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287 

Глава ХVП. 

ЭлектролизЪ. 

§ 1. Теорiя элентропиза. Любая малая э. д. сила приводитъ 

въ движенiе iоны въ проводникахЪ второго рода. Въ одно­

родномЪ электролитЪ iоны движутся, преодолtвая только 

внутреннее тренiе (см. гл. XIII), электрическая энергlя тра­
тится на сопротивленiе данной среды движенiю iоновъ. Со­

гласно закону Ленца-Джоуля (см. стр. 20), потраченная на 
сопротивленiе проводниковЪ электрическая энергiя вычис­

ляется изъ уравненiя: 

е (джоулей)= Q (омовъ) . J2 (амперъ) . t {секундъ) 

Когда Q соотвtтствуетъ сопротивленiю электролита, тогда 

удобно вычислять его изъ электролитической емкости даннаго 

сосуда О и удtльной электропроводности (см. стр. 83). 
Количество теплоты ( Q) въ малыхъ калорiяхъ, :которое 

выдtляется при прохожденiи тока, будетъ (см. стр. 38, 
табл. 1): 

Q = 0,2387 g г t 

Потеря энергiи въ проводникахЪ не имtетъ прямоrо 

отношенiя къ электролизу; если довести сопротивленiе про­

водниковЪ до очень малой величины (теоретически до без­

конечно малой), тогда этой потерей энергiи при электролизt 

можно пренебречь. Практики часто не обращаютъ вниманiя 

на Ленцъ- Джоулевекую теплоту, однако при правильно 

поставленномЪ электролизt должно хотя бы приблизи­

тельна подсчитать потерю энергiи въ проводникахЪ перваго 

и второго рода. 

Въ главt XII, § 13 разсмотрtны тt случаи, когда iоны 

въ своемъ движенiи встрtчаютъ границу однородности двухъ 

электролитоnъ; въ этой глаnt разсматриваютсн случаи, когда 

iоны при своемъ движенiи достиrаютъ поверхности тtлъ, 

1 
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обладающихЪ металлической проводимостью. На границt 

такой поверхности возможны двоякаrо рода явленiя: или 

iоны будутъ накопляться на такой границt, или, теряя 

зарядъ, будутъ выдtляться въ видЪ иенаэлектризованныхЪ 

молекулъ. Въ первомъ случаt такая граница превратится 

въ своеобразный конденсаторЪ: одновременно съ накоп.ленiемъ 

iоновъ въ элекролитt, въ силу основного закона для гальва­

ническаго тока, станутъ накопляться на электродЪ противо­

положные по знаку заряды электричества. Такимъ образомъ 

образуется двойнойГельмгольцевскiй слой . Такое накопленiе­

съ одной стороны iоновъ и электроновъ съ другой--будетъ 

продолжаться до тtхъ поръ, пока дtйствующая въ цiши э. д. 

сила не уравновtсится электростатическими силами, раави­

вающимися въ конденсаторахЪ -- ГельмгольцевекихЪ двой­

ныхъ слояхъ; если же дtйствующая э. д. сила достаточно 

велика, тогда наступаетъ второй возможный случай, т. е. 

начинается выдtленiе iоновъ и наблюдается ЭJiектролизъ 1
). 

При электролизЪ на каждой границt электродЪ 1 электро­

литъ прiйдется затратить опредtленную э. д. силу на выдt­

ленiе iоновъ. Чтобы рtшить вопросъ о величинt этой силы, 

должнопрежде всего установить ту электрохимическую 

реакцiю, которая совершается на данной rраницt. 

Въ простtйшихъ случаяхъ электрохимическiя реакцiи элек· 

тролиза тождественны съ уже извtстными намъ реакцiями 

въ гальваническихЪ элементахъ и только отличаются 

направленiемъ. Такъ въ элементt --

Zn 1 ZnCI2 1 Cl 2 (Pt) 

1) Приведемъ харантерную цитату изъ статьи Гельмгольца 1873 г . : 

"Осноuнын положенiя, ноторыя н считаю строго установленными, сутъ 

за.ионъ сохраненiн энергiи и строган точность эанона Фарадеи . Я утвер· 

ждаю согласно посл'hднему, что элентричество переходи·rъ на электроды 

изъ жидкостей (электропитовъ) только при одновременномъ Э.Rвивалент­

номъ химическомЪ процесс'h, и что переходъ не можетъ соверша.тъсн, 

и пограничная поверхность иrраетъ роль иаолирующаго слоя, если 

эnеRтрическими силами не можетъ быть совершена работа необходимал 

для разложенiя химячеенаго соединенiя" (находящаrося въ электролит'h). НБ
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протекаютЪ электрохимическiя реакцiи: 

+-r 
Zn-+Zn+28 

Cl 2 + 20 ---+ 2Cl 

а при электролизi> хлористага цинка будутъ совершаться 

тt же реакuiи, но въ обратномъ направленiи, т. е. изъ iоновъ 

цинка и хлора будутъ образовываться металлическiй цинкъ 

и газообразный хлоръ. Очевидно, что сила необходимая для 

выдrьленiя iона UЗ"Ь электролита, 11ри обрати.мой-электро­

хи.ми-ческой реаки,iи, будетъ такой же, ка'К'Ъ и въ слу-чаrь 

образованiя iо-на, только будеm'Ъ u.мrьm?> обратний знакъ. 

Эти э. д. силы, наблюдаемыл при выдtленiи iоновъ изъ 

электролитовЪ, или, что одно и то же, при разложенiи элек­

тролита, носятъ названiе потенцiаловъ выдtленiя или 

потен цiаловъ разложенiя. При нормальныхЪ концентра­

цiяхъ iоновъ потенцiалы разложенiя численно равны соот­

вtтствующимъ нормальнымъ электроднымЪ потенцiаламъ 

(см. табл. XXXIV-XXXVIIJ; зависимость ихъ отъ концентра­
uiи дается также уравненiями N!! 5; 6 и 11 гл. XIV. Разность 

потенцiаловъ разАо;нсенi.я на 'Х:аmодrь и анодrь называется 

напряженiемъ разложенiя да-ннаго эле'Х:mролита. Напри­

мtръ, напряженiе разложенiя хлористага цинка вычисляется 

изъ электроднаго потенцiала цинка (табл. XXXIV) и хлора 
(табл. XXXV) и при нормальной концентрацiи iоновъ равна: 

0,76- (-1,35) = 2,11 ВОЛЬТЪ. 

§ 2. Элентрохимичеснiя реанцiи при элентролизt. Кромi> элек­

трохимическихЪ реакцiй, извtстныхъ намъ и:зъ изученiя 

гальваническихЪ элементовъ, при электролизЪ наблюдаются 

совершенно новыя. Прежде чtмъ перейти къ перечисленiю, 

укажемъ на характерные признаки реакцiй, совершающихся 

у катодоnъ и у анодовъ. Каждое химическое, а слtдовательно 

и электрохимическое уравненiе nъ своей лtвой части обычно 

заключаетъ исчезающiе вещества и iоны, а въ правой НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



290 

образующiеся; это правило относится также и къ электро­

намЪ. Поэтому въ nростtйшихъ выраженiяхъ для эле­

ктрохимическихЪ реакцiй, протекающихЪ у катода, въ 

л 'В вой части будутъ катiоны и электроны 1), а nри слож· 

ныхъ реакцiяхъ, соnровождающихся перемtной валентности 

iоновъ и т. п., для катодныхъ nроцессовъ общее число 

положительныхЪ зарядовъ на iонахъ (за вычетомъ 

отрицательныхЪ) въ лtвой части равенства будетъ 

больше, чtмъ въ правой. Для электрохимическихЪ реакцШ 

у анода имtютъ мtсто обратны:я правила, какъ это видно изъ 

слtдуюrцихъ примtровъ. 

Rатодныя электрохимическiл реакцiи. 

+ 
1) Ag+G-Ag 

++;- +J-
2) Fe+ e -Fe 

+ 
з) РЬ02 +2Н+2 8 -РЬО +Н20 

+ 3+ 
4) HOr04 + 7Н + 39- Or + 4Н20 2

) 

~-

5) FeCy6+ 8 - FеСуб 
и т. д. 

Анодныя электрохи­
мическiв: реакцiи. 

Tt же реакцiи 
въ обратномъ 

направленiи. 

Реакцiя 3 соотвtтствуетъ возстановленiю у катода пере­

киев свинца до окиси свинца, а у анода окисленiю окиси 

до перекиси. Реакцiя 4 соотвtтствуетъ катодному возста­

новленiю хромовой кислоты до солей окиси хрома и обрат­

ному процессу у анода. 3дtсь мы паблюдаемъ сложный 

случай, когда въ электрохимической реакцiи уqаствуютъ и 

положительные и отрицательные iоны. Наконецъ, случай 

перехода iона желtзосинеродистой кислоты въ iонъ желt­

зистосинеродистой кислоты даетъ намъ примtръ повышенiя 

1) Отрицательные свободные заряды. 
2) Rorдa процессъ совершаетсн за счетъ не iониэированной :моле­

нупы хромовой кислоты, реакцiя nишетсл: 

+ +++ 
Cr03 + 6Н + 38-+ Cr + 3Н20 НБ
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числа отрицательныхЪ зарядовъ катоднымъ nроцессомъ '). 
Приведемъ теперь нtсколько примtровъ своеобразныхЪ 

катодныхъ и анодныхъ процессовъ. 

При электролизt щелочей и солей щелочныхъ и щелоч­

ноземельныхЪ металловъ на катод·в обычно разряжается 

iонъ водорода, какъ обладающiй значительно менъшимъ 

электроднымЪ потенцiаломъ, чtмъ iоны названныхъ метал­

ловъ. Если катодомъ служитъ ртуть, тогда, во-первыхъ, 

благодаря значительному напряженiю, необходимому для 

выдtленiя водорода на ртути (см. § 17), во-вторыхъ, благо­

даря энергiи взаимодtйствi.я ртути съ означенными метал­

лами, понижающей потенцiалы ихъ выдtленi.я, наблюдается 

процессъ выдtленiя самихъ металловъ съ образованiемъ 

амальгамъ. Такимъ путемъ удается получить - правда не­

устойчивую-амальгаму аммонiя, согласно электрохимической 

реакцiи 2
): 

+ 
NH~ +8 + nHg-*NH~nHg 

При электролизt разбавленныхЪ растворовъ сtрной и 

азотной кислоты, а также ихъ солей, у платиновага анода 

протекаютъ электрохимическiя реакцiи: 

2- 1 
804 +Н20- Н2804 + 2 02 +28 

- 1 
2HS04 + Н20- 2H2S0~ + 2 02 + 28 

- 1 
2N03 + Н20--+ 2HN03 + 2 0 2 + 28 

Ниже (§ 13) мы познакомимся съ тtми условiями, при 
2- -

которыхъ идетъ разрядЪ iоновъ 804 и HS04• 

t) Случай примf.ненiя: мf.ста. nриведеннаго правила: ,,за. вычетомъ 

отрицателъныхъ". 

') Стрtлна. ----* показываетЪ, что данна.и реанцiя: идетъ то:Iько въ 

одну сторону. НБ
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При э.лектролиаt концентрированной с'Врной кислоты, 

при низкой температурt и большихъ плотностяхъ тока на 

анодi>, наблюдается электрохимическая реакцiя: 

-
2 HS04 --.. Н28208 + 28 

т. е. образуется надсtрная кислота. 

Въ аналогичныхЪ условiяхъ Marschall получилъ над­
угольную кислоту; эатtмъ давно иавtстно, что при злектро­

ли3t щелочныхъ растворовЪ сi>рнистыхъ солей получается 

дитiоновая кислота; соотвtтствующiя реакцiи пишутся: 

2 С03 ---+ С206 + 28 

2 803 ---+ S206 + 29 

М. Berthelot при электролизt С'Врной кислоты наблю­

далЪ также образованiе перекиси водорода; послtднее можно 

объяснить или разложенiемъ надсtрной кислоты, или 

электрохимической реакцiей: 

При электролизt солей органическихЪ кислотъ соверша­

ются электрохимическiя реакцiи по типу: 

Для солей пропiоновой кислоты, параллельна вышеприве­

денной реакцiи, протекаетъ реакцiя съ образованiемъ эти­

лена: 

Къ этой реакцiи при:мtшивается электрохимическая ре­

акцiя образованiя этиловага эфира пропiоновой кислоты, по 

уравненiю: 

-
2 снэсн2соо --7 СН3СН2СО . о . С2Н5 + СО2 + 2 в НБ
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Въ nослtднихъ параrрафахъ этой главы nриведены еще 

нtкоторыя электрохимическiя реакцiи, имtющiя техническое 

значенiе (см. также таблицу XLIV). 

§ 3. Плотность тона на натодt и анодt. Концентрацiя тока. 

Плотностью тока на катодt или на анодt называется 

сила тока, д'Бленная на поверхность электрода. Вос­

пользоваться этой величиной для точныхъ выводовъ воз­

можно при условiи, чтобы вычисленная такимъ образомъ 

средняя плотность тока отвtчала дtйствительной его плот­

ности, иными словами, необходимо, чтобы линiи тока были 

распредtлены равномtрно по всей nоверхности электрода. 

Въ послtднее время нерtдко встрtчается выраженiе: 

концентрацiя тока. Подъ этимъ подразумtваютъ- силу 

тока, дtленную на объемъ электролита, заключен­

наго въ сосу дt, въ которомъ производится электро­

лизЪ. Эта величина имtетъ значенiе для характеристики 

нагрtванiя токомъ электролита. Чtмъ концентрацiя тока 

больше, тtмъ бьiСтрtе при электролизЪ повышается темпе­

ратура электролита. 

§ 4. Схема раслоложенiя nрибороаъ nри злектролизt . Бъ преж­

нее время источникомъ э. д. силы для производства электро­

лиза служили гальваническiе элементы Бунзена и Грене 

(см. гл. XVIII), зат'вмъ стали примtнять элементы Ле.кланше 
и др.; а въ настоящее время въ лабораторiяхъ почти исклю­

чительно пользуются аккумуляторами, а въ техникt кромt 

того еще и динамо-машинами. Въ главную цtпь при элек­

тролизЪ включаютъ аккумуляторы Ak (фиг. 48), элею·роли· 

тическую ячейку 1
) (синонимы-электризёръ, электролити­

ческая ванна) Е2 , затtмъ сопротивленiе W1 и nереключателЪ 

К. Кромt того для измtрительныхъ цtлей къ главной цtпи 

примыкаютъ на шунтt W2 гальванометрЪ G1 (амперметрЪ) 

для измtренiя силы тока; а къ электролитической ячейкt 

nосредствомЪ баластнаго сопротивленiя W3 , гальванометрЪ 

1 ) Иногда терминъ вопьта.метръ nрим'hняютъ нъ обычнымъ эпентри­

зёрамъ. НБ
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Фиг. 48. 

G~ (вольтметрЪ), служащiй для измtренiя э. д. силы у 

борновъ ячейки. 

§ 5. Обратная электродвижущая сила. Э. д. сила ячейки Е2 
при электролизЪ противудtйствуетъ э. д. силt аккумуля­

торовЪ Е1 и поэтому носитъ названiе обратной э. д. силы. 
Примtняя за:конъ Ома къ изучаемой цtши, обозначая силу 

тока черезъ J, а сопротивленiе всей цtпи черезъ ~ W, по­

лучаемъ: 

. уравн. N! 1 

Примtняя тотъ же законъ къ самой ячей:кt и обозначая 

ея сопротивленiе черезъ W; а паденiе потенцiала у борновъ 

черезъ Е, имtемъ: 

, уравн. М 1 Ьis 

§ 6. Наnряженiе разложенiя и обратная э. д. сила. Изъ вели­

чины обратной э. д. силы, при обратимыхъ процессахъ, 

весьма просто опредtляется напряженiе разложенiя, ибо въ 

данномъ случаt обt эти величины равны другъ другу, т. е. 

обратная э. д. сила тоже будетъ равна разницЪ электрод­

ныхъ потенцiаловъ катода и анода 1 
). Отсюда слtдуетъ воз­

можность при помощи уравн. М 1 и 1 Ьis опредtлять 

1) Если nренебре~JЬ диффузiоннымъ ладенiемъ nотенцiала. НБ
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электродные потенцiалы. При значительной силt тока I 
такiн опредtленiя представляютЪ большi.н трудности, такъ 

какъ цtлый рядъ факторовъ влiяетъ на силу тока, и змtре­

нiемъ величины котораго, зная Е и W, опредtляютъ Е2 • 

Однако подобны.н опредtленi.н въ настоящее врамя съ до­

статочной точностью сдtланы. Чтобы выяснить обстановку 

опредtленiй наnряженiй разложенiя, имtющихъ большое 

техническое значенiе, необходимо выяснить тt факторы, ко­

торые влiяютъ на измtненiе силы тока при электролизt. 

§ 7. Переходныя сопротивленiя на электродахъ. Разсматривая 

уравненiе N2 1 bls при посто.ннствt Е, видно, что измtненiе I 
зависитъ отъ Е2 и W. Остановимся сначала на величинt W. 
Извtстно, что она зависитъ отъ концентрацiи электролита, 

а также отъ формы, величины и состоянiя поверхности эле.к­

тродовъ (при сохраненiи, конечно, постоянства ихъ разстоя­

нiя). Большинство этихъ факторовъ случайнаго характера 

и слtдовательно легко могутъ быть урегулированы (перемt­

шиванiемъ или прилитiемъ свtжаго электролита и т. п.). 

Труднtе всего урегулировать влiянiе измtненiя состоянiя 

поверхности соприкосновенiя электрода и электролита на ве­

личину W. Напримtръ, при выд·вленiи газовъ не удается 

механическимЪ путемъ вполнt устранить влiянiе пузырь­

ковъ газа, покрывающихъ электродъ, на сопротивленiе цtпи; 

еще труднtе бороться съ измtненiями W, зависящими отъ 
образованiя непроводящихъ пленокъ на поверхности элек­

трода. Эти пленки рtзко мtняютъ сопротивленiе цtпи и 

иногда ведутъ къ полному прекращенiю тока. Такiя, обра­

зующiяся на границt электрода и электролита сопротивленiя, 

носятъ названiе переходныхъ сопротивленiй. Извtстнымъ 

при:мtромъ образованiя такой пленки служитъ алюминiевый 

анодъ. Пленка на алюминiевомъ анодt въ растворахъ сtрно­

кислыхъ, фосфорнокислыхЪ и солей борной .кислоты дости­

гаетЪ такой прочности, что алюминiевый электродъ служитъ 

ддн выпрямленiя пере~гlшнаго тока, пропуская только ту 

фазу тока, для которой алюминiй служитъ катодомъ 1). Пе-

1) Теорiя выпрямителя 1•она дана В. Ф. Миткевичемъ. C~r. "Элен­

триqес1·во" 1897 и 1901 г. НБ
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реходныя соnротивленiя обра3уются на металлическихЪ по­

верхпостяхъ (Mg, Zn, Cd, Cu и др.) при образованiи на нихъ 
плохо проводящихъ токъ нерастворимыхъ окисловъ, основ­

ныхъ солей, сtрнистыхъ соединенiй и т. п. 1
). 

§ 8. Поляризацiя элеитродовъ. Второй факторъ, усложняю­

щiй примtненiе формулы .N2 1 Ьis,- непостоянство при 

электролизt самой величины Е2 • Возрастанiе обратной элек­

тродвижущей силы Е2 при электролизt всегда оказывается 
положительной величиной 2); это возрастанiе, сопровождаюR 

щееся паденiемъ силы тока, носитъ названiе по л яр из а­

цiи электродовЪ. Въ настоящее время терминъ поляриR 

аацiя примtняется ко всtмъ измtненiямъ обратной э. д. 

силы, даже и къ тtмъ, которыя наблюдаются до наступленiя 

замtтнаго электролиза, т. е. къ случаю образованiя двойного 

Гельмгольцевекага слоя. 

Ослабtванiе тока при электролизt было впервые подмtR 

чено Дев и; оно наблюдалось имъ и его послtдователями при 

электролизt воды, сопровождающемся выд'Ьленiемъ газовъ. 

Поэтому до середины XIX вtка поляризацiю приписывали 

загадочному влiянiю выдtляющихся rа3овъ. Впослtдствiи 

фаi(ТЫ возрастанiя обратной э. д. силы становились все много­

численнtе и естественно, что терминъ поляризацi.я получилъ 

болtе общее значенiе. Все это относится также и :къ умень­

шенiю дtйствующихъ въ электролитическихЪ ячейкахъ э. д. 

силъ 3
), т. е. и къ уменьшенiю э. д. силъ гальваническихЪ 

1) Въ спучаяхъ образованiя переходныхъ сопротивленiй, nоелЪ 

измiшенiл направленiя тока., иногда сначала наблюдаетс:о~ воарастанiе 

силы тока, связанное съ раэъi>данiемъ плохопроводащей плёнки; а за.­

тtмъ, конечно, снова обычное паденiе силы тока, зависящее отъ поля­

ризацiи злентродовъ 

2
) Въ силу принципа: "При дt.йствiи сипъ, привод.ящихъ къ равно­

вt.сiю, воаростаютъ факторы противудtйствующi.е". Это положенiе отнюдь 

нельзя примtнять къ фа.к·rорамъ влiяющимъ на с:корости са.михъ явле­

нiй, ибо иавt.стно очень много самоусноряющихся процессовъ (взрывы 

и т. п.). Къ такю1ъ процессамъ относится и ра.зъt.данiе электродкой 

плёнки токомъ, о чемъ уnоминается въ предыдущемъ nримt.чанiи. 

а) Уменьшенiе работающей положительной э.-д. силы совпадаеn 

по эффекту съ увеличенiемъ отрицательной обратной э.·д. силы. НБ
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элементовЪ и аккумуляторовЪ. Терминъ nоаариаующiйся 

элем е нтъ обозначаетЪ такой, въ которомъ э. д. сила во время 

его работы. замtтно уменьшается. Изъ предыдущаrо извiютно, 

что такими свойствами обладаютъ по иреимуществу злементы 

съ необратимыми электродами. Послtднее не исключаетЪ поля­

ризацiи въ случаt обратимыхЪ электродовЪ, которая всегда 

наблюдается при достаточно сильныхъ токахъ (короткомъ 

замыканiи, см. ниже). 

Если начальная величина обратной э. д. силы была равна 

нолю, тогда ~Е будетъ нtкоторая новая э. д. сила поляри­

зацiи, развившалея за время прохожденiя тока. Доказать 

существованiе !:1Е, какъ при электролизt, такъ и при обра­

зованiи двойныхъ ГельмгольцевекихЪ слоевъ можно про· 

стымъ опытомъ. Достаточно выключить изъ цtпи переклю­

чателемъ К источникъ первоначальной э. д. силы ЕР тогда 

стрtлка гальванометра Gэ(вольтметра) отклонится благодаря 

дЪйствiю ~Е и покажетъ э. д. силу поляризацiи. Обратимъ 

вниманiе на то, что отклоненiе стрЪлки въ вольтметрt бу­

детъ въ ту же сторону, какъ и при прямомъ токЪ, какъ это 

видно изъ рисунка (фиr. 49). СтрЪлки I и II показываютъ 
направленiе поляризующаго тока, стрЪлки III и IY показы­
ваютъ направленiе тока поляризацiи. 

Фиг. 49. 

Въ случаt двойныхъ ГельмгольцевекихЪ слоевъ, Образо­

вавшихея при поляризацiи, отклоненiе стрtлки вольтметра 

будетъ зависЪть отъ разряда этихъ своеобразныхЪ конден­

саторовЪ. 

Въ случаt предварительнаго электролиза токъ поляри­

зацiи будетъ зависЪть отъ химическаго дальнодtйствiя или 

iоновъ, и.ли веществъ, накопившихся въ электролитахЪ и на НБ
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электродахЪ, т. е. отъ измtненiя концентрацiи электролитовЪ 

или амальгамъ, или, наконецъ, отъ измtненiя концентрацiй, 

растворенныхЪ въ платинt газовъ. 3амtтимъ, что обратная э.д. 

сила двойныхъ слоевъ опредtляется также концентрацiей iо­

новъ въ тонкомъ слоt, прилеrающемъ къ поверхности элек­

трода; если же появленiе новага nещества на электродt фор­

мально считать, :ка:къ измtненiе его концентрацiи отъ ноля до 

опредtленной конечной величины, тогда безъ особой натяжни 

можно сказать, что всt явленiя поляризацiи связаны 

съ измtненiями концентрацiй iоновъ и веществъ у 

электродовъ и на самихъ электродахЪ. 

§ 9. Поляризацiя при одинаиовыхъ элентрохимичеснихъ реанцiяхъ 

у обоихъ электродов"Ь. Простtйшiй с.тrучай пол.яризацiи наблю­

дается при электролизЪ солей т.яжелыхъ металловъ между 

электродами изъ того же металла, когда у электродовЪ со­

вершаются одинаковыя электрохимическiя реакцiи типа: 

т+ 

М е :;:::::: М е + r е 
т. е., когда схема электролитической ячейки будетъ: 

Me~M~G~Me 
Е Е 

При одинаковой концентрацiи соли металла у электрода 

электродный потенцiалъ у обоихъ электродовъ будетъ одинъ 

и тотъ же. Очевидно, что въ первый моментъ при замыканiи 

тока обратная э. д. сила будетъ равна нолю, ибо а- а = о. 

Въ дальнtйшемъ при электролизЪ концентрацiя соли не 

остается постоянной - у анода она возрастаетЪ, у катода 

уменьшается, слtдовательно образуется концентрацiонная 

цtпь: 

Ме I:МeGI MeGI :Ме 
(анодъ) с 1 с2 (Rатодъ) 

Величина э. д. силы которой согласно предыдущему бу­

детъ: 
-

2и RT 
Ez= + _ rF log. nat. 

и+и 

НБ
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Если пренебречь измtненiемъ электролитической диссо­

цiацiи, а также разницей въ подвижностяхъ iоновъ, тогда 

получаются чаще всего примtняемын формулы: 

Е RT l с1 
2 == rF og. nat. с~ 

и для отдtльныхъ электродовъ: 

. уравн. М 2 

RT 
6-Ek = rF log. nat. 

RT 
6.ЕА= rF log. nat. 

:~ r. . уравн. N.! 2bis 

cl J 

rдt дЕ к и дЕ А измtненiе паденiя потенцiала у катода и 

() анода; разница этихъ величинъ даетъ Е2 • Перемtшиванiемъ 

~~ электролита не всегда достигается уничтоженiе подобной по­
""' ляризацiи; получается впечатлtнiе, :ка:къ будто бы тонкiй 

~ слой электролита, прилегающiй :къ электроду, находится 

<.с подъ дtйствiемъ :какихъ·то силъ, удерживающихЪ его у по­

' верхиости электрода (вtроятно электростатическихЪ или ка-

пиллярныхъ). 

Если поверхность анода при эле:ктролизt остается не 

измtненной (въ химичес:комъ смыслt), тогда анодная поляри­

зацiя не имtетъ большого значенiя, ибо предtльное возра­

станiе с 1 отвtчаетъ насыщенному раствору; а такъ :какъ для 
электролиза пригодны только :концентрированные растворы, 

то возростанiе дЕА рtдко достигаетъ даже десятой доли 

вольта. У катода величина с2 можетъ достигнуть ноля; а слt­
довательно теоретичес:ки возможно, что дЕк и Е2 сдtлаются 
безконечно большими величинами. Практически, конечно, без­

конечно большой поляризацiи не наблюдается - по двумъ 

причинамъ: во-первыхъ, дифузiя и токъ приносятъ все время 

къ электроду выдtлившiеся iоны, во-вторыхъ, какъ только 

по.,..IЯризацiя у катода достигнетЪ опредtленной величины, 

нарушится симметрiя въ электрохимическихЪ реа:кцiяхъ 

обоихъ электродовъ и у :катода начнетъ соверlllаться какая­

либо новая реакцiя, напримtръ, выдtленiе водорода (см. 

слtд. §). 
НБ
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Одннаковыя электрохимическiя реакцiи могутъ совер­

шаться и у двухъ амальгамныхъ или газовыхъ электродовЪ, 

напримtръ: 

(Hg)Zn 1 Zn 804 1 Zn(Hg) 
или 

(J>t)<J12 1 H(Jl 1 <Jl2(f>t) 

или 

(J>t)H2 1 HCJl 1 H2(Pt) 

во всtхъ подобныхъ случаяхъ при электролизt будетъ мt­

няться не только концентрацiя электролита, но и концентра­

цiя на электродЪ (Zn, Cl2, Н2 и т. п.). Получатся элементы 

типа 1
): 

(Hg) Zn 1 Zn804 1 Zn804 f Zn (Hg) 
(анодъ) С1 1 С1 ! С2 С2 (катодъ) 

Опять- таки, пренебрегая влiянiемъ электролитической 

диссоцiацiи, а также диффузiонной цtпью, можемъ на­

писать: 

Праitтически для поляризацiи имtютъ значенiе то.'Iько 

умсньшающiяся концентрацiи 01 и с2 • Измtненiе величины 

с 1 мы уже обсуждали. 02 также имtетъ предtльное зна­

ченiе, соотвtтствующее насыщенной амальгамt, когда по­

слiщняя можетъ быть замtнена выдtлившимся металломЪ, 

дальнtйшее выдtленiе котораго не влiяетъ на 02 • а слtдо­

вательно и на э. д. силу. 

