
Galvani
ké èláky: elektrody, konven
e s.4
m10Elektrody (= poloèlánky) mohou být oddìleny pórovitou pøepá¾kou,solným mùstkem, membránou aj.Katoda ⊕ je vpravo (reduk
e)Anoda ⊖ je vlevo (oxida
e)

⊖ záporná elektroda (anoda) ⊕ kladná elektroda (katoda)

| fázové rozhraní ... kapalinové rozhraní(pórovitá pøepá¾ka)

‖ solný mùstek ...... polopropustná membránaPøíklady:

⊖ Cu(s) | CuCl2(c = 0,1mol dm−3) | Cl2(p = 95kPa) | Pt ⊕
⊖ Ag(s) | AgCl(s) | NaCl(m = 4mol kg−1) | Na(Hg)

| NaCl(m = 0,1mol kg−1) | AgCl(s) | Ag(s) ⊕
⊖ Pt | Sn2+(0,1mol dm−3) + Sn4+(0,01mol dm−3)

|| Fe3+(0,2mol dm−3) | Fe ⊕

Termodynamika vratného èlánku II s.8
m10koná se elektri
ká prá
e Welvratný dìj za [p, T ]
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Qm = T∆rSm (II. vìta pro vratné dìje)
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WobjZrada! ∆rU = Q+W = Q− p∆rV +Wel

⇒ ∆rH =∆rU +∆r(pV )
[p]
= ∆rU + p∆rV = Q+WelVztah Q =∆rH platí, pokud se koná jen objemová prá
e (Wel = 0).To samé pro platí standardní velièiny (p = pst, jednotkové aktivity),napø.:
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Anoda a katoda s.3
m10elektrolyti
ký èlánek galvani
ký èlánek
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anoda katoda anoda katodaþanionty jdou k anodìÿ

Termodynamika vratného èlánku s.7
m10Vratnost = dìje lze obrátit malou zmìnou napìtí od rovnová¾ného(¾ádné parazitní reak
e (rozpou¹tìní kovu), difuze èi pøevod pøes kapa-linové rozhraní aj.)

∆rGm =Wel = −qE = −zFE [p, T ]

⇒ Nernstova rovni
e

E = E
e
−

RT

zF
ln
∏

i

a
νi
ikde ∆rG e

m = −zFE
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∆rG < 0 tj. E > 0 ⇒ èlánek dává proud

E = 0 tj. ∆rG = 0 = vybitý èlánek (rovnováha){ nezamìòujte s rovnová¾ným napìtím (vyvá¾ený èlánek)

E
e
Cu2+|Cu

= −E
e
Cu|Cu2+

(oxida
e) ale E
e
Cl2|2Cl

− = E
e
1

2
Cl2|Cl

−vodíková elektroda vpravo pøi 25 ◦C: E = E0 − 0.05916V · pH

Elektrolyti
ký a galvani
ký èlánek s.2
m10Èlánek = soustava slo¾ená ze dvou elektrod a elektrolytu, kterou pro-
hází èi mù¾e pro
házet elektri
ký proudelektrolyti
ký èlánek { dodávám energii, aby
h uskuteènil reak
igalvani
ký èlánek { získávám energiigalvani
ký èlánek rovnová¾nýElektrodyanoda = elektroda, na které do
hází k oxida
i (odnímání elektronù)Cu → Cu2+ + 2 e−2Cl− → Cl2 + 2 e−katoda = elektroda, na které do
hází k reduk
i (pøíjem elektronù)Cu2+ + 2 e− → CuCl2 + 2 e− → 2Cl−Oxida
e a reduk
e jsou v èlánku oddìleny, pøevod náboje se uskuteèòujeuzavøením obvodu.

Rovnová¾né napìtí èlánku II s.6
m10Elektrodový poten
iál elektrody X je roven napìtí èlánku

⊖ H2 (a = 1) | H+ (a = 1) | X ⊕Pozn.: je to v¾dy redukèní poten
iálStandardní (redukèní) poten
iál elektrody: v¹e
hny látky úèastní
í sereak
e mají jednotkové aktivity.Pøíklady: E
e
Cu2+|Cu

= 0.337V, E
e
Cl2|2Cl

− = 1.360V (pøi 25 ◦C)Jestli¾e reak
e pí¹eme tak, jak probíhají, kdy¾ èlánek dává proud:reak
e = (reduk
e na katodì) + (oxida
e na anodì)

E = Eredkatoda+ EoxanodaJestli¾e reak
e pí¹eme redukènì:reak
e = (reduk
e na katodì) − (reduk
e na anodì)

