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Химические цепи без переноса
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ХимическиеХимические цепицепи сс переносомпереносом –– самыесамые основнойосновной типтип
электрохимическихэлектрохимических цепейцепей..

ЭДСЭДС приближенноприближенно равнаравна разностиразности стандартныхстандартных потенциаловпотенциалов EE = 0.337 = 0.337 ––
((––0.763) = 1,10 0.763) = 1,10 ВВ ((мымы заменилизаменили активностиактивности концентрациямиконцентрациями ии считаемсчитаем
диффузионныйдиффузионный потенциалпотенциал элиминированнымэлиминированным, , равнымравным нулюнулю).).
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Краткие правила определения ЭДС цепей
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Краткие правила определения ЭДС цепей

4. ЭДС увеличивается при увеличении активностей
исходных веществ и уменьшении активностей
продуктов реакции в соответствии с уравнением
Нернста
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Основное практическое применение
электрохимических цепей – автономная
энергетика, создание накопителей энергии, 
хранящих и преобразующих электрическую
энергию в химическую и обратно. В
зависимости от особенностей строения такие
устройства могут называться гальванические
элементы, химические источники тока, 
аккумуляторы, батареи, топливные элементы, 
электрохимические конденсаторы.
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Определения
Химический источник тока (ХИТ) – устройство, в котором

химическая энергия активных веществ (окислителя и
восстановителя) непосредственно превращается в электрическую
энергию.

ХИТ состоит из одной или нескольких ячеек – гальванических
элементов. Гальванический элемент – это два электрода, 
разделенных электролитом.

Электроды изготовлены из проводников первого рода, т.е. 
проводников с электронной проводимостью.

Электролитом служат проводники второго рода – жидкие
(растворы, расплавы) или твердые вещества, обладающей ионной
проводимостью.

На границе между проводником первого и второго рода появляется
разность потенциалов и протекают электродные реакции
(токообразующие реакции). Электродные реакции – это всегда
процессы окисления или восстановления.

Электрод, на котором происходит окисление восстановителей
называется анодом.

Электрод на котором происходит восстановление окислителей
называется катодом.
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Совокупность окислителя, восстановителя и электролита, на основе
которых создан ХИТ, называется электрохимической системой.

Электрохимическая система
(-) восстановитель | электролит | окислитель (+)

На электродах ХИТ устанавливаются электродные потенциалы: 
потенциал положительного электрода E+ и потенциал
отрицательного электрода E-.

Разность потенциалов между положительным и отрицательным
электродами ХИТ в отсутствие тока называют напряжением
разомкнутой цепи (НРЦ):

НРЦ = E+ – E-

НРЦ практических источников тока может быть равно ЭДС, 
рассчитанному по уравнению Нернста, а может отличаться. 
Отличие обусловлено тем, что на электродах не устанавливаются
равновесные потенциалы из-за протекания других (побочных) 
реакций, кроме основной токообразующей реакции, для которой
был проведен термодинамический расчет. 
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Разряд химического источника тока
• Основное назначение ХИТ – это использование его

энергии при разряде. Разряд сопровождается
непрерывным изменением напряжения ХИТ, начиная
от НРЦ («новая» батарея) и вплоть до нуля. График
этого изменения – разрядная характеристика.
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Классификация ХИТ
По функциональности:
Первичные, одноразовые источники

(элементы);
Вторичные, перезаряжаемые источники

(аккумуляторы);
Электрохимические конденсаторы;
Топливные элементы.
По типу электролита:
• с водным электролитом;
• с неводным электролитом (литиевые);
• с расплавленным электролитом;
• c твердым электролитом.
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Современные электрохимические
системы. Первичные ХИТ

Солевые марганцево-цинковые первичные ХИТ
(-) Zn | NH4Cl, ZnCl2 | MnO2 (+)

Щелочные марганцево-цинковые первичные ХИТ
(-) Zn | KOH, K2Zn(OH)4 |MnO2 (+)
Ртутно-цинковые первичные ХИТ

(-) Zn | KOH | HgO (+)
Серебряно-цинковые первичные ХИТ

(-) Zn | KOH | Ag2O, AgO (+)
Литиевые ХИТ

(-) Li | органический электролит | MnO2 (+)
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Вторичные ХИТ (аккумуляторы)
Свинцовый аккумулятор
(-) Pb | H2SO4 | PbO2 (+)

Никель-кадмиевый аккумулятор
(-) Cd | KOH | NiOOH (+)

Никель-металлогидридный аккумулятор
(-) MH | KOH | NiOOH (+)

Литий-ионный аккумулятор
(-) LiC6 | органический электролит | LiCoO2 (+)
Кислородно-водородный топливный элемент

(-) H2 (Pt) | KOH | O2 (Pt) (+)
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Электродные и токообразующие реакции
Кислородно-водородный топливный элемент

анодная (-) 2H2 + 4OH- → 4H2O + 4 ē
катодная (+) O2 + 2H2O + 4 ē → 4OH-

суммарная 2H2 + O2 = 2H2O 

Серебряно-цинковый ХИТ
анодная (-) Zn + 2OH- → ZnO + H2O + 2 ē

катодная (+) Ag2O + H2O + 2 ē → 2 Ag + 2OH-

суммарная Zn + Ag2O = 2Ag + ZnO

Марганцево-цинковый ХИТ (упрощенно)
анодная (-) Zn + 2OH- → ZnO + H2O + 2 ē

катодная (+) 2MnO2 + 2H2O + 2 ē → 2MnOOH + 2OH-

суммарная Zn + 2MnO2 + H2O = ZnO + 2MnOOH
Са
ра
то
вс
ки
й г
ос
уд
ар
ст
ве
нн
ый

 ун
ив
ер
си
те
т и
ме
ни

 Н
. Г

. Ч
ер
ны
ше
вс
ко
го



Электродные и токообразующие реакции
Первичные литиевые ХИТ

анодная (-) Li → Li+ + ē
катодная (+) Li++ ē +MnO2 → LiMnO2

суммарная Li + MnO2 = LiMnO2

Свинцовый аккумулятор
(-) Pb + H2SO4 ↔ PbSO4 + 2H++ 2ē

(+) PbO2 + H2SO4 +2H++ 2ē ↔ PbSO4 +2H2O
суммарная Pb + PbO2+ 2H2SO4 ↔ 2PbSO4+ 2H2O

Никель-кадмиевый аккумулятор
(-) Cd + 2OH- → Cd(OH)2 + 2 ē

(+) 2NiOOH + 2H2O + 2 ē → 2Ni(OH)2 + 2OH-

суммарная Cd + 2NiOOH + 2H2O = Cd(OH)2 + 2Ni(OH)2
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Электродные и токообразующие реакции

Никель-металлогидридный аккумулятор
(M - металл; MH - гидрид металла)

(-) MH + OH- → M + H2O + ē
(+) NiOOH + H2O + ē → Ni(OH)2 + OH-

суммарная MH + NiOOH = M + Ni(OH)2

Литий-ионный аккумулятор
(упрощенные реакции)

(-) LiC6 → Li+ + C6 + ē
(+) CoO2 + Li+ + ē → LiCoO2

суммарная LiC6 + CoO2 = C6 + LiCoO2
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Конструкции ХИТ
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Конструкции ХИТ
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Конструкции ХИТ
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Конструкции ХИТ
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