§ 1 О. Послtдоватепьность выдtленiя разпичныхъ iоновъ. Прежде 

чtмъ перейти къ вопросу о поляризацiи при различныхъ 

электрохимическихЪ реакцiяхъ, должно уяснить вопросъ: 

nри возрастанiи э. д. силы, какiе iоны будутъ выдt­

ляться и образоваться раньше, а какiе впослtдствiи, 

т. е. какiе iоны выдtляются- соотвtтственно образуются-

1) Читателю не трудно воспроизвести подобные же элементы длп 

случая га.зовыхъ цiщей. НБ
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легче и какiе труднtе. Вспомнимъ, что электролиаъ начи­

нается въ тотъ моментъ, когда Е1 > Е2 (см. уравнен. М 1 и 

М 1 bls), т. е. когда дtйствующая э. д. сила станетъ больше 

напряженiя разложенiя. Очевидно, что въ первую очередь 

начнутъ nыдtляться iоны, дающiе наименьшее напряженiе 

разложенiя, т. е. такiе, для которыхъ разность катоднаго и 

аноднаго потенцiаловъ разложенiя дастъ найменьтую вели­

чину. 

Иными словами: при электролизЪ у катода будутъ 

nыдtляться катiоны, или образовываться анiоны, 

обладающiе наименьшимЪ электроднымъ потенцiа· 

ломъ; а у анода будутъ выдi>ляться анiоны, или 

образовываться катiоны, дающiе наибольшiй элек­

тродный потенцiалъ. 

Остановимся на этомъ основномъ положенiи,- его можно 

также формулировать: 

При электролизЪ въ первую очередь выдtляются 

или образуются iоны, требующiе найменьшей траты 

энергiи 1
). Это правило можно назвать: "правиломъ на­

именьшей траты энергiи". 

Для катодныхъ процессовъ электродные потенцiалы (при­

nодимъ изъ таблицъ XXXIV и XXXV iоны, чаще всего 

встрi>чающiес.я при электролизi>) располагаются въ слtду· 

ющемъ порядкt: 

Mg > Zn > Fe > Cd >Со> Ni > РЬ > Cu > 1 > Hg > Ag > Br > Cl 

Въ началt строки помtщены iоны труднЪе выдtляемые 

1) Аналогiю можно отыснать въ процессi> размыванiн водой тю­

типы: снач.ала разрушаются части, оназывающiи наименьшее солроти­

вnенiе, затР.мъ вода ра.эмываетъ и болЪе устойчивыа. При очень силь­

номъ нanopt, вода сразу эахватыва.етъ и болi>е устойчивыя. части. Со­

вершенно также при большихъ Е iоны легно выдiшяемые быстро уно­

сятся гальва.ническимъ тономъ и тонъ сразу за.хватываетъ iоны съ 

большимъ эnентроднымъ потенцiаломъ (nоnожитепьнымъ у на.тода, отри­

ца.тельнымъ у анода). НБ
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на Itaтoдt; для анодныхъ процессовъ порядокъ этотъ стано­

вится о6ратнымъ 1). 

Для примtра разберемъ электролизЪ смtси хлористага 

маrнiя, бромистага цинка и iодистаго кадмiя, при одина­

ковыхЪ нормальныхЪ концентрацiяхъ соотвtтствующихъ 

iоновъ. 

а) При электролизt между платиновыми электродами у 

катода въ первую очередь начнетъ выдtляться кадмiй 2
), а 

у анода iодъ и вначалt напряженiе разложенiя будетъ 0,96 

1юльтъ (табл. XXXIY и XXXV), зат·вмъ, какъ только iоны 

Cd и iода nыдtлятся почти нацtло, и электродвижущая сила 
поляризацiи (согласно уравн. NQ 2 bls) возрастетъ на 0,88 
вольта до 1,84, начнется выдtленiе iоновъ цинка 3), брома 

и т. д. 

Ь) При электролизt между цинковыми или кадмiевыми 

электродами, у катода изъ вышеприведенной смtси солей 

попрежнему будетъ выдtляться кадмiй, а у анода начнется 

процессъ растворенiя металла, такъ какъ о, 76 (для цинка) 

или 0,42 (для кадмiя) больше электроднаго потенцiала брома 
( -0,54). 

с) Возьмемъ еще крайне искусственный случай; но раз­

беремъ его для ясности всего вопроса. ПредставимЪ себt, 

что къ нашему раствору прибавлено у катода брома и 

хлора, тюtъ чтобы концентрацiя ихъ была одинакова. Будемъ 

теперь производить электролизЪ между платиновыми элек­

тро;щми; тогда у катода будетъ идти процессъ образованiя 

iона хлора (потенцiалъ найменьшiй-1,35), а у анода будетъ 

выдtляться iодъ. Вмtсто обратной э. д. силы, мы будемъ 

имtть еще рабочiй элементъ съ э. д. силой Е2 = -1,35-
( -0,54) =-0,81. Въ уравненiи N2 1 и М 1 Ьis-Е2 станетъ 
положительной величиной равной 0,81 вольта. 

1) Водородъ исключенъ иаъ этого ряда, ибо выдt.ленiе его при 

элеитролизt. опредiшяется наднапряженiемъ (см. §§ 17, 18, 19). 
2) Водородъ не будетъ nыдt.л.ятьс.я благодаря наднапряженiю. 
3) При зтомъ воаможпо выдiшенiе водорода вмТ.сто iоновъ цинка 

(при малыхъ ионцентрацiяхъ Zn) и вмt.сто iоновъ магиiя (при любыхъ 
ионцентра цiяхъ ). НБ
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При примtненiи правила наименьшей траты энерriи 

должно принимать во вниманiе поправку на концентрацiю 

iоновъ, и на концентрацiю вещества на электродЪ (при 

rазахъ и амаJiьrамахъ); эти поправки поддаются теоретиче­

скому расчету (см. § 11 уравн. N2 3), но· кромt того; при 

электролизt часто наблюдаются особыя явленiя: такъ назы­

ваемыя наднапряженiя (см. ниже), а также яв.ченiя пасив· 

ности (см. § 15), поправки на влiянiе этихъ факторовъ на 

напряженiя разложенiя опредtляются только эмпирическимЪ 

путемъ. 

§ 11. Общая тeopiR поляризацiи. Общимъ случаемъ электро­

лиза при разныхъ электрохимическихЪ реакцiяхъ у электро· 

довъ будетъ электролизЪ въ ячейкt, построенной по схемt: 

Pt 1 электролитъ 1 Pt 

r. е. электролизЪ вoдiJaro раствора междунеактивными электро­
дами (Pt можетъ быть замtнена золотомъ, углемъ и т. п.). 

Найболtе простымъ случаемъ окажется электролизъ кислоты 

между платиновыми платинированными электродами. Дtло 

въ томъ, что тогда на н:атодt возможенъ единственный про­

цессъ - это выдtленiе водорода, который протекаетъ на 

платинированныхЪ электродахЪ при малыхъ плотностяхъ 

rока согласно съ теорiей, т. е. не показываетЪ зам'Втныхъ 

аномалiй (наднапряженiй). Слtдовательно, катодная ПОJiяри· 

3ацiя опредtляется концентрацiей iоновъ водорода въ элек­

тролитЪ и водорода, раствореннаго въ платинt - понятно, 

что и при этомъ возможны явленiя пересыщенiя платины 

водородомъ. 

Гораздо сложнtе процессъ на анодt; чтобы уяснит1) его, 

начнемъ съ изученiя случаевъ, когда электролитическан 

ячейка включается въ цtпь съ э. д. силой меньше той, 

которая необходима дJIЯ разложенtя воды, т. е. меньшей 

чtмъ э. д. сила элемента Граве р,1 водьта). 

а) .Конвекцiонные или остаточные токи. Если про­

пускать черезъ растворъ сtрной кис.лоты, при посредствЪ 

платиновыхъ элен:тродовъ, токъ отъ э. д. силы меньшей одноrо 

2 
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вольта, тогда этотъ токъ долженъ прекратиться послt зарядки 

своеобразныхЪ конденсаторовЪ, т. е. послt образованiя двой­

ныхъ ГельмгольцевекихЪ слоевъ. На самомЪ дtлt токъ не 

прекращается и чувствительный гальванометрЪ G1 (фиг. 48) 
покажетъ его присутствiе какъ долго бы ни была замкнута 

цiшь . Этотъ остаточный или конвекцiонный токъ обыкно­

венно усиливается, если приводить въ движенiе электроды 

и ослабtваетъ, если прекратить къ электродамъ доступъ 

воздуха. Въ посл1щнемъ случаt ячейку дtлаютъ въ видt 

балона съ впаянными электродами; изъ балона выкачиваютЪ 

воэдухъ и его запаиваютъ. Причиной конвекцiоннаго тока 

является кислородЪ, благодаря присутствiю котораго каждый 

платиновый электродъ является кислороднымЪ электродомЪ, 

и слtдовательно въ моментъ замыканiя тока имtется ячейка: 

(Pt) 0 2 1 электролитЪ 1 0 2 (Pt) 
dc dc 

Даже въ сосудt съ выкачаннымЪ воздухомЪ останется 

нtкоторое количество кислорода, ибо въ присутствiи па­

ровъ воды выкачиванiе воздуха не можетъ быть доведено до 

конца. Токъ проходитъ въ первый моментъ черезъ такую 

.ячейку, не встрtчая обратной э. д. силы; аатtмъ концен­

трацiи d0 иэмtняются токомъ до тtхъ поръ, пока не полу­
чится концентрацiонная цtпь (типа Тю рина-Г. Мейера) съ 

обратной э. д. силой почти равной, дtйствующей въ цtпи. 

Опять-таки и теперь токъ не прекратится. Образовавшееся, 

благодаря току, нtкоторое паденiе концентрацiи кисло­

рода въ сторону катода вызоветъ дифузiю кислорода. 

Концентрацiя его будетъ уменьшаться у анода и уве­

личиваться у катода; а токъ будетъ непрерывно воз­

станавливать концентрацiи - максимальную у анода и 

минимальную у катода, отвtчающiя дtйствующей э. д. 

силt. Съ воарастанiемъ э. д. силы возрастетъ и разница 

концентрацiй кислорода, а слiщовательно - скорость ди-

d/ 
фуэiи и сила остаточнаrо тока. Такимъ образомъ 6.Е будетъ 

всегда небольшой положите.11ьной величиной. 
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Ь) Общее уравненiе поляри:1ацiи. Общее уравненiе 

поляризацiи можно написать: 

Е Е + Е -+- R Т l t N1 -+- RT l t N2 ,.. ~ 3 2 = Ф - -.F og. na . - - -F og. na . - . ур. ~~2 
.цм . r1 n1 r2 11 2 

гд'h Е2 попрежнему обратная э.-д. сила; Е до начала элек­
тролиза будетъ равно Е2 (ибо Едиф. =о; а N1 = N2 = n1 =n2 == 1) 

и будетъ отличаться отъ Е1 (уравн . .N2 1) на малую величину 

ТЕ W, г дЪ I сила конвекцiоннаго тока. Съ момента начала 

электролиза Е равно напряженiю разложенiя. ЕдuФ. зависитъ 

отъ дифузiонной цЪпи. т. е. связано съ разницей концен­

трацiй соприкасающихся электролитовЪ (анолита и католита); 

N
1

; N2; 11 1 и n2 суть числа, показывающiя во сколько разъ 

увели~шлись или уменьшились концентрацiи на электродахъ 

и въ электролитахъ; первыя двЪ буквы относятся къ концен­

трацiямъ амальrамъ или rазовъ въ электродахъ. третья и 

четвертая-относятся къ концентрацiямъ iоновъ. 3наки плюсъ 

или минусъ передъ выраженiемъ, заключающимЪ log. nat., 
ставятся въ зависимости отъ измЪненiя N1; N 2; n 

1 
и n 2 • 

Когда на катодЪ идетъ увеличенiе концентрацiй (амальrамъ 

или водорода, раствореннаго въ платинЪ) передъ соотвtт­

ствующимъ выраженiемъ ставится знакъ плюсъ, ибо одно­

временно съ возрастанiемъ N1 и уменьшенiемъ n 1 идетъ 

возрастанiе поляризацiи; для анода, обратно, знакъ плюсъ 

соотвЪтствуетъ случаю выдtленiя изъ ЭJiектролита анiоновъ, 

а знакъ минусъ образованiю въ электролитЪ катiоновъ. 

Уравненiе .М 3 имtетъ большое значенiе ДJIЯ уясненiя 

процессовъ поляризацiи и ставитъ вопросъ о поляризацiи 

на рацiональную почву; однако это уравненiе до сихъ поръ 

численно не провЪрено, что объясняется трудностью измt­

ренiя концентрацiй во время электролиза въ слояхъ элек­

тролита, nрилеrаюшихъ къ электроду, а также въ поверх­

ностномЪ елоЪ электрода (концентрацiю газовъ въ платинt 

и металловъ въ амальгамахЪ). 

с) 3ависимость поляризацiи отъ силы тока. Авторы, 

изучавшiе зависимость nоляризацiи при разложенiи воды 

отъ силы тока, въ большинетвЪ случаевъ, какъ для анодной, 
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такъ и для катодной лоляризацiи, а также и для измtненiя 

всей обратной э. д. силы даютъ уравненi.я вида: 

уравн. NQ 4 

гдt а и Ь посто.янны.я для даннаго электролита п данной 

электролитической .ячейки величины. 

d) Постоянная величина пол.яризацiи. Уравненiе 

М 4 имtетъ только смыслъ въ томъ случаt, если до­

пустить, что данной силt тока въ данномъ приборt отвt­

чаетъ нtкотора.я постоянная величина поляризацiи. Въ дtй­

ствительности это можетъ наступить и наступаетъ только­

поелЪ извtетной продолжительности электролиза, когда въ 

электролизёрt установится стацiонарное состо.янiе, и коrда 

всt отдtльны.н величины, входящiя въ правую часть урав­

ненiя .N2 3, сдtлаются постоянными. Фактически это на­

ступаетЪ благодаря тому, что процессы диффузiи въ элек­

тролитахЪ, а также выдtленiе газовъ на электродахъ и т. п. 

компенсируютЪ работу тока. Слtдующая строка чиеелъ по­

к:азываетъ измtненiе Е2 отъ времени при электролизЪ нор­

мальнаго раствора еЪрной кислоты, когда примtнялись па­

раллельные платинированные платиновые электроды въ одинъ 

квадратный санти.метръ и сила тока въ 0,12 амперъ: 

Время въ ми· 
путахъ . . 0,25 0,5 1 2 4 8 20 40 

Е2 ВЪ БОЛЬ-
2,32 2,33 2,34 2,34 тахъ .. 2,30 2,31 2,35 2,351 

На 20-й минутЪ въ приведенномъ примtрt1 при силt 

тока 0,12 амперъ получилось постоянное Е2 въ 2,35 вольтъ 
(д.ля даннаго прибора). 

Послtднее обстоятельство имtетъ большое практическое 

значенiе, такъ какъ электролизЪ выгоднtе всего вести въ 

условiяхъ постоянства Е2 • Изъ уравненiя М 4 видно, что, НБ
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nри малыхъ измtненiяхъ силы тока, Е2 остаетея поqти по­
стояннымЪ, такъ какъ обычно а> Ь. Отсюда слtдуетъ (со­

гласно уравн. М 1 Ьis): 

dl 
dE =W 

Въ такихъ условiяхъ все приращенiе дtйствующей въ 

электризёрt э. д. силы идетъ только на преодолtнiе сопро­

тивленiя, т. е. утилизуется полностью. Кромt того, согласно 

выше сказанному, сила тока не будетъ ослабtвать отъ из­

мtненiя Е~ во времени. Понятно, что все это опять- таки 

ограничено истощенiемъ вещества, подвергнутага электро­

лизу, - какъ только концентрацiя этого вещества начнетъ 

рtзко мtняться, исчезнутъ условiя для постоянства Е2• По­

этому патенты и рецепты для электролиза содержатъ не 

только описанiе приборовъ, не только указанiя на среднюю 

плотность тока, но и указанiя на концентрацiи электро­

литовЪ. 

е) Максимальная величина поляризацiи. Если уве­

личивать дtйствующую при электролизt э. д. силу, тогда 

у электродовЪ исчерпываются, благодаря возрастанiю плот­

ности тока, легко выдtляющiеся iоны и величина Е уравн. 

М 3 тоже увеличивается, пока не достиrнетъ возможнаго 

максимальнаго значенiя, отвtчающаго, имtющимся въ элек­

тродЪ въ достаточномЪ количествt, трудно выдtляемымъ 

iонамъ. Какъ показали измtренiя (см. слtдующiе §§), при 

электролизt сtрной кислоты сначала выдtляются iоны 
2-

ВОДЫ, затtмъ труднtе iоны 80~ и наконецъ труднtе всего 

iоны HS04 • Такимъ образомъ Е уравн. NQ 3 въ данномъ 

c.пyqat имtетъ опредtленную максимальную величину, со-

отвtтствующую выдtленiю нsо.. Если бы теперь удалось 

достигнуть постоянства величинъ ЕдкФ.; а также N1, N 2, 

n 1 и n2, тогда удалось бы получить максимальную универ­

сальную величину поляризацiи для даннаго электролита. 

Оказывается, что N 1 и N2 заnисятъ отъ свойства электрода 

и даже для различныхъ пластинокъ изъ платины рtзко мt-НБ
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ияются. Какъ видно И3'Ь уравн. М з, въ связи съ только-что 

ска.заннымъ, исканiе :максимальной поляризацiи не имtетъ 

теперь подъ собою какихъ- либо рацiональныхъ основанiй. 

Поэтому въ настоящее время ни техника, ни наука на 

исканiе максимальной по~1яризацiи времени не тратятъ 1
). 

§ 12. Опредtленiе напряженiй разложенiя при помощи уэловыхъ 
точен-ь на кривоА (1 = f(E2). Въ предыдущемЪ § упоминалось, 

м . б 
что ~Е для конвекцюнныхъ токовъ ываютъ положительными 

1 

и малыми величинами. При наступленiи электролиза, какъ 

показываетЪ опытъ, эти величины быстро возрастаютЪ. Отсюда 

слtдуетъ, что въ моментъ наступленiя электролиза кривая~ 

выражающая зависимость силы тока отъ дtйствующей э. д. 

силы, образуетъ узловую точку; а такъ какъ при этомъ ве­

личина Е2 растетъ медленнtе, чtмъ Е1 (уравн. М 1), то на 

:кривыхъ, вы ражающихъ зависимость I отъ Е2 , узловыя точRи 

выступаютъ еще рtзче. Согласно Нернсту такiя же узла­

выя точки наблюдаются при замtнt процесса выдtленiя 

одного iона другимъ-труднtе выдtляемымъ. Первые опре­

дtленные выводы въ этой области сдtланы въ 1889 г. Pel­
lat. Уравненiе N! 1 можно написать: 

При малыхъ I (конвекцiонные токи) Е1 мало отличается отъ 
Е2 ; но какъ только Е1 сдtлалось больше ml, соотвtтствующей 
э. д. силt напряженiя разложенiя. I становится замtтной ве­
личиной, а сл1щовательно, какъ пишетъ Pellat: "пока Е, 

меньше ffi1 стрtлка гальванометра 2
)" (при замыканiи тока) 

"сначала испытываетъ отклоненjе, отвtчающее заряду поля­

ризацiи, колеблется, затtмъ останавливается въ положенiи 

близкомъ къ нолю; но какъ только Е1 станетъ боJIЬШе Ш?, 

1) Это замi><J:анiе, какъ и слово "рацiона.льный" предыдущей фразы, 

относятся къ настоящему состолнiю науки. Въ будущемъ могутъ быть 

детально изучены вопросы о диффузiи газовъ, растворенныхЪ въ твер· 

дыхъ тi.лахъ, тогда проблема о максимальной поллризацiи можетъ снова 

стать на рацiональную почву. 

2) G1 фиг. 48. 
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с·rр1шка гальванометра исnытываетЪ постоянное отклоненiе 
относительно очень боJiьшое". 

ВпослЪдствiи методъ Pella t 6ыдъ разработанЪ и нов'hйшее 
расположенiе приборовъ можетъ быть схематически пред­

ставлено на фиг. 50. Электролитическая ячейка состоитъ иаъ 
двухъ сообщающихся сосудовъ 1 и 2; электродъ сосуда 2 
является изучаемымъ, а электродъ сосуда 1 только вспомо­

гательнымЪ. Обычно вспомогательнымЪ электродомЪ служитъ 

водородъ - платиновый электродЪ, но онъ съ успЪхомъ мо­

жетъ быть замЪненъ любымъ обратимымЪ электродомЪ. При 

Фиг. 50. 

электролизЪ еЪрной 1сислоты, во избtжанiе начальной ди­

фуаiонной цЪпи, лучше всего брать большой электродЪ типа с) 

стр. 250 (съ еЪрной кислотой и еЪриокислой закисью ртути). 

Изучаемый электродЪ въ цЪляхъ измЪренiя его электроднаго 

потенцiала соединенъ съ электродомъ сосуда 3; опять-таки 
большинство изсл1щователей пользавались водороднымъ элек­

тродомЪ, однако при замЪнЪ 1-ro водороднаго электрода дру­
гимъ нормальнымЪ электродомъ и 3-iй электродЪ для про­

стоты слЪдуетъ замtнять подобнымъ же. 

Поляризацiя электрода 2 производится э.д. силой аккумуля­
торовЪ съ коммутаторомЪ К для измtненiя направленiя тока. НБ
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Аккумуляторы даютъ опредtленное паденiе потенцiала въ про­

водникt аЬ, отъ котораго подвижнымъ контактомЪ с отвtтвля­

ется перемtнная э. д. сила къ электродамЪ 1 и 2. Сила тока, 

дtйствующая на поверхность электрода 2 (величина J), измt­
ряется гальванометромЪ G1 ; а поляризацiя того же электрода 

измtряется посредствомъ не измtненнаго токомъ электрода з, 

при помоща отвtтвленiй къ измtрительнымъ приборамъ 

(вольтметрЪ или, точнtе, компенсацiонный приборъ; какъ опи­

сано на стр. 188. На фиг. 50 "Изм. ЭДС."). По оси ординатъ 
наносятъ величины l, по оси абциссъ величины Е2 , тогда 

получаются кривыя подобныя приведеиной на фиг. 51. По­
слtnняя фигура даетъ кривую для катодной поляризацiи, 

при выдtленiи кадмiя (данныя Сое hn'a) изъ комплексной его 
соли, образовавшейс.я при растворенiи с1> рнокислаго кадмiя 

въ избыткt цiанистаго калiя; электродами служили неболь­

шiя проволоки изъ платины. По оси ординатъ отложены по­

казанiя чувствительнаго гальванометра, а по оси абсцисъ 

вольты даннаго электрода по отношенiю къ водородному, 

нзмtрснныя въ компенсацiонномъ приборt. Потенцiалъ вы­

дtленiя кадмiя (около 0,85) лежитъ выше его электроднаго 
потенцiала, благодаря очень малой концентрацiи iоновъ кад­

мiя въ растворt его комплексной соли. Подобнымъ образомъ 

могутъ быть изучены и анодныя кривыя поляризаuiи и най­

дены потенцiалы выдtленiя анiоновъ. Алгебрическая сумма 

потенцiаловъ выдtленiя катiоновъ и анiоновъ даетъ напря­

женiе разложенiя даннаго электролита. 

Какъ видно изъ фиг. 51 (нами 

выбранъ болЪе или менtе харак-

~D терный случай), методъ опредtле-

10 - ' е 
........ 

0,6 0,1 Q,B о.! 

Фиг. 51 . 

нiя напряженiй разложенiя не отли­

чается большой точностью и въ боль­

шинствt случаевъ трудно ручаться 

за величины меньшiя одной десятой 

вольта, такимъ образомъ вопросъ 

о поnравкt на диффузiонную цtпь почти всегда отпадаетъ. 

Приводимъ въ табл. XLI нtкоторыя характерныя данныя 
для напряженiй разложенiя, полученныя Le Blanc въ 1890 г. НБ
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ZnS04 • 

ZnBr2 • 

CdS04 . 

Cd(N03 )2 • 

CdCI 2 • . 

HzSO, . 

HN03 . 

НаРО,. 

С2НзСЮ2 . 

NaHO. 

кно . 

NH(HO . 

311 

Т а б n и ц а XLI . 

Напряженiе разложенiя солей. 

Г . Вольты. 
1 

. 1 
1 

2,35 NiSO-~. . 
1 

. 1 1,80 NiCI 2 
i 

. ! 2,03 CoSO~ .. 
1 

1,98 СоС1 2 . 

1,88 Pb(N03) 2 . 

AgN03 • 

Напряженiе разложенiя нислотъ. 

1,67 

1,69 

1,70 

1,72 

HCI . 

HI . . 

Напряженiе разложенiя основанiй . 

1,69 CH 3NH3 HO. 

1,67 (C2 Hs)2NH2HO 

1,74 (CH 3) 4N НО . 

1 

. 1 

· 1 
1 
1 

• i 

Вольты, 

2,09 

1,85 

1,92 

1,78 

1,52 

0,70 

1,31 

0,95 

0,94 

0,52 

1,75 

1,68 

1,74 

Разсматривая данныя таблицы XLI легко замtтить хараt\­

терную величину, колеблющуюся отъ 1,67 до 1, 75 вольта. 

Видно, что каждый разъ, когда отсутствуютЪ Jierчe выдt-

ляющiеся анiоны (01, Br и 1 и т. п.) ею опредtляется анодная 
поляризацiя. Эта величина наблюдается непосредственно 

2-
для всtхъ кислотъ съ трудно выд-Еляемыми анiонами (80 4, 

N0 3 и т. п.) и для всtхъ щелочей. Очевидно, что она можетъ 
+ 

соотвtтствовать только выдtленiю iоновъ воды, т. е. Н и НБ
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-
НО. Въ случаt coJJeй тяжелыхъ мета.лловъ наблю/1,[1ЮТся 

(благодаря малой концентрацiи iоновъ водорода и наднапря­

женiю) величины близкi.я къ суммt электроднаго потенцiала 

даннаго металла съ величиной 1,67. Напряженiе разложенiя 
для сtрнокислаго цинка найдено 2,35 вольта; а вычисляется 
(согласно табл. XXXIV) о, 76+ 1,67=2,43; для азотнов:ислаrо 

серебра найдено 0,70; а вычисляется-0,8 + 1,67 = 0,87 вольта. 
Такимъ образомъ очевидно, что согласно даннымъ Le Blanc 
величина J ,67 является напряженiемъ разложенiя, необходи­
мыми для выдЪленiя iоновъ воды. 

§ 13. Первичное и вторичное разпоженiе воды. Первичнымъ 

разложенiемъ воды называется тотъ случай электроJrиза, 

когда водородъ и кислородЪ получаются непосредственно 

изъ iоновъ воды; а вторичнымъ, когда эти газы образуются 

благодаря реакцiямъ между водой и iонами, выдt.ляющимися 

у электродовъ. До выясненiя процесса электропроводности 

водныхъ растворовъ считали разложенiе воды токомъ за 

первичный процессъ. Когда выяснилось, что токъ проводятъ 

iоны растворенныхъ въ водЪ веществъ, тогда процессъ 

разложенiя воды стали считать вторичнымъ, т. е. стали пи· 

сать электрохимическiя реакцiи для катода по типу 1 
): 

а для анода электрохимическiя реакцiи, приведенныя въ 
2-

§ 2 для iоновъ 804 и N03 и т. п. 

Въ настоящее время, на основанiи данныхъ для напря­

женiй разложенiя (табл. XLI) можно съ увtренностью ска­

зать, что у платиновыхъ электродовЪ въ случаЪ кислотъ и 

щелочей непосредственно выдtляются iоны водорода, а у 

платинанаго анода сначала анiоны воды (по всей вЪроят-

ности НО), за это говоритъ одинаковость напряженiй раз­

ложенiя ряда щелочей и кислотъ. Такимъ образомЪ элек-

1
) Конечно, беаъ знака. элевтрона, введенiе вотораго въ уравненiя. 

соста.вляе'l'Ъ реэультатъ новЬliшихъ обобщенiй. НБ
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тролизъ водныхъ растворовъ съ э. д. силой близкой къ 1,7 
вольта должно считать за первичный процессъ раэложенi.я 

воды. Послtдняя величина значительно больше э. д. силы 

кислородъ-водороднаrо элемента Граве; между тtмъ, каза­

лось бы, она должна была быть равной ей, если только про­

цессЪ разложенiя воды является обратимымъ процессомъ. 

Еще Гельмrольцъ обратилъ вниманiе на расхожденiе теоре­

тическихЪ ожиданiй въ этой области (напряженi.я разложе­

нiя около 1,1 вольта) и измtренной имъ величины э. д. силы, 

необходимой для выдtленiя пузырьковъ водорода и кислорода 

на электродахЪ'). А. П. Соколовъ въ 1896 г. первый, производя 
электролизъ примtненiемъ элемента Гельмгольца съ э. д. 

1,072 вольта, замtтилъ асимметрiю въ процессt разложенiя 
воды при неодинаковыхъ электродахъ. Понидимому эти из­

слtдованiя заставили Нернста совмtстно съ Глазеромъ 

изучить электролизЪ съ электродами не одинаковой вели­

чины (однимъ очень большимъ, другимъ очень маленькимъ). 

При большемъ анодt удалось подмtтить на маленькомЪ 

катодt-платиновомъ ocтpit выдtленiе пузырьковЪ газа при 

э. д. силt около 1,1 вольта. Упомянутые авторы предпола­

гаютЪ, что подмtченный ими электролизъ отвtчаетъ процесс у 

выдtленiя iона кислорода на анодt 2
) по типу: 

и считаютъ электродный потенцlалъ для этого процесса 

около 1,1 вольта, т. е. равнымъ э. д. силt элемента Граве. 

