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Говорят, Прометей 
принёс людям огонь; 

электричеством мы 
обязаны Фарадею. 

Сэр Уильям Брэгг 

• В.Уильямс, Х.Уильямс. Физическая химия для биологов. Изд-во «Мир»М.:1976. С.284



В.Уильямс, Х.Уильямс. Физическая химия для 
биологов. Изд-во «Мир»М.:1976. С.286-287

…Для понимания механизмов 
биологического окисления необходимо 
твёрдо усвоить принципы окислительно-
восстановительных процессов, 
происходящих в простых химических 
системах. Поэтому мы начнём с 
рассмотрения гальванического элемента, 
в котором происходит превращение 
химической энергии в электрическую. 
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При потенциометрическом титровании 

слабых кислот или оснований можно 

определить не только содержание этих 

веществ в пробе, но и величину 

показателя их констант диссоциации (рКа). 

Введение: В санитарно-клиническом анализе и 

при биологических исследованиях для 

определения активности (концентрации) ионов 

в растворах и физиологических системах 

широко используется метод потенциометрии.



Потенциометрическое титрование имеет еще 

ряд преимуществ по сравнению с другими 

методами анализа. Относительная 

погрешность при проведении 

потенциометрического титрования 

составляет 0,5-1 %, что меньше, чем при 

титровании с индикаторами. Метод 

потенциометрического титрования позволяет 

определить концентрации веществ в мутных и 

окрашенных растворах, допускает определение 

концентрации нескольких веществ в одной 

порции исследуемого раствора; возможна 

автоматизация процесса титрования.



Равновесные электродные 
процессы

• Электрод (от греческого 
hodo's — путь)  участок 

электрической цепи, обычно 
представляющий собой 
электронопроводящую фазу. Служит для 
гальванической связи с внешней цепью.

• При опускании электрода в раствор 
возникают электродные процессы.



К электродным процессам 
относят две группы процессов, 
тесно связанных между собой.                         
1) Процессы возникновения 
разности электрических 
потенциалов и, следовательно, 
электрического тока в результате 

протекания химической реакции 
(например, гальванический элемент)



2) Обратные им химические 
процессы, которые 
возникают при пропускании 
электрического тока через 

раствор (электролиз).



Электро́лиз — физико-химический 
процесс, состоящий в выделении 
на электродах составных частей 
растворённых веществ или других 
веществ, являющихся результатом 
вторичных реакций на электродах. 
Выделение веществ возникает при 
прохождении электрического 

тока через раствор, либо 

расплав электролита.

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D1%82%D0%BE%D0%BA
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D1%82%D0%BE%D0%BA


Эти две группы процессов во 
многих случаях являются взаимно 
обратимыми. Они  представляют 

собой окислительно-
восстановительные 

реакции



При соприкосновении 

разнородных фаз, содержащих 

заряженные частицы (ионы, 

электроны), например, твердой и 

жидкой или двух жидких, 

вследствие стремления системы к 

максимуму энтропии, происходит 

переход заряженных частиц через 

поверхность раздела из одной 

фазы в другую. 



Фаза, из которой заряженные частицы 

выходят, получает заряд 

противоположного им знака, а фаза, в 

которую заряженные частицы входят, 

приобретает заряд этих частиц. Таким 

образом, на границе раздела фаз 

возникают два противоположно 

заряженных слоя частиц, которые не 

рассеиваются вследствие 

электростатического притяжения.



Двойным электрическим 

слоем (ДЭС) называется 

упорядоченное 

распределение 

противоположно 

заряженных частиц на 

межфазной границе







Феноменология возникновения 
электродного потенциала

При опускании электрода в раствор электрод 

приобретает относительно раствора некоторый 

потенциал. Причина этого — электродный 

процесс: реакция между компонентами фаз, в 

результате которой происходит переход 

электрических зарядов из одной фазы в другую. 

Каждая из фаз при этом приобретет 

электрический заряд и на границе их раздела 

создается двойной электрический слой, 

которому соответствует скачок потенциала φ.



