ТЕМА: Электролиз
Если электроды, погруженные в раствор электролита, соединить с источником постоянного электрического тока, то в полученном устройстве, которое называется электролизером (рис.1), движение ионов электролита становится направленным: катионы перемещаются к катоду (отрицательно заряженному электроду) и восстанавливаются на нем, а анионы – к аноду (положительно заряженному электроду) и окисляются.
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Рисунок 1 – Общая схема электролизера
[bookmark: sl20]Электролиз − это совокупность окислительно-восстановительных процессов, протекающих на электродах в растворах или расплавах электролитов при пропускании через них постоянного электрического тока.
В сущности, электролиз – это процесс, обратный работе гальванического элемента, направление которого изменяется под действием внешнего потенциала. Как и в гальванических элементах, при электролизе на катоде идет процесс восстановления, а на аноде – окисления, однако знаки зарядов на электродах противоположны тем, которые имеются в гальваническом элементе, т.е. катод заряжен отрицательно, а анод – положительно.
Для примера рассмотрим электролиз расплава Натрий хлорида NaCl (рис.2а). Под действием постоянного электрического поля катионы Натрия передвигаются к катоду и присоединяют электроны из внешней цепи:
(−)К: Na+ + 1ē → Na0,
а анионы Хлора перемещаются к положительно заряженному аноду и отдают избыточные электроны:
(+)А: 2Cl− −2ē → Cl2.
Суммарное уравнение электролиза расплава Натрий хлорида:
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Совсем другая картина наблюдается, если поместить в электролизер вместо расплава Натрий хлорида его раствор, содержащий не только NaCl, но и Н2О (рис.2 б). Из сравнения схем этих процессов видно, что в первом случае продуктами электролиза является чистый натрий и свободный хлор, а во втором – на аноде тоже образуется Cl2, но на катоде вместо металлического Na выделяется газ Н2, а с околокатодного пространства отводится щелочь NaОН (с примесями непровзаимодействовавшего NaCl). Совершенно очевидно, что наличие воды в системе коренным образом изменяет схему электролиза соли NaCl, внося определенные особенности в протекание процесса.
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Рисунок 2 – Схема электролизера для электролиза: а) расплава NaCl, при котором получают металлический натрий и хлор; б) водного раствора NaCl, при котором на электродах выделяются водород и хлор, а возле катода лбразуется NaOH
Электродные процессы при электролизе водных растворов электролитов
При электролизе водных растворов электролитов на электродах наряду с ионами электролитов могут разряжаться молекулы воды и ионы Н+ и ОН−, образующиеся вследствие диссоциации Н2О под действием электрического тока. Характер электродных процессов зависит, прежде всего, от соотношения электродных потенциалов соответствующих электрохимических систем (табл. 1)
Таблица 1 – Стандартные электродные потенциалы некоторых окислительно-восстановительных систем
	Полуреакция
(восстановление окисленной формы)
	Стандартный электродный потенциал ε0,В

	F2 + 2ē → 2F–
	+2,87

	2HBrO + 2H+ + 2ē → Br2 + 2H2O
	+1,574

	MnO4–+ 8H++ 5ē → Mn2+ + 4H2O
	+1,531

	BrO3– +5H+ + 4ē → HBrO + 2H2O
	+1,495

	Сг2072– 14Н++ 6ē →2Сг3+ + 7Н20
	+1,360

	Cl2 + 2ē → 2Cl–
	+1,36

	O20 + 4H+ + 4ē → 2Н2О
	+1,229

	Br2 + 2ē → 2Br–
	+1,07

	I2 + 2ē → 2I–
	+0,54

	NO3– + 2H+ +3ē → NO + 2H2O
	+0,78

	О20 + 2Н2О + 4ē → 4ОН−
	+0,401

	SO42–+ 4H+ +2ē → SO2 + 2H2O
	+0,20

	SO42–+ 8H+ +8ē → S2–+ 4H2O
	+0,15

	S + 2H+ + 2ē → H2S
	+0,14

	S + 2ē → S2–
	-0,48

	2Н2О + 2ē → Н2 + 2ОН−
	-0,826

	SO42–+ H2O + 2ē → SO32– + 2OH–
	-0,93


Среди нескольких возможных электродных процессов при электролизе происходит тот, который требует затраты наименьшей работы и определяется минимальной энергией. Поэтому на катоде, в первую очередь, восстанавливается окисленная форма системы с большим значением электродного потенциала, а на аноде окисляется восстановленная форма системы с меньшим электродным потенциалом.
Катодные процессы при электролизе водных растворов электролитов подчиняются определенным правилам разрядки.
При наличии в растворе катионов металлов, стоящих в начале ряда напряжений и имеющих значение электродных потенциалов намного меньшие, чем значение водородного электрода в нейтральной среде при рН=7 (ε−0,413В) (табл. 2 и 3), на катоде выделяется только водород вследствие восстановления воды (из нейтральных или щелочных растворов) или ионов (из кислой среды):
(−)К: 2Н2О + 2ē → Н2 + 2ОН−, ε0 = −0,826В,
(−)К: 2Н+ + 2ē → Н2, ε0 = −0,413В.
 
