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Вводные замечания 
к  курсу электрохимии 

Порядок работы:  

 

- лекции, Г.А.Цирлина, В.И.Фельдман 

 

- общекурсовые семинары 9.03, 30.03, 04.05 

 

- семинары по группам  

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/seminar/ 

 

- контрольные решения задач по группам 

 

Учебные материалы размещаются на странице 

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/opotok/ 

 
Консультации по e-mail: tsir@elch.chem.msu.ru 
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Система самоконтроля 
 

Контрольные решения задач проводятся для того, чтобы 

каждый мог проверить готовность к применению полученных 

знаний. Каждый раз предлагается 3 – 4 задачи.  

 

Необходимое условие зачета — получение не менее 60% от 

возможного максимального балла за каждое из трех 

контрольных решений.  

 

Если результат ниже 60% — возможны еще две попытки по 

каждому контрольному решению: факультативная (в мае) и  

финальная (во время зачетной сессии). 

 

Оценки выставляются после проверки решений и проведения 

коротких индивидуальных собеседований (пока 

дистанционных). 
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Учебная литература 
 

1.Б.Б.Дамаскин, О.А.Петрий, «Электрохимия», Издательство «Высшая школа», М., 1987 г.  

 

2.Б.Б.Дамаскин, О.А.Петрий, «Введение в электрохимическую кинетику», издательство  

«Высшая школа», М., 1983 г.  

 

3.А.Н.Фрумкин, В.С.Багоцкий, З. А. Иофа, Б. Н. Кабанов, «Кинетика электродных 

процессов», издательство МГУ, 1952 г.  

 

4.В.С.Багоцкий, «Основы электрохимии», издательство «Химия», Л., 1988 г.  

 

5.И.Корыта, И.Дворжак, В.Богачкова, «Электрохимия», издательство «Мир», М., 1977 г.  

 

6.Дж.Ньюмен, «Электрохимические системы», издательство «Мир», М., 1977 г.  

 

7.К.Феттер, «Электрохимическая кинетика», издательство «Химия», М., 1967 г.  

 

8. Б.Б.Дамаскин, О.А.Петрий, Г.А.Цирлина, «Электрохимия», Издательство «Химия», 

М., 2001 г.; второе издание «КолосС-Химия», М., 2006, 2008 г. ; третье издание 

«Лань», СПб, 2015 г. – электронная версия у старост групп 
 

Дополнительная литература  – на сайте 

Экспериментальные методы химии высоких энергий / Под ред. М.Я. Мельникова  

М.: МГУ, 2009  
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Возможны факультативные лекции для интересующихся 

 

Редокс-батареи 

 

Литиевые аккумуляторы 

 

Коррозия 

 

Топливные элементы 

 

Тонкий электросинтез 

 

Такие лекции (все или некоторые) могут быть прочитаны если о  

желании их слушать заявит не менее 5 человек. Заявлять по адресу 

tsir@elch.chem.msu.ru , указывая номер(а) лекций, до 05.04.2022. 

 

Если слушатели найдутся, лекции будут в апреле-мае в вечернее время. 

Расписание будет объявлено не позднее 15.04. 

mailto:tsir@elch.chem.msu.ru
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- определение электрохимии  

 

- общая характеристика электрохимических систем и явлений 

 

- классификация конденсированных ионных систем   

 

- сольватация ионов в молекулярных жидкостях (ион-дипольное  

  взаимодействие)  

 

- ионная атмосфера (ион-ионное взаимодействие)  

         - теория Дебая-Хюккеля 

 - и другие подходы к описанию коэффициентов активности 

Лекция 1 (09.02.2022) 
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определение электрохимии 

• Электрохимия—это раздел химической 

науки, в котором изучаются физико-

химические свойства конденсированных 

ионных систем, а также процессы и 

явления на границах раздела фаз с 

участием заряженных частиц (электронов 

или ионов). 
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электрод: 

 

электронная или 

смешанная  

проводимость 

Электролит: 

 

ионная  

проводимость 

Составляющие электрохимических систем 

и важнейшие явления в них 

Межфазная 

граница  

Перенос электрона  

(electron transfer) 

Массоперенос 

Адсорбция 
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Конденсированные ионные системы 
Полярные растворители – компоненты растворов 

 

Растворы электролитов 

 - водные и другие протонные 

 - апротонные 

   - низкомолекулярных веществ 

   - полиэлектролитов 

Расплавы 

 - высокотемпературные 

  - неорганических солей (Тпл до ~1300 K) 

  - оксидов (до ~2300 К) 

 - органические ионные жидкости (Тпл до 500 К) 

 

2.7 – 2.8;  3.8;  5.1 – 5.2 

(Твердые электролиты) 
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электролитическая диссоциация 

С. Аррениус, 1887: 

 - спонтанная диссоциация при растворении 

 - неполная диссоциация 

 - применимость закона действующих масс 

- осмотическое давление 

- давление пара над раствором 

- крио- и эбулиоскопия 

- тепловой эффект нейтрализации 

- кислотно-основной катализ и электропроводность 

Теория кислот и  

оснований 

Я. Брёнстеда 

Закон разведения 

В.Оствальда 

1.1 – 1.4 

М.Фарадей, 1833 

 

 

Р.Клаузиус, 1857 

Ионное произведение 

воды (Ф.Кольрауш, 

А.Гейдвайлер, 1894) 

Степень 

диссоциации 

Число ионов, 

образующихся 

при диссоциации 
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Константа диссоциации в теории Аррениуса 

- концентрационная!   