Электрический потенциал – это 

энергетическая характеристика 

точки, находящейся в электрическом 

поле. Он измеряется потенциальной 

энергией единичного положительного 

заряда, находящегося в этой точке, и 

численно равен работе электрических 

сил по переносу единичного 

положительного заряда из данной 

точки на бесконечность А =q (φ1  -φ2)



Лев Владимирович 
Писаржевский —
советский химик, 

академик Академии 
наук СССР, Лауреат 

премии имени В. И. 
Ленина (1930).

Существует множество 

теорий, объясняющих 

механизм формирования 

скачка потенциала на 

границе раствор — металл. 

Наиболее признанной 

является 

сольватационная

теория электродного 

потенциала, основы 

которой были заложены Л.В. 

Писаржевским (1912-1914). 



Согласно сольватационной теории 
электродного потенциала,  скачок потенциала 

на границе раствор-металл обусловлен двумя 

процессами: 

1) диссоциацией атомов металла на ионы 

внутри металла; 

2) сольватацией ионов металла, находящихся 

на поверхности металла, при 

соприкосновении его с раствором, 

содержащим молекулы растворителя.



.Двойной 

электрический 

слой

В качестве примера 

рассмотрим медный 

электрод, погруженный в 

водный раствор CuS04. 

В общем случае химические 

потенциал ионов меди в 

металле и ионов меди в 

растворе  при данной 

температуре  неодинаковы,  

т.к. химический потенциал 

зависит от концентрации 

соли. 

Металл Раствор CuS04



Пусть концентрация CuS04 такова, что 

химический потенциал ионов меди, 

окруженных сольватной оболочкой, в растворе

меньше химического потенциала этих ионов в 

металле. При этом условии при погружении 

металла в раствор возникнет движущая 

сила для перехода ионов Сu2+ из 

кристаллической решетки металла в 

раствор, реализации которого 

препятствует химическая связь ионов с 

решеткой. 



Дипольные молекулы растворителя, 

ориентируясь в поле поверхности металла, наоборот, 

способствуют выходу ионов из кристаллической 

решетки. В результате часть ионов Сu2+ покинет 

нейтральную кристаллическую решетку и 

гидратируется, а поверхность электрода окажется 

заряженной отрицательно. Этот заряд будет 

препятствовать дальнейшему переходу ионов Сu2+ в 

раствор. Возникнет двойной электрический слой и 

установится электрохимическое равновесие, при 

котором химические потенциалы ионов в металле и в 

растворе будут отличаться на величину разности 

потенциалов двойного электрического слоя:



При установившемся  электрохимическом  

равновесии химические потенциалы ионов в металле 

μм и в растворе μр будут отличаться на величину 

разности потенциалов двойного электрического слоя:

2Fφ =μ Сu2+ , металл - μСи2+ , раствор

2Fφ – работа по переносу заряда 2F (заряд 
1 моль Сu2+) из одного слоя в другой;                          

μ Сu2+ , металл, μСu2+ ,раствор -

химические потенциалы ионов меди 
соответственно в металле и растворе

где



Известен еще один вид равновесия, который 

устанавливается между фазами, содержащими 

несколько ионов, один из которых легко 

проходит через межфазную границу, а для 

других такой переход затруднен в силу 

пространственных или химических 

причин: на границах стекло-раствор или 

ионообменная смола (ионит) — раствор. Такой 

вид равновесия получил название мембранного 

равновесия. На границе раздела двух подобных 

фаз также образуется электрический слой и 

возникает соответствующий скачок потенциала 

— мембранный потенциал.



Электродные потенциалы

Двойной электрический слой возникает в 

результате окислительно-восстановительных 

процессов и отражает способность материала 

электрода к окислению. Чем легче материал 

электрода окисляется, тем большее количество 

ионов, при прочих равных условиях, выходит из 

кристаллической решетки электрода в раствор 

и тем отрицательнее его потенциал. Поэтому 

потенциал электрода, измеренный в нормированных 

условиях, получил название окислительно-

восстановительного потенциала.



