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1. Поверхностные явления

1.1. Типы поверхностных явлений

1. Поверхностное натяжение
2. Поверхностные плёнки
3. Расклинивающее давление (Дерябин)

4. Смачивание поверхности, капиллярное давление
5. Адгезия, когезия, оклюзия
6. Сорбция-десорбция, хемосорбция
7. Коррозия электрохимическая и химическая
8. Электрооптические эффекты
9. Катализ гетерогенный



3.1. Типы поверхностных явлений

3.1.1. Поверхностное натяжение
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1.1.1. Поверхностное натяжение
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1.1.1. Поверхностное натяжение. ПАВ
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1.1. Типы поверхностных явлений

1.1.2. Адсорбция

Уравнение адсорбции Гиббса (1876 г.)

Поверхностная активность



1.1. Типы поверхностных явлений

1.1.2. Адсорбция

Уравнение адсорбции Шишковского (1908 г.)

Уравнение адсорбции Ленгмюра (1917 г.)

к = 1/А



1.1. Типы поверхностных явлений

1.1.3. Смачивание. Растекание. Когезия

Угол между каплей и поверхностью служит 
количественной мерой процесса смачивания
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1.1. Типы поверхностных явлений

1.1.3. Смачивание. Растекание. Когезия

Уравнение Юнга (м – масло, в – вода)
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1. Поверхностные явления

1.1.3. Смачивание. Растекание. Когезия



1.1.4. Сорбция. Адсорбция
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2. Электрохимические системы

Предмет - взаимодействия  ионов с электродами 
(электродные процессы). 

К ним относятся электролиз и генерация ЭДС в 
гальванических элементах.

Система из двух электродов в растворе элект-
ролита способна производить электрическую работу, 
т.е. служит источником электрической энергии. 

Эти системы называются электрохимическими 
цепями. Цепи используются на практике для 
получения электрического тока и называются 
гальваническими элементами.

Разность потенциалов между электродами зависит 
от условий (ЭДС). Она максимальна при равновесных 
условиях работы цепи, т.е. когда внешнее 
сопротивление бесконечно велико, а ток в цепи — 
бесконечно мал. 



2. Электрохимические системы

 Схема электро-
химической цепи 
(элемента Якоби—
Даниэля)

В основе работы элемента 
лежит химическая реакция 
вытеснения цинком меди из 
раствора сульфата меди:

На аноде:

На катоде:

В химических цепях на отрица-
тельном электроде (аноде) происхо-
дит окисление, а на положительном 
(катоде) — восстановление



2. Электрохимические системы

На границах раздела между фазами в цепи существуют 
разности (скачки) потенциалов, именно:

Если активности (концентрации) растворов 
электролитов, в которые опущены электроды, равны 1, то 
ЭДС такой электрохимической цепи называется 
стандартной и обозначается буквой Е0. 

Для элемента Якоби — Даниэля при 25°С Е° = 1,10 В.

ЭДС электрохимической цепи равна алгебраической 
сумме существующих скачков потенциала.



2. Электрохимические системы

В самом общем случае, когда соприкасаются растворы 
различных электролитов и разной концентрации, 
диффузионные потенциалы обусловлены и разностью в 
подвижностях ионов, и градиентом концентрации.

е+ и е_ — разности потенциалов между электродами и 
растворами (электродные потенциалы Нернста);

ек — контактная разность потенциалов на границе 
цинк//медная проволока, соединяющая его с цепью. 

еg — диффузионный потенциал из-за разности в 
подвижностях ионов Zn2+ и Си2+ на границе двух растворов 
(     (Zn2+) =52,8 и    (Си2+) = 56,6 см2/Ом.моль(экв.) при равной 
концентрации растворов).

Электрохимическая цепь Якоби — Даниэля обратима, поскольку 
процессы в ней могут полностью обратиться в противоположном 
направлении при приложении к ней противоположно направленной 
ЭДС, превышающей ЭДС цепи хотя бы на бесконечно малую 
величину.



2. Электрохимические системы

В нём при работе на аноде происходит процесс окисления 
цинка:

Элемент Вольта как необратимая ЭХ-цепь: (-)Zn|H2SO4|Cu(+), 

и на катоде — процесс восстановления ионов водорода:

При смене направления ЭДС на электродах происхо-дят 
иные процессы. На отрицательном электроде, который 
теперь (при электролизе) будет уже катодом, пойдёт реакция 
восстановления водорода: 2Н+ +2ё --> Н2, а на положитель-
ном электроде (аноде при электролизе) будет растворяться 
(и окисляться) медь: Cu --> Си2+ + 2ё
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2. Электрохимические системы

Электродный потенциал 
любого электрода включает и 
фазу раствора (электрод есть 
полу-элемент), - его потенциал 
соотносится со стандартным 
водородным полу-элементом.

Электрод как ЭХ-система

Ему присваивают знак, 
одинаковый со знаком его 
заряда по отношению к 
стандартному водородному 
электроду.