Согласно тtмъ же авторамъ электродный потенцiалъ 1,55 

1) Гельмr•ольцъ нашепъ nепичины, копеблющisся отъ 1,64 до 1,78; 
Caspari въ 1899 г. и nозднtе Rothe въ 1904 г. методомъ уаловых·ь то­

чекъ нашпи эту nепичину значительно меньшей, чtмъ Le BJ anc и 
Гепьмгольцъ, именно 1,55 :вольта. 

2
) Бопьшой анодъ, согласно мнt.нiю ~тихъ авторовъ, ка.къ бы доста­

точенъ, чтобы nри малой плотности тока использовать ничтожную ион-

2-
центрацiю iона О. НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



314 

до 1,07 вольта (въ зависимости отъ ус.тювiй опыта) соотвtт­

ствуетъ электрохимической реакцiи: 

Позднtе Rothe вполнt подтверждаетЪ наблюденiе А. П. 

Соколова, однако не соглашается съ выводами Нернста. 

Rothe пишетъ 1
): "электродвижующая сила поляризацiи пла­

тиновыхъ электродовЪ измtняется совершенно непрерывно, 

возростая до 1,55 вольта". Если электроды не одинаковой 

Беличины, тогда первое время наблюдается замtтный электро­

лизЪ и вблизи одного вольта, однако, выждавъ нtкоторое 

время, можно убtдиться, что электролизЪ прекращается. 

Причину такого временнаго электролиза авторъ объясняетЪ 

постепенной поляризацiей большого электрода кислородомЪ, 

т. е. своего рода временной конвекцiей, необходимой для 

насыщенiя кислородомЪ большого платиновага электрода 2
) . 

Такимъ образомъ въ настоящее время будетъ вtрнtе 

считать, что электролизъ воды наступаетЪ не ниже 1,55 вольта; 

а разницу между э. д. силой элемента Граве и 1,55 считать 

какъ наднапряженiе на анодt, необходимое для выд1шенiя 

кислорода 3
). 

Если повышать дальше э. д. силу, тогда при электролизt 

сtрной кислоты, какъ только э. д. сила поляризащи достиг-

1) Annales de chirnie et de physique (Vlll stk) l, стр. 329, 1904 г . 
2 ) Сипа конвекцiоннаго то'На возрастаеТЪ nриблизительно пропор­

цiонапьно размt.рамъ электродовъ. Теперь, чтобы понять объясненiе, 

предложенное Rothe, nредставимъ себt. зпектролизъ въ двухъ лослt.­
дователъныхъ ячейнахъ-одной съ очень большими nлатиновыми элек­

тродами и другой съ очень малыми. Очевидно, что возможен<ь случай, 

когда тонъ данной силы будетъ конвекцiоннымъ для первой ячейни, а 

во второй будеть вызывать электролизъ. При одномъ болъшомъ и одномъ 

маломъ электродt. замtтная нонвекцiя будетъ толыю непосредственно 

по слt. замыканiя тока., она и вызоветъ выдtпенiе пузырьковъ газа на 

маломъ электродЪ. 
3J Возможны и другiя: объ.яснеиi.я, наnримilръ, что та же нонвекцi.я 

nонижаетъ э.-д. силу элемента Грове съ 1,55 вольта до опытно наблю­

даемой. НБ
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6 1 
нетъ 1,9 вольта, снова замtчается возрастанiе Положе-t. в~· 
нiе новой узловой точки приписываютЪ электрохимической 

реакцiи: 

и считаютъ, что начиная съ 1,9 вольта наступаетъ вторич­

ное разложенiе воды. При 2,6 вольта замtчается снова уве-
~I -

личенlе АЕ2 ' что объясняется разрядомъ HS04• 

Такимъ образомъ до 1,9 вольта при электролизt сtрной 

кислоты идетъ первичное разложенiе воды, а выше начинается 

вторичное. Технически разложенiе воды ведутъ съ э. д. си­

лой отъ 2, 7 до 3,0 вольтъ, слtдовательно при этомъ кисло­

родЪ выдtляется какъ вторичный продуктъ. 

§ 14. ЭлектролизЪ въ nрисутствiи iоно&ъ различной степени окис­

ленiя . .Когда iоны моrутъ мtнять свою валентность, тогда при 
электролиз! часто наблюдаются у катода процессы возста­

новленjя iоновъ, а у анода-окисленiе. 

Опредtленность и ясностn опять-таки по~1учается только 

при знанiи соотвtтствующихъ электрохимическихЪ реакцiй, 

напримtръ: 

или 

++ +++ 
Fe~Fe+8 

·- 3-FeCy ~ FeCy + 8 

также необходимо знанiе, отвtчающихъ этимъ реакцiямъ, 

электродныхЪ потенцiаловъ. 

Производя химическiе анализы веществъ у электродовЪ 

до и послt прохожденiя тока, опредtляютъ, происшедшiя 

благодаря току, химическiя измtненiя и, зная количество 

прошедшаrо электричества, дtлаютъ выводъ о совершив­

шейся электрохимической реакцiи. У становивъ электрохими­

ческую реакцiю, изучаютЪ зависимость электроднаго потен­

цiала отъ концентрацiй возстановители и окислителя, уча­

ствующихЪ въ ней, и при помощи формулы Петерса 

( стр. 282., уравн . М 8) вычисляютъ электродный потенцiалъ НБ
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для нормальной концентрацiи iоновъ. Подставляя въ урав­

ненiе Петерса вмt.сто с 1 и С2 единицу, получаемъ для нор­
мальнаго электроднаго потенцiала (при концентрацiяхъ воз­

сталовителя и окислителя равныхъ единицt ): 

RT 
elt = .Р log. nat. К 

И3ъ поелЪдней формулы въ связи съ уравненiемъ Петерса 

слtдуетъ: 

Rl' с 
~ = eh + F log. nat. ___.!_ 

с2 

Къ табл. ХLП приведены нЪкоторыя электрохимическiя 

реакцiя и соотвt.тствующiе нормальные электродные потен­

цiалы (eh)· 

Т а б л и ц а XLIJ . 

+ ++ 
Cu~Cu+ e 

4- 3-
l''e(CN)e:..::; FetCN)6 + 8 

++ +++ 
Fe ~ Fe + 8 

+ ++ 
Hg~Hg+G 

++ +++ 
Со~ Со +8 

1 ++ 1 •+ 
- РЬ +-- РЬ + 8 2 -----+ 2 

Eh ВОЛЬТЫ. 

-0,17 

-0,40 

-0,75 

-0,92 

- 1,8 

-1,8 

Данныя табл. XLII показываютъ, что въ гальваническомЪ 
элементt, составленномЪ изъ водородъ-платиноваго элек-

НБ
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трода и другого платиновага электрода, у котора.го 6удетъ 

находиться емtсь нормальныхЪ концентрацiй окислитеJiей 

и возстановителей, соотвtтствующей электрохимической ре­

ан:цiи, nодородЪ у первага электрода будетъ переходить въ 

iонное состоянiе, а у второго электрода будетъ совершаться 

процессъ возстановленiя. Иными словами, всt приведенныя 

смtси при нормальной концентрацiи iоновъ .являются оки­

слителями по сравненiю съ водороднымЪ электродомъ. Оче­

видно также, что окислителями, дtйствующими сильнЪе 

кислороднаго электрода, оказываются только двt послtднiя 

реакцiи табл. XLII-oй. 

Величины электродныхъ потенцiаловъ, приведенны.я въ 

послtдней таблицt, еще не достаточны для опредtленнаrо 

рtшенi.я вопроса о катодномъ процессt, ибо кром·в процес­

совъ возстановленi.я у катода могутъ совершаться процессы 

nыдtленiя iоновъ. Въ таблицt XXXIV имtются данны.я 

для потенцiаловъ выдtленi.я металла изъ одной степени 

++ 
окиеленi.я (напримtръ Fe -----+ Fe), но не хватаетъ данныхъ 

для потенцiаловъ выдtленiя изъ друrихъ степеней окисле­

+++ 
нiя (напримtръ Fe - Fe). 

Непосредственное опредtленiе нормальнаго электроднаго 

потенцiала для iона любой степени окисленiя требуетъ зна­

нiя его концетрацiи у электрода. Въ большинствt. случаевъ 

для iоновъ не той степени окисленiя, какая приведена въ 

табл. XXXIV, это не доступно, такъ какъ при прилитiи къ 
электродамЪ солей высшей степени окисленiя 1

) у поверх­

ности металла совершаются самопроизвольныя химическiя 

реакцiи, рtзко мtняющiя концентрацiю iоновъ. Напримtръ, 

у поверхности свинца соли высшей степени окисленiя 
4+ 

(соли РЬ, вообще неустойчивые) переходятЪ въ соли низшей 

степени окисленiя, и мы лишены возможности опредtлить, 

1) При низшихъ степеняхъ окисленiя. :можетъ ова.заться возможнымъ 

непосредственное иамi>ренiе электродныхъ потенцiаловъ, та.r<ъ напри­

+ 
.м-hръ, и:мi;ютсл данныя для Cu 1 Cu, которыя. впопн·h подтверждаютЪ 

результаты, вычисленные посредствомъ изла.гаемоti ниже теорiи. 
НБ
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какова та ничтожная концентрацiя iоновъ свинца, которая 
4+ 

остается въ видt РЬ. 

3аконъ независимости величины максимальной работы 

(при обратимыхъ процессахъ) отъ пути, по которому эта ра­

бота совершается 1
), позволяетъ вычислить интересующiя 

насъ величины. Пользуясь этимъ закономъ можно составить 

слtдующiя уравненiя для свободной энерriи: 

+++ с ++) с++ +++) Fe --+ Fe = Fe ---+ Fe + Fe -+ Fe 
++ ( +) с+ ++) Cu --+ Cu = Cu ---+ Cu + Cu ---+ Cu 
~+ с ++) с++ ~+) РЬ --+ РЬ = РЬ-+ РЬ + РЬ---+ РЬ 

словами: свободная энерriя электрохимической реакцiи лtвой 

qасти равенства равна суммt свободныхЪ энергiй реакцiй 

правой части равенства. 

Свободную энергiю ЭJiектрохимической реакцiи можно 

вычислить изъ произведенiя электроднаго потенuiала на 

соотвtтствующее число кулоновъ. При расчетt на граммЪ­

молекулу число кулоновъ равно rF. 
Пользуясь данными таблицы XXXIV и XLII, подставляя 

въ вышенаписанны:я реакцiи соотвtтствующiя свободныя 

энергiи (F въ правой и лtвой части равенства пропущены) 

получаемъ: 

для iоновъ желtза 3х=2ХО,5-О,75; х=О,ОВ, 

+++ 
т. е. электродный потеацiалъ для Fe 1 Fe равенъ 0,08 вольта; 

для iоновъ мtди 2Х-О,34=х-О,17; х=-0,51, 

+ 
т. е. электродный потенuiалъ для Cu i Cu равенъ-0,51 вольта; 

для iоновъ свинца 4 х = 2 Х 0,12-2 Х 1,8; х =- 0,84, 
ч 

т. е. электродный потенцiалъ для РЬ 1 РЬ равенъ-0,84 вольта 

J) Иначе возможно было бы непрерывное накопленiе работы тt.мъ, 

qто nрямой процессъ направлялся бы въ сторону большага nолуqенiя: 

работы, а обратны« въ сторону меньшей потери. НБ
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Примtнимъ полученныя л.анныя къ рtшенiю вопроса, 

что должно произойти у катода при э.чектролизt м·lщнаrо 

купороса. Напомнимъ три возможныя злектрохимическiя 

реакцiи и соотвtтствующiе электродные потенцiалы: 

+ ++ ++ + 
а) Cu+::::Cu ( -0,51); Ь) Cu:;:::! Cu (- 0,34); с) Cu ~ Cu (-о, 17), 

Въ растворt въ первый моментъ по прилитiи къ электроду 

мtднаго купороса не имtется солей закиси мtди, благодаря 
++ + 

этому электродный потенцiа.лъ реакцiи Cu -----+ Cu будетъ 

значительно пониженъ и станетъ значительно меньше-

0,34, сл1щовательно согласно правилу § 1 о въ первый 

моментъ электролиза у катода начнется образованiе iоновъ 

закиси м1щи. Присутствiе послtднихъ iоновъ въ нейтральномЪ 

электролитЪ обнаруживается тЪмъ, что, благодаря гидролизу, 

на катодЪ выдЪляется Cu~O. Въ :кислыхъ растворахЪ осажде­

нiя закиси мЪди обычно не наблюдается, ибо раньше устанавли­

ваются такiя концентрацiи iоновъ, что электродные потенцiалы 

всЪхъ трехъ электрохимическихЪ реакцiй выравниваются, и 

совершаетсяпроцессЪ выдtленiя мЪди на катодt, или лутемъ-
++ ++ + 
Cu--+ Cu) или путемъ Cu -..... Cu - Cu. Работа, отвtчающая 
обоимъ путямъ, будетъ 2 F е; гдt е, благодаря равенству 

въ данныхъ уеловiяхъ электродныхЪ потенцiаловъ, одна и 

та же величина для обоихъ процессовъ. 

§ 15. Скорость элентрохимичесиихъ реакцiй. Иногда на анодt 

наблюдается анормальный ходъ электролиза, т. е. наблю­

дается образованiе iона, не отвtчающаго правилу § 10, а 

труднtе образующагося, обладающаrо меньшимъ электрод­

нымЪ потенцiаломъ. Нtкоторыми авторами указывается. 

что причиной тому могутъ быть различныя удtльныя ско­

рости образованiя iоновъ. Это допущенiе, признающее су~ 

ществованiе извtстыхъ тренiй при совершенiи электрохи­

мическихЪ реакцiй, требуетъ въ настоящее время еще 

теоретической и опытной разработки. Къ нему можно при~ 

бtгать только за неимtненiемъ болtе простыхъ объясненiй 

для подмtченныхъ явленiй. 

3 
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Соотвtтствующiе примtры можно привести изъ изученiя 

анодной поляризацiи желtза, хрома и др. пасивныхъ метал­

ловЪ. При очень малыхъ э. д. силахъ въ нtкоторыхъ слу­

чаяхъ эти металлы (въ активномъ состоянiи) растворяются 

на анодt, образуя соотвtтствующiе iоны; но какъ только 

э. д. сила достигаетъ опредtленной величины, реакцiя раство­

ренiя металла прекращается и замtняется анормальной, т. е. 

выдtленiемъ на анодt кислорода, какъ говорятъ, металлы 

становятся пасивными (см. ниже). Чтобы объяснить эту 

аномалiю Lc Blanc предложилЪ принять, что процессъ 

образованiя iоновъ пасивныхъ металловъ совершается такъ 

медленно, что при замtтныхъ плотностяхъ тока ( отвtчающихъ 
большей э. д. силt) онъ замtняется быстро идущимъ про­

цессомъ выдtленiя кислорода. Ниже, въ соотвtтствующей 

главt, приведена попытка объяснить явленiя пасинности 

простымъ образованiемъ пленки окисловъ. 

§ 16. Деnоляризаторы и nоляризаторы. Съ описаннымъ въ предъ· 
идущемъ § не слtдуетъ смtшивать явленiй, связанны:хъ 

со скоростями диффузiи iоновъ въ электролитахЪ у элек­

тродовЪ. Послtднее наиболtе характерно вырисовывается 

въ присутствiи у электрода, такъ называемыхЪ, деполяри­

аа•rоровъ. Иногда деполяризаторы разсматриваются какъ 

ускорители процессовъ, способствующихЪ образованiю тока 1). 

На самомъ дtлt деполяризаторЪ составляетЪ только матерiалъ 

для новой электрохимической реакцiи, а также :мtняетъ э. д. 

силу въ сторону выгодную для данныхъ utлей. Деполяриза­

торами почти исключительно бываютъ возстановители или 

окислители, а также малорастворимыя соли 2
). 

1 ) Въ отдilльныхъ случаяхъ это возможно, тогда, nовидимому, уско­

ряется обычно не nроцессъ обраэова.нiа электрона., а. толысо химичес:ка.я 

сторона реа:кцiи, такъ наприм:hръ, nрисутствiе азотисто~ кислоты спо­

собствуетъ ускоренiю реа.кцiи раскисленiя а.зотно~ кислоты у катода. 
2) Влiянiе электрода на величину nотенцiала выдilленiн иногда тоже 

обозначаюТЪ крайне растнжимымъ терминомъ деполяриэа.торъ. Напри­

м-hръ, мноriе металлы легче выдiшяются на ртутномъ катодil. 3д-hсь дiшо, 

опять-таки, не въ изи'hненiи уд1;льной сиорости реа;rщiи, а въ изм-hнеиiи 

са.мой величины электродна.rо no'l·eнцiana. 
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Для примtра вернемся къ разложенiю между платино­

выми электродами воды подкисленной сtрной кислотой. Въ 

цtпь съ небольшимъ сопротивленiсмъ включимъ аккуму­

ляторЪ (Е1=2 вольтамъ) и миллiа:мперметръ; сила тока, при 
t W = 10 омамъ и Е,= 1,7 вольта (см. § 12), согласно уравн. 
М 1 будеТЪ 0,03 ампера. rГеперь прильеМЪ КЪ катоду депо­

ляризаторЪ-ОКИСЛИТеЛЬ съ электроднымЪ потенцiаломъ-1 

вольтъ, Е2 станетъ равнымъ о, 7 вольта, и при прежнемъ сопро­
тивленiи цtпи сила тока возрастетъ до 0,13 ампера. При 

дальнtйшемъ прохожденiи тока электродный потенцiалъ 

катода не останется постояннымЪ ( -1 ВОJiьтъ) и начнетъ 

иэмtняться, благодаря возстановленiю окислителя (согласно 

формулt Peters'a). Паденiе силы тока будетъ тtмъ меньше, 
чtмъ бътстрtе окислитель будетъ диффундировать къ поверх­

ности катода. Очевидно, что удtльная скорость самой электро­

химической реакцiи какъ таковой въ смьrсл·h скорости отдачи 

электроду электрона не мtняется, то:къ же слабtетъ только 

потому, что исчезаетъ необходимый матерiалъ для электро­

химической реакцiи и при этомъ растетъ обратная э. д. сила. 

Въ гальваническихЪ элементахъ значенiе деполяризаторовЪ 

имtютъ окислители (см. слtдующую главу) и осадки мало­

растворимыхЪ солей. Напримtръ, въ элемент·в Clark'a депо­
ляризаторЪ -твердый осадокъ Hg2804 -долженъ поддер· 

живать постоянную концентрацiю iоновъ ртути, притомъ 

достаточную, чтобы у катода шла электрохимическая реакцiя 

выдtленiя металлической ртути, а не реакцiя выдtленiл 

водорода. Короткое замыканiе элемента Clar k'a приведетъ 

къ его поляризацiи, но эта поляризацiя зависитъ не отъ 

того, что уменьшится у дtльная скорость электрохимической 

реакцiи: 

+ 
Hg+G-Hg 

а отъ того, что измtнится электродный потенцiалъ катода, 

благодаря уменьшенiю концентрацiи iоновъ ртути, вызванной 

ихъ 6ыстрымъ осажденiемъ и не восполненной диффуаiей. 

Деполяризаторами, какъ уже сказано, будутъ у катода 

окислители, а у анода-возстановители. Очевидно, можно съ 

э• 
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ПОЛНЫМЪ праВОМЪ ОIШСЛИТеЛИ, прИЛИТЫе КЪ аноду, ИЛИ ВОЗ· 

становители, прилитые къ катоду, назвать поляризаторами. 

Ихъ присутствiе будетъ мtнять потенцiалы выдtленiя въ 

сторону невыгодную для электролиза. Обращаемъ вниманiе 

на слtдующiй парадоксЪ: чtмъ сильнЪе окислитель, тtмъ 

легче онъ разлагается съ выдtленiемъ кислорода, но тtмъ 

труднЪе изъ него выдtлить токомъ кислородЪ на анодt 

(тtмъ выше его окислительный потенцiалъ); подобное имtетъ 

мtсто и для выдtленiя водорода изъ возстановители на 

J{атодt. Объясняется это закономъ максимальной работы, 

ибо химически выдtлившiйся кислородъ уже потерялъ часть 

свободной энергiи; а анодный кислородъ, растворенный въ 

платинЪ и показывающiй электродный потенцiалъ окислителя, 

о6ладаетъ всей полнотой свободной энергiи окислителя. То 

же относятся и къ водороду на катодЪ ]). 
§ 17. Наднапряженiе. Выше нtсколько разъ упоминал ось, что 

при выдtленiи газовъ на электродахЪ наблюдаются аномалiи, 

которыя называются наднапр.яженiемъ. Согласно теорiи должно 

ожидать, что на любыхъ электродахъ для одного и того же 

электролиза напряженiе выдtленiя газа должно быть одно 

и то же 2
), если только процессъ выдtленiя газа является 

обратимымЪ и происходитЪ при постоянномЪ внtшнемъ да­

вленiи. На самомъ дtлt опытъ показываетЪ, что, при замtнt 

однихъ электродовъ другими, потенцiалы выдtленiя одного 

и того же газа рtзко варiируютъ. Нормальная величина для 

потенцiала выдtленiя газа при обратимыхъ процессахъ 

должна совпасть съ его электроднымЪ потенцiаломъ; на 

самомъ дtлt наблюдаются значительно большiя величины. 

Увеличенiе потенцiала выдtленiя газа по сравненiю 

съ нормальной величиной носитъ названiе наднапря­

женiя. 

Для водорода нормальный потенцiалъ выдtленiя наблю­

дается только на платиновыхъ платинированныхЪ электродахЪ 

1) Этимъ, по всей в-hроятности, объясняются многiя случаи Д'hj(ствiн 

водорода. in sta.tu nascendi. 
2) Требованiе правила. nостоянства наибольшей работы nри обра· 

тимыхъ процесса.хъ. 
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при небольшихъ плотностяхъ тока. Въ зависимости отъ условiй 

опыта разные авторы даютъ разныя величины для над­

напряженiй. Coehn (1901 г.) опредtляетъ величины над­

напряженiй при электролизt растворовЪ нормальной еЪрной 

кислоты методомъ узловыхъ точекъ (табл. ХLПI-Данныя 

Coehn'a). Caspari въ 1899 г. опредtлялъ величины над­

напряженiй, наблюдаемыя въ моментъ выдtленiя первага 

пузырька водорода изъ нормальныхЪ растворовъ сtрной 

кислоты, измtряя соотвtтствующую э. д . силу поляризацiи 

(табл. ХLIП--Данныя Caspari). Tafel (1905 г.) пропускалЪ 

токъ опредtленной плотности (около 0,1 амп. на квадр. сант.) 

между платиновымЪ и изучаемымЪ катодомЪ и измtрялъ 

э. д. силу поляризацiи послtдняго, сравнивая съ нормаль­

нымъ водороднымЪ электродомъ. Полученныл такимъ образомъ 

Т а. б л и ц а XJ~III. 

llattpiaлъ -:,щ~ Дакныя 

1 

Данныл 
г · 

Coehn'a. Caspari. IДаииыя Tafel. 

1 

1) Pt (платиниров.) 0,0 1 0,0 0,07 
1 

2) Au 0,05 i 0,02 0,95 i 
! 
1 

3) Pd -0,26 2) 

1 

0,46 -

4) Fe (электрол. N аН О). 0,03 i 0,08 -1 
1 

5) Ni 0,14 
1 

0,21 0,74 1 . . i 
1 

1 

1 j 

6) Cd - ! 0,48 1,22 i 

7) РЬ 0,36 i 0,64 1,23-1,30 . 
1 
1 

8) Cu ' 0,19 0,23 0,79 

9) Ag . 0,07 0,15 0,93 
i 

10) Hg 0,44 i 0,78 1,30 . 1 

' j 

1) Во всi>хъ случаяхъ эпектролитом-ь служила сi>рная кислота, за 

исключенiемъ оnытовъ съ Fе-катодомъ. 

~) Отрицательная величина об-ъясняется взаииодi!йствiемъ между 

водородоиъ и nаnадiемъ. 
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величины Tafel считалъ за наднапряженiе (табл. ХLПI­

Данныя Tafe l). Какъ и слtдовало ожидать данныл Coehn'a 
оказываются пайменьшими величинами, такъ какъ возростанiе 

~I 
величины ~E'l. и соотвЪтствующая тому узловая точка на 

кривой [l = f (Е2 )] наблюдаются раньше, чtмъ выдtлится 

достаточное количество водорода, чтобы сталъ замЪтенъ его 

пуэьrрёкъ. Что касается данныхъ Tafel, то они несомнtнно 
еще включаютъ величины поляризацiи, зависящей отъ пере· 

с:ыщенiя металла водородомъ. 

Причину наднапряженiя ищутъ въ неспособиости металла 

поглощать водородъ; чtмъ меньше водородъ поглощается 

металломъ, тtмъ легче, еще до начала замtтнаго электро· 

лиаа, можетъ наступить пересыщенiе и Т'hмъ больше будетъ 

наднапряженiе. Данныя Tafel въ общемъ согласуются съ 

такимъ предположенiемъ, ибо Hg; Cd и РЬ даютъ почти 

одинаковыя величины; дtйствительно, водородЪ въ этихъ 

металлахъ почти не растворяется 1 ), а Pt, въ которой водо­

родЪ обильно растворяется, даетъ пайменьшую величину. 

Въ данныхъ Coehn'a и Caspari :можно замtтить, что вели­

чины наднапряженiй для первыхъ, отдЪленныхъ въ таблицt 

чертой, пяти металловъ тоже опредtляются растворимостью 

водорода въ металлЪ. Величины наднапряженiй для Cd; 
РЬ; Cu; Ag, а также Hg всt выше ихъ электродныхЪ по­

тенцiаловъ. Это наводитъ на простую мысль, что для вы­

дtленiя водорода на этихъ металлахъ необходимо прежде 

всего преодолtть паденiе потенцiала на границt металла и 

электролита. Очевидно, что токъ не можетъ пойти, если 

э. д. сила, вызывающая его, не будетъ больше, чtмъ алге­

брическая сумма паденiй потенцiала на границахъ электродЪ 

и электролитъ. Чтобы пропустить токъ въ направленiи 

стрiщки черезъ комбинацiю: 

1) Относительно РЬ им'Ьютсл ука.занiя о незначитепьной раствори­

мости ВЪ НеМЪ Н2. 
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нужна э. д. сила, соотв'Втствующая данному элементу. Въ 

виду малой концентрацiи iоновъ металла (свинца) у катода, 

необходимая для этого з. д. сила будетъ больше электрод­

наго потенцiала соотвtтствующаго металла. Такимъ образомъ 

наднапряженiя при выдtленiи водорода на металлахъ, леr1ю 

образующихъ iоны, должны быть не меньше обратной з. д. 

силы элемента: 

гдi> llc, т. е. :концентрацiя можетъ быть крайне малой вели­

чиной. 

Въ случаt тяжелыхъ металловъ, завtдомо не растворя­

ющихЪ водородъ и вмtстt съ тtмъ легко образующихЪ 

собственные iоны, т. е. такихъ металловъ, которые не моrутъ 

быть отнесены къ неактивнымъ, подобно Pt, Au и т. п., 

порядо:къ величинъ наднапряженiй отчасти можно предвидЪть. 

Величина наднапряженiя опредtляется тtмъ, что потен· 

цiалъ выдtленiя водорода на такихъ металлахЪ дол­

женъ быть не меньше электроднаго потенцiала дан­

наго металла въ данномъ электролитt. 

Этимъ объясняется тотъ фактъ, что, nри измtренiи на­

пряженiй раэложенiя солей упомянутыхЪ металловъ, находятъ 

величины, относящiяся къ потенцiаламъ выдtленiя iоновъ 

металловЪ, даже въ томъ случаt, когда послiщнiя выше 

потенцiала выдtленiя водорода изъ даннаго электролита 1
) 

(см. табл. XLI). Величину наднаnряженiя обыкновенно обозна­
чаюТЪ черезъ 7J. 

§ 18. Леицiонный опыт"Ъ для демонстрацiи наднапряженiя. Слtду­
ющимъ простымъ опытомъ можно демонстрировать явленiе 

наднапряженiя. На дно небольтого стаканчика, наполнен­

наго сtрной кислотой, наливаютъ ртути и затtмъ сверху 

J) Потенцiа.ль выдiшенi.я: водорода изъ растворовъ съ нормально!;( 

концентрацiей iоновъ водорода, согласно выбранной шкап-h, равенъ 

нолю; для иейтральныхъ растворовъ потенцiалъ выд-hленiя Н2 можетъ 
быть вычисленЪ иаъ данныхъ табл. XXXIX (стр. 274); е:н для олытовъ 

съ NaC} въ средкемъ равно 0157. Отсюда th = 0,285. НБ
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опуска.ютъ электроды отъ сосуда д.л.я э.лектропроводности 

(фиг. 22 а, стр. 86); затtмъ проnускаютъ токъ отъ одного 

аккумулятора, такъ чтобы нижнiй электродъ 6ылъ катодомъ; 

при этомъ въ цtпь включаютъ предохранительное сопроти~ 

nленiе въ нtсколько омовъ и миллiамперметръ (съ малымъ 

сопротивленiемъ). Пока токъ идетъ между платиновыми 

электродами, отклоненiе стрtлки миллiамперметра устанавли­

вается на нtсколькихъ десяткахъ дtленiй. Если нижнiй 

электродЪ погрузить въ ртуть, тогда, несмотря на то, что 

сопротивленiе цtпи уменьшается, стрtлка миллiамперметра, 

послt на чальнаго значительнаго отклоненiя • ), устанавли­

вается на замtтно меньшемъ числt дtленiй. 

§ 19. Злентроанапиэъ. Методы химическаго анализа при по­
мощи электролиза называютЪ электроанализомъ. На границt 

электрода и электролита гальваническiй то:къ отнимаетЪ у 

iоновъ ихъ заряды, при этомъ для электроаналитическихъ . 