Экспериментально 

потенциал какой-либо 

точки измерить невозможно,  

Можно измерить его 

величину относительно 

какой-либо точки, т.е. 

разность потенциалов 



При измерении окислительно-

восстановительных потенциалов в качестве 

точки отсчета используют стандартный 

водородный электрод (СВЭ). Потенциал 

СВЭ формируется на основе процессов 

окисления-восстановления, но его потенциал 

приняли за нуль. Потенциал электрода 

считается положительным, если электрод 

заряжается более положительно, чем СВЭ, и 

отрицательным, если он заряжен более 

отрицательно, чем стандартный водородный 

электрод.



Окислительно-восстановительные 

способности материалов сравнивают по 

стандартным электродным потенциалам.

Стандартным электродным 

потенциалом называют разность 

потенциалов между данным 

электродом и стандартным 

водородным электродом при условии, 

что активности всех участвующих в 

реакции веществ равны единице





Все электроды расположены  в ряд по их 
стандартным электродным потенциалам. В 
таблице приведены значения стандартных 
электродных потенциалов для ряда электродов 
при 298 К. При записи электродов использована 

последовательность «ион—электрод» и что 

стандартные электродные потенциалы являются 

восстановительными стандартными 

потенциалами, как это рекомендуется 
Международным союзом по чистой и 
прикладной химии (IUРАС). Электродная реакция 
записывается как реакция восстановления (!), т.е. 
присоединения электронов.



Величина стандартного электродного 
потенциала характеризует стремление 
электродной реакции протекать в 
направлении восстановления иона. Чем 
ниже расположена электродная реакция, 
тем больше тенденция к тому, что 
окисленная форма присоединит электроны 
и перейдет в восстановленную форму. И 
наоборот, чем выше в таблице находится 
электродная реакция, тем больше 
стремление восстановленной формы отдать 
электроны и перейти в окисленную форму. 



Например,  активные металлы натрий и калий 

имеют очень большие отрицательные 

стандартные электродные потенциалы и, 

следовательно, проявляют сильную тенденцию 

к потере электронов.

Восстановленная форма любого элемента 

или иона при активности, равной единице, 

будет восстанавливать окисленную форму 

элемента или иона (также при единичной 

активности), имеющую менее 

отрицательный стандартный электродный 

потенциал.





Гальванические 
элементы. 

Электродвижущая 
сила (э.д.с) 



Гальвани́ческий элеме́нт —
химический источник 
электрического тока, 
основанный на взаимодействии 
двух металлов и/или 
их оксидов в электролите, 
приводящем к возникновению в 
замкнутой цепи электрического 
тока. Назван в честь Луиджи
Гальвани. 
Переход химической энергии в
электрическую энергию происходит 
в гальванических элементах.

Луиджи
Гальвани

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B5_%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%BE%D1%87%D0%BD%D0%B8%D0%BA%D0%B8_%D1%82%D0%BE%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B5_%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%BE%D1%87%D0%BD%D0%B8%D0%BA%D0%B8_%D1%82%D0%BE%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%BB%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8,_%D0%9B%D1%83%D0%B8%D0%B4%D0%B6%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8,_%D0%9B%D1%83%D0%B8%D0%B4%D0%B6%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8,_%D0%9B%D1%83%D0%B8%D0%B4%D0%B6%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%8D%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%8D%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8,_%D0%9B%D1%83%D0%B8%D0%B4%D0%B6%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8,_%D0%9B%D1%83%D0%B8%D0%B4%D0%B6%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8,_%D0%9B%D1%83%D0%B8%D0%B4%D0%B6%D0%B8


Использованные
источники питания 
различных типов и 

размеров

Литий-ионный
аккумулятор

сотового 
телефона

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%BE%D1%82%D1%85%D0%BE%D0%B4%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BE%D1%82%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D1%82%D0%B5%D0%BB%D0%B5%D1%84%D0%BE%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BE%D1%82%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B9_%D1%82%D0%B5%D0%BB%D0%B5%D1%84%D0%BE%D0%BD




Схема гальванического 
элемента Даниэля-

Якоби

Каждый из металлов в 
такой системе выделит в 
раствор то количество 
ионов, которое отвечает 
его равновесию с 
раствором. Однако 
равновесные потенциалы 
этих металлов 
неодинаковы. Цинк 
обладает более высокой 
способностью выделять 
ионы в раствор, чем медь, 
и поэтому приобретет 
более высокий 
отрицательный заряд. В 
нем избыточных 
электронов оказывается 
больше, чем в Сu. 