Общий вид 
водородного 

электрода



2. Электрохимические системы

 Схема пересчёта потенциала 
некоторого электрода

Электрод как ЭХ-система

Вспомогательные 
электроды как электроды 
сравнения: водородный, 
хлорсеребряный, кало-
мельный и некоторые 
другие электроды.



2. Электрохимические системы

Электрод как ЭХ-система 
 Нормальный элемент Вестона

При 20°С ЭДС 
Е= 1,01830 В, 
А при 25°С 
Е=1,01807 В 



3. Электрохимические явления

В гетерогенной реакции различают не менее трёх стадий:  
     I. перенос реагирующих веществ к поверхности раздела фаз,
     II. собственно реакция,  
     III. отвод продуктов реакции от поверхности. 

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ

 Результирующая ско-рость  
гетерогенной  реакции  
определяется самой  медлен-
ной  стадией.  

Чаще  всего  такой  
стадией  является диффузия. 



3. Электрохимические явления

Если к какому-либо электроду, например к серебряному 
в растворе AgNO3 с концентрацией С° (в объёме), 
приложить небольшую разность потенциалов, то 
электродный потенциал, вычисленный по уравнению 
Нернста — Тюрина,

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ

уменьшится до значения

Разность потенциалов 
называется перенапряжением 
(поляризацией).

 Она обусловлена различными причинами замедления 
электрохимического процесса выделения (или разложения) 
веществ на электродах. 



3. Электрохимические явления

 c(s) — концентрация ионов серебра в диффузионном 
слое вблизи поверхности электрода. Она меньше 
концентрации таких же ионов в объёме вследствие 
восстановления части ионов серебра на катоде.

В результате этого при прохождении тока у катода 
возникает градиент концентрации, вызывающий диффузию 
ионов к поверхности электрода. 

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ

В стационарных условиях, когда количество подводимых 
ионов в единицу времени будет равно количеству ионов, 
исчезающих в результате реакции, согласно закону Фика 
получатся:



3. Электрохимические явления

Электролиз как процесс – это пропускание  тока  через  
раствор или расплав  электролита,  вызывающее  
химические  преобразования  веществ  на электродах. 

Электролиз как явление – это совокупность 
электрохимических процессов в растворах,  на границах 
электрод-раствор, в электродных полу-элементах.

ЭЛЕКТРОЛИЗ

Ток при электролизе связан с движением любого вида 
ионов и имеет две составляющие — "электрическую" и 
"диффузионную": 

Электрический  компонент  ионного  тока  также тесно  
связан  с коэффициентом диффузии.



3. Электрохимические явления

Уравнение "электрической" составляющей тока с учётом 
связи подвижности частиц с коэффициентом диффузии (D): 

ЭЛЕКТРОЛИЗ

vn,i  —  скорость  исчезновения  на  электроде  (в  молях  
эквивалента)  ионов  i-го  вида; q - заряд иона; z - перенос 
электронов; u - подвижность ионов; E - напряжённость  поля  
между электродами (В/м). 

Уравнение "диффузионной" составляющей тока с 
учётом первого  закона  Фика (D):



3. Электрохимические явления

Уравнение стационарного тока: 

ЭЛЕКТРОЛИЗ

A = DzF B = (zF)2ED/(RT)
 х  —  это  координата  в пространстве  
между  электродами



3. Электрохимические явления
Уравнения стационарного электролиза: 

 I. Если реакция на электроде является достаточно 
быстрой (по сравнению с "электрическим"  компонентом  
тока),  то  есть  если  k  >  B′  ,  то у поверхности электрода – 
дефицит реагирующих ионов:  сS < c∞ . 
 II. И наоборот: если реакция идёт медленнее, чем 
перемещение ионов  (k < B′), то ионы накапливаются у 
электрода: сS > c∞

 "Диффузионная" составляющая тока, характеризуемая 
параметром А, в той или иной степени сглаживает разницу 
между сS  и  c∞  
I. Если k > B′, то тем больше оказывается  сS  (но сS < c∞).     
II.  А  если  k  <  B′,  то  сS  уменьшается (но сS > c∞).



3. Электрохимические явления
ЗАКОНЫ ЭЛЕКТРОЛИЗА 

 - скорость  реакции  определяется  потоком приходящих к 
электроду частиц, где I — общий ток, создаваемый 
частицами через всю площадь электрода:

- в стационарных условиях (т.е. при постоянной скорости) 
количество прореагировавшего вещества равно, где q — 
количество электричества, перенесённого частицами

Законы Фарадея 
(общий вид)



3. Электрохимические явления
ЗАКОНЫ ЭЛЕКТРОЛИЗА 

1-й закон Фарадея - масса  вещества,  прореагировавшего  
при электролизе, пропорциональна количеству 
электричества, перенесённому этим веществом.

Электрохимический эквивалент  Кэ  равен  такой  массе  
прореагировавшего  вещества,  которая перенесла заряд в 1 
Кл. 

Порядок восстановления ионов определяется 
перенапряжением реакции восстановления воды 

2-й закон Фарадея - масса  прореагировавшего  вещества  
пропорциональна массе эквивалента этого вещества


