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Равновесие на границе электрод/раствор 6.1-6.4
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Электрическую разность потенциалов
можно измерить лишь между точками в
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Равновесие:



ЭДС цепи – разность потенциалов на концах равновесной электрохимической цепи.

ЭДС электрохимической цепи
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Правильно разомкнутая электрохимическая цепь – оканчивается одинаковыми металлами.
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Стандартный электродный потенциал –
электродный потенциал, измеренный в
стандартных условиях (p = 1 атм, a = 1).
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Равновесная электрохимическая цепь – равновесие на каждой фазовой границе, а разность
потенциалов на концах цепи скомпенсирована от внешнего источника.
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Классификация электрохимических цепей 6.6

• Физические
(аллотропические и гравитационные)

• Концентрационные
• Химические
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E
F
Δ

=

Гравитационная цепь
Р.А.Колли, 1875

Если Δh = 1 м, 
ΔE = 20.4 мкВ
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• Цепи без переноса
• Цепи с переносом

(контакт 2 растворов) 
• Цепь с переносом и элиминированным
диффузионным потенциалом

Mz+Az-



Температурная зависимость ЭДС 6.2
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Определение термодинамических параметров системы путем измерения ЭДС



Возникновение ЭДС электрохимической цепи 7.10

А.Вольта В.Нернст
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«абсолютный» потенциал

EK(свэ) = –4.44 В



Электронное равновесие 6.5

Металл – «труднорастворимая соль, 
состоящая из ионов металла и электронов»
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Диффузионный потенциал
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Мембранное равновесие
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мембранная (доннановая) разность потенциалов
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Классификация электродов 6.4
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Электрод I рода

Окислительно-восстановительный электрод: 
окисленная и восстановленная формы – в растворе. 
Материал электрода не участвует в реакции.

Газовый электрод: окисленной или
восстановленной формой является молекула в
газовой фазе, диссоциативно адсорбирующаяся на
инертном электроде.

pH чувствительный электрод: при протекании
реакции высвобождаются или связываются
протоны.

Электрод II рода

Hg2Cl2 + 2e– ↔
↔ 2Hg + 2Cl–

H+ + e– ↔ 1/2H2Хингидронный электрод
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Электроды сравнения



Твердотельные электроды
сравнения

На основе гидрофобных
ионных жидкостей

1-methyl-3octylimidazolium 
bis-(trifluoromethylsulfonyl)imide

T.Kakiuchi, T.Yoshimatsu, N.Nishi, 
Anal. Chem. 2007, 79, 7187-7191

Если нельзя иначе:

• Квази-электроды сравнения

• Динамические электроды сравнения

W.Vonau, W.Oelssner, U.Guth, J.Henze, 
Sensors and Actuators B 144 (2010) 368-373



Диаграммы Пурбэ (M.Pourbaix)

область
устойчивости
воды

lg a

Mn2+ +2e– = Mn
E0 = –1.17 В

Mn(OH)2 +2e– = 
Mn + 2OH–

E0 = –1.56 В

MnO4
– +3e– + 4H+ = 

MnO2 + 2H2O
E0 = +1.69 В

MnO4
– +3e– + 2H2O = 

MnO2 + 4OH–

E0 = +0.60 В