E = Eredkatoda − Eredanoda

Elektro
hemie s.1
m10Pøedmìt elektro
hemie:diso
ia
e (roztoky elektrolytù, taveniny solí)vodivostjevy na rozhraní s/l (elektrolýza, èlánky)Vodièe:I. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem elektronù uvnitø møí¾ky(kovy, gra�t, polovodièe)II. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem iontù(iontové roztoky, taveniny solí)III. tøídy { vodivost zpùsobena pohybem iontù a volný
h elektronù(plazma)

Rovnová¾né napìtí èlánku I s.5
m10Star¹í názvy: elektromotori
ké napìtí, elek-tromotori
ká sílaNutno mìøit v bezproudovém stavu (vyvá-¾ený mùstek, 
itlivý voltmetr)Nelze mìøit napìtí jedné elektrody ⇒ nulase de�nuje pomo
í standardní vodíkové elek-trody, tj. elektroda s reak
í

2H+ (aq) + 2 e− → H2 (g)kde aH+ = 1 (pH=0) a aH2 = 1 (pH2 = pst).Realiza
e vodíkové elektrody: platinový plí¹ekpokrytý platinovou èerní, sy
ený vodíkem



Elektrody druhého druhu s.12
m10
hloridostøíbrná (argento
hloridová)Cl−|AgCl|Ag ⊕AgCl(s) → Ag++Cl−Ag++ e− → Ag(s)AgCl(s) + e− → Ag+Cl−

E
AgCl |Ag |Cl−

= E
e
AgCl |Ag |Cl−

−
RT

F
ln

aAg · aCl−

aAgCl

= E
e
AgCl |Ag |Cl−

−
RT

F
ln a
Cl−kalomelováCl−|Hg2Cl2|Hg ⊕Hg2Cl2(s) + 2 e− → 2Hg+2Cl−Vyu¾ití: referenèní elektrody
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Chemi
ký èlánek bez pøevodu[x
at m/
lanekag
l.m Clanek AgCl℄

s.16
m10
lanekag
l.mJeden elektrolyt s ponoøenými elektrodami.Pøíklad. Do roztoku HCl (c = 0.01mol dm−3) v horské 
halupì jsmeponoøili platinovou elektrodu sy
enou vodíkem a støíbrný drátek pokrytýAgCl. Namìøili jsme napìtí 0.4616(3)V. Standardní redukèní napìtí ar-gento
hloridové elektrody je 0.222 V. Jaká je nadmoøská vý¹ka 
halupy,jestli¾e v TV hlásili tlak 999mbar a teplota vzdu
hu (M = 29gmol−1)byla 25 ◦C? p=845mbar,h=1600±200mPoznámka: V aproxima
inekoneèného zøedìní (γi = 1)vyjde h = −2130m.

Elektrody prvního druhu s.11
m10kationtová, kovováoxidaènì: ⊖ Zn|Zn2+, redukènì: Zn2+|Zn ⊕kationtová, amalgamováoxidaènì: ⊖ Na(Hg)|Na+, redukènì: Na+|Na(Hg) ⊕

ENa+|Na = E
e
Na+|Na

−
RT

F
ln

aNa(Hg)

aNa+Je-li amalgám kovem M nasy
en, pak aM(Hg)=1kationtová plynová: vodíkováaniontová plynová: 
hlorová, kyslíková

ցCl−|Cl2|Pt ⊕OH−|O2|Pt ⊕aniontová nekov/iontyBr−|Br2|Pt ⊕

Pøírodopis èlánkù s.15
m10Podle zdroje ∆G
hemi
ké èlánkykon
entraèní èlánky{ elektrolytové{ elektrodovéPodle pøevodu iontù membránou, solným mùstkembez pøevodus pøevodem


hemi
ký èlánek bez pøevodu →
Pøírodopis elektrod s.10

m10prvního druhu (jediná reak
e mezi materiálem elektrody a iontem){ kationtové, aniontové{ kovové, amalgamové (kov v Hg), nekovové, plynovédruhého druhu (dvì reak
e)redox (mezi dvìma oxidaèními stupni)iontovì selektivní

Iontovì selektivní elektrody s.14
m10

Sklenìná elektroda.Membrána ze spe
iálního ten-kého skla propou¹tí H+. Rozdíl
hem. pot. na obou straná
hmembrány

µ(H+,⊙)−µ(H+, elektroda)

=
1

RT
ln

a(H+,⊙)

a(H+, elektroda)je v rovnováze kompenzovánel. pra
í −FE. Platí tedy opìtNernstova rovni
e

E = konst−
RT

F
ln a(H+,⊙) = konst−

RT

F
· ln 10 · pHVyu¾ití: mìøení pH

Lutherùv vztah s.9
m10Pøíklad. E

e
(Cr2+|Cr) = −0.913V, E

e
(Cr3+|Cr) = −0.744V. Vypoètìte

E
e
(Cr3+|Cr2+).Nesèítají se volty (E jsou intenzivní velièiny), ale Gibbsovy energie!