цtлей необходимо долженъ образоваться мал о растворимый 

и леrковзвtшиваемый (не летучiй, не гигроскопическiй 

и не окисляющiйся) осадокъ 2
). Подчеркнутын условiя огра­

ничиваютЪ число электролизовЪ, пригодныхЪ для анализа. 

Въ настоящее время имtютъ значенiе: вьщtленiе металловъ 

на катодЪ (Zn, Cd, Ni, Со, Sn, Cu, Sb и Ag, рtже примtня­
ются осажденiя Fe, Bi, Hg и Au), осажденiе перекисей на 

анодЪ (РЬ02 , fptжe Mn02), а также образованiе на посере­

бренномЪ анодt нерастворимыхъ осадковъ солей (AgCl, AgBr 
и AgJ). 

Для электролиза служатъ электроды--платинавыя чашки 

или платиновые конусы и цилиндры; теперь чаще всего при· 

м·lшяются катоды въ видt цилиндровЪ изъ платиновой сtтки 

и аноды въ видt спиралей изъ платиновыхъ проволокъ, nо­

мtщаемыхъ :концентрически внутри цилиндра. Найдено, что 

1) Rонвекцiя и образованiе двойного слоя на. св'hжемъ ртутно:мъ 

катодt. 
2) Въ сnецiа.льныхъ научныхъ изслi>дованiяхъ прибtгаютъ къ болtе 

спожнымъ nрiема.м'Ь электроанализа-къ аналиэамъ титрованiя алектро· 

пита до и поелЪ ЭJiек'l'ролиза, нъ аналиаамъ по уменьшенi1о вtса эпек­

тродовъ и т. л. 
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для большей сн:орости осажденiя металловъ, т. е. при при­

мtненiи токовъ большой силы, крайне выгодно приводить 

въ быстрое движенiе электролитъ. Для этого устраиваютЪ 

приборы, въ которыхъ стеклянныя мtшалки проходятЪ вну­

три двухъ концентрическихЪ цилиндровЪ изъ платиновой 

сtтки -одного анода, другого катода. 

Bct прiемы электроанализа разработаны эмпирическимЪ 
путемъ и въ каждомъ отдtльномъ случаt имtются опредt· 

ленныя предписанiя-рецепты 1). Приведемъ для примtра ре­

цептъ иавtстнаго аналитика Nissenson'a для аналитиче­

скаго опредtленiя РЬ въ видt РЬ02 • 

О, Б- 1 гр. вещества 2 ) растворяютЪ въ зо Rуб. сантиме­

трахЪ кипящей азотной кислоты уд. вtса 1,4. Разбавляютъ 

теплой водой и фильтруютЪ въ заранtе вавtшенную плати­

новую чашку въ 180 куб. сант.; около часа электролизуютЪ 

токомъ плотности 0,015 на квадр. сант. анода. 3атtмъ, послt 

просушки при 180° или 190° до постояннаго вtса, взвtши­

ваютъ (РЬ02 удерживаетЪ около 1,5°/о воды). 

Для увtренности въ полномъ осажденiи РЬ02 прили­

ваютъ nocлt часового электролиза нtсколько кубич. сант. 

воды, если при дальнtйшемъ электролиаt въ мtстахъ элек­

трода, соприкасающихся съ выступившимЪ электролитомЪ, 

не образуется темнаго кольца отъ РЬ02 , значитъ осажденiе 

закончено. 

На катодt въ этихъ условiяхъ свинецъ не выдtляется; 

деполяризаторЪ - азотная кислота понижаетъ электродный 

потенцiалъ и свинецъ осtсть не можетъ. Достаточно иамt­

нить условlя: вмtсто окислитедя прилить возстановитель­

избытокЪ (NН~)2С204-деполяризаторъ для анода, чтобы:, со­
гласно правилу § 10, сдtлать невозможнымЪ образованiе 

нерекиси свинца, а наоборотъ, сдtлать возможнымЪ выдt­

ленiе металличесн:аго свинца на катодЪ. 

Просматривая рецепты для электроанализа лег1ю аамt­

тить ихъ теоретическi.я основанiя. 3дtсь мы остановимся 

только на случаяхъ, имtющихъ общее значенiе. 

1) См. спецiалъныя руководства по электроана.лизу. 
2) Изуча.емаго сппа.ва. НБ
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Можно подумать, что для полнаго у даленiя iона иаъ раствора 

(уравн . .М 3; при n1 =О) необходима безконечно большая э. д. 

сила. Однако такое требованiе получается только при непра­

вильномъ примtненiи уравн. N!3, ибо химическимЪ анали-
аомъ мы не можемъ отличать концентрацiи меньшiя 1.10-7 

нормальной. Поль:зуясь для простоты уравненiемъ .М 2 Ьis, вы­
числяемЪ повышенiе электроднаго потенцiала, зависящее отъ 

уменьшенiя концентрацiи iоновъ: для одновалентныхЪ iоновъ 

при 18° получается О,О577Х7, т. е. около 0,4 вольта, для дву­
валентныхъ около 0,2 вольта. Иными словами, для аналити­

чески полнаго выдtленiя металла теорiя требуетъ э. д. силу 

большую, чtмъ напряженiе разложенiя нормальныхъ раство­

ровЪ его соли, на нtсколько десятыхъ вольта. Практически 

примtняются значительно большiя э. д. силы (разница ча­

сто достигаетЪ одного вольта), что объясняется поляриза­

цiей другого электрода и прибанкой величины J.EW. 
Такимъ образомъ въ моментъ полнаго выдtленiя металла 

изъ раствора его электродный потенцiалъ смtщенъ въ по· 

ложительную сторону на нtсколько десятыхъ вольта и для 

Zn, Cd, Со, Ni и т. д. становится выше электроднаго потен­

цiала водорода при нейтральныхЪ растворахъ 1
); слtдова­

тельно, согласно правилу наименьшей траты энергiи, дол­

женъ былъ бы при электролизt выдtляться вмtсто металла 

водородъ, если бы не наблюдалось наднапряженiя. Обозна­

чимЪ потенцiалъ металла при концентрацiи его iоновъ рав-

ной 1.10-7 черезъ е,11 а потенцiалъ водорода черезъ EIV' тогда 

общимъ условiемъ для полнаго выдtленiя металла будетъ: 

Теорiя предвидитъ нtкоторыя условiя для хорошага хода 

электроанализа. 

а) Должна установиться на электродt совершенно опре­

дtленная элекрохимическая реакцiя, ибо одновременное те­

ченiе нtсколькихъ реакцiй приводитъ къ плохимъ и не при­

годнымъ для взвtшиванiя осадкамъ. Напримtръ, одновре-

1} Около 0,3 вольта, согласно дан:нымъ опыта. 
НБ
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менное выдtленiе металла и водорода въ большинствt слу­

чаевъ даетъ порошкообразные, рыхлые осадки; очевидно 

также, что одновременное выдtленiе мtди и ея закиси (изъ 

нейтральныхЪ растворовъ мtднаго купороса) дастъ осадокъ 

не пригодный для аналитическихЪ цtлей и т. п. 

Ь) При электролизЪ металлъ долженъ осtдать сплошнымъ 

слоемъ, не образуя дендритовъ. Практика нашла, что при­

мtненiе комплексныхъ солей способствуетЪ хорошимъ свой­

ствамЪ осадка. Теорiя объясняетъ это тtмъ, что для получе­

нiя сплошного осадка благопрiятными условiями являются 

такiя, когда осажденiе iоновъ рtзко мtняетъ въ не­

выгодную сторону условiя дальнtйшаго осажденiя 

въ томъ же мtстt электрода тtхъ же iоновъ. Раэ­

смотримъ, напримtръ, осажденiе серебра иэъ его синероди­

стой комплексной соли. Въ мtстt выдtленiя серебра кон­

центрацiя iона цiана будетъ возрастать, слtдовательно, въ 

томъ же мtстt будетъ возрастать электродный потенцiалъ; 

одновременно большая часть комплексныхЪ iоновъ Ag(CN)2 

будетъ изъ того же мtста унесена токомъ. Все это приве­

детъ къ перемtщенiю линiй тока на новое мtсто катода, 

хотя бы оно лежало и дальше отъ анода. Въ резу льтатt 

можно ожидать болtе или мен'hе равномtрнаго и сплош­

ного слоя серебра по всей nоверхности катода. 

При электроанализt приходится имtть дtло съ оса­

жденiемъ одного металла изъ раствора, содержащаго дpy­

rie металлы, т. е. отдtлять металлы одинъ отъ другого. 

Присутствiе щелочныхъ и щелочноземельныхЪ металловъ 

только въ очень рtдкихъ, исключительныхЪ условiяхъ, при 

образованiи амальгамъ, можетъ помtшать чистотt осажде­

нiя. Того же нельзя сказать относительно магнiя, близкаrо 

по величинt электроднаго потенцiала къ посл'hднимъ ме­

талламЪ. При электролизЪ растворовъ сtрнокислаго никеля, 

содержащихЪ соли магнiя, въ осi>пшемъ металлЪ находятъ 

до 2°i0 магнiя. Объясняется это сродствомЪ магн1я къ ни­

келю (извtстны соединенiя NiMg2 и Ni2Mg). Подобныя примtси 
наблюдаются и при осажденiи желtза. При электроанали­

тическихъ оnредtленiяхъ слtдуетъ избtгать избытка въ 
НБ
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растворЪ солей магнiя и вообще тtх.ъ металловЪ, Itаторые 

съ осаждаемымЪ образуютъ химическiя соединенi.я. 

Раэдtленiе остальныхъ металловъ также основано на 

различiи ихъ электродныхъ потенцiаловъ. Для отдtленiя 

металла отъ металла необходимо, чтобы различiе въ элек­

тродныхЪ потенцiалахъ не было меньше 0,4 вольта, какъ 
того требуетъ измtненiе электроднаго потенцiала съ измt­

ненiемъ концентрацiи. 

§ 20. Гальванопластика. Когда металлъ при злектролизt 

садится сплошннмъ слоемъ на какой-либо поверхности и 

когда удается его отдtлить, тогда получается отпечатокЪ 

рельефа этой поверхности. Если поверхность, на которой 

осiщаетъ металлъ, имtетъ форму и рельефъ матрицы опре­

дtленнаго барельефа, тогда послtднiй можно воспроизвести 

любое число разъ, образуя электролизомЪ на матрицt - ка­
тодt металлическiй осадокъ. Процессъ полученiя такого 

легко отдtляемаго осадка носитъ названiе гальванопластики. 

Гальванопластика была открыта ПетроградекимЪ акаде­

микомЪ .Якоби въ 1838 году. Практическое значенiе она 

полууила, когда Murray въ 1840 году показалъ, что матрицы 
для гальванопластическихЪ цtлей можно приготовл.ять изъ 

любого пластическаго матерiала, если только поверхность, 

служащую для полученiя "гальвано", покрывать, для сооб­

щенiя eit электропроводимости, тонкимъ слоемъ графита. 
Гальвано въ настоящее время получаются почти исклю­

чительно мtдныя. Теорiя осажденiя токомъ мtди изложена 

въ §§ 14 и 22. Въ послtднее время начинаютъ прiобрtтать 
значенiе желtзныя гальвано, методы: ихъ полученiя впервые 

разработаны русскими техниками въ Экспедицiи 3аготовле­

нi.я ГосударственныхЪ Бумагъ (см. статью П. П. Федотьева 1) 

"Электролитическое полученiе желtза"). 

§ 21. Гальваностегiя. Еще большее техническое значенiе 

имtетъ покрытiе поверхности одного металла другимъ при 

помощи гальваническаго тока, т. е .-гальваностегiя. Весьма 

распространено никкелированiе, серебренiе и аолоченiе съ 

1) Извt.стi.s Петрогр. Полит. Института Имnератора Петра Вепикаго 

XXIII, 305 (1915 г.) НБ
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цi>лью придать предмету изъ неблагороднаго металла болtе 

изящный видъ и вмtстt съ тtмъ предохранить его поверх­

ность отъ измtненiя окисленiемъ и т. п. Часто примt­

няется также гальваническое оцинкованiе желtза. Въ этомъ 

случаt легче окисляемый металлъ (Zn) предохраняетЪ ме­

нtе окисляемый-желtзо, благодаря образованiю га.тrьвани­

ческой пары, при чемъ окислы, могущiе образоваться на 

поверхности желtза, являются деполяризаторами, а потому 

возстановляются. Также весьма распространено предвари­

тельное (передъ никкелированiемъ) покр:ытiе мtдью свинцо­

выхЪ и др. металлическихЪ nоверхностей (за исключенiемъ 

желtза), плохо удерживающихЪ слой никкеля. Рецептура 

гальваническихЪ процессовъ излагается въ спецiальныхъ 

руководствахЪ; здtсь мы укажемъ только, что во многихъ 

случаяхъ при гальваностегiи примtняются цiанистыя ком­

плексныл соли (KAg (CN)2; KCu (CN)2; KAu(CN) 2 и др.). 

При никкелированiи и оцинкованiи nримtняютъ растворы 

сtрнокислыхъ солей. 

§ 22. Рафинированiе металловъ. Большое распространенiе 

получила въ настоящее время очистка металловъ электро­

литическимЪ рафинированiемъ, т. е. растворенiемъ на анодt 

и осажденiемъ на катодt. Въ такихъ случаяхъ, кромt зна­

чительнаго улучшенiя свойствъ самага металла (электро­

проводности и т. п.), получаются у анода отбросы (шламы), 

содержащiе благородные металлы, рентирующiе въ значи­

тельной мtpt затраты на электролизъ. 

Принципъ рафинированiя сводится къ растворенiю на 

анодt, кромt основного металла, всtхъ металловъ, облада­

ющихЪ большимъ эле:ктроднымъ потенцiаломъ, чtмъ основ· 

ной металлъ (такимъ образомъ болtе благородные металлы 

остаются въ шламt у анода) и къ осажденiю на катодЪ 

только чистага рафинируемага металла (при первоначаль­

номъ электролитt растворt химически чистой соли даннаго 

металла). Растворившiеся на анодt металлы обладаютЪ 

большимъ электроднымъ потенцiаломъ, чtмъ рафинируемый 

и слtдовательно не должны выдtляться токомъ. Столь каза· 

лось бы теоретически простыя услов]я при ихъ осуществле-
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нiи встрtчаются съ усложненiями. Причина этихъ усложне­

нiй кроется въ томъ, что электролизЪ нельзя разсматривать 

какъ равновtсное состоянiе, къ которому примi>нимы токько 

законы обратимыхЪ процессовъ, т. е. законы для элек­

тродныхЪ потенцiаловъ. При электролизt все время 

происходятЪ измtненiя концентрацiй у электродовъ 

(процессы типа скоростей), о чемъ всегда должно помнить 

при приложенiи законовъ электрохимiи къ вопро­

самЪ прикладной электрохимiи. 

Вопросы о рафинированiи металловъ изложены въ отдtль­

ныхъ монографi.яхъ, составляющихЪ предметъ прикладной 

электрохимiи. 3дtсь мы остановимся только на рафиниро­

ванiи мtди, которое, благодаря работамъ Kiliani, Forster'a 
и его учениковъ, а также ряда американскихЪ ученыхъ 

(Scllwab, Baum и др.) получило не только полную техниче­
скую опредtленность, но и теоретическую ясность. 

Химически чиста.я мtдь осаждается токомъ только изъ 

кислыхъ растворовъ (лучше всего 50 куб. сант. H2SO. на 

литръ раствора), лучшими концентрацi.ями при рафиниро­

ванiи считаютъ 120 до 160 гр. CuS0/>H20 на литръ. 

Плотность тока 1
) на катодt отнюдь не должна падать 

ниже 0,0001 ампера на квадр. сант., ибо иначе грозитъ обра­

зованiе осадка съ примtсью Cu20 (см. § 14). Forster счи­
таетъ, что въ присутствiи соединенiй мышьяка, висмута, а 

особенно сурьмы плотность тока не слiщуетъ брать выше 

о,ооз амп. на кв. сант.; въ противномъ случаt можно ее по­

вышать до 0,02 ампера на кв. сант. Лучшей температурой 

для электролиза считается 40° - 60°. При болtе высокихъ 

темnературахЪ начинаетъ появляться въ осадкt опять-таки 

Cu20, благодаря гидролизу ея солей. 
Аноды, примtняемые для рафинированiя, часто содержатъ 

болtе 97°/0 мtди и кромt того примtси Cu20, CuS, Se, Fe, Au 
( слtды), Ag, Bi, Sb, As и Fe, а иногда Ni, Со, Zn и слtды Pt. 

Въ шламt у анода остаются Au, Ag, РЬ и Pt, а также 
CuS, Se, Fe. Почти цtликомъ переходятЪ въ электролитЪ 

1) Объ э. д. силахъ см. §§ 9 и 14. 
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Fe, Ni, Со и Zn. Отчасти остаются въ шламt, отчасти пере· 
ходятъ въ электролитъ Вi, Sb и As. Электродные потенцiалы 
послtднихъ металловъ въ точности не иавtстны и отлича· 

ются непостоянствомъ, однако можно съ увtренностью ска­

зать, что электродные потенцiалы Bi, Sb и As лежатъ выше 
мtди (см. табл. XLIV) и слtдовательно эти металлы, со· 

гласно требованiямъ теорiи, должны: растворяться раньше 

мtди. Главная причина) почему они попадаютъ nъ шламъ­

это гидролизъ ихъ солей съ образованiемъ малораствори· 

мыхъ основныхъ солей. Присутствiе Bi, Sb и As въ электро­
литt крайне невыгодно для процесса рафинированiя, ибо 

они выдtляются токомъ на катодt одновременно съ мtдью, 

дtлая мtдь непригодной для техническихъ цtлей. Причина 

ихъ выдtленiя- сродство къ мiщи (извtстны химическiя 

соединенiя Cu3As, Cu5As2, Cu3Sb и Cu2Sb }. Чтобы по возмож­
ности понизить концентрацiю Bi, Sb и As въ электролитt, 
къ нему прибавляютъ ничтожное количество хлоридовъ, до­

статочное для осажденiя малорастворимыхЪ основныхъ хло­

ристыхъ соединенiй. При этомъ должно избtгать малtйшаго 

избытка хлоридовъ, такъ какъ въ противномЪ cJryчat мtдь 

начинаетъ выдtляться съ выростами на поверхности, что 

легко приводитъ къ короткому металлическому замыканiю 

цtпи. Сама мtдь не нацtло растворяется на анодt, обыкно· 

ВеННО ОТЪ 10°/0 ДО 20°/0 ШЛаМа СОСТОИТЪ ИЗЪ мtди. Кромt 

простой механической причины, т. е. отпаданiя кусковъ мtди 

при растворенiи анода, иrраютъ роль и химическiя причины: 

осажденiе нерастворимыхъ соединенiй мtди съ S, Se, Те и 
As, а также какъ показалъ W о hl w i ll, самораэложенiе при 
контактt съ аноднымъ шламомъ солей закиси мtди, проте~ 

кающее согласно реакцiи: 

Cu~SO 4 ------+ CuSO 4 + Cu 

При рафинированiи мtди постепенно истощается въ элек­

тролитической ваннt сtрная кислота (попадаетъ въ шламъ 

въ видt нерастворимыхъ солей), а также уменьшается концен· 

трацiя мiщнаго iона-на анодt растворяются Zn, Fe и т. п., 

а на катодt выдtляется эквивалентное количество мtди. Н
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Постепенной нейтраJшзацiи раствора мtшаютъ иногда тtмъ, 

что замыкаютъ ванну на нерастворимый анодъ 1
) (РЬ). При 

этомъ, конечно, значительно повышается напряженiе разло­

женiя, но зато общая реакцiя электролиза (сумма обtихъ 

электрохимическихЪ реакцiй) выражается: 

1 
CuS04+ Н20-----+ Cu + H2S04+ 2 02 

т. е. образуется свободная кислота. 3аrрязненiе ванны по­

сторонними iонами (Ji,e, Zn, Ni и т. д . ) за счетъ уменьшенiя 

Itонцентрацiи iона мiщи ведетъ къ необходимости обновлять 

электролитЪ. 

Разра6отаны: таitже методы рафинированiя Ni, Zn, Ag. 
§ 23. Осажденiе электролиэом-ь сплавовъ. Задачу обратную 

электроаналитическому раздtленiю металловЪ преслtдуютъ 

методы осажденiя металлическихЪ сплавовъ. Тамъ стре­

мятся по возможности удалить другъ отъ друга величины 

электродныхъ потенцiаловъ, здtсъ, наоборотъ, стремятся ихъ 

выравнять, чтобы оба металла выдtлялись одновременно. 

Этого достигаютъ уменьшенiемъ концентрацiй iоновъ металла 

съ меньшимъ электроднымъ потенцiаломъ. Простымъ подсче­

томъ можно по казать, что при замtтной разницt электродныхЪ 

потенцiаловъ помочь дtлу могутъ только комплексныя соли. 

Въ настоящее время имtетъ значенiе осажденiе токомъ 

латуни (сплава Zn съ CU); для этого Spitzer рекомендуетЪ 
12,5 гр. уксуснокислой мtди и 16 гр. уксуснокислаго цинка 

растворить въ 500 куб. сант. воды, смtшать съ растворомъ 

35 гр. KCN, 25 гр. Na2S03 7Н20, 10 гр. Na2C03 въ 500 куб. сант. 

и полученный электролитЪ рмлагать токомъ плотностью отъ 

0,003 до 0,005 ампера на квадр. сант. 

Возможность одновременнаго осажденiя токомъ обоихъ 

металловъ изъ раствора синеродистыхЪ соединенiй объяс­

няется близостью въ данныхъ условiяхъ ихъ электродныхЪ 

потенцiаловъ. По даннымъ Spi tzer'a, электродные потенцiалы 
мtди и цинка выравниваются въ концентрированныхЪ рас-

1) Перастворимость свинца объя:снnется тоже своеобразной пассив­
ностью, т. е. покрытiемъ поверхности свинца. пленной мапораствори­

мыхъ соединенiй, проводflщей токъ. 
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творахъ KCN при содержанiи 0,1 rp. мол. Zn(CN)~ и 0,0025 rp. 
мол. CuCN въ литрt. Сродство цинка къ мtди, понижающее 
электродный потенцiалъ, позволяетъ nовысить концентрацiю 

солей тяжелыхъ металJювъ и пони3ить концентрацiю цiани · 
стаго калiя. 

Нужно относиться очень осторожно къ вопросу о полу­

ченiи сплавовъ электролизомЪ. Прежде всего очевидно, что 

врядъ ли возможно надtяться получ:ить электролизомЪ сплавы 

металловъ не образующихЪ другъ съ другомъ химическихъ 

соединенiй или твердыхъ растворовъ. Образованiе твердаго 

раствора и химическаго соединенiя понижаетъ электродный 

потенцiалъ обоихъ металловъ 1
) и тtмъ благопрiятствуетъ 

выдtленiю опредtленнаго сплава. 

§ 24. Техническiе процессы С"Ь сложными электрохимическими 

реанцiями. Сюда относится большинство процессовъ электро­

химическаго синтеза, а также элеRтролитич:ес:rеiя окисленiя 

и возстановленiя различныхЪ соединенiй неорганической и 

органической химiи. 

Прежде всего электрохимикЪ и здtсь долженъ отыскать 

ту электрохимическую реакцiю, которая отвtчаетъ данному 

случаю. Уравненiе электрохимичесi\Ой реакцiи даетъ то число 

кулоновъ, :rеоторое въ видt гальваничесi\аго тока требуется 

для теоретическаго выхода даннаго вещества. Раздtляя по­

лученное количество вещества на требуемое теорiей, вычис­

ляютъ долю полезнаго дtйствiя тока. Напримtръ, электро­

химичесl\ая реакцiя окисленiя солей окиси хрома до хромо­

вой кислоты. будетъ: 

Слtдовательно теорiя для окисленiя 52 гр. iоновъ окиси хрома 
до хромовой кислоты требуетъ 3F, т. е. nриблизительно 

290 тысячъ кулоновъ электричества, или для одного гр. хро­
мовага ангидрида требуется 2900 кулоновъ. Если же при 

1) Если опо соnровождается выдiшенiемъ свободной энергiи, что 

им:'hетъ ъt'hсто во вс'hхъ случа.яхъ самоnроизвопъио nротеиающихъ peaк­

цiit, т. е. и при образова.нiи сnnа.вовъ. 
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окисленiи амперъ-часъ дастъ намъ одинъ гр. Cr0
3

, слiщо­

вательно nолезное дtйствiе тока близко къ 80°J
0

• 

Остановимся еще на примtрt полученiя бертолетовой 

соли и соотвЪтствующихъ iодноватыхъ и бромноватыхъ солей. 

Для лабораторнаго полученiя бертолетовой соли вырабо­

танЪ опредtленный рецептъ. 

ЭлектролитомЪ служитъ 100 гр. KCl; 1 гр. К 2С03; 1 гр. 
K2Cr207 , растворенные въ 250 гр. воды. 

Электродами служатъ платинавыя сtтки. Плотность тока 

на анодt должна быть 0,2 ампера на кв. сант., на катодt 

лучше немного большая; разстоянiе между электродами 

должно быть одинъ сантиметрЪ, температура-отЪ 40° до 60°. 
Первыми продуктами электролиза б у дутъ tдкое кали у 

катода и хлоръ у анода} которые, благодаря близости элек­

тродовъ, взаимодtйствуютъ, образуя хлорноватистыя соеди­

ненiя. Дальше имtютъ значенiе процессы у анода. Изучая 

эти процессы, F о r s t е r пришелъ къ выводу, согласно ко­

торому нtсколько электрохимическихЪ реакцiй даютъ инте-

ресующiе насъ iоны. Реакцiя в ы д t л е н i я i о н а CIO совер­
шается согласно уравненiю: 

-
6010 + 3Н20 ·- • 2НС103 + 4HCl + 1 1 /20~ + 6 6 

Эта реакцiя происходитЪ въ нейтральныхЪ и щелочныхъ 

растворахъ при образованiи КС103 • 

Въ случаt бромистыхъ соединенiй въ щелочныхъ рас-
-

творахъ преобладаетЪ окисленiе iона BrO по схемt: 

- - -
BrO + 4НО -+ Br03 t 2Н20 + 4 8 

Въ кислыхъ растворахЪ идутъ также реакцiи химиче­

скаго взаимодtйствiя (безъ участiя тока), согласно уравненiю: 

- -
BrO+ 2HBrO = ВrОз + 2HBr 

Въ заключенiе укажемъ, что прибавка солей хромовой 

кислоты играетъ роль деполяризатора у катода, предохраняя 

отъ возстановленiя обрааовавшiеся iоны, а также роль по-Н
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ляризатора у анода, повышая его электродный потенцiалъ и 

благопрiятствуя процессамъ окисленiя. 

Г л а в а XVIII. 

Поляриэацlя: гальваническихъ злементовъ. 
Угольная nроблема. 

§ 1. Эпеитрохимичеекiя реанцiи и поляризацiя гальваничесиих'Ь 

эJJементов'Ь. Въ таблицt XLIV собраны данныя для большин­
ства электрохимическихЪ реакцiй, изученныхЪ въ настоящее 

время. Нtкоторы.я изъ приведенныхъ э. д. силъ имtютъ 

только приближенное значенiе 1), ибо соотвtтствующi.я реак­

цiи или не обратимы, или точно не извtстны концентрацiи 
+ + 

iоновъ въ электролитЪ, напримtръ iоновъ, Hg, Au и т. п. 

Данны.я таблицы XLIY столбца V отвtчаютъ наибольшей 

наблюдаемой э. д. силt, при нормальныхЪ концентрацiяхъ со­

отвtтствующихъ iоновъ, для элемента, построеннаго по типу : 

+ 1 

Электродъ (см. а) ЭлектролитЪ (см. Ь) Н j H2(Pt) 
пори. вопц. 

а-Если во второмъ или четвертомъ столбцахъ таблицы 

имi>ется формула металла, тогда электродЪ состоитъ изъ со­

отвtтствующаго металла, напримtръ, въ случаяхъ J\IQM 2, 4, 

8 электродомъ служитъ металлическiй цинкъ; въ противномЪ 
с.т~учаt электродомЪ служитъ платина. 

Ь-электролитъ состоитъ изъ водныхъ растворовЪ веще­

ствъ (насыщенныхъ-въ случаt малорастворимыхЪ веществъ) 

и iоновъ въ молекулярно-нормальныхъ концентрацiяхъ. 

Поляризацiя гальваническихЪ элементовЪ протекаетъ тоже 

согласно уравн. М 3 (стр. 305) предыдущей главы, только 
идетъ въ сторону уменьшенi.я э. д. силы. Е замtняется мень­

шими потенцiалами, а N 1 и N 2, n1 и nэ измtняютсл такъ, 

что дtйствующая э. д. сила тоже уменьшается. 

1) Въ такихъ случа.яхъ при величина.хъ злектродныхъ потенцiа.Jювъ 

помtщена зв-hздочтсв. (*). НБ
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Остановимся на примЪрt элемента: 

При компенсацiи э. д. сила этого элемента, согласно реак­

цtи .М 111, табл. XLIV, достигнетъ 1,63 вольта; если замкнуть 

такой элементъ на небольшое сопротивленiе, тогда э. д. 

сила его быстро станетъ падать сна чала до 1,52 вольта (мо­

ментъ наступленiя электрохимической реакцiи .М 109), за­

тtмъ еще упадетъ до 1,35 вольта (электрохимическая реак­

цiя М 104) и наконецъ, при короткомъ замыканiи, благодаря 

ис1·ощенiю водорода въ платинt и iона водорода въ растворt 

марганцовокислага калiя, э. д. сила элемента можетъ сдt­

латься ниже 0,52 вольта (электрохимическая реакцiя .М 78 

табл. XLIV). 