Если теперь электроды соединить проволокой 
(внешняя цепь), то избыточные электроны 
потекут по внешней цепи из цинка в медь и тем 
нарушат равновесие двойного слоя на обоих 
электродах. На цинковом электроде заряд 
уменьшится и часть ионов вновь покинет 
электрод, а на медном электроде электронов 
станет больше равновесного и поэтому некоторая 
часть ионов из раствора разрядится на электроде. 
Снова возникнет разность в зарядах электродов. 

В таком слове допускается ставить ударение либо на слог с буквой И — разрядИтся, либо на слог с первой буквой Я — разрЯдится.



Гальваническим элементом 

называется любое 

устройство, дающее 

возможность получать 

электрический ток за счет 

проведения той или иной 

химической реакции



Наибольшая разность 

потенциалов 

гальванического элемента 

(т.е. разность потенциалов 

при обратимых условиях его 

работы) называется 

электродвижущей силой 

(э.д.с)



В гальваническом элементе процессы 

окисления и восстановления разделены, 

осуществляются они на различных электродах. 

Окисление цинка происходит на отрицательном 

электроде:

Zn - 2e = Zn2+

Восстановление меди на положительном 

электроде:                                                                                      

Cu2+ + 2е = Cu
Электрод, на котором идет окисление, принято 

называть анодом, а электрод, на котором идет 

восстановление, — катодом.



Электрический ток можно получать 

не только от элементов с 

разнородными электродами, которые 

называются химическими 

гальваническими элементами. 

Существуют источники 

электрического тока с электродами, 

изготовленными из одного и того же 

материала. Такие источники 

называются  концентрационными 

элементами



Концентрационным 

элементом называют 

гальванический элемент, в 

котором электрическая 

работа обусловлена 

выравниванием (!) 

концентраций рабочих 

растворов.



Кроме деления на химические и 

концентрационные, гальванические 

элементы подразделяют на 

обратимые и необратимые.
Примером первых являются 

аккумуляторы, а примером 

вторых — гальванические 

батареи.



Скачок потенциала возникает не только 

на границе твердой и жидкой фаз: 

электрод-раствор. Контакт двух растворов 

электролита также приводит к 

возникновению скачка потенциала. При 

контакте концентрированного и 

разбавленного растворов 
хлороводородной кислоты ионы водорода 

и хлора начинают диффундировать из 

концентрированного раствора в 

разбавленный. 

Диффузионный потенциал



Но ионы водорода движутся быстрее, и 

поэтому разбавленный раствор 

заряжается положительно вследствие 

избытка ионов водорода. В более 

концентрированном растворе остается 

избыток ионов хлора, и, 

следовательно, он заряжается 

отрицательно. В действительности 

разделение зарядов очень мало, но 

возникающая разность потенциалов 

вполне заметна (десятки милливольт).



В общем случае можно утверждать, что 

разность потенциалов при контакте двух 

растворов обусловлена различием в 

скоростях диффузии двух ионов. 

Разбавленный раствор 

приобретает заряд, 

соответствующий заряду более 

подвижного иона. Величина 

диффузионного потенциала зависит от 

температуры, концентрации и 

подвижности ионов раствора.