Таблица 2 – Реакционная способность и катодные процессы с электролитами, содержащими катионы металлов, для которых ε0 < –2,7B
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Таблица 3 – Реакционная способность и катодные процессы с электролитами, содержащими катионы металлов, для которых –2,7B<ε0< –1,7B
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Если катион электролита имеет более положительный электродный потенциал, чем −0,413В (приблизительно от Sn до Au), то на катоде разряжаются только катионы металла (табл. 4):
(−)К: Меm+ + mē → Me0, ε0 >> −0,413В.
Таблица 4 – Реакционная способность и катодные процессы с электролитами, содержащими катионы металлов, для которых 0<ε0<+1,5B
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Если потенциал металла близок к величине −0,413В (металлы средней части ряда напряжений, от Al, Тi до ~Ni, табл. 5), то на катоде могут одновременно восстанавливаться и молекулы воды, и катионы металла:
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Таблица 5 – Реакционная способность и катодные процессы с электролитами, содержащими катионы металлов, для которых –1,7B<ε0<0B
[image: https://dl.sumdu.edu.ua/textbooks/109129/329161/image_62.png]
Приоритетное направление катодного процесса при электролизе водных растворов электролитов зависит от условий проведения электролиза: плотности тока (отношение силы тока к рабочей поверхности электрода), температуры, состава раствора, концентрации электролита, реакции среды и т.п. Так, в кислых растворах чаще всего происходит выделение водорода. Итак, общий вывод относительно очередности разрядки катионов на катоде:
При наличии в электролите нескольких видов катионов сначала на катоде восстанавливаются те, у которых значение электродного потенциала больше.
Анодные процессы при электролизе водных растворов электролитов определяются материалом анода и природой аниона.
В зависимости от материла аноды разделяют на две группы:
инертные, или нерастворимые (графит, Au, Pt, Ir, Ta), которые не подвергаются окислению во время электролиза. Инертные аноды не принимают участия в электрохимических процессах благодаря химической стойкости по отношению к раствору электролита и продуктам электролиза, поэтому их используют для электролиза солей тех металлов, которые размещаются от начала ряда напряжений до Аl включительно;
активные, или растворимые, которые окисляются в ходе электролиза.
В зависимости от природы аниона на инертных электродах при электролизе могут протекать разные процессы:
Если в растворе присутствуют анионы безкислородных кислот (S2−, Cl−, Br−, I−, за исключением F−), то происходит их окисление:
(+)А: Аnn− − nē →An0.
При наличии в электролите оксигенсодержащих анионов (SO42−, PO43−, NO3−, OH− и др.) и фторид-иона F− в кислой и нейтральной средах разряжаются молекулы воды:
(+)А: 2Н2О − 4ē → O20 + 4H+, ε0 = + 1,229B,
а в щелочной среде − гидроксильные ионы:
(+)А: 4ОН− − 4ē → О20 + 2Н2О, ε0 = −0,413B.
На основании рассмотренных правил разрядки анионов на аноде можно заключить:
Если раствор или расплав электролита содержит несколько видов анионов, то на инертном аноде в первую очередь окисляются те, у которых значение электродного потенциала меньше. В случае растворимых анодов происходит растворение металла, из которого изготовлен анод, если его стандартный электродный потенциал меньше, чем стандартный электродный потенциал кислородного электрода (+1,229В).
Например, если анод изготовлен из таких металлов, как Cu, Ag, Ni, Sn, Zn, то при электролизе водного раствора электролита на аноде будут окисляться не содержащиеся в растворе анионы, а сами электроды, причем, в результате окисления материал анода растворяется и переходит в раствор в виде катионов:
Ме0(тв) − mē →Mem+(р-р), если ε0 < +1,229B.
Катионы Mem+ постепенно перемещаются к катоду, где восстанавливаются и осаждаются. Для предотвращения загрязнения электролита посторонними ионами при электролизе с растворимым анодом используют раствор с одноименным катионом, например, для серебряного анода применяют раствор AgNO3.
[bookmark: p11]Законы электролиза
 
