С.Г. Шейко (ДонНТУ)

О методике изложения темы «Электролиз» в курсе общей химии

При решении вопроса о возможности и последовательности протекания катодных и анодных процессов предлагается использовать термодинамические условия протекания этих процессов и шкалу потенциалов катода и анода. 

При сложившейся в литературе по общей химии [1-8] методике изложения этой темы электролиз представляется как совокупность процессов восстановления на катоде и окисления на аноде и не уделяется должного внимания вопросу о том, что эти процессы могут протекать только при создании на электродах соответствующих потенциалов, разность которых (Еа – Ек) равна потенциалу разложения подвергаемого электролизу вещества. В литературе отсутствуют термодинамические условия протекания катодного и анодного процессов, иначе термодинамические условия разряда частиц на электродах.

Термодинамическое условие восстановления частиц (молекул, катионов, анионов) на катоде можно сформулировать, представив катод, как восстановитель (Red) - тело, способное отдавать электроны частицам – окислителям из электролита.

Поскольку катод соединен с отрицательным полюсом внешнего источника тока, он принимает электроны из внешней цепи и заряжается отрицательно. К катоду подходят окислители из электролита, снимают с него электроны, присоединяют их и восстанавливаются.

Термодинамическое условие катодного процесса:

EOx, равн. ( Eкатодa (Red)

Иначе, это условие разряда частиц на катоде.

Для практического овладения термодинамическим условием протекания катодного процесса предлагаем студентам задачу:
Потенциал катода равен –0,4 В. В растворе смеси электролитов находятся ионы Cu2+, Ag+, Sn2+ и Zn2+ (концентрация каждого иона в растворе 1моль/л). Какие из них восстанавливаются при указанном потенциале катода?

Решение. Выпишем из таблицы стандартные окислительно-восстановительные потенциалы указанных ионов:
                      Zn2+           Sn2+              Cu2+         Ag+
     E0, В     -0,76          -0,14          +0,34           +0,8

Нарисуем шкалу потенциалов катода (см. нижеприведенную схему). Это линия, на которую нанесены значения потенциалов, которые может принимать катод.

 Стрелкой слева от шкалы отмечен потенциал катода, указанный в условии задачи. Справа от шкалы выпишем частицы с большим потенциалом, чем у катода (напротив соответствующих значений потенциалов). Это ионы Ag+ (0,8 В), Cu2+(0,34 В), Sn2+(-0,14 В). Все они удовлетворяют условию катодного процесса и при указанном потенциале восстанавливаются. Потенциал Zn2+ (-0,76 В) меньше потенциала катода (-0,4 В). Катионы цинка не восстанавливаются.
                                                              1,0

                                                    0,8              Аg+ +1e( ( Ag 
                                                              0,6

                                                              0,4             Cu2+ + 2e(  ( Cu
                                                              0,2           

                                                              0,0              Sn2+ + 2e( ( Sn 

                                                            - 0,2                                                        

                                                             -0,4
                                                             -0,6              Zn2+
                                                             -0,8 
          

Шкала потенциалов катода Е, В


При формулировании термодинамического условия окисления частиц (молекул, катионов, анионов) на аноде следует  учитывать, что анод соединен с положительным полюсом внешнего источника тока, и представлять его как тело, способное принимать электроны от частиц – восстановителей и посылать их во внешнюю цепь.


Термодинамическое условие протекания анодного процесса:

           Еанода(Ox)  (ERed, равн. 

Иначе, это условие разряда частиц на аноде. Для качественного усвоения термодинамического  условия протекания анодного процесса предлагаем студентам следующую задачу: 

Потенциал анода равен 1,2 В. В растворе смеси электролитов находятся Fe2+, I(, CI(, Br( (концентрация каждого иона в растворе 1 моль/л). Какие из ионов окисляются при указанном потенциале?

Решение. Выпишем стандартные окислительно-восстановительные потенциалы указанных ионов:

                   Fe2+            I(           CI(           Br(  

                                  E0, В    +0,77      +0,54      +1,36       +1,07

Нарисуем шкалу потенциалов анода.
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Стрелкой слева от шкалы отмечен потенциал анода, указанный в условии задачи. Справа от шкалы выпишем частицы с меньшим потенциалом, чем у анода (напротив соответствующих значений потенциалов). Это I( (0,54 В), Fe2+ (0,77 В), Br( (1,07 В). Все они удовлетворяют условию протекания анодного процесса и при указанном потенциале окисляются. Потенциал же хлорид-иона больше потенциала анода. Хлорид-ионы не окисляются.