Обычно диффузионный потенциал 

играет паразитную роль, поэтому его 

стремятся уменьшить. Наиболее 

удобный путь уменьшения 

диффузионного потенциала —

использование солевого мостика с 

хлористым калием для соединения 

двух растворов различных 

электролитов. Хлористый калий 

применяют потому, что подвижности 

обоих ионов примерно одинаковы



Солевой мостик располагают между 
растворами, поэтому вместо одной жидкой 
границы возникают две. Так как 
концентрация ионов в растворе 

электролитического мостика выше, чем в 
растворах, то через жидкостные границы 
диффундируют практически только ионы 

калия и хлора. На обеих границах 
возникают малые и противоположные 
по знаку диффузионные потенциалы, 
которые взаимно компенсируют друг друга.



Е = φ° (катода) - φ°(анода) 

Электродвижущая сила 

гальванического элемента 



Способы обозначений для гальванических 

элементов 
Химический гальванический элемент принято 

обозначать схемой:  

(-)М
1
|М

1
z+ || М

2
z+|М

2
(+)

Одной линией обозначают границы фаз 

типа «твердое тело — твердое тело» и 

«твердое тело — жидкость». Двумя 

линиями (или одной штриховой) —

границу раздела двух растворов, т.е. 

положение электролитического мостика.



1.Записать схемы электродов.
2.Рассчитать величины электродных 
потенциалов металлов (φ1 и φ2), 
используя уравнение Нернста
3.Определить, зная, что φк > φа, 
металл электрода-анода и металл 
электрода-катода.

Алгоритм составления схемы 
гальванического элемента



4. Составить схему гальванического 
элемента, используя принятую форму 
записи.
5. Записать уравнения катодной, 
анодной и суммарной реакций, идущих 
в элементе.
6. Рассчитать ЭДС гальванического 
элемента.

Алгоритм составления схемы 
гальванического элемента



Электрод вместе с раствором, в 
который он погружен, называется 

полуэлементом. 

Реакция, протекающая у левого
электрода, записывается как реакция 
окисления, а реакция у правого 
электрода — как реакция восстановления. 



М
1

z+|М
1

Пример:      Zn2+ | Zn°

Полуэлемент – это электрод вместе с 

раствором, в который он погружен. 
Полуэлемент в общем виде принято  обозначать 

схемой:



Электродвижущая сила 

гальванического элемента равна 

разности потенциалов полуэлементов: 

из потенциала правого полуэлемента

(где восстановление), вычитают 

потенциал левого полуэлемента (где 

окисление). При такой записи э.д.с. 

цепи всегда будет положительной.



Концентрационный гальванический 

элемент, состоящий из двух серебряных 

электродов, погруженных в растворы 

AgN03 разных концентраций, изображают 

как

(-) Ag0 | AgN03 (с1) || AgN03 (с2) | Ag0 (+)

Если с1 < с2, то левый электрод (где малая 

концентрация) посылает в раствор ионы 

Ag+ и заряжается отрицательно. На 

правом электроде ионы Ag+ разряжаются, 

сообщая электроду положительный заряд.



Термодинамика гальванического 
элемента. Уравнение Нернста

∆G = -zFE
где ∆G – изменение энергии Гиббса в 

самопроизвольной реакции;

z — число элементарных зарядов, которые 

участвуют в реакции, протекающей в 

элементе;

F— число Фарадея;

Е - э.д.с. гальванического элемента, В 



Е = Е0 -

где Е° — стандартная э.д.с. гальванического 

элемента, представляет собой э.д.с. такого 

элемента, в котором активности реагирующих 

веществ и продуктов реакции равны единице.

Уравнение Нернста

n(z) - число элементарных зарядов, 

которые участвуют в реакции;

аi - - активности реагирующих веществ 

lnПai
(*)



Если активности реагирующих 

веществ и продуктов реакции 

соответствуют активностям в 

равновесной смеси, то уравнение (*)

переходит в соотношение

Е0 =  lnК
где К— константа равновесия реакции (в 

равновесии работа совершаться не будет).



Основное уравнение потенциала 
электрода

ln[а(окисл)/а(восстан)] φ=φ°+
Уравнение показывает, что потенциал 
электрода зависит от его природы 
(характеризуется стандартным 
потенциалом), температуры и 
активности ионов в данном растворе 



Экспериментальное определение 
электродных потенциалов. 