] , . 

I 

Т а б л и ц а XLIV 1). 

- - ---- -- -- - --· --· -··· ···- -······-- --··· . -- . -·· .. . . - --·· ··-· - -

Э_ J1 -~ -~~ -~ . О -~ ~-- ". !.~_!_1:~~-~---р- ~-~ - ~~ j _11. _ __ __ _ 

11 

Ниswа.я tтеnень 

окиспеиiя. 

111 IY 

Высwа.я степень 

ОК11СЛенiи. 

==-r 

1---+----------------~----+-----------------+-----l 

-
1 .Мg+2НО 2 Mg(H0)2 

2) 1,7 * 
- -

2 Zn+3HO 2 HZn02 + Н20 1,18 
2+ 

3 Mn 2 Mn 1,08 
2- i-

4 Zn+3Cz0, 2 Zn(C20 4) 3 1,02 
- -

5 Cn+HS+HO 2 CuS + 1120 0,89 
-

6 H(Pt)+HO 1 H20(Pt) 0,82 
- -

7 Hg+HS+HO 2 HgS + Н20 0,77 
2+ 

8 Zn 2 Zn 0,76 
- -

9 2Ag+HS+HO 2 Ag2S + Н20 0,67 

1) См. упомянутое выше изданiе Бунэеновска.го Общества.. Испра· 
влено и доnопнено на основанiи новЬltшихъ да.нныхъ. 

~) Реанцiя необра.тимая, концентра.цiя НО соотв-hтствуеть той, но­
торая уста.навпива.етси у Mg электрода при его растворенiи. НБ
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24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 
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···· - · . - · -· - .•. . . -- . - -

Э л е к т р о х и м n ч е с к а в р е а к ц i 11. -- - ~~ -- -Г ~~ !-- ----~- ir-

низшаR стеnень 1 ~ ~ .ci 1 Высшая СТ@Нень 

окисленiи. : = "' = · окис.ленi.и. 
j::r- ~ ~1 

-
Tl+Br -

Au + 2CN 
- -

РЬ t HS+ НО 

РЪ+2НО 

Tl+CI 
- -

HS+HO 

Ag+3CN 

Cr 

Fe 

Cd 

Hg+4CN 

2Cu+2HO 

ln 
2-

РЪ+SО4 

Tl 

РЬ+2J 

Со 

РЪ + 2Br 

РЬ +2Cl 
~ 

Cu+2HO 

Ni 
2:1-v 

Cu+J 

РЪ+4НО 

Ag+J 

РЬ 

Sn 

1 

1 

2 

2 

1 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

3 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1 

1 

4 

1 

2 

2 

2 

TlВr 
-

Au(CN)2 

PbS 4- Н20 

РЪО+ Н:Р 

TlCl 

S + Н~Р 
2-

Ag(CN)з 
2+ 
Cr 
2+ 
Fe 
2+ 
Cd 
2-

Hg(CN)4 

Cu20+ Н20 
З+ 
In 

РЪSО4 
+ 
Tl 

PЬJt 
2+ 
Со 

РЪВr2 
РЬС12 

Cu(H0)2 

~ 
з+ v 

CuJ 

РЬО2 + 2Н20 

AgJ 
2+ 
РЬ 
2+ 
Sn 

2Cu(H0)2 

у 

0,65 

0,6 * 
0,56 

0,56 

0,55 

0,52* 

0,51 

0,5 * 
0,5 

0,42 

0,37 

0,35 

0,35* 

0,34 

0,32* 

0,31 

0,3 * 
0,27 

0,26 

0,21 

0,2 * 
0,2 * 
0,17 

0,16 

0,14 

0,12 

0,1 * 
0,08 НБ
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--- - -- .. ..... -·- .. - ---- .. ... . --- ---- ·-· - -- .... е - - - ·- . ----- - = ···-

1 Э л е к т р о х и м и ч е t к а и р е а и ц i я. у 

------- ----- · ----- ----~-- - -- --
11 III IY ):S:: • 

:111 ... ~ . ~~~ 
].(! Ниэшаа степень С> Выеша" степень 

с .-~ c.::r.-: 
е:=-. "":с Q 

оккслеиiн. :5 ~ ~ окимеиiи. 
ы=culll 
ф"" 

:s:: -= С> 00:: С> .. 

='""'= С!) с: 111 -
З+ 

З8 Fe 3 Fe 0,08 
- 2-

39 Hg+4J 2 HgJ4 0,05 
з+ ~+ 

0,04"' 40 Ti 1 Ti 
-

41 Hg+J 1 HgJ 0,03 
+ 

42 H(Pt) 1 н 0,00 
1 

2- 2-
1 

1 
З-

43 Fe(C20 4) 2 + 0 20 4 1 

1 

Fe(C20 4) 3 -0,02 
+ -

Tl20 3 + 3Н 20 44 2Tl + 6НО 4 -0,05 
-

45 Cu+Br 1 CuBr -0,05 
-

46 Ag+Br 1 AgBr -0,08 
3+ 

47 Sb 3 i Sb -0,1. 
-

1 48 Hg+ 2НО 2 HgO + Н20 -0,11 
- З-

49 Ag+4SCN 1 Ag(SCN)4 -0,12 
-

50 Cu + Cl 1 CuCl -0,13 
-

51 2Hg+2HO 2 Hg20 + Н20 -0,13 
-

52 Hg+Br 1 HgБr -0,15 
+ 2+ 

53 Cu 1 Cu -0,17 

54 Bi 
з+ 

-0,2 * 3 Бi 
-

55 Hg+SCN 1 HgSCN -0,22 
-

56 Ag+Cl 1 AgCI -0,23 
-

57 РЬО + 2НО 2 РЬ02 + HzO -0,24 
- - -

58 J+ 6НО 6 J03 + 3Н20 -0,26 
-

59 Hg +Cl ~ 1 HgCl -0,28 

As 
З+ 

60 3 As -0,3 * 
2-

61 2Hg + СОз 2 Hg'.IC03 -0,33 

62 Cu 
! 2+ 
i 2 Cu -0,34 

- 1 

63 2Ag + 2НО 1 2 Ag~O + Н20 -0,35 
1 

- i 
1 

64 Ag + J03 

1 

1 AgJ03 -0,37 НБ
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-- ------

l Э л е к т р о х и м и ч е G к а R р е а к ц i л. У' 
- ·- - ·· · - . 

11 !ш IY >!!!: • 

1 ~ 
:ii ,.q ~ 
~1"\С\'1 

No Ниэшал степень Выtwая стеnень 
о.~~ 

=-- C..o:J"o; 

1 о ... . f- :с с:> 

окименiя. 
о; :;:: oQ 

омисленiя. 
:.: .""' 

1"'..., 111 ..., "' 
1 :s "С о 

с::: о .. 
=-- ... :а: т с"' 

1 

-1 
! 
1 

+ ' 1 i 

65 Ag + 2NH3 i 1 i Ag(NHэ)2 -:-0,38 
2-

1 
i 

66 2Hg + Cr04 2 1 Hg3Cr04 -0,38 
! 

1 i з+ 

67 Со 3 1 Со -0,4 ... 
Э+ ! 

1 

2+ + 
68 V+ Н20 

1 

1 V0+2H -0,4 * 1 

4- 1 3-

69 Fe(CN)6 

1 

\ Fe(CN)6 -0,40 1 1 1 

- i i 
70 2НО 

1 
2 ! O(Pt) + Н20 -0,4 * 

4+ ' i 2+ + 
71 U + 2Н20 ' 2 U02 + 4Н -0,42• 

1 
2- ! 

72 2Hg+ 0 20 4 

\ 

2 
1 

HgzC204 -0,44 
2-

73 2Ag + 003 2 .Аg200э -0,46 
2- 1 

74 2Ag + c:Jo4 
i 2 Ag20 20 4 

-0,47 
- 1 

75 2Ni(H0)2 + 2НО : 2 N i 20 3nH20 + (З-n)Н20 -0,49 
- 1 

76 Hg + 02Н302 1 1 
1 

HgC3H 30 2 -0,50 
i 
i + 

77 Cu 1 Cu -0,51 
- ! -

78 Mn02 +4НО 3 Mn04 + 2Н20 -0,52 
-

79 2J 2 J2 -0,54: 

1 

2+ -
80 CuCl 1 Cu+Cl -0,55 

-
81 Ag20+ 2НО 2 1 Ag20 2 + H:zO -0,58 

- - i -
82 Br + 6НО 6 : Br03 + ЗН20 -0,60 

' + 
83 HAs02 + 2Н20 2 Н3А904 +2Н -0,61 

2-
84 2Hg+SO" 2 Hg2S04 

- 0,62 
1 2+ -

85 CuBr 
1 

1 ' Cu+ Br -0,63 
-

86 Ag + с1на02 1 AgC2H30 2 -0,64 
2-

87 2Ag + S04 2 Ag2 S04 -0,65 
3-+-

88 Tl 3 Tl -0,72* 
2+ З+ 

89 Fe 1 Fe -0,75 
+ 

90 Ag 1 Ag -0,8~~'-

+ -0,8 .. 91 Hg 1 Hg 

92 РЬ 
4+ 

4 РЬ -0,8 ... 
! НБ
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94: 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

101 

102 

103 

104 

105 

106 

107 

108 

109 

110 

111 

112 

113 

114 

115 

116 

117 

118 
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Э n е х _~_р~~~~~_!_~~- я __ р е а к ц i ~. 
11 111 1 IY 

ни~шая стеnень 

охмепенiн. 

Pd 

CuJ 
-

Cl1 + 2НО 
Hg 
+ 
Hg 
-

2Br 
-

N02 + Н20 

0 2 + 2НО 
J 2 + 6Н20 

+ 
Au 

З+ 
Cr + 4Н20 2+ 
Mn + 2Н20 

201 
2+ 
РЬ + 2Н20 

Br2 + 6Н20 

Au 
2+ 
Mn +4Н20 

з+ 
Се 

Mn02 + 2Н20 

PbS0 4 + 2Н20 

2Н20 

Cl1 + 2Н20 2+ 
РЪ 
2+ 
Со 

0 2 + Н20 

2F 

1 1 

i 
i 
1 

i 2 
! 1 i 

1 ; 1 
i 
! 2 

1 

5 

1 

3 
1 

2 1 

' 2 1 j 1 

: 1 1 2 ·~ 
1 

2 i 
1 

1 1 

2 1 

2 1 i 1 

1 1 

Высшая стеnень 

окнсленiя. 

2+ 
Pd 

2+ -
Cu+J 

2НСЮ 
2+ 
Hg 
2+ 
Hg 

Br1 
- + 

N03 + 2Н 1) 

0 3 + Н20 - + 
2J03 + 12Н 

3+ 
Au 

- + 
HCr04 t 7Н 

+ 
Mn02 + 4Н 

012 
+ 

РЪ02 + 4Н 
- + 

2Br03 + 12Н 
+ 
Au 

- + 
Мп04 + 8Н 

н 
Се 

- + 
Mn04 + 4Н 

+ 2-
РЬО2 + 4Н + 804 

+ 
Н202 + 2Н 

+ 
2CIHO + 2Н 

4+ 
РЪ 
э+ 
Со 

+ 
0 3 +2Н 

F2 

-0,82* 

-0,85 

-0,85 

-0,86 

-0,92 

-1,08 

-1,1 * 
-1,1 * 
-1,19 

-1,2 * 
-1,3 * 
-1,35 

-1,35 

-1,44 

-1,49 

-1,5 * 
-1,52 

-1,6 * 
-1,63 

-1,63 

-1,66 

-1,67 

-1,8. 

-1,8. 

-1,9 * 
-1,9 * 

1) 35°/0 растворъ HN03; обратимость реа:кцiи не изучена. НБ
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§ 2. Вычиспенiе электродвижущей сипы гаnьваническихъ злемен­

товъ при помощи табл. XLIV. Обычно элементы составляютъ та­
кимъ образомъ, что металлъ погружаютъ въ электролитЪ, 

а къ другому полюсу (обыкновенно углю) приливаютъ окис­

литель. Чтобы при помощи табл. XLlV вычислить э. д. силу 
такого элемента, нужно прежде всего обратить вниманiе- не 

образуетъ ли металлъ съ электролитомЪ нерастворимыхъ 

или комплексныхЪ соединенiй. Если таковыхъ не образуется, 

тогда потенцiалъ у металлическаго электрода будетъ бли­

зокъ къ величинt соотвtтствующей простой реакцiи обра­

зованiя iоновъ. Примtненiе электролитовЪ, не содержащихЪ 

вначалt iоновъ даннаго металла, мало измtняетъ элек­

тродный потенцiалъ, ибо у поверхности металла сейчасъ же 

образуются его iоны и концентрацiя ихъ можетъ быстро до­

стигнуть порядка 0,001 нормальной, что для двувалентныхъ 

iоновъ даетъ отклоненiя въ величинахъ электродныхъ потен­

цiаловъ отъ нормальной меньшiя 0,1 вольта. Напримtръ, для 

цинка или амальгамированнаго цинка 1
), логруженнаго въ 

сtрную кислоту, на основанiи приведенныхъ соображенiй, 

считаютъ электродный потенцiалъ равнымъ 0,8 вольта. 

И зъ вы ч и с л е н н а г о т а к и м ъ о бра з о м ъ электрод н а г о 

потенцiала анода должно вычесть электродный nо­

тенцiалъ катода. Правило это обратно пранилу для вычи­

сленiя э. д. силы поляризацiи, благодаря тому, что въ уравн. 

М 1 и М 1 Ьis передъ величиной Е2 находится знакъ минусъ. 
Поляризацiя элементовъ протекаетъ тоже согласно уран­

ненiю М 3 предшествующей главы въ сторону уменьшенiя 

э. д. силы элементовъ. 

§ 3. Гальваническiе элементы, имtющiе или имtewie примtненiе. 

Большинство элементовъ, примiшяющихся теперь или при­

мtнявшихся раньше, построены по типу: 

Zn(Hg) Электролитъ 1 ДеполяризаторЪ Недtятельный 

1 окислитель электродЪ 

1) Въ силу nринципа. свободной знергiи насыщенная амальгама 

даетъ тотъ же электродный nотекцiалъ, какъ и находящiйся съ нею въ 

равиовilсiи металлъ. НБ
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Катодом.ъ служитъ исключительно уголь (электродные угли, 

коксъ, графитъ и т. п.). Платина, примtнявшаяся иногда 

тридцать или сорокъ лtтъ тому назадъ, теперь, когда она 

вздорожала болtе чЪмъ въ десять разъ, не примЪняется. 

а) Эле.мен.тъ Грове (Бунзена). Схема элемента Грове: 

Zn(Hg) 1 H2SO 4 1 HN03 Pt 
1 10°/0 1 30-60% 

СЪ рная кислота въ элементt отдtляется отъ азотной пере­

городкой изъ пористой глины. 

Въ элементЪ Бунзена платина замtнялась углемъ. При 

работt элемента деполяризаторъ-азотная кислота возстано­

вляется съ образованiемъ окисловъ азота. Какъ было упо­

мянуто выше, азотная кислота даетъ лучшую скорость де­

поляризацiи въ присутствiи въ растворЪ окисловъ азота. 

Въ поелЪднемЪ случаt э. д. сила элемента остается довольно 

постоянной, колеблясь въ предtлахъ отъ 1,9 до 1,8 вольта. 

Вычисляется величина э. д. силы этого элемента изъ элек­

троднаго потенцiала цинка и потенцiала реакцiи J\12 99 

табл. XLIY равной 0,8-(-1,1) = 1,9 вольта. Въ настоящее 

время элементъ совершенно не примtняется благодаря ядо· 

витымъ свойствамЪ окисловъ азота, выдЪляющихся при его 

работЪ. 

Ь) Эле.мен.ти съ хромовой с.млосью и эле.мен.ти Поген.­

дорфа-Грен.е. Въ такихъ элементахЪ азотная кислота послiщ­

ней схемы замtнена хромовой смЪсью (впервые предложен­

ной тоже Бунзеномъ). Составъ хромовой смtси: на сто ча­

стей воды берется 10 частей K2Cr207 и отъ 10 до 18 частей 

H2SO~ или на 20 частей Na2Cr207 и отъ 20 до 24 частей H2S01 

берется сто воды. 

Чаще всего примtнялись элементы безъ nористой перего­

родки (Погендорфа-Грене), въ которыхъ хромовая смtсь 

соетаиляла электролитЪ, какъ у угля, такъ и у цинка. Въ та­

кихъ элементахъ, сейчасъ же по прекращенiи ихъ работы, 

цинкъ должно удалять изъ электролита, иначе хромовая смtсь 

его разъtстъ быстро и безполезно. НБ
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Элементы съ хромовой смtсью легко поляризуются, такъ 

что даже начальную ихъ рабочую э. д. силу нельзя счи­

тать выше двухъ вольтъ, хотя изъ элеRтроднаго потенцiала 

цинка и реакцiи М 103 табл. XLIV она вычисляется ровной 
2,1 вольта. Этого типа элементы до распространенiя акку­

муляторовЪ, какъ самые мощные, служили въ лабораторiяхъ 

ДЛЯ ОПЫТОВЪ СЪ СИЛЬНЫМИ ТОКаМИ. 

с) Купро'Н/Н'Ь//Й,--Лалалiдовскiй эле.шнт'Ь. Схема элемента: 

Э. д. сила элемента вычисляется въ 1,1 вольта-изъ реак­

цiй М 2 и М 37. При компенсацiи э. д. сила элемента ока· 

зывается близRой къ вычис.ленной величинt. Какъ тольRо 

элементъ начинаетъ работать, его э. д. сила падаетъ до 0,9 
вольта, послtдняя величина отвtчаетъ замtнt реакцiи 

М 37 реакцiей М 29. ПоелЪ раскисленiя поверхноетнаго слоя 
окиси мiщи до закиси мtди доминируетъ реакцiя М 21 и 

э. д. сила падаетъ до 0,8 вольта. Изъ сказаннаго слiщуетъ, 

что этотъ гальваническiй элементъ легко поляризуется и 

обычно его рабочая э. д. сила, при плотностяхъ тока въ 

0,01 ампера на кв. сантиметръ, не превышаетъ 0,8 вольта. 

Элементъ Лалаида (въ Англiи N eotherm cell) имtетъ и 
теперь извtстное примtненiе (при отсутствiи динамо-машинъ 

и аккумуляторовЪ). Объясняется это легкостью и простотой, 

съ которой регенерируется его деполяризаторЪ. ~остаточно 

отработавшiй мtдный электродъ, от:мывъ отъ NaHO, помt­
стить на нtсколько часовъ въ камеру съ температурой 

120° до 150°, чтобы онъ снова покрылся слоемъ окиси мtди. 

Такимъ образомъ этотъ элементъ является сравнительно 

дешевымЪ источникомЪ электрической энергiи. 

d) Э.ае.мен.т-о Леклан.ше. Схема элемента: 

Zn 1 NH4Cl (МnО,) j Уголь 
1 15% 

Катодъ элемента состоитъ изъ угля съ nридtланной къ его 

nоверхности прессованной смtси угля и переRиси марганца. Н
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Начальная стадiя катодной электрохимической реакцiи, по 

всей вtрояпюсти, совершается по уравненiю: 

-
2Mn02 + Н20 + 2 8 --+ Mn203 + 2НО 

Анодная реакцiя идетъ по схемЪ: 

Комплексные iоны цинка осtдаютъ изъ раствора въ видt 

малорастворимаго соединенiя Zn(NH
3

) 2Cl2• Сумма электро­

химическихЪ реакцiй даетъ химическую реакцiю элемента 

(пишемъ съ присоединенiемъ iоновъ хлора): 

Изъ этого видно, что въ элементt Леклапше не образуется 

ни свободныхъ щелочей, ни свободныхъ кислотъ; появляю­

rцаяся при работt элемента слабоrцелочная реакцiя обязана 

основнымъ свойствамъ образующейся окиси марганца. 

Э. д. сила элемента вначалt достигаетъ 1,6 вольта, что 
приписываютЪ свободному кислороду воздуха, находяще­

муся въ порахъ катодной массы; какъ только элементъ на­

чинаетъ работать (сила тока не больше 0,1 ампера), э. д. 

сила его падаетъ до 1,4. При очень слабыхъ токахъ э. д. 

сила этого элемента отличается постоянствомЪ (въ области 

около 1,4 вольта), поэтом;у до введенiя аккумуляторовЪ эти 

элементы примtнялись въ лабораторiяхъ при различныхЪ 

измtренiяхъ, требующихъ слабыхъ, но постоянныхъ токовъ. 

Элементъ Леклапше и до сихъ поръ примtняется во всtхъ 

случаяхъ, когда нужны непродолжительные слабые токи, 

напримtръ, для электрическихЪ звонковъ, телефоновЪ и т. п. 

§ 4. Водородо-кислородная попяриэацiя 1
). Въ электролити­

ческой ячейкt 

(Pt)H
01 

1 электролитЪ 1 (Pt)H.
2 

1) Тенстъ этого и слf:.дующаго § нами отчасти за.имствованъ изъ на­
шеi'r диссертацiи: "Элентрохимичеснiя реа.вцiи и элекrродные nотен­

цiаnы" С.-Петербургъ 1910 г. типоrр. Р. Шредера . НБ
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при прохожденiи тока концентрацiя водорода на анодt 
не можетъ быть доведена до нуля, ибо, согласно уравн. 

М 3 (пред. главы), поляризацiя такого элемента ста­

нетъ безконечно большой величиной. Въ предположенiи 

теоретической обратимости процесса, nредtльная величина 

поляриэацiи такого элемента достиrнетъ опредtленной ве­

личины Е0, отвtчающей процессу выдtленiя кислорода подъ 

атмосфернымЪ давленiемъ, т. е. соотвtтствуетъ э. д . силt 
элемента Гр о в е. Къ той же предtльной величинt будетъ 

стремится въ тtхъ же условiяхъ поляризацiя аналогичнаго 

кислороднаго элемента. Если конечныя концентрацiи водо­

рода обозначимЪ черезъ С и д.С, а кислорода черезъ С1 и I:J.01 

тогда э д. сила такихъ элементовъ, отвtчающая газовому 

элементу Грове, будетъ выражаться: 

RT О ) Ео = F log. nat. АС 
уравн. М 1 

_ RT С1 Ео- 2F log. nat. АС1 

Если соединить въ одну пластинку безконечно большое 

количество безконечно малыхъ электродовЪ съ концентра· 

цiЯМИ С И I:J.01 - СЪ одной стороны И С1 И д.О СЪ другой, 

тогда э. д. сила остается nрежней Е0• Отсюда вытекаетъ, 

что на каждомъ платиновомЪ электродЪ находятся и водо­

родъ и кислородъ въ отношенiи, обусловленномЪ равно­

вtсiемъ при соприкосновенiи платины съ водою. Константа 

равновtсiя KPt получается изъ сравненiя уравн. М 1. 

§ 5. Металлическiе возстановительные электроды. На стр. 281 
упоминалось, что Mg, Al, а также въ извtстныхъ условiяхъ 

желtзо и хромъ, можно разсматривать какъ возстановитель­

ные электроды:, ибо при дtйствiи на воду или на кислоты 

tnocлtднie два въ активномъ состоянiи) эти металлы выдt­

ляютъ водородъ. Теорiя такихъ электродовЪ можетъ быть 

установлена nри помощи указанiй предыдущаго §. Концен-НБ
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трu.цi.я кислорода на поверхности такихъ металловЪ сдви­

нута въ сторону значительнаго уменьшенiя. Вычислить ее 

можно (въ единицахъ, отвtчающихъ концентрацiи кислорода 

въ платинt при атмосферномъ давленiи кислорода и э. д. 

силt Е0) изъ э. д. силы элемента 

Mg 1 Нейтральный электролитЪ 1 (Pt)02 

найденной нами около 2,5 вольта для 18°. Получается вели­
чина равная 1.1 о. -Вб Конечно, такая концентрацiя является 

проблематичной, но ей отвtчаютъ, находящiяся съ ней въ 

равновtсiи, другiя концентрацiи, хотя бы та неизвtстная 

намъ концентрацiя Mg изъ уравненiя М 3 стр. 242. Поэтому 
въ силу ваконовъ равновtсjя (см. стр. 153) возможно и съ 

такими ничтожно малыми концентрацiями спекулировать 

какъ съ реальными величинами и примtнять къ нимъ послt­

довательно весь нашъ опытъ для водородъ - кислороднаго 
электрода. Примtненные къ магнiевому электроду теорети­

ческiя требованiя для водородъ-кислороднаго электрода ка­

чественно подтвердилисЪ на опытt; такъ напри:мtръ, оказа­

лось, что кислоты и окислители понижаютъ электродный 

потенцiалъ магнiя. Къ типу такихъ электродовъ, ловидимому, 

относится при высокихъ температурахЪ угольный анодъ. 

§ 6. Угольная проблема. Угольная проблема была бы раз­

рЪшена, если бы удалось получать изъ угля катiоны (по­

добно цинку), или при посредствt угля связывать анiоны 

(подобно магнiю ). Если допустить, что подобные процессы: 

совершались бы обратимымЪ путемъ, тогда э. д. сила уголь­

наго элемента отвtчала свободной энергiи анодныхъ электро­

химическихЪ реакцiй, въ первомъ случаt-

или, во второмъ случаt-
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комбинированныхЪ съ катодной реакцiей: 

Первая изъ возможныхъ электрохимическихЪ реакцiй угля 

до сихъ поръ не наблюдалась. Существованiе второй реакцiи 

для угольнаго анода возможно допустить въ нtкоторыхъ 

гальваническихЪ элементахъ (см. ниже). 

Если къ допустимой анодной, т. е. :къ второй электрохи­

мической реа:кцiи присоединить катодную, тогда ихъ сумми­

рованiемъ получится химическая реакцiя, отвtчающая горi>­

нiю угля: 

Эта химическая реакцiя и должна отв'hчать реакцiи искамаго 

гальваническаго элемента: 

С 1 электролитЪ 1 02 (неактивный электродъ) 

Примtняя къ реакцiи горtнiя угля правило В. Томсона, при­

нимая теплоту горiшiя гр. эквивалента углерода равной 24,3 
большихъ калорiй, вычис.ляемъ возможную э. д. силу уголь­

наго элемента равной 1,05 вольта, т. е. немного большую 

одного вольта. 

Такимъ образомъ въ nредполагаемомЪ угольномъ элементЪ 

(nренебрегая nоправкой на температурный коэффицiентъ) вся 

тешювая энергiя утилизировалась бы въ видЪ электрической, 

какъ свободная энергiя, переходящая нацtло въ любую 

форму механической энергiи. 

Въ обыкновенной тепловой машинt утилизацiя тепловой 

энергiи горtнiя топлива не превосходитъ 15°/0, въ машинахъ 

внутренняго сгоранiя она достигаетъ 30°10 и, наконецъ, въ 

гипотетической :м:ашинt будущаго-въ угольномъ элементt 

утилизацiя энергiи топлива должна приблизиться къ 100°f0• 

Различiе всtхъ трехъ машинъ сводится къ тому, что въ 

топкt паравой машины химическая реакцiя сгоранiя совер­

шается необратимымъ путемъ; въ машинt внутренняго его-НБ
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ранiя процессъ roptнiя совершается въ самой машинt подъ 

поршнемъ цилиндра, благодаря этому утилизируется уже 

большая часть свободной энерriи самой химической ре­

акцiи 1 
); по только въ гальваническомЪ элементt можно ожи­

дать полной обратимости. Въ идеальномъ слуqаЪ углеродъ, 

соединяясь съ кислородомъ, дастъ намъ токъ, измtняя на­

правленiе котораго, мы снова должны получить свободный 

углеродъ и кислородъ. 

Первый угольный элементъ 2
) былъ конструированЪ Bec­

querel'eмъ въ 1855 г., его схема будетъ: 

с 1 КNОЗ 1 Pt 
(ра.сплавл.) 

Уголь, накаленный до краенаго каленiя, при погруженiи въ 

селитру загораетъ. Э. д. сила элемента Becq uerel'я объяс­
няется термоэлектрическимЪ эффектомъ отъ горtнiя угля на 

границt-селитра и уголь. Этотъ элементъ былъ независимо 

открытъ Яблочко в ымъ, у строившимъ угольный электродъ 

изъ желtзной сtтки, въ которую забрасывался коксъ. Однако. 

элементъ Яблочко в а тоже не получилъ практическаго зна­

ченiя. Позднtйшiе изобрtтатели замtняли селитру другими 

окислителями. 

Большую сенсацiю въ свое время произвелъ элементъ J ac­
ques'a (1896 г.). Этотъ элементъ въ его современной кон­

струкцiи 3
) можно разсматривать какъ гальваническiй. 

Схема элемента будетъ: 

NaHO 
(расплавл.) 

Fe(02) 

(пасивное) 

Приведемъ вкратцt результаты цитированной выше работы 

П. Бехтерева, посвященной указанному элементу. Прежде 

') Обычно зто объясняется болi!е выеоной температурой; а бол·hе 

высокая температура. опнть-тани связана. съ ха.раR'l'ероиъ процесса 

горiшiя. 
2
) Подробности см. работу, сд:lша.нную въ моей лабораторiи студ. 