Электрохимические процессы, происходящие при электролизе, количественно описываются законами, сформулированными М.Фарадеем (1833г.)
Первый закон Фарадея:
Масса m вещества, которое подвергается электрохимическому превращению на электроде при электролизе, пропорциональна количеству электричества q, проходящего через электролит, и не зависит от других факторов:
m = Ae ⋅ q,                                                                     (1.1)
где Ае − электрохимическая эквивалентная масса, которая определяется массой вещества, выделенной на электроде при прохождении через него 1Кл электричества:
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[bookmark: sl22]Второй закон Фарадея:
Массы веществ, которые выделяются на электродах под действием одинакового количества электричества, пропорциональны эквивалентным массам этих веществ:
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[bookmark: p12]Применение электролиза
Электролиз является основой многих производственных процессов, он нашел широкое применение во многих отраслях современной промышленности. Рассмотрим важнейшие из направлений применения электролиза.
1. Получение химически чистых веществ. При электролизе растворов солей получают металлы Cu, Zn, Cd, Ni и др. При этом на катоде происходит восстановление катионов металлов из соединений, полученных при обагащении природных руд, по общей схеме:
(−) К: Меm+ + mē → Me0.
На аноде выделяется кислород (в случае использования сульфатов) или – реже – хлор (если в качестве исходного сырья были взяты хлориды металлов):
(+) A:-2H2O − 4ē → O2 + 4H+.
(+)А: 2Cl– − 2ē → Cl2.
Тугоплавкие металлы (W, Mo, Ta, Ti, Zr, V, Nb) и сплавы на их основе, а также активные металлы (Al, Mg, Na, Li, Ca, Be) получают при электролизе расплавов, содержащих соединения этих металлов.
Особую важность приобрел электролиз после разработки электролитического способа получения алюминия. Сырьем служит оксид алюминия, добываемый в виде минерала боксита. После предварительной очистки боксита Al2O3 растворяют в расплавленном криолите Nа3[АlF6], в результате чего образуется раствор, проводящий электрический ток. Расплавленную смесь подвергают электролизу с графитовыми электродами (рис.3). Поскольку расплав алюминия имеет большую плотность, чем расплав смеси Nа3[АlF6] и Al2O3, чистый алюминий скапливается в нижней части электролизера, откуда его выливают в формы. Процентное содержание алюминия в металле достигает 99,5%. На электродах происходят реакции:
(+)А: С(тв) + 2О2– – 4ē → СO2(г),
(−)К: Al3+(расплав) + 3ē →Al(ж).
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Рисунок 3 – Схема электролитического получения алюминия
Электролитические способы используются не только при получении металлов, но и многих других соединений. Например, при электролизе раствора NaCl на катоде выделяется Н2, на аноде – Сl2, а в электролизере остается раствор NaOH (рис.2б)
Кроме того, методом электролиза производят F2 из расплава NaF, H2 и O2 из подщелоченной воды MnO2 из раствора MnSO4 и множество окислителей (KMnO4, K2CrO4, H2O2, KClO), а также некоторые органические соединения, например, анилин из нитробензола.
[bookmark: sl23]2.Гальваностегия – электрохимический процесс покрытия одного металла другим, более устойчивым в механическом и химическом отношении. Иначе говоря, гальваностегия сводится к электролитическому нанесению на металлы гальванических покрытий толщиной 1−100мкм. Для этой цели пригодны все металлы, которые в соответствии с правилами разрядки катионов могут осаждаться на катоде. Покрытия наносят при электролизе растворов солей с использованием растворимого анода, производя никелирование, кадмиевание, цинкование, лужение (нанесение олова), серебрение, или с использованием инертного анода (золочение, хромирование). К золочению или серебрению обычно прибегают для достижения лучшего внешнего вида металлических изделий, а к нанесению мало окисляющихся металлов (хром, никель) – при необходимости предохранения металла от окисления и придания ему дополнительной прочности. Предмет, предназначенный к гальваническому покрытию, тщательно очищают, полируют и обезжиривают, после чего погружают в качестве катода в гальваническую ванну. Электролитом является раствор соли того металла, которым осуществляется покрытие, а анодом – пластина из того же металла. Иногда для достижения более равномерного покрытия предмет помещают между двумя анодными пластинами. Примером гальваностегии может быть никелирование (рис.4а) или меднение (рис.4б) стальных изделий.
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Рисунок 4 – Нанесение металлических покрытий на стальные изделия методом гальваностегии:а) никелирование; б) меднение