Стандартный водородный электрод

Чтобы экспериментально определить 
электродный потенциал (φра6), необходимо 
составить гальванический элемент, 
содержащий исследуемый электрод, и 
измерить его э.д.с.  Гальванический 
элемент, кроме исследуемого электрода, 
должен содержать электрод сравнения, 
потенциал которого точно известен (φсравн) и 
хорошо воспроизводим.



Измеренное значение э.д.с. представляет 
собой разность потенциалов исследуемого 

электрода и электрода сравнения

Е = φ
раб

- φ
сравн





Потенциал стандартного водородного 
электрода, в котором давление газообразного 

водорода поддерживается 101,З кПа 



Обратимые и необратимые электроды. 
Классификация обратимых электродов

Все электроды, как и гальванические элементы, 

подразделяют на обратимые и необратимые. 

Обратимые электроды образуют обратимые 

гальванические элементы. Направление 

реакции в обратимом гальваническом 

элементе можно изменить на 

противоположное, если приложить к нему 

противоположно направленную э.д.с. от 

внешнего источника тока. Величина 

внешней э.д.с. при этом должнана бесконечно 

малую величину превышать э.д.с. исследуемого 

галь-ванического элемента.



Необратимые гальванические элементы 

включают в себя необратимые процессы, 

так что в них невозможно изменить 

направление химической реакции на 

противоположное, изменяя на бесконечно 

малую величину приложенное внешнее 

напряжение. Электроды, образующие 

такие элементы, называют 

необратимыми.



Обратимые электроды по 

назначению подразделяют на 

индикаторные электроды и 

электроды сравнения.

Индикаторными (или рабочими) 

называют электроды, потенциал 

которых однозначно меняется с 

изменением концентрации 

определяемых ионов.



Электродами сравнения 
называют такие электроды, 
потенциал которых точно 
известен, точно воспроизводим 
и не зависит от концентрации 
определяемых ионов, т.е. 
остается постоянным во время 
измерений



По свойствам и по устройству 

обратимые электроды делят на 

следующие группы: 

1.Электроды первого рода.

2. Электроды второго рода.

3. Окислительно-

восстановительные электроды.

4. Ионоселективные (мембранные) 

электроды.



Электроды первого рода

Электродами первого рода 

называют электроды с 

активной твердой или 

газообразной фазой, обратимые 

либо только относительно 

катионов, либо только 

относительно анионов.



Электроды первого рода

• металлические электроды, 

обратимые относительно катионов; 

• металлоидные электроды, 

обратимые относительно анионов; 

• газовые, обратимые или по 

отношению к катионам, или по 

отношению к анионам.



Металлические электроды, 
обратимые относительно катионов



Потенциал металлических 
электродов, обратимых 
относительно катиона



Металлоидные электроды 
обратимые относительно анионов



Газовые электроды

Газовые 
электроды

Обратимые 
относительно 

анионов

Обратимые 
относительно 

катионов



Потенциал газовых электродов



Электроды второго рода



1 – серебряная 

проволока,

2 – слой AgCl,

3 – раствор AgCl,

4 – микрощель.

Потенциал хлорсеребряного электрода с 

насыщенным раствором KCl равен 

0,23 В при 25 0С.



• 1 – платина, 

• 2 – медный 
проводник,

• 3 – стеклянная 
трубка, 

• 4 – раствор

• 5 – паста,

• 6 – ртуть.



Потенциал каломельного электрода с 

насыщенным раствором КСl равен 0,242 В при 

25 °С.

В соответствии с потенциалопределяющим процессом 

Hg2Cl2 + 2e-↔ 2Hg0 + 2Cl-

выражение для потенциала каломельного электрода 

имеет вид



Каломель. Ка́ломель (от др.-греч. καλός —
красивый и μέλας — чёрный) Hg2Cl2 —
редкий минерал из класса галогенидов, 
хлорид ртути(I). Кристаллизуется в 
тетрагональной сингонии, дитетрагонально-
дипирамидальный класс симметрии.