П. Бехтеревымъ. Изв. СПБ. Полит. Инст,1911 г., т. XV, стр. 443-526. 
3) J acq u е s nодводилъ нислородъ IСЪ углю. НБ
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всего оказалось, какъ на то указалъ раньше Haber, что для 
постоянства э. д. силы элемента необходимо присутствiе въ 

tдкомъ натрt слtдовъ солей марганца, которыя всегда имt­

ются въ продажномъ iщкомъ натрt. При чемъ оказалось, что 

соединенiя марганца у угольнаго электрода находятся :въ 

видt окисловъ марганца, а у желtзнаго катода въ видЪ со­

лей марганцовистой кислоты. Вторымъ весьма существеннымЪ 

условiемъ работы элемента- это пассивное состоянiе желtэа. 

Въ расплавt 1щкаго натра самопроизвольное пассивированiе 

желtза наступаетъ около 600°, но раэъ желtзо эапассивиро­

вано, оно сохраняетЪ свое состоянiе и при пониженiи тем­

пературы до 350°. Желtзо съ успtхомъ можетъ быть эамt­

нено электродами изъ Fe304 ; Pt; Со; Ni; Pt; Ag и Cu, кото­
рые при компенсацiи элемента показываютъ такую же э. д. 

силу, какъ и элементъ съ Fе-электродомъ, какъ это видно 

изъ таблицы XL У. 
Та.бли ца XLY. 

Элементъ С 1
) 1 NaHO 1 Ме 2

) 
. - - ·--· -· .. .... 

{ ··-·· . . - ·--· . . -- . ·-· . . . -

1 

i i 

Fe 1 Fe304 Pt Ni 
1 

Ag 1 

Си 
Темпера· ! ; 

1 1 1 

тура. 
э. Д. с и л а.. 

1 

1 

350 0,63 0,60 0,61 - - [ -
' i 
1 

400 0,67 0,66 1 
0,67 0,67 0,63 0,65 

1 

1 

500 0,77 0,76 0,78 0,76 0,74 0,77 
1 l 600 0,82 1 0,84 0,83 0,82 0,81 0,82 1 

1 1 

650 i 1 
0,85 0,83 

1 

- - ! - -
1 

1 

1 1 

Какъ только температура повышалась до 700°, начиналось 

явленiе кипtнiя электролита, э. д. сила становилась непо­

стоянной и быстро падала. 

Элементы Jacques'a не даютъ токовъ замtтной силы. При 
400° и плотностяхъ тока въ 0,02 ампера на кв. сантим. ихъ 

1) ПроRалеиный ламnовый уголь, или коRсъ. 
2) Ме-наэnанiе приведено въ nервой строн-1> табпицы. 

5 
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поляризацiя уже достиrаетъ половины начальной э. д. силы. 

При 500° элементы работаютъ лучше, но все-таки практиче­
скаrо значенiя они имtть не могутъ. 

Теорiя угольнаго электрода такихъ элементовъ та же, что 

и маrнiеваго электрода. 1
). У поверхности угля понижается 

концентрацiя окислителя (буде-то iонъ гидроксила, или iонъ 

кислорода или iонъ любого окислителя); иными словами, при 

высокой температурt уголь является возстановительнымЪ 

электродомЪ. Съ послtднимъ вполнt согласуется фактъ,на­

блюденный Бехтеревымъ, что при замЪтныхъ концентра­

цiяхъ окислителя (KN03; Na202 и т. п.) электродный потен­

цiалъ угля падаетъ. 

3амtняя tдкiй натръ другими электролитами, удалось 

работать при болtе высокихъ температурахЪ. Наилучшiй 

результатъ далъ элементъ: 

При 1300° послtднiй элементъ показываетЪ э. д. силу около 

одного вольта, совпадающую съ величиной, вычисленной по 

правилу В. Томсона. Несомнtнно, что окись желtза въ дан­

ныхъ условiяхъ играетъ роль соединенiй марганца въ эле­

ментt Jacques'a, т. е. служитъ передатчикомЪ кислорода, 

возстановляясь у угля до металлическаго желtза. 

У гольпая проблема въ ея современномЪ положенiи должна 

быть признана безнадежной. Только новыя откритiя въ этой 

области могутъ способствовать ея рtшенiю. Вtроятнtе 

всего, что угольный элементъ, если таковой будетъ открытъ, 

будетъ представлить нtчто въ родt "обратной" электриче­

ской печи, дающей nри очень высокой температурt гальва­

ническiй токъ. 

1) 3амt.на, въ указанной выше второй зпектрохимической реапцiи 

угпя, iоновъ гидроксила. iонами виспорода сути дt.ла не измiшаетъ и 

объясняется тольво выеоной темnературой, nри воторой непосредствеи­

ное участiе воды въ реавцiи не доказано. НБ
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Глав а XIX. 

Элентродвижущiя: силы и химичеснiя реанцiи. 

Аниуму ляторы. 

§ 1. Свободная знерriя химичесноА реакцiи и з. д. сила. Когда 

вещества взяты въ столь разрtженномъ состоянiи, что къ 

нимъ примtнимы законы идеальнаго газа или простt:йшiе 

законы осмотическаго давленiя, тогда изотермическое измt­

ненiе свободной энергiи системы, зависящее отъ измtненiя 

концентрацiи (см. стр. 156), вычисляется по уравненiю: 

гдt CJ' С2, 03 и т. д. соотвtтствуютъ самопроизвольно умень­

шающимся концентрацiямъ отъ нормальной, припятой за 

единицу измtренiя, до названной; а cl' с2 , с 3 и т. д. отвt­

чаютъ самопроизвольно возрастающимЪ концентрацiямъ. По­

нятно, что въ зависимости отъ знака для А, концентрацiи, 

находящiяся въ числителt и знаменателt, могутъ обмtняться 

мtстами. 

Примtнимъ послtднее уравненiе къ химической реакцiи: 

гдt В и D соотвtтствуютъ твердымъ тtламъ 1
), участвую-

1) Обычно сюда относатъ та.иже жидкiя тt.ла. Мы nолагаемъ, что, 

nримi>нля: уравненiа свободной энергiи, должно nринимать во внима.нiе 

nостоянство иолекуm1рнаго строенiа вещества. Жидкости съ иам-hне­

нiемъ Р и Т :мiшяютъ свое :молекулярное строенiе, ибо онi> предста­

вляюТЪ см-hсь простыхъ и сложннхъ моле:кулъ въ состоянiи диссоцi· 

ацiи. Нормальныи жидкости, т. е. состоящiл по иреимуществу изъ про­

сты:хъ молевулъ, тольво :количественно, а. не no существу отличаются 

отъ ассоцiированиыхъ жидкостей. Отсутствiе постоянства. молекулвр· 

наго строенiя для жидкостей исключаеть ихъ въ данномъ случаt. :иаъ 

цинла вонденсированныхъ системъ. НБ
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щимъ ВЪ реакцiи; Bl' в2 и Dl' D2 nредставляютЪ пере:мtнныя 
Itонцентрацiи, вступающiя въ реакцiю ( соотвtтственно) х11 х2 , 

У 1 и у2 числомъ молекулъ. 

Примtняя послtднее уравненiе, получимъ для разницы 

свободной энергiи (а 1 ) химической реакцiи, протекающей съ 
концентрацiями 0 11 02, с~' с2 отъ свободной энергiи химиче­
ской реакцiи съ нормальными концентрацiями слtдующее 

выраженjе: 

уравн. М 1 

Напримtръ, для случая диссоцiацiи воды въ газообразномЪ 

состоянiи: 
2 н2о = 2 н2 + 02 

с1 с1 с2 

изъ уравн. М 1 выводится: 

Въ случаt равновtсiя уравн. М 1 приметъ видъ: 

1 
а"= RT log·. nat. Т . 

гдt К- константа равновtсiя 1
). 

. уравн. М 2 

Если изъ уравненiя .N2 1 вычесть уравненiе .N2 2, тогда 
получается: 

к с :r; с х. 
а= а. 1 - а. = RT Iog. nat. 1 

' 
2 

• уравн. М 3 
:к ctY' с2112 

Примtнимъ послtднее уравненiе къ обратимому гальва­

ническому элементу съ химической реакцiей, отвtчающей 

вышенаписанной схемt, тогда вмtсто а должно подставить 

соотвtтствующую величину, измtренную въ электрическихЪ 

единицахъ, что приведетъ къ выраженiю для э. д. силы: 

. уравн. М 4 

1) Оnять-таки, J<онстанта можетъ быть и въ чис.лителi> - и'kиая: К1 
1 

при чеwъ очевидно, что новая: К1 = К' НБ
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Посл1щнее уравненiе :можно считать универсальнымЪ для 

выраженiя зависимости э. д. силы отъ концентрацiй (на элек­

тродахъ и у электродовъ). Электродный потенцiалъ предста­

вляетЪ не что иное, какъ э. д. силу элемента типа Сми съ 

по с т о я н н ы м и концентраuiями у нормальнаго электрода, 

слtдовательно уравненiе М 4 выражаетъ также зависимость 
электродныхъ потенцiаловъ отъ перемtнныхъ концен­

трацiй. Такъ, напримtръ, для случая водородъ платиновага 

электрода 1 
): 

(Pt) Н 
о 

+ 
н. 
с 

+ 
. н 1 
Норм. 

Н (Pt) 
Атм:осф. дав.п. 

получимъ изъ уравн. .N2 4: 
RT КО 

s", = F log. nat. -с-

т. е. получается непосредственно основное уравненiе для 

электроднаго потенцiала 2
). 

Для случая окислительно-возстановительной цiши типа: 

1 

r+ (r+tJ+ 
Pt Ме; Ме. . 

с1 с2 

непосредственно получится уравненiе Peters'a. 
Примtняя уравненiе М 4 къ элементу Беккереля стр. 

275 и перемtщая константу въ знаменатель (согласно под­

строчному примtчанiю ), получаемъ: 

Е RT l t с,. с2 
=-у og. na. к 

w 

гдt С 1 и с2 отвtчаютъ перемtнной концентрацiи гидроксила 
и iона водорода у разныхъ полюсовъ, при постоянствt кон­

центрацiи раствореннаго въ платинЪ водорода. 

1) Понятно съ nоправкой на диффузiониую цiшь. 
2) Можно было бы съ самаго начала. нашего курса всt выводы по­

строить на методt. свободной энергiи, одкано, тогда ускользнула бы та 

наглядность, которая получается при приы'hнеиiи механическихЪ пред­

ставленiif, т. е. осм:отическаго давленiн и т. п. НБ
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Примtняя къ образованiю воды 1
) (въ жидкомъ состоянiи): 

2Н2 + 02 = 2Н20 
01 02. 

уравненiе М 4 nолучаемъ 2
): 

при ct и с2 равныхЪ единицt получается уравненiе Preu­
ner'a (см. стр. 279). 

Уравненiе М 4 усп'hшно примtнялось къ сложнымъ про­

цессамъ окисленiя и возстановленiя. Напримtръ, къ электро­

дамЪ съ хлорноватистой кислотой, съ озономъ, къ возстано­

вительнымъ электродамЪ съ сtрнистымъ калiемъ и натрiемъ 

и др. 

Современное ученiе о зависимости э. д. силы аккумуля­

торовЪ отъ концентрацiи электрои'lитовъ разработано также 

въ связи съ ученiемъ о свободной энергiи. 

§ 2. Аккумуляторы. Аккумуляторами или вторичными эле· 

ментами называютъ электролитическiя ячейки, въ которыхъ 

продолжительной поляризацiей (заряженiемъ гальваниче­

скимЪ токомъ) удается накопить запасъ энергiи. Заряжен­

ные аккумуляторы представляютЪ элементы, въ которыхъ 

имtется заnасъ химической энергiи легко и удобно перево­

димой въ электрическую. Послtднiй переходъ называется 

разряженiемъ (разрядомъ) или работой аккумуляторовъ. 

Теоретическiй идеалъ- полная обратимость аккумулятора­

соотв'hтствуетъ практическому стремленiю достигнуть наи­

большей утилизацiи энергiи, затраченной на заряженiе, т. е. 

къ возможно полному ея обратному полученiю при разряже­

нiи аккумулятора. 

Нормальные элементы, удовлетворяющiе требованiю пол­

ной обратимости при очень слабыхъ токахъ, не пригодны въ 

1) Rонцентра.цiя Н2.0 постоянна, ибо Т и Р остаются nостоянными. 
2) r = 4, такъ какъ Кн,о oпpeдiiJieнa для молекупярнаго копмчества. 

0 2, т. е. дли четырехъ эквивалентовъ. НБ
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качеств'~> вторичныхъ элементовъ не ·rолько по nричинЪ ихъ 

большого внутренняго соnротивленiя, но и благодаря тому, 

что короткое замыканiе приводиТЪ къ замtнt нормальныхъ 

электрохимическихЪ реакцiй новыми {см. стр. 337), въ ре­
зультатЪ nолучаются необратимыя реакцiи. Элементы съ 

двумя жидкостями (Данiеля, Грове и др.) также не при· 

годны въ качествЪ аккумуляторовЪ, ибо не удовлетворяюТЪ 

требованiю устойчивости системы во времени (диффузiя при­

водитъ къ смtшенiю жидкостей), кромt того они не выдер­

живаютъ механическихЪ сотрясенiй, приводящихъ къ уско­

ренiю диффузiи. Кромt обратимости, механической и хими­

ческой устойчивости системы техника требуетъ отъ вторич­

наrо элемента, чтобы онъ былъ по возможности легкимъ. 

Посл1щнее требованiе соотвtтствуетъ наибольшей емкости 

для электричекой энергiи на единицу вtса. Технически при­

годными а:ккуму ляторами въ настоящее время можно счи­

тать только, описанные ниже, свинцовые и Эдисоновскiе эле­

менты. 

Аккумуляторы им'hютъ громадное техническое значенiе не 

только благодаря удобству работы съ ними-какъ-то пере­

носные элементы, батареи съ распредЪлительными досками 

и т. п.J-но и благодаря примtненiю въ качествt запасныхъ 

и буферныхъ батарей на центральныхЪ электрическихЪ стан­

цiяхъ. Когда временно недостаеТЪ энергiи на центральной 

электрической станцiи (порча машины и т. л.) аккумуляторы 

включаются какъ работающiе элементы. Обратно, когда спросъ 

энергiи на линiи уменьшается, а въ то же время не выгодно 

останавливать машины, аккумуляторы заряжаются. 

§ 3. Свинцовые аккумуляторы. Первый аккумуляторЪ былъ 

открытъ и разработанъ Планте (Gaston Plante въ 1860 г.). 

Планте поrружалъ двt большiя, но тонкiя пластинки свинца 

въ растворъ сtрной кислоты, сворачивая ихъ изолирован­

ными одна отъ другой спиралями. Поляризуя повторно и 

разряжая, Планте вырабатывалЪ на одной изъ нихъ слой 

nористага свинца, а на другой слой перекоси свинца. План те 

полагалъ, что во время разряженiя такого аккумулятора пе­

рекись свинца и свинецъ превращаются въ окись свинца. НБ
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Позже 1. Н. Gladstone иэучилъ уменьшенiе концентраuiи 

сtрной кислоты во время работы такого элемента и пока­

залъ, что оно сопровождается образованiемъ РЬ804 • Совмtстно 

съ своими сотрудниками G ladstone показалъ, что умень­

шенiе концентрацiи сtрной кислоты въ аюеумуляторt про­

порцiонально количеству прошедшаго электричества. Осно­

вываясь на этомъ, была предложена "сульфатная" теорiя. 

Согласно послtдней, въ ен современной интерпретацiи, у 

отрицательнаго полюса аккумулятора совершается электро­

химическая реакцiя: 

2- раэр11ж~нiе 

РЬ+ 804 ~ P~S04 + 2 8 
аара:жеюе 

а у положительнаго полюса совершается: 

2- + раэр11ж~нiе 

Pb02 +S04 + 4Н+ 28~P~S04 +2H20 
аара:жеюе 

Сумма этихъ реакцiй даетъ химическую реакцiю: 

раэр11ж~нiе 

РЬ + РЬ02 + 2 H2S04 ~ 2_PbS04 + 2Н20 аара:жеюе 

Согласно этому схема аккумулятора будетъ: 
- + 
РЬ 1 (PbS04 ) Н2804 (PbS04) 1 РЬ02 ; РЬ 

Электродный потенцiалъ отрицательнаго полюса сравни­

тельно мало мtняется отъ концентраuiи сtрной кислоты и, 

при концентрацiяхъ близкихъ къ молекулярно-нормальной, 

равенъ 0,34 (см. М 23 табл. XLIY). Для положительнаго 

nолюса табл. XLIY (NQ 112) даетъ-1,63 вольта. Такимъ обра­

аомъ общая э. д. сила аккумулятора съ нормальными кон-

+ 2-
центрацiями (4Н и SOJ вычисляется равной 1,97, что близко 

къ э. д. силt при двухнормальной концентрацiи H280i (см. 

табJI. XL V'l). 
§ 4. ~стройство пабораторнаго аккумулятора. Оставляя въ сто­

роиТ> описанiе различныхЪ сюда относящихся патентовъ 

(налагается въ курсахъ прикладной электрохимiи), скажемЪ НБ
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нt.сколько словъ объ устройствt аккумулятора пригоднаго 

для лабораторнаго о:шакомленiя и иаученiя. 

Свинцовые электроды отливаютъ, примtняя латунныя 

формы. Полученныя пластинки въ видt рtшетокъ съ ромби­

ческими отверстiями служатъ остовомъ для активной массы. 

Отверстiя отрицательной пластинки, послt ея обработки из­

вестковымЪ молокомЪ, заполняютъ пастой изъ свинцоваго 

глёта и сtрной кислоты (уд. в. около 1,2); а положительную 

пластинку "пастируютъ" смtсью глёта, сурика и сtрной 

кислоты. 3атt.мъ пластинки "формируютъ ", погружая въ 

растворъ Н280~ уд. вtса отъ 1,15 до 1,18. Формировка сво­

дится къ повторному заряженiю и разряженiю аккумулятора. 

Очень сильные токи при формировкt вызываютъ выдtленiе 

водорода и даже возстановленiе сtрной кислоты у катода и 

выдtленiе кислорода у анода. Очень слабые токи ведутъ къ 

неравномtрной формировкt и къ самопроизвольному обра­

зованiю сtрнокислаго свинца въ пластинкахЪ, о чемъ можно 

судить по И8мtненiю уд. вtса сtрной кислоты. Плотность 

тока около 0,003 на кв. сантиметрЪ въ большинствt случаевъ 

приводитъ къ удовлетворительнымЪ результатамЪ. Матерiалы, 

служащiе для приготовленiя аккумуляторовЪ, должны отли­

чаться своей чистотой: сtрная кислота не должна содержать 

пр имЪсей соляной кислоты, а также сл1щовъ солей цинка, 

желtза и т. п., иначе на положительной пластинкЪ акку­

:му лятора развиваются мtстные токи, ибо хлориды, способ­

ствуя возстановленiю перекиси свинца, а также выдtлив­

шiеся металлы образуютъ мtста съ болtе высокимъ потен­

цiаломъ, чtмъ потенцiалъ перекиси свинца. 

§ 5. Заряженiе м разряженiе аккумуляторовъ. Активная масса 

аккумулятора состоитъ изъ пористага свинца съ одной сто­

роны и пористой перекиси свинца съ другой. 

Этимъ обстоятельствомЪ опредtляется теченiе процес­

совъ при заряженiи и разряженiи. 3аряженiе характери­

зуется кривой ABD (фиг. 52). Возрастанiе э.-д. силы связано 
съ увеличенiемъ концентрацiи сtрной кислоты въ порахъ 

положительнаго электрода, благодаря превращенiю с~рно-НБ
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киспаго свинца въ с'})рную кислоту и перекись свинца 1
). 

Область BD, когда э.-д. сила достигаетъ 2,5 вольта, сопро-

J 
2,6 

2, 
1,8 ------- ----- ---

;1' 

t 

Фиг. 52. 

вождаетс.я выдtленiемъ газовъ, какъ говорятъ, кипtнiе:мъ 

аккумуляторовЪ. Теоретически разложенiе воды съ выдtле­

нiемъ водорода и кислорода должно было бы наступить 

около 1,7 вольта, но наднапряженiе позволяетъ поднять значи­

тельно эту величину раньше, чtмъ начнется процессъ раз­

ложенiя воды съ выд1шенiемъ газовъ. Пунктирный участокъ 

DD1D2 отвtчаетъ перiоду храненiя заряженнаго аккумуля­

тора. 3а это время з.·д. сила аккумулятора падаетъ и при­

ближается къ нормальной величинt (см. слtд. § ); въ зто 
время совершаются процессы диффузiоннаго характера и кон­

центрацiи электролитовЪ въ порахъ выравниваются съ об­

щей концентрацiей яхъ въ аккумуляторЪ. Кривая D2F1F 
соотвtтствуетъ процессу разряженiя аккумулятора. 3ат'})мъ 

nунктирная кривая FA ,А отвtчаетъ храненiю разряженнаго 
элемента. Подъемъ э.-д. силы FA 1 подмtчается при пред­

варительномЪ разряженiи аккумулятора сильными токами, 

и объясняется опять-таки диффузiей сtрной кислоты въ 

обtднtвшiя ею поры активной массы. 3амкнутая кривая 

1) Дпя этого процесса предпожены раэпичныя теорiи, однако онt не 

вносатъ ничего существеннаго въ поииманiе процессовъ, протеиающихъ 

въ аикумуnитор-h. Весьма вtроитио, что сначала образуютен четырех­

ва.пентныи соединенjя свинца, иоторыя rидропизируютъ на РЬО, и 

2H2S04• НБ
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ABDD
1
D2F1

FA
1
A даетъ общую характеристику процесса. 

заряженiя и разряженiя. Если сила тока все время остается 

постоянной, тогда поверхность t0ABDt, пропорцiональна ко­
личеству энергiи, потраченной на заряженiе аккумулятора; 

а поверхность t2D2F1Ft3 пропорцiональна полученной энерriи. 

Отношенiе величины второй поверхности къ первой даетъ 

долю полезнаго дtйствiя аккумулятора t). 

§ 6. Нормальнан электродвижущая сиnа аниуму.1нтора. Если бы 

мы стали базировать на принцииt обратимости, тогда за 

нормальную э.·д. силу аккумулятора должно бы было счи­

тать ту, которая не измiшяется при непродолжительномъ 

заряженiи или разряженjи токами малой плотности. Пори­

стая структура активной массы, приводящая къ рtзкому 

измtненiю концентрацiй электролита въ порахъ даже nри 

слабыхъ токахъ, усложняетЪ вопросъ и дtлаетъ nрактически 

невозможнымЪ примtненiе указаннаго положенiя. П равдаJ 

когда берутся электроды съ очень большой поверхностью и 

при слабыхъ токахъ, удается получить nостоянство э.-д. силы 

при разряженiи и заряженiи, но въ такихъ случаяхЪ плот­

ность тока настолько мала, что влiянiе тока на пластинку 

сводится къ нулю, т. е. аккумуляторЪ ведетъ себя такъ же, 

какъ и тогда, когда черезъ него никакiе токи не проходятъ. 

При работt съ токами большой плотности всегда наблю­

дается при зарядt большая э.-д. сила, чtмъ при разрядt. 

Поэтому за нормальную э.-д. силу считаютъ обычно ту, ко­

торая наблюдается черезъ нtкоторый промежутокЪ послt 

заряженiя аккумулятора и послt непродоJIЖительнаго раэ­

ряженiя его слабымъ токомъ, когда наступаетъ перiодъ 

сравнительнаго постоянства э.-д. силы. Однако, строгаго по­

стоянства э.-д. силы не наблюдается. Точиага соглашенiя 

1) Въ пабораторiяхъ это отношенiе оnредiшяютъ вэв-hшиванiеиъ, 

выр-hаанныхъ изъ дiаграимы, соотвt.тствующихъ бумажныхъ поверх· 

ностей. Дiаrрамму лолучаютъ нанесенiемъ ординатъ, отвt.чающихъ 

иам'hряемымъ время отъ времени э. д. сипамъ, nричемъ, варiируи со­

противnенiе, какъ во время за.ряженiя, такъ и во время ра.зряженiя, 

поддерживаютъ одну и ту же силу тока. Рааряженiе nрекращаюм., 

ногда э. д. сипа. уменьшилась на. 10"/0 противъ норма.nьиой. НБ
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еще не выработано, поэтому данныл разныхъ авторовъ отли­

чаются для аккумуляторовЪ одного и того же состава иногда 

на 0,01 вольта. Въ таблицЪ XLVI приведены данныя, пере­
численныл интерполяцiей для полныхъ единицъ концентра­

цiи, пользуясь опытнымъ матерiаломъ работы Thibaut 1913 г. 
Э.-д. сила 10-нормальнаго раствора перечислена изъ дан­

ныхъ Долечалека. 

Т а б n и ц а. XLVI. 

ЭllектроАВИНIJЩая сила свинцовыхъ аинумупяторовъ. 

1 1,063 9,22 

2 1,123 17,45 

3 1,181 24,9 

4 1,236 31,7 

5 1,289 38,0 

10 1,542 63,8 

SZ . 

1 

-·== 
Э. д. tИIIi1 

при 20°. 

Вольты. 

i ТемпературиыИ 
; коэффицiект'Ь. 

i Милливольты. 

1,897 

1,959 

2,017 

2,075 1 

2,132 1 

2,35 (Dol.) l 

о,а 

0,29 

0,28 

0,26 

0,21 

Приведенныя въ табл. XLVI данныя Thibaut съ доста­
точнымЪ приближенiемъ выражаются уравненiе:мъ 1): 

в:~ .-~OOio = 1,84 + 0,006 D . Cnt. 

rдt D плотность, а Cnt. процентное содержанiе сtрной 

кислоты. 

Измtненiе э.-д. силы свинцоваго аккумулятора зависитЪ 

главнымъ образомъ отъ перекиснаго электрода. 

§ 7. Перенисные электроды. Примtняя уравненiе М 4 къ 
электрохимической реакцiи положительной пластинки свин­

цовыхъ электродовЪ (см. § 3, см . .N~ 112 табл. XLIV) полу-
чаемъ : 

е=:~ Iog. nat. К с' . С 1 
1) Данное Допечалека на. 0,07 вольта ниже вычисляемаго. НБ
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2-
гдt с-концентрацiя iона водорода и с 1 концентрацiя iона SОг 
Примtненiе этого уравненiя къ электродамъ съ перекисью 

свинца, согласно даннымъ большинства авторовъ, не приво­

дило къ вполнt удовлетворительнымЪ реаулыатамъ, что легко 

объясняется недостаточной воспроизводимостью э.-д. силы 1 
), 

какъ объ этомъ упоминалось выше. Два совершенно то­

ждественно приготовленные положительные электрода даютъ 

расхожденiе, часто превышающее нtсколько милливольтъ. 

Провtрить законы для перекисныхъ электродовЪ удалось 

на пластинкахЪ платины, покрытыхъ перекисью марганца 

и погруженныхъ въ смtсь кислоты и растворимой соли мар­

ганца. Электрохимическая реакцiя, отвtчающая послtднему 

случаю, будетъ М 104 табл. LXIV. Она получается благо­

даря растворимости и iонизацiи солей марганца, такъ что 

анiонъ кислоты въ правой и лtвой части равенства элими­

нируется. Уравн . .М 4 въ послtднемъ случаt даетъ: 
RT Кс4 

е= 2 р log. nat. ~ 

гдt с2 будетъ концентрацiя iона марганца. Это уравненiе 

было провtрено въ 1895 г. То w еr'омъ. 

§ 8. Зависимость э. д. сипы свинцовыхъ аккумуляторовЪ отъ 

нонцентрацiи сtрной кислоты. Измtренi.я Долечалека 1901 г. 

и Тибо 1913 r. даютъ э. д. силы аккумуляторовЪ съ различ­

ной концентрацiей сtрной кислоты. Точность этихъ измtре­

нiй можно признать достаточной, чтобы попытаться къ нимъ 

примtнить слtдствiя, вытекающiя изъ основного уравненiя 

для свободной энергiи М 1, стр. 205. Въ данномъ случаt dP 
будетъ разницей упругостей пара надъ разбавленнымъ и 

болtе концентрированнымЪ растворомъ сtрной кислоты; а 

V8 объемъ пара, отвtчающiй тому числу молекулъ воды, 

которыя должны быть перенесены изъ одного раствора въ 

другой при реакцiи-

2 PbS04 + 2 Н20 = РЬ + РЬ0 2 + 2 Н2804 
--------------~ 

1) Долечалекъ въ своей извЪетной монографiи, лосв.я:щенной 

аккумуляторамъ, считаетъ, что ему удалось съ достаточной точностью 

лодтвердитъ вышеуnомянутое уравненiе. НБ
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чтобы при этомъ концентрацiя еЪрной кислоты измtниласъ 

на двt молекулы. Очевидно, что это число равно 2 N +2, 
гдt N будетъ число молекулъ воды, въ которыхъ растворена 
одна граммъ-молекула сi>рной кислоты, а +2 :компенсируетЪ 
исчеаанiе двухъ моле к у лъ воды, благодаря происходящей 

химической реакцiи. Такимъ образомъ: 

гдt У молекулярный объемъ паровъ воды. 3амtняя V его 

обычнымъ значенiемъ для вещества, обладающаго нормаль­

нымЪ моле к у лярнымъ вtсомъ въ газообразномЪ состоянiи и 

r nриравнивая 2, nолучаемъ изъ уравн. N! 1, стр. 205: 

dE =Ri (N + 1) а: 

Для интегрированiя этого уравненiя нужно знать зависи­

мость Р отъ N. Для концентрированныхЪ растворовЪ сtрной 
кислоты не извtстна функцiя, снязующая Р и N, поэтому 
приходится ограничиться приближеннымЪ рtшенiемъ 1

), въ 

предtлахъ отъ N 2 до N 1 и отъ Р2 до Р1 nри небольшихъ 

разницахъ ~Е получается: 

,\Е N 2 +N,+2RT 1 t Р1 
и. = 2 F og. na . Р2 

гдt Р1 относится къ упругости пара надъ разбавленнымЪ 

растворомъ, т. е. Р1 > Р2 и N1 > N2• Предлагаемое рtшенiе 

можетъ быть дtйствительно только въ ограниченной области 

иэмtненiя N, поэтому оно не пригодно для ра3бавленныхъ 

растворовЪ. При 0° изъ послiщняго уравненiя вычисляется: 

~Е= 0,054 N 2 + :~ +2 lg ;: . . уравн. N! 5 

Э. д. сила аккумулятора въ предtлахъ отъ нормальной 

1) В'Ь учебникахЪ въ бопьшикств'h случаевъ nриводитек болf>е 

еложное pilшeнie, принадлежащее Допечапену, заключающее невы­

чиспенкыJ:t интеграnъ, однако при окончатепьномъ перечиспенiи рf.ше­

нiе Допечапеиа приводитъ :къ предлагаемому нами результату. НБ
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до пятинормальной кислоты 1
) при 0° (см. табл. XLVII) съ 

достаточнымЪ приближенiемъ вычисляется изъ уравненiя: 

Е01 n. - S n. = 1,894 + 0,0585 (n-1) . уравн. м 6 

При измtненiи концентрацiи на :молекулу H2S04 э. д. сила 

аккумулятора возрастаетЪ на 58,5 милливольтъ. 