Закон разведения Оствальда 

(разведение – 1/с) 

Степень диссоциации зависит  

от концентрации 

1,1 - электролит 

Сильный электролит: 

Слабый электролит: 

Вильгельм Оствальд Сванте Аррениус 

(1859-1927) (1853-1932) 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В РАСТВОРАХ 

Ион-дипольное 

 

Ион-ионное 

 

(Диполь-дипольное) 

Сольватация 

Ионная ассоциация 

(Агрегация растворителя) 

Но не ясны причины диссоциации  

и нет количественного согласия с экспериментом  

(приходится вводить  

коэффициент активности) 
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Полярные растворители 

Свойства растворителей: 

 - область устойчивости жидкого состояния (T, p) 

 - область термодинамической устойчивости  

                                                   («окно» потенциалов) 

 

 - вязкость 

 - диэлектрическая проницаемость: 

  - статическая () – на частотах ~109 Гц 

  - оптическая (оп () ; n2) ~ 1015 Гц 

 

 

 - молекулярное строение 
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«сетка» водородных связей в воде 

не только релаксация отдельных диполей, 

но еще и превращения разных ассоциатов 

Все реальные полярные растворители – «неидеальные жидкости», 

поскольку в них происходит ассоциация молекул 
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вода 78.4                    1.85 
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Силикатные расплавы 

Криолит-глиноземные расплавы 

В расплавах электростатические явления осложнены  

комплексообразованием 
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Ионные жидкости 

этил-метил- 

имидазолиум  

хлорид 

javascript:window.open('../../menu/1103750/index.html','Methylimidazolium_products','width=670,height=220,left=175,top=160,dependent=no,menubar=no,resizable=no,scrollbars=yes,status=no,toolbar=no');parent.close()
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Полярная молекула → диполь 

сахароза 

Эффективная  

полость 

(cavity) 

Зарядовые распределения 

на атомах 

Дипольный момент 

Ион – равномерно заряженная сфера 

+ 

-          + ? + 

 

континуум 

Ион-дипольное взаимодействие 
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энергия кристаллической решетки 
(определение: работа по превращению кристалла в ионный пар) 

 

М. Борн, 1919: ионный кристалл, заряды ионов z1 и z2 
2
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Ион – сфера  
 
Среда – континуум,  
 
Работа переноса незаряженной сферы из вакуума в среду – 0 
 
Поддержание электронейтральности 

М.Борн, Z. Phys. 1(1920)45 
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Реальная и химическая энергии сольватации 

( ) ( )s s iG реальная G химическая z F   

 

- из термодинамического 

                                цикла  

 

-масс-спектрометрия 

  (реперный ион Н+) 

 

- «исправленный  Борн» 

     - диэлектрическая полость 

     - пониженная  
     - форма иона 

 

- оценки из энергий сольватации соли 

 

 

- «молекулярные» расчеты 

 

- энергии переноса  
~0.1 В 

для воды 

2.4 
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Числа сольватации (в частности, гидратации) 

ЯМР 

 

ИК 

 

Моделирование 

(МД, квантовая 

Химия) 

Радиус сольватированного 

иона больше или равен 

кристаллографическому 

2.8 
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Спектральные проявления сольватации  

Разностный спектр 

(есть «отрицательные» 

полосы и полосы аниона) 

Спектр растворителя 

С≡N 

C-C 
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Петер ДЕБАЙ  

(Debye) 

1884-1966 Эрих ХЮККЕЛЬ  

Hückel  

1896-1980 

Ион-ионное взаимодействие 

Ларс Онзагер 

  (1903-1976) 
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Средняя  активность и активность ионного соединения (например, соли) 

Три концентрационные шкалы для коэффициентов активности 

Плотность растворителя Молярная масса растворителя 

Активность – «эффективная» концентрация для неидеальной  

системы 
3.1 
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Ионная атмосфера 

Обратная дебаевская длина 

Коэффициенты активности 

Растворимость 

3.2 – 3.4 
Теория Дебая-Хюккеля (1923)  

объемная 

плотность 

заряда 

Потенциал на расстоянии 

r от центрального иона 

УРАВНЕНИЕ ПУАССОНА 

Число ионов в  

единице объема 

(локальное) 

Заряд ионов 

В сфере радиуса, равного дебаевской 

длине – много ионов (усреднение). 

 

Расстояния между ионами много больше 

расстояния   их максимального сближения 
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Изменение  

энергии 

центрального  

иона из-за 

взаимодействия с  ионной атмосферой 

0 

Полный заряд ионной атмосферы 

Коэффициент активности отдельного иона 
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1 - первое приближение («предельный закон» Дебая-Хюккеля) 

2 – второе приближение  

(параметр а – расстояние между центрами ионов) 

3 - третье приближение  

(эмпирический параметр С) 

Коэффициенты активности в теории Дебая-Хюккеля 

ионная 

сила 

раствора 

Как считать в смешанных электролитах 

- см. в параграфе 3.4 
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Эмпирические поправки к физическим моделям  

 

(по поводу уравнения Дэвиса, памятного из курса аналитической химии) 
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См. также о подходе 

Робинсона-Стокса (1948) 

в конце параграфа 3.3; 

 

о различных эмпирических 

и полуэмпрических подходах 

- в параграфе 3.7 


