У цілому реакція виражається рівнянням

Cd + Sn2+ = Cd2+ + Sn.
Даний елемент має таку схему:
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Приклад 7. Гальванічний елемент складається з металевого свинцю, зануреного у 0,025М розчин свинцю нітрату, ступінь дисоціації якого α1 = 72 %, і металевого магнію, зануреного у 0,005М розчин магнію нітрату, ступінь дисоціації якого α2 = 88 %. Обчисліть ЕРС елемента, напишіть рівняння електродних процесів, складіть схему елемента.

Розв’язок. Для визначення ЕРС елемента треба обчислити електродні потенціали. Для цього з ряду електрохімічних потенціалів знаходимо значення стандартних електродних потенціалів свинцю φ
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Потім розраховуємо значення φ з рівняння Нернста
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Оскільки φ
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, то в елементі свинцевий електрод є катодом і на ньому протікає процес відновлення: 
Pb2+ + 2ē 
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 Pb,
а магнієвий електрод є анодом, на якому протікає процес окиснення: 

Mg – 2ē 
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ЕРС елемента 

Е = φК – φА = φ
[image: image51.wmf]Pb

2

Pb

+

 – φ
[image: image52.wmf]Mg

2

Mg

+

= –0,18 – (–2,43) = 2,25 В.
Схема даного елемента виглядає таким чином: 

(–)Mg | Mg (NO3)2 (0,005 М, α = 88 %) (( Pb(NO3)2 (0,025 M, α = 72 %) ( Pb(+) 
або в іонній формі:

(–)Mg | Mg2+ (4,4(10–3 моль/л) (( 
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Приклад 8. Визначте ЕРС гальванічного елемента 

Cu ( CuSO4 (0,001 M) (( CuSO4 (0,1 M) ( Cu.
У якому напрямку будуть переміщуватися електрони у зовнішньому ланцюгу?

Розв’язок. Елемент, складений з однакових електродів, занурених у розчини одного й того ж електроліту з різною концентрацією, називається концентраційним гальванічним елементом. ЕРС такого елемента дорівнює різниці потенціалів електродів, що його складають. Стандартний електродний потенціал міді φ
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Оскільки φ2 > φ1, то лівий електрод буде слугувати негативним полюсом елемента, електрони у зовнішньому ланцюгу переміщуються від лівого електрода до правого.

Питання для самоперевірки 
1. Що таке стандартний електродний потенціал?

2. Від яких факторів залежить електродний потенціал?

3. Які властивості металів взяті за основу складання ряду електрохімічних потенціалів металів?

4. Що таке концентраційна поляризація гальванічного елемента?

5. Що таке подвійний електричний шар? Як він утворюється? 
6. Що таке електрорушійна сила?

Контрольні завдання
12.1. Визначте електродні потенціали міді у 0,001; 0,01; 0,1 М розчинах сульфату міді. φоСи2+/Сио = 0,34 В.
12.2. Електродний потенціал манганового електрода, вміщеного у розчин солі (Мп2+), дорівнює – 1,1 В. Яка концентрація іонів мангану у розчині, якщо φоМп2+/Мпо?
12.3. Електродний потенціал мангану у розчині його солі дорівнює 
– 1,22 В. Обчисліть концентрацію іонів мангану у цьому розчині, якщо стандартний електродний потенціал мангану – 1,19 В.
12.4. Збільшиться, зменшиться або залишиться без зміни маса цинкової пластинки при взаємодії її з розчинами солей: AgNO3, MgSO4, CuSO4? Чому? Складіть електронні і молекулярні рівняння відповідних реакцій.
12.5. При якій концентрації іонів цинку потенціал цинкового електрода буде на 0,015 В менший від його стандартного електродного потенціалу?

12.6. Потенціал срібного електрода в розчині AgNO3 складає 95% від значення його стандартного електродного потенціалу. Чому дорівнює концентрація іонів Ag+ в молях на літр (моль/л)?
	Вивчення даного матеріалу допоможе студентові складати схеми гальванічних елементів, визначати напрямок електричного струму та розраховувати електрорушійну силу цих елементів.
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