Т а б n: и ц а XLVII . 

-- " 
- --- .. ··- · __ "_ . . - . ·-- . .. -- - --- ----

·· --;о~ -= ---,---,. ~- i·· .,.. 

1 

1 
Со 55 ..... o:f: о х 

~ 17.) ~ .. I(IQ .. .... ... 1(1~ s(l) "' :с = 111 .... ~ ,Q се,~~ 
rll ... .,. 

111; 4,1 :-= ~ >-> .. """' . "' ·;- ·; 44 ::: ;) t: "" 
е 

~ .. ... '"'10~ ...... е; = N Qo :Е J::IC • с.. 
t:; .. t- с.. c:tc:>S t- :Е :;; = = ~ :а 1-li:l.. u е • :Е о> 

~ g: ::IC • а: к:; .. ~ 111 
.,. 

:::1 ... .. ... о; t-.1110 Q 
:с "" t;; Q 

о ~~ »"' IC = е 41 (/) CO.u:s: 
~ 

::>' :.: Cl <::1 .. 
~ »rt =n~c.. :а .___ = ~ с >.о llllt-< >.о =- 1::: -<2 "' 

1 

1 1 9,22 1,063 1,894 4,452 53,6 
1 48 

2 17,45 1,123 1,953 4,235 

1 

25,75 
57 

3 24,9 1,181 
' 

2,011 3,791 16,43 
1 

i 
1 49 

1 

1 

4 
1 

31,7 1,236 

1 

2,070 
1 

3,302 11,73 
54 

5 38,0 1,289 1 2,128 2,698 8,89 

1 
' 

Какъ видно изъ табл. XLVII, вычисденное dE колеблется 
ВЪ предi>ЛаХЪ ОТЪ 48 ДО б 7 МИЛЛИВОЛЬТЪ, ЧТО, СЪ ИЗВtСТ­

НЫМЪ приближенiемъ, отвtча.етъ опытно найденной величинt 

58,5 милливольта. 
Для очень разбавленныхъ растворовъ уравненiе .М 5 и 

М 6 не пригодны. Для концентрацiй меньше нормальной 

Долечалекъ предлагаетЪ уравненiе 2): 

Е0 = 1,917+0,120 lgn 
conc. <In. 

послtднее дtйствительно до 0,00046 нормальнаго раствора 

1) Перечислено на.ми изъ да.нныхъ Thibaut. 
2) Данное Долечаолека дш1 нормальнаго раствора. H 2S04 отпи­

чаетса отъ даннаго Тибо на 23 миnпивоnьтъ. НБ
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H2S04, для котораго Ео вычисляется 1,52, а опытно найдено 

1,49 вольта. 

§ 9. Температурный коэффицiентъ свинцовыхъ аннумуляторовъ. 

Чельцовъ еще въ 1885 году термохимическими изслtдова­

нiями показалъ, что температурный коэффицiентъ э. д. силы 

аккумулятовъ долженъ быть очень малой величиной. Изслt­

дованi.я: Долечалека показали, что приблиаительно дл.я: 0,7 

нормальнаго раствора температурный коэффицiентъ равенъ 

нолю, т. е. къ этому случаю примtнимо правило В. Том­

сона (стр. 190). Химическая реакцiя эквивалента растворе­

нiя свинца въ сtрной кислотt о, 7 нормальной напишется 

Что обозначаетъ: теплота реакuiи вычисляется изъ теплотъ 

обраэованiя РЬ804 иэъ граммъ-эквивалента свинца и пере­

Iшси свинца и раствора сtрной кислоты о, 7 нормальной 

(78 частицъ воды на одну частицу сtрной кислоты)--!- теплота 

разбавленiя сtрной кислоты одной частицей воды. Подста­

вляя соотвtтствующiя теплоты образованiя, выраженны.я въ 

большихъ калорiяхъ, получаемъ: 

.!_ РЬ !_ РЬО 1) Н 80 PbSO Н О 2 
2 2 2 24 '2) 

о + 31,2 + 209,8 = 216,2 +68,36- Q 

Q получается равнымъ 43,56 большихъ калорiй, от­

куда по Томсону э. д. сила вычисляется равной 1,89 вольта. 

Согласно опытнымъ даннымъ, по уравн. N! 6, вычисляется 

э. д. сила равной 1,876, т. е. получается удовлетворительное 

corлacie. 

Если обратиться къ болtе концентрированнымЪ раство­

рамЪ сtрной кислоты, тогда для вычисленiя э. д. силы должно 

примtнять уравненiе Гиббса-Гельмгольца (см. стр. 192). 

1) Данное :Мixter 1909 г., остапьныя данны.я Thomsen'a. 
2) Тешютой разбавп:енiя можно пренебречь, НБ
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Для примtра вычислимъ э. д. силу для 3 нормальной сtр­
ной кислоты при 20°, получается 1

): 

Е= :~·~5 + 293 . 0,28 . 10-э = 2,012 вольта 
' 

Съ послtдней величиной хорошо согласуется данное 

табл. XLVI. 
§ 10. Емкость аккумуляторов-ь. Для: техническихЪ цtлей 

имtетъ большое значенiе емкость аккумулятора, т. е. коли­

чество энергiи, которое аккумулируетЪ данный вторичный 

элементъ на единицу его вtса. Если бы элементъ состоялъ 

только изъ активной массы, тогда емкость была бы пропор­

цiональна его э. д. силt и обратно пропорцiональна суммt 

эквивалентныхЪ вtсовъ всtхъ реагирующихЪ веществъ. Но 

такъ какъ въ составъ элемента входятъ, кромt того, элек­

тролиты и пластины, на которыхъ покоится активная масса, 

а также сосуды и т. п., то вtсъ этихъ матерiаловъ играетъ 

доминирующее значенiе. Очевидно, что выгодно брать по 

возможности меньшее количество электролита и по возмож­

ности тонкiе и удtльно легкiя электродныя пластины. Свин­

цовые препараты во всtхъ отношенiяхъ (кромt э. д. силы) 

являются мало выгоднымъ матерiаломъ: эквивалентЪ свинца 

103,5-одинъ изъ наиболtе высокихъ, таковъ же и его удtль· 

ный вtсъ (литой свинецъ D0 /4 = 11,35 ). Этимъ объясняется, 

что емкость свинцавага аккумулятора не удается повысить 

больше 32 уаттъ-(ваттъ)-часовъ на 1 kg. его вtса. Послtд­

няя величина достигается прим1шенiемъ очень тонкихъ пла­

стинъ въ качествt электродовъ, а также электролита сtр­

ной :кислоты удtльнаго вiюа 1,24, содержащаго выше 30°/о 

H2SO,. Такiе аккумуляторы не долговtчны и обычно не вы­
держиваютЪ больше 250 заряженiй. Въ сравненiи съ этимъ 
хорошiе аккумуляторы, при правильномЪ съ ними обраще­

нiи, могутъ служить пятнадцать, а иногда и больше лtтъ. 

1) Теплота образованiя H 2S04 (IS,4 aq.) вычиспиетсн по даннымъ 

Т о :м с е н а равной 209 больш. налорiнмъ, а теплота образованiн гра:ммъ мо­
лекулы воды в:мiют-h съ теплотой разба.вленiн вычислиетсн равной 68,5 
больш. калорiямъ. 

6 
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Малая емкость свинцовыхъ аккумуляторовЪ побуждала из­

обрtтателей отыскивать новые типы. Вполнt разработаннымЪ 

типомъ вторичнаго элемента въ настоящее время можно счи­

тать Эдисоновскiй аюсумуляторъ. 

§ 11. Эдисоновснiй анкумуляторъ. Схема аккумулятора: 

- Fe 1 (FeH 20 2 ) КНО (Ni Н202 ; Ni 20 3 nH20) 1 Ni + 
(актив.) 20% 

Желtзо, погруженное въ tдкiя щелочи, подъ влiянiемъ 

анодной поляризацiи становится пассивнымъ; чтобы сдtлать 

его болtе или менtе продолжительное время активнымъ, 

необходимо примЪиять пористыи массы желtза, полученныл 

возстановленiемъ окисловъ желtза водородомъ, сверхъ того 

необходимо ихъ подвергнуть катодной поляризацiи. 

Электрохимическая реакцiя Эдисонавекага аккумулятора 

для отрицательнаго полюса будетъ: 

Fe + 2(НО) = Fe(H0)2 + 2 8 

Электродный потенцiалъ этой реакцiи равенъ 0,86 вольта. 

Электрохимическая реакцiя положительнаго полюса отвt­

чаетъ М 75 таблицы XLIV. 
Общая реакuiя въ элементЪ, nолученная суммированiемъ 

электрохимическихЪ реакцiй, будетъ: 

разр"дъ 

Fe + Ni20 3 nH20 + (3- n) Н20 ~ Fe(H0)2 + 2Ni(OH)2 
~ар~д'L 

Соотвtтствующая э. д. сила вычисляется равной 0,86 + 0,49 = 
= 1,35 вольта. Дtйствительно, nри очень слабыхъ токахъ, 

э. д. сила аккумулятора Эдисона отвtчаетъ вычисленной вели­

чинЪ. При работt элемента э. д. сила падаетъ до 1,25 вольта. 

Изъ химической реакцiи элемента видно, что э. д. сила 

его не должна бы зависЪть отъ концентрацiи tдкой щелочи 

въ томъ случаt, когда n = 3; ибо тогда, nри зарядt и разрядt 

элемента, не выдtлялась-бы и не поглощалась-бы активной 

массой вода электролита. При перемtнномъ n изъ уравне-НБ
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нi.я для свободной энергiи выводится иамtненiе э. д. силы 

съ концентрацiей tдкаrо кали: 

АЕ= N. 1,983. 10-~ Т log ;: 

3-n 
гдt N = - 2 -, а Р1 и Р2 упругости пара надъ разбавлен-

НЫМЪ и концентрированнымЪ растворомъ щелочи. При иа­

мtненiи концентрацiи tдкой щелочи отъ 2,8 норм. до 5,3 норм. 

АЕ было найдено 2,8 милливольта, а вычисляется на осно­

ванiи послtдняго уравненiя 3 милливольта (п = 1,2). 

Аккумуляторы Эдисона обладаютъ почти такой емкостью, 

какъ наиболtе емкiе свинцовые. Высокая стоимость nрепят­

ствуетъ широкому ихъ распространенiю и только въ авто­

мобильномЪ дtлt и вообще въ подвижныхЪ системахъ эти 

ячейки получили nримtненiе, какъ отличающiяся исключи­

тельной прочностью. 

Глава ХХ. 

Элентрокапиллярныя явленiя и отд'Вльные по­

тенцiалы. 

§ 1. Электрокапиллярныя явленiя. Поверхности жидкихъ тtлъ 

находятся въ состоянiи особаго напряженiя; ибо силы по­

верхностнаго натяженiя приводятъ величину nоверхности къ 

минимальной. Подъемъ жидкости въ капиллярЪ, смоченномЪ 

этой жидкостью, а также пониженiе жидкости въ каnилля­

рахЪ съ несмачивающимися ст1шками объясняется также 

стремленiемъ поверхности жидкости къ минимальной вели­

чинЪ. Если жидкость наэлектризована, тогда электрическiе 

заряды, собравшiеся на ея поверхности, взаимно отталкива­

ются и слiщовательно дЪйствуютъ въ обратномъ направле­

нiи по сравненiю съ силами поверхноетнаго натяженiя. При 

малой степени электризацiи на свободныхъ поверхностяхЪ 

жидкостей дtйствiе электрическихЪ силъ мало замtтно; но 

въ случаt образованiя двойного электролитическаrо слоя 

(Гелъмгольцевскаго), это дtйствiе легко обнаружить. Въ по-

6* 
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слiщнемъ случаt мы имtемъ дtло съ конденсаторомЪ. По 

мtpt. приближенiя пластинокъ конденсатора емкость его 

возрастаетЪ, а двойной Гельмгольцевскiй слой на границt 

электрода и электролита представляетЪ конденсаторЪ боль­

шой емкости, благодаря крайней близости (порядка 1.tо-8 сант.) 

обiшхъ его пластинокЪ, т. е. слоя электроновЪ на металлt. 

и слоя iоновъ въ электролитt.. 3амtтныя количества элек­

тричества, накопившiяся на каждой изъ поверхностей двой­

ного слоя, отталкиваются съ силами, которыя удается обна­

ружить при изученiи электрокапиллярныхъ явленiй. Поло­

женiе въ капиллярЪ ртутиага мениска, соприкасающагося 

съ электролитомЪ, опредtляется не только взаимодtйствiемъ 

силъ поверхноетнаго натяженiя ртути и электролита 1 
), но и 

степенью электризацiи поверхности ртути. Электризацiя 

ртути- буде-то положительная или отрицательная- приво­

дитъ къ подъему ея уровня въ капиллярt. 

Относящiеся сюда факты были подмtчены еще въ 1802 г. 

Изучены подробно электрокапиллярныя явленiя француз­

скимЪ физикомЪ Липманомъ (Ga br. Lippmann) въ 1873 г. 

Липманъ построилъ нtсколько приборовъ, суммарная схема 

которыхЪ дана на фиг. 53. 3ачерненныя мtста на фиг. 53 

соотвtтствуютъ ртути, а остальная часть капилляра dL и 
сосудъ !Л'f наполнены двухнормальнымЪ растворомЪ сtр­

ной кислоты. Когда цtпь А а d L Ь с А разомкнута, положе­

нiе уровня ртути d въ капиллярt оказывается отчасти слу­

чайнымЪ. Если та же цtпъ замкнута, тогда въ хорошо очи· 

щенномъ капиллярЪ ртуть останавливается на совершенно 

оnредtленномъ уровнt. Если теперь замкнуть также цtпь 

А с В К А, т. е. ввести въ цt.пь съ капилляромЪ нtкоторую 

небольтую э. д. силу, такъ чтобы токъ шелъ отъ сtрной 

кислоты къ ртути въ капиллярt, тогда уровень ртути по 

низится. Стрtлка гальванометра G сначала покажетъ не-

1) Силы nоверхноетнаго натяженiя ртути настолько веливи по срав­

ненiю съ силами nоверхноетнаго натяженiа э.лектролитов'Ь-водныхъ 

ра.створовъ, что въ дапьнi>йшемъ мы будемъ говорить тольво о nоверх­

ностпом.ъ натлженiи ртути. НБ
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большое отклоненiе и вскорt придетъ почти къ нулю. Наи­

большее пониженiе ртути въ капилляр-Б наблюдается при 

f 

Фиг. 53. 

вышеупомянутомЪ направленiи тока, когда э. д. сила, отвtт­

вленная въ цtпь съ капиллярной поверхностью, достигнетъ 

0,9 вольта (электролитъ-сtрная кислота). 
§ 2. "Элентрохимичесное сердце". Опытъ, позволяющiй въ 

эффектной формt наблюдать э.11ектрокапиллярныя явленiя, 

получилъ названiе, приведеиное въ заглавiи параграфа. По­

мtщая каплю ртути, имtющую приблизительно сантиметрЪ 

въ поперечникt, въ большомъ часовомъ стеклt, наливая 

сверху сtрной кислоты съ не­

большимъ содержанiемъ хромо­

вой и теперь, прикасаясь къ ка­

плt ртути, какъ показано на 

фиг. 54 (верхнiй рис.), желtзнымъ 
стержнемЪ (укрtпленнымъ непо­

движно), наблюдаютъ непрерыв­

ную пульсацiю капли ртути. 

Ртуть въ моментъ прикосновенiя 

отскакиваетъ отъ жел'Взнаго стер- .ч, 

жня, затtмъ снова съ нему при- Фиг. 54. 

касается и т. д.; nри отсутствiи 

сотрясенiй, перемtщающихъ желtзный стержень, пу льсацiя НБ
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капли ртути длится цtлые часы, если только удачно подо­

брать взаимное положенiе желtзнаго стержня и ртути. 

Объясняется это явленiе тi>мъ, что до прикосновенiя къ 

желtзному стержню поверхность ртути наэлектризована (по­

ложительно), благодаря этому капля принимаетЪ болtе или 

менtе плоскую форму. Въ моментъ прикосновенiя желrhз­

наго стержня развивается токъ, ртуть отдаетъ желtзу свое 

положительное электричество и сейчасъ же принимаетЪ бо­

лtе выпуклую форму, отдi>ляясь отъ желtзнаго стержня; 

эатtмъ, снова поляризуется, снова становится болtе пло­

ской, снова прикасается къ желtзному стержню, опять-таки, 

снова отскакиваетЪ и т. д. 

§ з. Нера8номtрная злентризацiя поверхности ртути. Christian­
sen въ 1903 г. производилЪ опыты съ неравномtрной элек­

тризацiей поверхности ртути. Онъ погружалъ въ сtрную 

кислоту два электрода, платинавыя острiя (какъ на фиг. 54, 
нижнiй рисунокъ) и пропускалъ токъ; тогда ртуть, служа 

промежуточнымЪ электродомЪ, съ одной стороны поляризо­

валась положительнымЪ электричествомЪ, съ другой отрица­

тельнымЪ. Небольшiя э. д. силы вызывали въ послtднемъ 

случаt движенiе ртути на поверхности согласно стрtлкt на 

фиг. 54. 
При повторенiи опыта Christiansen'a съ трудомъ удается 

при помощи бусъ, какъ совtтуетъ авторъ, демонстрировать 

движенiе поверхности ртути, ибо бусы еще до прохожденiя 

тока соскальзываютЪ съ поверхности ртути. Легко удается 

слtдующiй опытъ: сначала ртуть дtлаютъ анодомъ (въ цtпь 

включены два аккумулятора), поверхность ртути окисляется, 

если теперь разбить плёнку, покрывающую ртуть, тогда куски 

пленки удерживаются на поверхности ртути и, при повто­

ренiи опыта Christiansen'a, сдвигаются въ направленiи стрtлки 
фиг. 54. 

Эти движенiя на поверхности ртути объясняются тtмъ, 

что неравномi>рная электризацiя ртути деформируетЪ ея по­

верхность. 

Интересно, что, при замtнt желi>знаго стержня въ опытЪ 

съ "электрохимическимЪ сердцемъ" платиновой проволокой, НБ
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пульсацiи не наблюдается. Если сдtлать ртутную каплю ка­

тодомъ в'Ь гальванической цtпи, тогда она отскакиваетЪ отъ 

платиновой проволоки (катода) такъ же, какъ въ опытt съ 

желЪзомъ. Объясняется это, конечно, въ первомъ случаt 

поляризацiей платиновой проволоки и прекращенiемъ тока; 

а во второмъ, присоединенiе внtшней э. д. силы возстана­

вливаетЪ токъ и снова появляется пульсацiя ртути. 

§ 4. Обратимость электрокаnиллярныхъ явленiй. З.аеитромоторъ. 

Обратимость электрокапиллярныхъ явленiй имЪетъ суще­

ственное значенiе для выясненiя вопроса о величинЪ паденiя 

потенцiала на границЪ электрода и электролита, т. е. для 

опредtленiя отдЪльныхъ потенцiаловъ. Липманъ показалъ, 

что движенiе ртути въ капиллярЪ (достигается прилитiемъ 

ртути къ pq фиг. 53) вызываетъ токъ въ цЪпи AadLbcA. 
Липманъ также устроилъ приборъ-электромоторъ, схема 

котораго будетъ понятна изъ фиг. 53. Если прилить къ pq 
столько ртути, что она начнетъ вытекать изъ отверстiя L, тогда 
въ цЪпи появляется гальваническiй токъ, совпадающiй по на­

правленiю съ движенiемъ ртути въ электролитЪ. Процессъ вы­

теканiя ртути изъ капилляра нельзя разсматривать съ электро­

химической точки зрtнiя, какъ это дЪлаютъ нtкоторые авторы 1) , 
какъ процессъ обратный пониженiю ртути въ капиллярЪ, 

ибо соотношенiе въ направленiи токовъ при этихъ явленi.яхъ 

не слtдуетъ правилу Le Chatelier. Если бы вытеканiе ртути 
было обратимая сторона процесса пониженiя ртути въ капил­

лярt гальваническимЪ токомъ, тогда образующiйся при 

вытеканiи ртути гальваническiй токъ долженъ былъ бы сов­

пасть съ токомъ вызывающимъ пониженiе, т. е. идти отъ 

IUирокой поверхности ртути къ ртути въ капиллярЪ; а на­

блюдается токъ какъ разъ обратнаго направленiя. 

Наши опыты показали, что движенiе ртути въ самомъ 

капиллярЪ даетъ токи то одного, то другого направленiя въ 

зависимости отъ поляризацiи ртутиага мениска. 

§ 5. Механическая обратимость электрокапиллярныхъ нвленiА. 

Липманъ демонстрировалЪ механическую обратимость элек-

1) Разсматривая, что пониженiе ртути-соотв'hтствуетъ уменьшенiю 

ея поверхности, а вытенанiе-увеличенiю. НБ
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трокапиллярныхъ явленiй. При движенiи ртути въ капиллярЪ, 

между ртутью и стекломъ развиваются оп редtленныя силы. 

Послiщнее доказывается простымъ опытомъ: если только 

разомкнуть цtпь AadLbcA, тогда ртуть въ мtстЪ а какъ бы 
застываетъ, настолько трудно сдвинуть ея менискъ давле­

нiемъ на pq (фиг. 53). 

Очевидно, механическая обратимость явленiя требуетъ,­

если движенiе ртути вызываетъ токъ, тогда и движенjе 

самага капилляра должно также вызвать токъ. Демонстри­

ровать это можно на приборЪ фиг. 55. Если пучокъ капил­

Фиг. 55. 

ляровЪ pq погружать или поды· 
мать изъ ртути r~ надъ которой 

налита, заполняющая каnилляры, 

сЪрная кислота, тогда наблюдают­

ся отклоненiя стрЪлки гальвано­

метра G. Однимъ изъ полюсовъ 

элемента въ данномъ случаЪ (фиг. 

55), являются мениски ртути въ 

капиллярахЪ, а другимъ элек­

тродомъ-кусокъ угля, играющiй 

роль только проводника, ибо въ 

неподвижномъ состоянiи, благо­

даря поляризацiи, электродные 

потенцiалы угля и ртути вырав­

ниваются. Очевидно, если дви-

женiе капилляровъ вызываетъ токъ, тогда въ свою очередь 

гальваническiй токъ, пропущенный черезъ ту же систему, 

долженъ вызвать движенiе капилляровЪ. Пользуясь поелЪд­

нимЪ принципомъ, Липманъ построилъ остроумную ма­

шину, въ которой замыканiемъ и размыканiемъ тока, по­

перемiшно приводятся въ движенiе пучки капилляровЪ, 

соединенные рычагомъ. 

§ 6. Зависимость элеитронапилnярныхъ явленiА отъ химичеснаго 

состава электролита. При прохожденiи тока отъ еЪрной кис­

лоты къ ртути въ мЪетЪ d (фиг. 53-менискъ ртути въ 

капиллярЪ) концентрацiя iоновъ ртути быстро падаетъ, при 

этомъ одновременно наблюдается пониженiе ртути въ капил-НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



лярt. Если nризнать связь между химичес1шмъ составомъ 

электролита и поляризацiей nоверхности ртути, тогда должно 

прiйти къ выводу, что простымъ измtненiемъ концентрацiи 

iоновъ ртути при помощи химическихЪ реагентовъ возможно 

измtнять положенiе ртутнаго мениска въ капиллярЪ. Дtй­

ствительно, растворы цiанистаго калiя и еЪроводарода пони­

жаютъ уровень ртути; обратно, растворы азотнортутвой соли 

повышаютъ уровень ртути въ капиллярЪ. 

§ 7. Отдtльные потенцiалы. Количественное изученiе элек­
трокапиллярныхъ явленiй, изложенныхЪ въ § 1, привело 

къ выводу, что между э. д. силой работающей въ цtпи и 

измЪненiемъ поверхноетнаго натяженiя ртути 1 (пропорцiо­

нальнаго пониженiю ртути въ капиллярЪ), существуетъ 

зависимость, изображенная на фиг. 56, т. е. при опредtленной 

э. д. силt (въ случаt сtрной 

кислоты - около о, 9 вольта), 0 

поверхностное натяженiе до­

стигаетъ максимума. Мысль о 

возможности опредtлить от­

дtльные потенцiалы возникла 

изъ предположенiя, что въ мо­

ментъ максимальной величины 

о,2 o,lt о,6 о,в 1 ,о 1,2. ~ o.n та.. 

Фиг. 56. 

энергiи поверхноетнаго натяженi.я, т. е. въ моментъ самаго 

ни:зкаго положенiя ртутнаго мениска въ капиллярt, на по­

верхности ртути отсутствуетЪ двойной слой, растяrивающiй 

эту поверхность и, слtдовательно, паденiе потенцiала на 

границЪ такого ртутиага мениска и электролита равна нулю. 

Если согласиться съ этимъ заключенiемъ, тогда, примtняя 

уравненiе для зависимости силы тока (которая, согласно 

вышесказанному, въ моментъ установки ртути въ капилля р'В 

равна нулю, если не считать ничтожнаго остаточиага тока) 

отъ дtйствующей э. д. силы (0,9 въ случаЪ еЪрной кислоты), 

получаемъ: 

0,9 - [ екат. - Еанор.а] 
О= W • 

Отсюда, такъ какъ г катодаравно нулю, получаемъ € 
акор.а НБ
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равно-0,9 вольта. Очевидно, разъ найдено паденiе по­

тенцiала хотя бы на одной границ'Ь электрода и электро­

лита, въ данномъ случаt на границt ртути (rf фиг. 53) и 
сtрной кислоты, комбинируя этотъ электродЪ съ любыми 

другими, возможно опредtлить и для послtднихъ абсолютное 

значенiе отдtльныхъ потенцiаловъ. Обычно образовываютЪ 

элементъ иаъ изученнаго электрода (HgiH2804) и каломель­

наго, измtряютъ э. д. силу, вводятъ поправку на жидкост­

ную цtпь и опредtляютъ отдtльный потенцiалъ .каломель­

наго электрода. Однако, при опредtленiи положенiя крайне 

nологаго максимума на кривой (фиг. 56), встрtчаются непре­

одолимы.я затрудненiя, не позвол.яющiя идти въ точности 

опредtленiя далtе 0,1 вольта. Послtднее не пригодно для 

табелированiя основныхъ величинъ электрохимiи. Къ этому 

присоединяются сомнtнiя въ вtрности основного предполо­

женiя объ отсутствiи паденiя потенцiала на границЪ ртути 

и электролита въ моментъ самага низкаrо положенiя мениска 

ртути 1
). 

Эти обстоятельства приводятъ къ тому, что въ настоящее 

время методъ изученiя "кривой Липмана ц для рtшенi.я во­

проса объ отдtльныхъ потенцiалахъ должно считатать еще 

не достатоточно выясненнымЪ. 

§ 8. Методъ Пальмаера. Шведскiй ученый Palmaer въ 
1907 году опубликовалЪ изслtдованiе, въ которомъ для 

опредtленiя отдtльныхъ потенцiаловъ восполыовалс.я при­

боромЪ, построеннымЪ на принципt Липмановскаго электро­

мотора (см. § 4). Было извtстно, что въ растворахЪ KCN и 
H2S, при вытеканiи ртути изъ капилляра электромотора, 

развиваются токи обратные по направленiю токамъ, разви­

вающимся въ растворахъ сtрной кислоты. Palmaer при­
шелъ къ заключенiю, что должны существовать растворы, 

въ которыхъ, при вытеканiи ртути изъ капилляра L (фиг. 53) 
и nаденiя ел на широкую поверхность rf, не будетъ наблю· 

1) ПослiiДнее время (1913 г.) Rрюгеръ утверждаетъ, что въ ра.ст­

ворахъ KN03, содержащихъ HgN03, удается наблюдать р-hако выра­

женный ма.хсимумъ; несмотря: на это1 онъ не да.етъ опред-hпенныхъ ве­
личннъ для отдiшьныхъ nотенцiа.ловъ. НБ
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даться гальnаническаго тока. Такими растворами оказались 

0,1 n. КСН-0,1 n. KCN +o,ooos n. KHOto,oooot n. Hg(CN) 2, 

въ атмосферЪ водорода и другой растворЪ 0,1 n. KCl+O,Ol 
n. уксусной кислоты, насыщенный H2S. Palmaer назвалъ 
эти растворы "нулевыми", предположивЪ, что на границ'h 

ихъ и ртути паденiе потенцiала равно нулю. Построивъ 

гальваническiй элементъ 

Palmaer измtряетъ его э. д. силу и считаетъ, что она 

равна-е т. е. отдtльному потенцiалу 0,1 n. каломельнаго 

электрода. Прибавимъ, что "нулевые растворы" подобраны 

такъ, чтобы поправка на диффузiонную цtпь элиминировалась. 