Блеск алмазный; твёрдость по 

минералогической шкале 1,5. Характеризуется очень высоким 
двупреломлением. Кристаллы редки и мелки, обычно 
представляет собой землистые массы или белый порошок. Без 
вкуса и запаха, нерастворим в воде, спирте и органических 

растворителях. При действии аммиака чернеет 
(отсюда название). Почернение происходит 
вследствие выделения 
мелкодисперсной ртути.
Плотность 7160 кг/м³, испаряется без 
плавления; температура возгонки 383,7 °C; 
очень слабо растворим в воде.



Окислительно-восстановительные 
электроды

-электроды, металл которых не принимает участия в 

окислительно-восстановительной реакции, а 

является только переносчиком электронов, процесс 

же окисления — восстановления протекает между 

ионами, находящимися в растворе.

Cхема электрода и уравнение 

потенциалопределяющего процесса:

(Pt) | Ox, Red;   Ox + ze-↔Red
Наиболее широко применяемым редокс - электродом 

является хингидронный электрод.



Хингидронный электрод 

ХИНОН (Х);      ГИДРОХИНОН (Н2Х)



• Если принять, что коэффициенты 
активности хинона и гидрохинона равны, то 

активности хинона и гидрохинона будут 
одинаковы. В связи с этим уравнение 

упрощается:

Потенциал хингидронного электрода равен 
0,699 В при 25 °С.

Хингидронный электрод 



Ионообменные (мембранные) 
электроды

• Электроды, состоящие из ионита и 

раствора, потенциал на границе раздела 

фаз которых возникает за счѐт 

избирательного ионообменного процесса 

между фазами.

• Одной из разновидностей ионообменных 

электродов является стеклянный 

электрод, обратимый относительно ионов 

водорода.



• 1 – внутренний 
электрод, 

• 2 – внутренний 
раствор- 0,1М раствор 
HCl

• 3 – стеклянная 
мембрана,

• 4 – сосуд с 
исследуемым 
раствором.



Потенциометрия
Потенциометрией называют группу 

методов количественного анализа, 

основанных на использовании 

зависимости равновесного потенциала 

электрода, опущенного в раствор, от 
активности (концентрации) ионов этого раствора.

Теоретической основой потенциометриии

является уравнение Нернста. Практически 

потенциометрия реализуется путем создания из 

исследуемой системы гальванического 

элемента.







Если электрод не обменивает ионы 

с раствором, то его символ 

заключается в скобки. Например, 

электрод из платины, 

насыщенный водородом, 

погруженный в раствор НС1 

(водородный электрод), 

обозначают (Pt)H
2

| НС1.



Мнемоническое правило:
Для запоминания катодных и анодных процессов в 
электрохимии существует следующее мнемоническое 
правило:

У анода анионы окисляются
На катоде катионы восстанавливаются
В первой строке все слова начинаются с гласной буквы, 
во второй — с согласной.
Или проще:

КАТод — КАТионы (ионы у катода)
АНод — АНионы (ионы у анода)



Индикаторные электроды и 
электроды сравнения

• Индикаторными называют электроды, 
потенциал которых однозначно меняется с 
изменением концентрации определяемых ионов 

• (например, электроды Ag° | Аg+; Сu0 | Сu2+; Zn° | 
Zn2+; (Рt)Н2 | Н+; Рt | X, Н2Х, Н+ и др.)

• Электродами сравнения называют такие 
электроды, потенциал которых известен, точно 
воспроизводим и не зависит от концентрации 
определяемых ионов, т. е. остается постоянным 
во время измерений. К электродам сравнения 
относят стандартный водородный электрод, 
хлорсеребряный и каломельный электроды. 
Применяемые на практике электроды 
сравнения должны быть легки в эксплуатации.



