Лекция №10
  ТЕРМОДИНАМИКА ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ

  Гальванический элемент и реакции, протекающие в нём

     Гальваническим элементом называется электрохимическая система, в которой энергия химической реакции превращается в электрическую. Простейший гальванический элемент представляет собой систему, состоящую из двух металлических электродов, погружённых в раствор собственных ионов. Растворы разделены между собой перегородкой и соединяются электролитическим мостиком. Непременным условием работы    гальванического элемента является пространственное разделение окислительно-восстановительного процесса на два сопряжено протекающих процесса: окисления и восстановления. Процесс окисления протекает на одном электроде, а процесс восстановления – на другом. В гальваническом элементе на отрицательно зараженном электроде всегда протекает реакция окисления, сопровождающаяся отдачей электронов, а на положительно заряженном электроде – реакция восстановления, сопровождающаяся присоединением электронов. 
     Медно- цинковый гальванический элемент состоит из цинкового электрода, погружённого в раствор ZnSO4 и медного электрода, погружённого в раствор CuSO4. Схема медно – цинкового гальванического элемента приведена на рисунке 1. Цинковый электрод в данной электрохимической системе заряжен положительно, а медный – отрицательно. На цинковом электроде протекает реакция окисления 

                               Zn – 2e = Zn2+,                                (1)

а на медном электроде – реакция восстановления 

                              Сu2+ -2e = Cu                                    (2)

     Сложение электродных реакций даёт реакцию, протекающую в гальваническом элементе:

                          Zn + Cu2+ = Zn2+ + Cu                         (3)

     В молекулярной форме реакцию (3) можно записать в виде:

                    Zn + CuSO4 = ZnSO4 + Cu                        (4)
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               1 - цинковый электрод, погруженный в раствор ZnSO4;
               2 - медный электрод, погруженный в раствор CuSO4;
               3 - электролитический   мостик   (ключ),   заполненный   хорошо   
                     проводящим электрический ток электролитом KCl или AgNO3.

Рисунок 1 – Схема медно-цинкового гальванического элемента.

     В правильно записанной электрохимической цепи гальванического элемента слева всегда находится отрицательно заряженный электрод, а справа – положительно заряженный электрод:

                      (-) Zn/ZnSO4//CuSO4/Cu (+)                     (5)
 
     где / - обозначение границы электрод – электролит;
          // - обозначение   границы   между  электролитами,    отличающимися
               друг  от друга по природе или по концентрации.

     Основной характеристикой гальванического элемента является электродвижущая сила (э.д.с.), которая представляет собой напряжение между электродами при отсутствии в цепи электрического тока. Электродвижущая сила любого гальванического элемента равна разности потенциалов между положительно заряженным  и отрицательно заряженным  электродами:

                                E = φ+ - φ-,                                     (6)
   
     где Е - электродвижущая сила гальванического элемента, В;
           φ+ - потенциал положительно заряженного электрода, В;
           φ- - потенциал отрицательно заряженного электрода, В. 
     Электродвижущая сила гальванического элемента величина всегда положительная (Е > 0).
     Величина электродвижущей силы не зависит от конструкции элемента, а определяется только изменением энергии Гиббса для химической реакции, протекающей в элементе:

                               ΔG = - zFE,                                        (7)

     где ΔG – изменение энергии Гиббса, Дж; 
              z – число   электронов,    участвующих    в   окислительно- 
                    восстановительной реакции,   протекающей в элементе; 
              F - число Фарадея, Кл;
              Е – электродвижущая сила, В.
     Поскольку электродвижущая сила всегда является положительной величиной, то из уравнения (7) следует, что в гальваническом элементе всегда    протекает   самопроизвольная   химическая  реакция,  для  которой
 ΔG <  0.
     С другой стороны в соответствии с уравнением Гиббса-Гельмгольца имеем:

                              ΔG = ΔН – ТΔS                                   (8)

Изменение энтропии  выражается через изменение энергии Гиббса:





                 ΔS = == zF             (9)

Cчитая, что Р = Const, уравнение (9) можно записать в виде:


                                    ΔS =  zF                                  (10)

После подстановки (7) и (10) в (8)  и преобразований получим:


                            ΔН = - zF(E – T  ),                          (11)
 

     где  - температурный коэффициент электродвижущей силы, В/K.

     Температурный коэффициент может быть рассчитан по приближённому уравнению:





                                                   = ,                       (12)   

     где Е1 и Е2 –   электродвижущая    сила    гальванического  элемента  при 
                            температурах Т1 и Т2, соответственно.