Из вышеизложенного ясно, что термодинамический метод определения возможности протекания катодного и анодного процессов заключается в сопоставлении равновесных потенциалов разряжающихся частиц и потенциалов, соответственно, катода и анода.

При анализе учебной литературы также обращает на себя внимание методика изложения вопроса о последовательности разряда частиц на электродах при постепенном повышении внешнего напряжения. Эта последовательность, например, для катодного процесса бездоказательно постулируется следующим образом: «так как на катоде идет реакция восстановления, т.е. прием электронов окислителем, то в первую очередь должны реагировать наиболее сильные окислители». Последовательность анодного процесса излагается так: «на аноде протекают реакции окисления восстановителей, т.е. отдача электронов восстановителем, поэтому в первую очередь на аноде должны реагировать наиболее сильные восстановители – вещества, имеющие наиболее отрицательный потенциал» [2]. 

Однако возможно количественное обоснование указанной  последовательности катодного и анодного процессов при использовании шкалы потенциалов катода и анода и знании направления изменения потенциалов катода и анода при постепенном увеличении внешнего напряжения. Студенты быстро овладевают методикой решения следующих задач.

Задача. В растворе смеси электролитов находятся ионы Ag+, Sn2+, Zn2+ и Cu2+ (концентрация каждого иона в растворе 1 моль/л). В какой последовательности они будут восстанавливаться на катоде при постепенном повышении внешнего напряжения?

Решение. На основании стандартных окислительно-восстановительных потенциалов расположим эти ионы в порядке увеличения окислительных свойств (вспомним, что более сильному окислителю соответствует больший потенциал):

               Zn2+           Sn2+           Cu2+         Ag+
                             E0, В      -0,76         -0,14         +0,34         +0,8                                                                                                                 

                                  усиление окислительных свойств частиц

При постепенном увеличении внешнего напряжения потенциал катода уменьшается. 
Обратимся к шкале потенциалов катода: 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                  


                                 Шкала потенциалов катода Е, В

Слева от нее стрелкой указано направление увеличения внешнего напряжения U. В этом же направлении потенциал катода уменьшается. 

Из шкалы потенциалов катода видно, что при постепенном увеличении внешнего напряжения в первую очередь достигается потенциал катионов Ag+, затем Cu2+, потом – Sn2+ и, наконец, Zn2+. В такой последовательности они и восстанавливаются на катоде.

Вывод: при постепенном повышении внешнего напряжения на катоде в первую очередь восстанавливается наиболее сильный окислитель (при достижении его потенциала), затем – наиболее сильный окислитель из оставшихся и т.д.

Задача. В растворе смеси электролитов находятся Fe2+, I(, CI( и Br( (концентрация каждого иона в растворе 1 моль/л). В какой последовательности они будут окисляться на инертном аноде при постепенном повышении внешнего напряжения?

Решение. На основании стандартных окислительно-восстановительных потенциалов расположим эти ионы в порядке увеличения восстановительных свойств (вспомним, что более сильному восстановителю соответствует меньший потенциал):

              CI(           Br (          Fe2+            I(
                                 E0, В  +1,36        +1,07       +0,77        +0,54


                                 усиление восстановительных свойств частиц

При повышении внешнего напряжения потенциал анода увеличивается. 

Обратимся к шкале потенциалов анода:
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 Стрелкой слева от шкалы показано направление увеличения внешнего напряжения U. В этом же направлении потенциал анода увеличивается.
Из шкалы потенциалов анода видно, что при постепенном повышении внешнего напряжения в первую очередь достигается потенциал иона I(, затем Fe2+, потом Br ( и, наконец, СI(. В таком порядке они окисляются.

Из этого примера видно, что при постепенном увеличении внешнего напряжения на аноде в первую очередь окисляется наиболее сильный восстановитель (при достижении его потенциала), затем – наиболее сильный восстановитель из оставшихся и т.д.

                                          1,6                                       Очередность разряда ионов         
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Из изложенного ясно, что введение термодинамических условий протекания электродных процессов (в виде соотношений между потенциалами электродов и разряжающихся частиц) и шкалы потенциалов электродов приводит к логическому осмыслению темы, углублению знаний по ней и лучшему усвоению. 
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