[bookmark: sl24]3. Гальванопластика – электрохимический способ получения точных металлических копий методом электроосаждения с рельефных поверхностей предметов: монет, медалей, барельефов, матриц в полиграфии, пресс-форм для прессования грампластинок, ювелирных изделий, скульптур, гравюр, типографских клише, оттисков радиотехнических схем и других деталей сложной конфигурации. Способ отличается исключительно высокой точностью воспроизведения рельефа изделия. Для получения копий предварительно делают слепки из какого-нибудь пластичного материала (например, воска). Для придания слепку электропроводимости его покрывают графитовой пылью, погружают в ванну в качестве катода и получают на нем слой металла нужной толщины. Затем путем нагревания удаляют воск. В принципе гальванопластика не отличается от гальваностегии.
Однако гальваностегические и гальванопластические процессы имеют свои особенности и отличаются прежде всего методами подготовки поверхности перед осаждением на нее металла. В гальваностегии поверхность подготавливается так, чтобы покрытие прочно держалось на ней. В гальванопластике, наоборот, покрытие должно легко отделяться. Далее, в то время как для гальваностегических покрытий используют многие металлы и сплавы, в гальванопластике обычно применяют лишь отложения меди, никеля и серебра. В связи с тем, что гальванопластические отложения отличаются от гальваностегических значительно большей толщиной, составы электролитов и режимы, применяемые в гальванопластике, также несколько отличаются от принятых в гальваностегии, но используемое оборудование пактически одинаково как для гальваностегии, так и для гальванопластики.
[bookmark: sl25]4. Рафинирование (очистка) металлов – одна из важнейших возможностей эффективного применения электролиза при получении высокочистых Cu, Ni, Au, Ag, Pb, Sn, Fe. В общем случае при рафинировании пластину из загрязненного металла анодно подключают к источнику постоянного тока и помещают в электролизер, наполненный раствором соли этого металла. В качестве катода используют стержень или пластину из этого же металла, предварительно очищенного. В процессе электролиза происходит растворение анода, который окисляясь, переходит в раствор электролита в виде катионов, которые перемещаются к катоду и восстанавливаясь осаждаются на нем. При растворении анода примеси, которые находились в загрязненном металле, частично выпадают в виде нерастворимого шлама (если их потенциал значительно больше потенциала основного металла), а частично – растворяются (если их потенциал меньше потенциала основного металла) и переходят в электролит, откуда их извлекают время от времени.
Наиболее известен электролитический рафинирования меди. В промышленности Cu получают с помощью химических методов, например, при обжиге Купрум (I) сульфида Сu2S:
Cu2S + O2 → 2Cu + SO2.
Полученная таким способом медь называется губчатой; она имеет чистоту не более 99% и содержит примеси Fe, Zn, Au, Ag. Некоторые примеси значительно снижают электропроводность металлической меди. Поэтому губчатую медь подвергают дальнейшей очистке путем электролиза. Губчатую медь помещают в электролизер и делают анодом (рис.5), а тонкие листы чистой меди играют роль катода. Электролитом служит водный раствор, содержащий смесь H2SO4 и Cu SO4. При пропускании электрического тока медь растворяется на аноде и осаждается на катоде:
(+)А: Cu0(тв) – 2ē → Cu2+(р-р),
(−)К: Cu2+(р-р) + 2ē → Cu0(тв).
Такие металлы, как Zn и Fe, которые окисляются легче, чем Cu, вместе с медью растворяются на аноде. Поскольку они восстанавливаются труднее, чем Cu, тщательно регулируя напряжение электролитической ячейки, можно предотвратить их осаждение на катоде. Такие металлы, как Ag и Au, которые окисляются труднее, чем Cu, не растворяются на аноде. По мере растворения анода они скапливаются на дне ванны в виде анодного ила, который периодически извлекают из электролитической ванны. Он служит важным источником получения золота и серебра. Электролитическая медь содержит до 99,95% Cu.
[bookmark: sl26][image: https://dl.sumdu.edu.ua/textbooks/109129/329161/image_73.png]
Рисунок 5 – Электролитическое рафинирование меди:а) принципиальная схема; б) производственная схема
5. Електрохимическая анодная обработка металлов − электролитический метод формовки изделий сложной конфигурации из твердых и тугоплавких металлов, трудно поддающихся механической обработке. Метод используется для обработки лопастей турбин, штампов, пресс-форм, получения отверстий и полостей, для фрезировки, заточки и шлифовки деталей и инструментов.