     Знак температурного коэффициента электродвижущей силы позволяет судить о характере химической реакции, протекающей в гальваническом элементе. Если   < 0, то в элементе протекает химическая реакция с выделением тепла. Если величина   > 0, то в элементе протекает химическая реакция с поглощением тепла.  
     Если химическая реакция в гальваническом элементе протекает в стандартных условиях, то стандартное изменение энергии Гиббса для реакции определяется соотношением:

                                   ΔG0 = - zFE0,                                        (13)
     
     где Е0- стандартная э.д.с. гальванического элемента.
     Тогда константа равновесия химической реакции, протекающей в гальваническом элементе, будет определяться уравнением:



                              lnКр =  - =                            (14)

Зависимость электродвижущей силы гальванического элемента от концентрации потенциал образующих ионов

     Электродвижущая сила гальванического элемента не зависит от размеров электродов, конструкции элемента, а определяется только изменением энергии Гиббса химической реакции, протекающей в гальваническом элементе. Пусть в гальваническом элементе протекает химическая реакция:





                       Ме  + Me =  Me + Me                  (15)

Тогда электродвижущая сила гальванического элемента будет связана с изменением энергии Гиббса реакции уравнением: 
    
                     G = - zFE,                                     (16)
                                               
     где z  - число электронов, принимающих участие в химической реакции.
     В соответствии с уравнением изотермы  Вант – Гоффа изменение энергии Гиббса для химической реакции (8) составит:


                          ΔG = - RTlnKP + RTln                    (17)
  
     где КР – константа равновесия химической реакции.
     Сравнение уравнений (16) и (17) даёт:


                    - zFE  = - RT lnKP + RTln                    (18)

Откуда следует:


                                        E  =   -                          (19)



     Если  концентрации ионов, определяющих потенциалы электродов в гальваническом элементе равны единице, т.е. С= 1 и  С= 1, то потенциалы электродов, а, следовательно, и электродвижущая сила гальванического  элемента будут стандартными. Тогда


                                                   Eo =                                 (20)

     Под стандартной электродвижущей силой гальванического элемента понимают электродвижущую силу гальванического элемента, работающего при концентрациях  ионов,  равной  единице. Она может быть рассчитана из стандартных потенциалов электродов данного гальванического элемента:




                            Ео = φ-   φ                      (21)

     C учётом уравнения (21) можно записать:
 

                             E = Eo -                                 (22)

     Если раствор электролита является реальным, зависимость электродвижущей силы гальванического элемента от концентрации ионов выражается через  активность ионов:


                                E = Eo -                              (23)

 Насыщенный элемент Вестона



     При измерениях электродвижущих сил гальванических элементов очень часто используют насыщенный элемент Вестона, который используют как эталон. Насыщенный элемент Вестона представляет собой ртутно – кадмиевый элемент (рисунок 2). Отрицательно заряженный электрод элемента представляет собой кадмиевую амальгаму, находящуюся в контакте с насыщенным раствором CdSO4. Положительно заряженный электрод представляет собой металлическую ртуть, покрытую малорастворимой солью Hg2SO4 в насыщенный раствор CdSO4, в котором находятся кристаллы соли CdSO4 ∙Н2О.  Таким образом оба электрода гальванического элемента погружены в один  и тот же раствор электролита, насыщенный относительно двух солей CdSO4 и Hg2SO4. Раствор электролита находится в равновесии с кристаллогидратом CdSO4∙Н2О, кристаллы  которого заполняют большую часть сосуда. Они  обеспечивают насыщение раствора при изменении температуры, так как обладают значительной растворимостью. 
[image: ]

              
1 – амальгама  кадмия ( 12,5% Сd);
                                    2 – металлическая ртуть;
                             3 – паста из твердой малорастворимой соли Hg2SO4;

                                    4 – кристаллы CdSO4∙Н2О;
                                    5 – насыщенный раствор CdSO4;
[bookmark: _GoBack]                                    6 – платиновые токопроводы.

Рисунок 2 - Схема устройства насыщенного элемента Вестона.

     Характерной особенностью элемента Вестона является то, что его электродвижущая сила не зависит от времени, а зависит только от температуры. Зависимость электродвижущей силы элемента Вестона от температуры  выражается уравнением:

                  E = 1,0183 – 4,06 10-5(Т – 293K)                  (24)

     Кроме того, электродвижущая сила элемента Вестона обладает хорошей воспроизводимостью. Поэтому этот элемент принят в качестве международного эталона.
    Электрохимическую цепь элемента Вестона можно представить   в виде:

        (-)Hg,Cd/CdSO4 (нас)∙/Hg2SO4

     На отрицательно заряженном электроде в гальваническом элементе протекает реакция:

                                    Сd – 2e = Cd 2+                                              (17.25)

а на отрицательно заряженном электроде элемента должна протекать восстановительная реакция :

                                          Hg2SO4 + 2е = 2Hg + 2ОН-                                 (17.26)

     Суммарная реакция, протекающая в гальваническом элементе Вестона 
представляет собой сумму электродных реакций т.е.:
                     


       Сd + Нg2SO4  + Н2О =CdSO4∙ Н2О + 2Hg          (17.27)
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