Электродный потенциал 



Концентрационный элемент



Электролитическая 
ячейка —

электрохимическое
устройство, служащее 

для проведения 
электрохимических 
реакций и 
представляющее собой 
сосуд с электролитом, в 
который погружены 
два электрода.

Схема 
электролитической

ячейки для 
исследования

электролиза

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%B7


Электрическая 
проводимость 
биологических 

объектов в 
норме и 

патологии



Живой организм, с точки 
зрения электрохимии-
система, состоящая из 

клеток и межклеточного 
пространства, заполненная 
растворами электролитов



В медико -
биологических 

исследованиях измерения, 
как правило, проводят при 

переменном токе с частотой 
более 1 кГц



Лучше проводят ток биожидкости и 
ткани небольшой плотности, 

содержащие много воды и 
высокоподвижных ионов - кровь, 

лимфа, желудочный сок, моча, 
спинномозговая жидкость, мышцы, 

подкожная клетчатка.
Низкая электрическая проводимость 

у нервной ткани, жира, кожи и 
костной ткани

В соответствии с законами 
электрической проводимости



Изучение электропроводящих 
свойств тканей и органов живых 
организмов имеет большое значение 
для понимания особенностей их 
строения и функционирования в 
норме и патологии



Электрическая проводимость мочи в норме 
лежит в пределах 1,6-2,3 См/м

При заболеваниях почек( нефрит, нефросклероз, 
гломерулонефрит) электрическая проводимость 
может понижаться до 0,9-1,4 См/м, что связано с 
уменьшением концентрации NaCl и увеличением 
содержания белка.

При диабете электрическая проводимость мочи 
так же понижена до 0,9-1,4 См/м из- за 
повышенного содержания сахара, являющего 
неэлектролитом.



Электрическая проводимость желудка 
главным образом зависит от содержания в 
нем свободной соляной кислоты. В норме 
удельная электрическая проводимость 
желудочного сока составляет 1,0- 1,25 
См/м. Значения свыше 1,25 См/м 
указывает на гиперкислотность , в 
пределах 0,8- 1,0- на гипокислотность, а 
менее 0,8- свидетельствуют о 
бескислотности.



При воспалительных процессах 
электрическая проводимость 
клеток сначала уменьшается 
вследствие набухания клеток и 
увеличения клеточного объема, 
затем увеличивается в связи с 
ростом проницаемости мембран. 



Электрическая проводимость крови 
изменяется в процессе свертывания. 

При появлении в крови фибрина и 
затем кровяного сгустка электрическая 
проводимость падает до тех пор, пока 

не начинается ретракция и 
фибринолиз, сопровождающиеся 

выделением сыворотки из сгустка, его 
растворением и некоторым 
увеличением электрической 

проводимости крови. 



На определении электрической 
проводимости крови основано изучение 
кровенаполнения органов и сосудов. 
Электрическая проводимость цельной 
крови меньше, чем других клеточных 
жидкостей, поэтому при наполнении 
сосудов кровью их электрическое 
сопротивление повышается. Метод 
изучения кровообращения в печени, 
сердце, почках, кровотока в сосудах на 
основе кондуктометрических измерений 
получил название реографии.



ВЫВОД: Определение электрической 
проводимости тканей широко 
используется в диагностике.

Электрическая проводимость лежит 
в основе методов лечения-
ионофорез, электростимуляция, 
диатермия, ультравысокочастотная 
терапия.



Измерение электрического 
сопротивления кожи имеет большое 
практическое значение для клинической 
рефлексологии- позволяет определять 
местонахождение биологически 
активных (акупунктурных) точек на теле. 
В области акупунктуры (1-3 мм2) кожа 
имеет низкое электросопротивление (1-3 
кОм), тогда как остальные участки кожи 
имеют электросопротивление 20-100 
кОм. 



В совокупности акупунктурные точки 
составляют систему прямой и 
обратной связи наших органов с 
окружающей средой. Поэтому 
рефлексология использует их и в 
диагностических, и в терапевтических 
целях, оказывая на эти точки 
различные воздействия 
(иглоукалывание, электропунктура, 
облучение лазером).
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