Такимъ образомъ былъ найденъ абсолютный отдtльный по­
тенцiалъ для 0,1 n. каломельнаго электрода равнымъ-0,573 
вольта. 

Теорiя нулевого электрода Р almaer'a сводится къ тому, 
что только въ условiи отсутствiя паденiя потенцiала на гра­

ницЪ вытекающей капли ртути и электролита сохранится по­

стоянство Rонцентрацiи iоновъ ртути въ электролитЪ. Вновь 

образующаяся капля (голая поверхность ртути) въ "нуле­

вомъ растворЪ" не будетъ на себt собирать Гельмгольцев­

СRаrо двойного слоя и, слtдовательно, не будетъ нарушать 

концентрацiю iоновъ ртути; а разъ концентрацiя iоноnъ 

ртути останется постоянной, Rакъ у верхняго (L фиг. 53), 
такъ и у нижняго электрода rf, тогда не будетъ развиваться 
ТОКЪ. 

Palmaer указываетъ на возможные случаи "ложнаго" 

отсутствiя тока. т. е. отсутствiя тока при вытеканiи ртути 

въ такомъ растворt, который отнюдь нельзя признать нуле­

вымъ. Иначе получатся нулевые растворы, приводящiе къ 

разнымъ величинамъ для падешя потенцiала на границЪ 

ртути въ каломельномЪ электродt. 

Очень интересное экспериментальное изслtдованiе Р al­
maer'a не убtждаетъ насъ въ томъ, что значенiя отдtль­

ныхъ потенцiаловъ наукой открыты. Главная причина, за-НБ
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ставл.яющая насъ быть осторожными въ рtшенiи даннаго 

вопроса} это - неполна.я обратимость электрокапилл.ярныхъ 

явленiй. Любую "нулевую точку'' равновtсiя мы можемъ 

отыскать только тогда, когда доказано, что мы имtемъ дtло 

съ истиннымъ равновtсiемъ обратимаго явленiя. Въ случаi> 

вытеканiя ртути изъ капилляра отсутствiе тока можетъ быть 

вызвано тtмъ, что цtлый рядъ факторовъ, влiяющихъ на 

силу тока (типа скоростей процессовъ), взаимно выравни­

ваются. 

Въ сложности электрохимичесRаго процесса, сопрово­

ждающаrо вытеканiе ртути изъ капилляра, можно убtдиться 

легко демонстрируемымЪ опытомъ. Если перемtщать въ 

капиллярt d (фиг. 53) менискъ ртути, повышая его, то обык­

новенно вначалt наблюдается гальваническiй токъ одного 

направленiя, а затtмъ, когда ртуть достигнетъ отверстiя L 
и начнетъ быстро вытеRать, направленiе гальваничесRаго 

тока мtняется. 

СRазанное заставило насъ придерживаться легRо и строго 

опредtляемыхъ величинъ относительныхЪ электродныхЪ по­

тенцiаловъ. 

§ 9. Вtроятное положенiе нуля на шкалt относительныхЪ элен­

тродныхъ потенцiаловъ. Если признать число, полученное Р al­
maer'oмъ какъ истинное паденiе потенцiала на границt 

ртути и насыщеннаго каломелью о, 1 нормальнаго раствора 

хлористага калiя, тогда легко вычислить положенiе абсо­

лютнаго нуля при 18° на шкалt электродныхЪ потенцiаловъ 
по отношенiю къ водородному электроду. Согласно даннымъ 

(страницы 250) 

ас-~:.,.= 0,335 т. е. 1
) 0,573- t:.h = 0,335 

т. е. r:.я сдtлается равнымъ 0,238; это обозначаетЪ 2
), что 

1
) е:с=+О,573, та.:къ какъ nредставляетъ положенiе данной вели­

чины по отношенiю :къ каломельному элентроду, сnЪдовательно отсчетъ 

дtла.ется въ обратную сторону, согласно условiю зна.къ минусъ измt­

нится на знакъ шiюсъ. 

2) Оnять таки зна.ченiе изучаемой величины по отношенiю Rъ во­

дородному электроду. НБ
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положенiе абсолютнаго н,уля на 0,238 выше водороднаго 

нуля. Такимъ образомъ абсолютныя паденiя потенцiала на 

границt металловъ и норм. концентрацiи ихъ iоновъ вычис­

ляются (если округлить число 0,238 до 0,24): для цинка 

0,76-0,24, т. е. 0,52 вольта и т. д. (см. табл. XXXIV стр. 254); 

для м1щи, напримtръ. получается- 0,58 вольта. Вычислен­

ныя такимъ образомъ по даннымъ Palmaer'a отдtльные по­
тенцiалы на 0,04 вольта отличаются отъ приводимыхЪ въ 

учебникахъ электрохимiи устарtлыхъ данныхъ Оствальда. 

Такимъ образомъ весьма вtроятно, что положенiе абсо­

лютнаго ну ля на водородной шкалt потенцiаловъ (около 

0,24) лежитъ между электроднымъ потенцiаломъ свинца и 

кадмiя, т. е. свинецъ, погруженный въ нормальный растворЪ 

своихъ iоновъ, электризуется положительно, а кадмiй въ 

тtхъ же условiяхъ электризуется отрицательно. 

§ 10. Капилnирный зnентрометръ. Схема названнаго электро­

метра отвtчаетъ приборамъ въ цtпи AadLbcA (фиг. 53, безъ 

гальванометра). Если указанная utпь замкнута, тогда ртуть 

останавливается въ опредtленномъ положенiи d. Включая 

небольшiя э. д. силы порядка 0,1 вольта и меньшiя, кали­

брируютЪ пониженiе ртути въ капиллярt (можно пользо­

ваться только токами, понижающими менискъ); теперь воз­

можно измtрить неиэвtстныя малыя з. д. силы по пониже­

нiю ртути въ капиллярЪ электрометра. Среди электрохими­

ковЪ было очень распространено примtненiе капиллярнаго 

злектрометра какъ нулевого инструмента при иамtренiи 

э. д. силъ компенсацiоннымъ методомъ (см. стр. 188). Когда 

гальванометры и гальваноскопы доступны, врядъ ли можно 

рекомендовать капиллярный электрометръ. Чувствительность 

его мало превышаетъ таковую обыкновеннаго стрiшочнаго 

"искателя" 1
) (цtна котораго падала до 12 рублей за штуку), 

а самъ по себt капиллярный электрометръ, благодаря ча­

стому загрязненiю капилляра, не отличается постоянствомЪ. 

Въ лабораторiи Физической Химiи Полит. Института при 

всtхъ измtренiяхъ э. д. силъ пользуются, какъ нулевыми 

инструментами, исключительно гальванометрами. 

1) Небольшого аперiодичесхаго гальваносноnа. НБ
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Г лава XXI. 

Пассивность и другlя явленiя, наблюдаемыя 

при растворенiи металловъ. 

§ 1. Растворенiе металловъ. При погруженiи металла въ 

электролитъ всегда имtются условiя для развитiя электро­

химическихЪ процессовъ. Какъ впервые указалъ De la Ri ve 
еще въ 1830 г., самый процессъ растворенiя металловъ со­

вершается при помощи мtстныхъ токовъ, т. е. электрохими­

ческимЪ путемъ. Въ одномъ мtстt поверхности металлъ 

переходитъ въ iонное состоянiе, а въ другомъ мtстt, за­

грязненномЪ 6олtе электроположительными веществами (дру­

гимъ металломъ, углемъ или химическими соединенiями 

металла съ углемъ, сtрой, кислородомЪ и т. п.), выдtляетсяt 

въ простtйшемъ случаt, :водородъ. 

Химическая реакцiя, отвtчающая гальваническому эле· 

менту- источнику мtстнаго тока, 6удетъ: 

+ r+ 
Me+rH ~ Me+r/2 Н2 

с с, с 

Уравненiе (М 4 гл. XIX) дастъ для э. д. силы выраженiе: 

RT 
Е= F log nat 

Изъ опредtленiя электроднаго потенцiала для 18° полу­

чается 

с 
Е= ел+ 0,0587 Iog - 1....:....._1-

с• r 02 

Такъ какъ необходимымъ условiемъ для растворенiя ме­

ташш будетъ положительное Е, притомъ большее, чtмъ над­

напряженiе нужное для выдtленiя водорода, слtдовательно 

оно выразится неравенствами: 

E>'fj НБ
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и 

>YJ 

Такъ какъ YJ• въ условiи слабыхъ токовъ (см. стр. 323) 
не превышаетъ о, 7 вольта, то всt металлы съ электроднымЪ 
потенцiаломъ выше о, 7 растворяются въ кислотахъ съ вы­

дtленiемъ водорода. На границt стоитъ цинкъ (е 11 = 0,76), 
при погруженiи въ кислоты даже химически чистага цинка 

наблюдается медленное обрааованiе nузырьковъ водорода на 

его поверхности, но достаточно элиминировать наднапряже­

нiе, т. е. прикоснуться къ цинку платинированной nлатино­

вой пластинкой или прибанить къ раствору немного хлор­

ной платины, даже хлорной мtди, чтобы въ первомъ случаt 

на поверхности платины, а во второмъ и третьемъ на по­

верхности цинка (въ мtстахъ, покрывшихся Pt и Cu) нача­
чалось энергичное выдtленiе водорода. 

Въ щелочахъ и нейтральныхЪ растворахЪ для растворе­

нiя металла необходимЪ большiй е11 , ибо величина с (кон-
центрацiя iоновъ водорода) становится малымъ дробнымъ 

числомъ, благодаря чему Е уменьшается; это уменьшенiе 

должно быть компенсировано воаростанiемъ е11, вотъ почему 
въ щелоqахъ и нейтральныхЪ жидкостяхъ обычно раство­

ряются только щелочные и щелочноземельные металлы, а 

также алюминiй и магнiй (въ активномъ состоянiи) 1
). Рас­

творенiе цинка въ щелочахъ объясняется тtмъ, что, бла­

годаря рtакому уменьшенiю величины с1 (концентрацi.я 

iоновъ цинка) не только компенсируется уменьшенiе вели­

чины Е, зависящее что уменьшенiя с, но и nолуqается зна. 

чительное воаростанiе величины Е. Тtмъ же уменьшенiемъ 

концентрацiи iоновъ металла объясняется растворенiе м·lщи 

съ выдtленiемъ водорода въ теплыхъ растворахЪ KCN, 
несмотря на то, что е~~. для мtди представляетЪ отрицатель­

ную величину. 

1) Магнiй должко nредваритепьно очистить и обработать слабой 

соnнной кислото~. НБ
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Окислители:, какъ деполяризаторы, должны способствовать 

растворенiю металловъ, однако, въ этомъ случаt къ про­

цессу выдЪленiя водорода присоединится процессъ раскис­

ленiя окислителя. Классическими примt.рами такихъ реакцiй 

будутъ растворенiе мiщи и серебра въ азотной кислотЪ. Въ 

процессt растворенiя золота въ цiанистомъ калИ~ деполяри · 
заторомъ является кислородЪ воздуха. 

Возстановители, какъ поляризаторы (см. стр. 320), должны 

неблагопрiятно влiять на процессы растворенiя металловъ. 

Весьма вtроятно, что плохая растворимость нtкоторыхъ ме­

талловъ (Fe и Sn), при низкихъ температурахЪ, находится 

въ связи съ образованiемъ на ихъ поверхности низшихъ 

степеней окисленiя, являющихся энергичными возстанови­

телями. 

§ 2. Пассивное состоянiе металловъ. Изложенная выше про­

стая теорiя растворенiя металловъ недостаточна для объяс­

ненiя иногда наблюдаемыхЪ своеобразныхЪ явленiй. Въ из­

вtстныхъ условiяхъ наблюдается особая инертность металла 

къ растворенiю, получившая названiе пассивнаго состоянiя. 

Это состоянiе было характеризовано Шёнбейномъ въ 

1833 г. Шёнбейнъ подмtтилъ, что желtзо, растворявшееся 

въ разбавленной азотной кислотt., перестало растворяться 

въ концентрированной уд. вt.са 1,4. Впослtдствiи было най­

дено, что не только азотная кислота, но и вообще окисли­

тели, а также анодная поляризацiя, способствуютЪ пассив­

ному состоянiю желЪза. Желtзный анодъ при токахъ не­

большой плотности растворяется подобно цинку, но доста­

точно увеличить дt.йствующую въ цiши э. д. силу, чтобы 

растворенiе желtза прекратилось и на его поверхности, 

какъ будто на платинЪ, начинаетъ выдtляться кислородъ. 

Ана.lJогичныя состоянiя поверхности ваблюдались для Ni, 
Со, Cr, W, Al, Mg н др. Въ особенности склонность къ пас­
сивному состоянiю обнаруживаетЪ хромъ, кусокъ зтого ме­

талла даже при поrруженiи въ сtрную кислоту обыкно­

венно оказывается пассивнымъ, т. е. не растворяется въ ней. 

СущественнымЪ признакомъ "пассивнаго состоянiя" долж­

но считать возможность уничтожить его иногда простой НБ
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механической обработкой поверхности (Al, Mg), или, въ боль­
шинетв-Б случаевъ (Fe, Cr, Ni и т. п.), катодной поляриаа.­

цiей, а также, что по существу то же самое, прикосновенiемъ 

въ электролит-Б къ пассивной поверхности электроотрица­

тельными металлами (Zn, Мg-съ хорошо очищенной по­

верхностью). 

Кусокъ хрома, погруженный въ сtрную куслоту, въ ней 

обыкновенно не растворяется; но достаточно къ нему при­

Rоснуться активнымЪ магнiемъ, чтобы и послt удаленiя :маг­

нiя наблюдать выдtленiе пуаырьковъ водорода въ отдtль­

ныхъ пунктахъ хромовой поверхности; а черезъ нtкоторое 

время можно замtтить появленiе зеленой окраски раствора, 

благодаря образованiю соли окиси хрома. 

Harptвaнie (выше 70° для Fe) уничтожаетЪ пассивное 

состоянiе металловъ. Въ расплавленныхЪ щелочахъ, при 

дальнtйшемъ повышенiи температуры, около 600° желtзо 

снова становится пассивнымЪ (см. стр. 351). 
Демонстрировать пассивное состоянiе проще всего на 

желtзной пластинкt (не покрытой окалиной) и очищенной 

отъ ржавчины. Погруженная въ азотную кислоту уд. вtса 

1,4, такая желtзная пластинка оказывается обыкновенно 

пассивной. Если ее вынуть изъ азотной кислоты и оставить 

на воздух-Б, тогда, смачивающая ее, азотная кислота испа­

ряется съ разложенiемъ, концентрацiя кислоты мtняется и 

наконецъ получается растворъ, вступающiй во взаимодtй­

ствiе съ желtзомъ, что становится замtтнымъ по вскипанiю 

смачивающаго слоя съ выдtленiемъ бурыхъ паровъ. Этимъ 

свойствомъ поверхноетнаго слоя азотной кислоты объясняется 

и тотъ фактъ, что иногда наблюдается самопроизвольный 

переходъ желtза изъ пассивнаго въ активное состоянiе, ко­

торый всегда начинается отъ мtста соприкосновенiя воздуха 

съ желtзомъ и азотной кислотой. 

Теорiй для объясненiя пассивнаго состоянiя предложено 

много: теорiя плёнки окисловъ (Фарадей), теорiя плёнки 

газовъ (Фреденгагена), теорiя скоростей iонныхъ реакцiй 

(Л е Блана), теорiя различныхЪ модификацiй металла (Гит­

торфъ), теорiя различной валентности активнаго и nассив-

7 
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наго металла (Крюгера) и др. болtе замысловатын теорiи, 

напримtръ В. Мюллера, прибtгающаго къ диссоцiацiи 

iона желtза на металлъ и электронъ. Мы остановимся здtсь 

только на теорiи плёнки въ ея новtйшей разработкt (К и­

стяковскiй). Новtйшая теорiя не вступаетъ въ непосред­

ственный конфликтъ съ теорiей скоростей iонныхъ процес­

совъ, а также со взглядами Фреденгагена, такъ какъ не 

отрицаетъ, что первоначальной причиной прекращенiя не­

посредственной iонизацiи желtза и появленiя окисловъ мо­

жетъ быть недостаточная скорость iонизацiи Fe; а также 

считаетъ желtзный электродъ, покрытый плёнкой, за кисло­

родный электродЪ, что согласуется съ взглядами Фреден­

гагена. Согласно новой теорiи желtзо покрыто въ пассив­

номЪ состоянiи плёнкой окисловЪ въ аморфномъ-стекло­

видномъ состоянiи, проводящей токъ подобно (РЬ0 2 , Mn02 

и др.). Механическое разрушенiе этой плёнки-кристалли­

зацiей ея въ отдtльныхъ точкахъ, а также химическое ея 

возстановленiе (при катодной поляризацiи- водородомъ) 

приводитъ къ активному состоянiю желtза. Активированiе 

желtза сводится-не къ уничтоженiю плёнки, а къ увели­

ченiю ел поръ до извtстнаго размtра, поэтому оно носитъ 

своеобразный оттtнокъ постепенности: различные образцы 

желtза и стали показываютъ какъ бы различную ступень 

перехода отъ активнаго къ пассивному состоянiю. 

Съ нсвtйшей теорiей плёнки согласуются сл1щующiе 

факты: 

а) полированное желtзо легче пассивируется, чtмъ по­

крытое слоемъ ржавчины (но только не окалины, которая, 

конечно, пассивируетЪ желtзо); 

Ь) ржавое желtзо обычно оказывается активнымъ; 

с) растворенiе металловЪ происходиТЪ не по всей поверх­

ности, а въ отдtльныхъ ея точкахъ, оголённыхъ отъ плёнки. 

Эти точки, въ которыхъ выдtляется водородЪ, легко замt­

тить даже при слабомъ увеличенiи, если разсматривать въ 

отраженномъ свtт1> подъ микроскопомЪ, смоченныл кисло­

той, активныл поверхности Cr, Fe, Mg и др. 
§ 3. Мотохимичеснiя яв11енiя. Въ концентрацiяхъ электроли· НБ
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товъ, блиакихъ къ т'hмъ, которыя вызываютъ пассивное со· 

стоянiе , наблюдаются своеобразныR явленiя: перiодическiя 

(открылъ Шёнбейнъ, см. слtдующiй §) и мотохимическiя 

(наблюдалъ Rистяковскiй). Было иавtстно, что въ жид­

костяхЪ, вызывающихъ пассивное состоянiе, движенiе спо­

собствуетЪ его появленiю; а въ растворахъ активирующихЪ, 

движенiе, наоборотъ, вызъrваетъ акrивное состоянiе. 

Найдены очень рtзко выраженные случаи влiянiя дви­

женiя на состоянiе поверхности металла. Приведемъ тому 

прим'hры. 

Кусокъ хрома (обвязанный ниткой), погруженный въ нор· 

мальный растворъ сtрной кислоты, содержащей около 1 °/о 
Cr03 

1
), послt прикосновенiя къ нему активнымъ магнiемъ, 

какъ было упомянуто выше, растворяется съ замtтнымъ вы­

дtленiемъ водорода. Если теперь привести хромъ въ энер· 

гичное движенiе (подергиванiемъ нити), тогда онъ стано­

вится пассивнымъ и выдtленiе водорода прекращается. 

Въ растворt 1 n. H2S04 и 4°/0-5°/0 K,Cr20 7, очищенные 

чугунные электроды отъ прикосновенiя съ маrнiемъ моrутъ 

стать активными; если встряхнуть въ растворt одинъ иаъ элек­

тродовЪ (оставляя въ покоt второй), тогда первый становится 

пассивнымъ, а э. д. сила, дtйствующая между активнымъ и 

пассивнымъ электродомъ, достигаетъ 1,1 вольта. Какъ пред­
шествующiй, такъ и этотъ опытъ псвторнымъ активированiемъ 

можно демонстрировать любое число рааъ. 

§ 4. Влiянiе движенiя на э. д. силу. На стр. 252 упоминалось 
о томъ значенiи, которое имtетъ изученiе влiянiя движенiя 

при измtренiи электродныхЪ потенцiаловъ металла. Отсутствiе 

влiянiя движенiя характеризуетЪ нtкоторое равновtсное состо­

янiе для химическихъ реакцiи на границt электрода. Рааъ 

только такiя реакцiи совершаются энергично, всегда наблюда­

ется рtзкое влiянiе движенiя на электродный потенцiалъ. Эти 

случаиизучены (:Кистяковскимъ) для Mg, Fe. и др. Къ этимъ 
же случаямъ должно отнести рtзкiя измtненiя э. д. силъ 

1
) Можно зам-hнить и др. онислитеп:ями, наприм:hръ, ра.створоиъ на.д­

с-hрнонисп:аго напiя въ с:hрной ниспот-h. НБ
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цинка, погруженнаrо въ растворъ хлорнаго жел'hза 1
). При 

изученiи мотохимическихъ явленiй должно помнить, что 

первые толчки им"')ютъ майбольшее значенiе для ихъ 

обнаруживанiя, ибо эти толчки см'.hщаютъ слой нзм':Ь­

нившагося электролита съ поверхности электрода. 

См'hщенiемъ слоя измtнившагося электролита съ зам'.hной его 

новым.ъ пассивирующиМЪ растворо:мъ объясняются мотохи­

мическiя явленiя. 

§ 5. Перiодическiя нвленiи. Открытыя Шёнбейномъ въ 1833 г. 

nерiодическiя явленiя (при растворенiи желi>за въ азотной 

кислот'~>) легко демонстрировать съ хромовой смtсью (50 куб. 

H2SO 4. въ литрt воды смi>шиваются съ равными объемами 

10°/0 раствора K~Cr207 ). Если погрузитъ отвtсно въ этотъ 

растворъ два электрода, приготовленные изъ кусковъ мягкаго 

желi>за отъ одного и того же желi>знаго листа, nри чемъ 

одинъ изъ нихъ очистить отъ ржавчины, тогда наблюдаются 

перiодическiя явленiя, т. е. очищенный кусоrtъ становится 

поперем1шно то активнымъ, то пассивнымъ, какъ зто видно 

изъ табл. XLVIII (Изм'.hр. КистяковскимЪ и Тихоми­

ровымЪ). Заржавленный кусокъ жел'hза обыкновенно 

остается все время въ активномъ состоянiи, но иногда, подъ 

влiянiемъ пассивирующаго электролита, начиваетъ тоже про­

являть перiодичиость, тогда наблюдается интерференцiя коле­

банiй э. д. силы обоихъ э.1Jектродовъ. Интересно отм1пить, 

что пассивированiе происходитъ почти мгновенно, а активи­

рованiе постепенно. Объясняется это Т'hмъ, что активированiе, 

согласно нашимъ воззр'Внiямъ, состоитъ въ постепенномЪ 

разъtданiи пленки окисловъ на поверхности металла, а 

мгновенное пассивированiе сводится къ автоматически совер­

шающемуел :мотохимическому явленiю, благодаря стеканiю 

съ поверхности электрода изм'hнившагося электролита и 

зам'Вн'В его свtжимъ. 

1) Щукарев-ъ даетъ этииъ явnенiямъ другое обънсиенiе, однако 

нами npoв-hpeno, что зд'!.сь им-hется типичный случаЯ .мотохимиэма. НБ
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Т ;,. б n н ц ~ XLVIII. 

Fe (зар111.) 1 5°/о хром. смtсь 1 Fe (очмщ.). 
- . 

1 -а 11 ~ е р i •· 11-а." t: е р i и. 

Времл-t.екунды.l Сила тока-амперы. Брема-секунды. - - --1 Череэъ 15 мин~тъ. 
Сипа тока-амперы. 

1 

1 

- 0,62 1) - -
- 0,09 - 0,64: 

10 0,62 - 0,18 

- 1 0,09 10 0,56 
' 

18 
1 
1 0,63 - 0,14 
' 1 

0,10 - ! 19 0,63 

27 0,64 - 1 0,13 

- 0,12 28 1 0,56 
1 

85 0,62 -
1 

0,12 

- 0,12 87 0,62 

46 0,60 - 1 0,20 i 

- 0,19 48 1 0,64 
1 

57 0,58 -
1 

0,14 

- 0,07 66 
1 

0,62 

66 0,62 - 0,18 

- 0,14. 66 0,60 

74 0,64: - 0,19 

- 0,11 74 0,63 
84 0,64 - о,а 

- 0,17 84 0,62 

93 0,64 - 0,19 

§ 6. Ржавленiе 111е.11tза. Для желtза, какъ и для другихъ 

легко окисляющихся металловъ, кислородЪ, растворенный 

въ электролитt. можетъ играть роль деполяризатора въ 

1) Иамiненiе сиnы тока иожв:о .цеыонстрировать не только съ по· 

иощью обыкновенка.го техническа.го амперметра, но да.асе небопьшо&t 

3nектрическiit авоиоRъ перiодическ.и авоиитъ во вреии аtаRсинума э. д. 

силы Jt аа.тиха.ет'Ъ при минииум'Ь. 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



зав 

мtстныхъ гальваническихъ элементахЪ, образующихся на 

поверхности металла. Написавъ соотв'hтствующi.я электро­

химическiя реакцiи и суммируя ихъ, мы получимъ, какъ 

резу лътатъ, химическую реакцiю съ образованiемъ окисловъ 

желЪза. Этой реакцiей и соотв'hтствующими электрохими­

ческими реакцiями (перехода жел'hза въ iонное состо.янiе и 

образованiе гидроксила изъ кислорода и воды) можно фор­

мально объяснить образованiе ржавчины на жел'Вз'h, погру­

женномъ въ электролитъ. Послiщнее объясненiе получило 

нааванiе электрохимической теорiи ржавленiя жел1>за. Однако 

одной этой теорiей, непосредственно вытекающей изъ совре­

менной электрохимiи, не удается объяснить процесса ржа­

вленiя жел'hза во всей его совокупности. 

Предварительной стадiей процесса ржавленiя должно 

nризнать обраэованiе на поверхности жел'hза аморфной плён­

ки. 3ат1>мъ только начинается собственно ржавленiе съ 

разрушенiемъ этой плёнки кристаллизацiей (Кистяковскiй) 

съ далънtйшимъ оголенiемъ металлическаго желi>за. Въ 

сухомъ воздухt процессъ ржавленiя совершается крайне 

медленно, ибо онъ сводится къ криста.ллизацiи плёнки, т. е. 

къ распространенiю кристаллическаго состо.янiя оть центровъ 

кристаллизацiи и къ появленiю новыхъ центровъ кристалли­

зацiи. Во влажномъ воздух'h поверхность желЪза, покры­

вая:сь слоемъ электролита, находится качественно въ тt.хъ же 

условiяхъ, какъ и при погруженiи металла въ электролитЪ. 

Въ послЪднемъ случаt. къ механическому разрушенiю плён­

ки (за счетъ процесса е.я кристаллизацiи) присоединяется 

работа м'hстныхъ токовъ, отчасти разрушающая плёнку и 

создающая благопрiятны.я условiя для образованiя большого 

числа новыхъ кристаллизацiонныхъ центровъ, изъ которыхъ 

опять-таки распространяется ржавленiе. Такъ какъ процессъ 

образованiя плёнки можетъ быть и химическимъ (жел'hзо, 

полированное въ атмосфер-Б сухого воздуха) и электрохими­

ческнмъ (жел'hзо во влажной атмосфер'h ), то понятно, что рас­
пространенiе ржавленiя въ толщу жел'hза, въ зависимости отъ 

условiй, можетъ быть и простымъ окисленiемъ (при высокихъ 

температурахЪ), а также :можетъ быть и характернымЪ элек-
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трохимическимъ. Очистка жел'hаа и стаJJи т. е. уничтоже­

нiе кристаллизацiонныхъ центровъ, способствуеТЪ хорошему 

состоянiю поверхности металла, т. е. сохраненiю неизм'hнной 

стекловидной пл~нки окисловъ. 

§ 7. Эанлюченiе. Въ послtдней главt приведены прим'Вры, 

когда проблемы, съ перваге взгляда независимыя отъ элек­

трохимическихЪ процессовъ, какъ наприм'hръ, растворенiе 

и ржавленiе :м:еталловъ, р'tшаются электрохимическимЪ пу­

те:мъ. При это:мъ обнаруживается иреимущество электрохи­

мическихЪ методовъ, они даютъ въ распоряженiе химика 

новую величину-свободную энергiю (вольтъ-кулоны на­

шихъ гальваническихЪ элементовЪ). При р'kшенiи новыхъ 

проблемъ электрохимикЪ строитъ новый гальваническiй эле­

ментъ (иногда только въ воображенiи, какъ для мtстныхъ 

токовъ, при растворенiи металловъ) и эти:мъ путемъ опре­

дtляетъ свободную энергiю процесса. 

Изученiе "Электрохимiи" вмtстt съ т'hмъ nодготовляетЪ 

къ рi>шенiю техническихЪ проблемъ-къ 71 ТехничесRой Элек­

трохимiи"; тамъ интересуются или наибольшимЪ получе­

нiемъ свободной энергiи за счетъ опред'hленной химичесttой 

реакцiи, или nолученiемъ цi>ннаго вещества при помощи 

цtлесообразной траты свободной энергiи. 

К ОН Е ЦЪ. 

Петроrрадъ. 5 мал 1916 г. 
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