[bookmark: sl27]6. Анодное оксидирование (анодирование) – электролитическое наращивание защитных оксидных пленок на поверхности металла для защиты от коррозии. Оксидные пленки отличаются ценными качествами: твердостью, способностью пропитываться веществами, повышающими коррозионную стойкость металла, стойкостью к износу, электрическим сопротивление. Чаще всего анодирование используют для обработки изделий из Mg, Al, Ti или их сплавов, причем само изделие играет роль анода, а роль катода – свинец или другой металл, не взаимодействующий с электролитом – раствором сульфатной, фосфатной, хромовой, борной или щавелевой кислот. При анодировании на катоде выделяется Н2, а на аноде происходит сложный процесс, который на примере алюминия можно отразить суммарным уравнением
2Al + 3H2O − 6ē → Al2O3 + 6H+.
Одновременно с образованием оксида протекает его частичное растворение в кислоте
Al2O3 + 6H+ → 2Al3+ + 3H2O,
вследствие чего оксидная пленка приобретает пористость. Катионы Al3+ проникают через поры и тоже подвергаются окислению, благодаря чему продолжается наращивание пленки.
[bookmark: sl28]7. Хемотроника − использование электрохимических процессов для преобразования информации. Это новое научно-техническое направление, занимающееся вопросами исследования, разработки и применения приборов и устройств автоматики, измерительной и вычислительной техники, действие которых основано на электрохимических процессах и явлениях, имеющих место на границе электрод-электролит при пропускании электрического тока. Точность воспроизведения электрохимических законов, удобство при измерении и преобразовании электрических величин позволило применить электрохимические явления для изготовления специальных приборов – хемотронов. Их действие базируется на возникновении поляризации и изменении массы (или объема) при пропускании постоянного электрического тока через систему электрод-электролит, а также на электрокинетических явлениях, обусловленных изменением поверхностного натяжения на границе раздела фаз в зависимости от величины потенциала.
Простейший хемотронный прибор (электрохимическая ячейка) представляет собой миниатюрную герметичную стеклянную ампулу, заполненную электролитом, в которую помещают два электрода. Электролитами служат водные растворы кислот, солей и оснований. Для придания электролитам специфических свойств применяют различные добавки (например, органические растворители – для расширения диапазона рабочих температур до –60°С). Перспективно использование в хемотронных приборах твёрдых электролитов с аномально высокой ионной проводимостью (RbAg4l5, Ag3SI и др.). Электроды изготавливают из Pt, Ag, Al, Zn или их сплавов; часто электродами служит Hg.
Хемотроны используются при создании миниатюрных усилителей, выпрямителей, реле времени, интеграторов, нелинейных функциональных преобразователей, датчиков ускорения, скорости, температуры, измерителей вибрации, индикаторов и многих других приборов, работающих в широком диапазоне частот (10–7-10гц). Хемотронные приборы отличаются от электромеханических, электромагнитных и электронных приборов высокой чувствительностью (по напряжению – 10–3В, по току – 10–6А), малым потреблением мощности (10–8-10–3Вт), более низким уровнем собственных шумов и высокой надёжностью.
Домашнее задание:
1 Прочитать лекцию;
2. Составить и выучить краткий конспект;
3. Письменно ответить на вопросы:
1. Какая химическая реакция называется электролизом?
2. На каком электроде при электролизе происходит процесс восстановления? Процесс окисления?
3. Чем определяется последовательность восстановления катионов при электролизе?
4. В каких случаях на катоде восстанавливаются катионы металлов? В каких случаях на катоде восстанавливается вода?
5. Какие металлы нельзя получить электролизом водных растворов их солей?
6. В какой последовательности окисляются при электролизе частицы на аноде?
7. 7, В каких случаях при электролизе водных растворов на аноде окисляется вода? Какие продукты при этом образуются?
8. Какие процессы включает технология подготовки поверхности изделия к нанесению гальванического покрытия?
9. [image: ]Какие процессы происходят на катоде и аноде в процессе получения гальванического покрытия?
10. Приведите области применения гальванических покрытий с примерами.
11. Что такое оксидирование?
12. [bookmark: _GoBack]Укажите преимущества электрохимической обработки металлов по сравнению с механическими способами.

Выполнить задание в день получения, фотоотчёт отправить на электронный адрес: bolshuhina.irina2016@yandex.ru.
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