Cr2++2 e− → Cr ∆rG
e
m = −2F · (−0.913V)Cr3++3 e− → Cr ∆rG
e
m = −3F · (−0.744V)Cr3++1 e− → Cr2+ ∆rG
e
m = −1F · E

e
(Cr3+|Cr2+)

−1F · E
e
(Cr3+|Cr2+) = −3F · (−0.744V) + 2F · (−0.913V)

E
e
(Cr3+|Cr2+) = 3 · (−0.744V)− 2 · (−0.913V) = −0.406V

Redox elektrody s.13
m10rùzné oxidaèní stupnì kovu:Sn4+|Sn2+|Pt ⊕Sn4++2 e− → Sn2+
hinhydronová (quinhydrone) elektroda (pH 1{8):
hinon (p-benzo
hinon, quinone) + hydro
hinon 1:1, nasy
. ⊙ v pufru

O O (s) + 2H++ 2 e− → HO OH (s)
hinon (Q) hydro
hinon (QH)Nernstova rovni
e pro poloèlánek:

ւ

1

EQ|QH = E
e
Q|QH −

RT

2F
ln

aQH
aQ · a

2
H+

= E
e
Q|QH+

RT

F
ln aH+

.
= (0.699− 0.059 · pH)VVyu¾ití: mìøení pH



Kinetika elektrodový
h dìjù s.20
m10Elektrodová reak
e:1. difuze vý
hozí
h látek k elektrodì,2.( reak
e ve vrstvì roztoku, která tìsnì pøiléhá k povr
hu elek-trody),3. adsorp
e vý
hozí
h látek na elektrodì,4. pøenos elektronù mezi adsorbovanými molekulami èi ionty vý-
hozí
h látek a elektrodou5. desorp
e produktù z elektrody6.( reak
e ve vrstvì roztoku, která tìsnì pøiléhá k povr
hu elek-trody),7. difuze produktù smìrem od elektrody.Kdy¾ to nìkde vázne (øídí
í dìj), nastává polariza
e elektrod:kon
entraèní polariza
e (1., 7.)
hemi
ká polariza
e (þotravaÿ produkty reak
e)

Souèin rozpustnosti s.19
m10Pøíklad. Stanovte souèin rozpustnosti AgCl ze standardní
h redukèní
hpoten
iálù pøi 25 ◦C.Data: E

e
(Ag|Ag+) = 0.799V, E

e
(Ag|AgCl|Cl−) = 0.222V.

⊖ Ag | AgCl(aq) | AgCl(s) | Ag ⊕
⊖ : Ag → Ag++ e− ∆rG

e
= +FE

e
Ag+|Ag

⊕ : AgCl+ e− → Ag+Cl− ∆rG
e
= −FE

e
Ag|AgCl|Cl−AgCl → Ag++Cl− ∆rG

e
= −F(E

e
Ag|AgCl|Cl− −E

e
Ag+|Ag

)

Ks = exp

(

−
∆rG

e
RT

)

= exp

[

F

RT
(E

e
Ag|AgCl|Cl− − E

e
Ag+|Ag

)

]

= 1.76·10−10Pro èlánek nakrátko (virtuální Ag v ⊙ AgCl) pøejde Nernstova rovni
e

E = 0 = (E
e
Ag|AgCl|Cl− − E

e
Ag+|Ag

)−
RT

F
ln(aCl− · aAg+)v podmínku rovnováhy

aCl− · aAg+ = Ks
Elektrolytový kon
entraèní èlánek s pøevodem[x
at m/difpot.m Difuzni Poten
ial℄

s.18
m10difpot.mstejné elektrodystejné elektrolyty o rùzné kon
entra
ioddìleny pórézní pøepá¾kouNerovnová¾né dìje (difuze) na styku elektrolytù ⇒ difuzní (kapalinový)poten
iál.Pøíklad. Vypoètìte rovnová¾né napìtí a difúzní poten
iál èlánku

⊖ Zn(s) | Zn(ClO4)2(c1) Zn(ClO4)2(c2) | Zn(s) ⊕pro c1 = 0.002mol dm−3, c2 = 0.02mol dm−3 pøi teplotì 25 ◦C. Pøe-vodové èíslo kationtu Zn2+ je 0.41. Pou¾ijte aproxima
i nekoneènéhozøedìní. E=0.052V,ED=(
3
2tA−

1
2)RT/F·ln(c2/c1)=0.023VObe
nì: ED = 0 pro tA : tK = zA : zK.Proto se pou¾ívá ⊙ KCl do solný
h mùstkù (tCl− ≈ tK+

.
= 0.5).Pozn.: Elektrolytový kon
entraèní èlánek bez pøevodu je napø.

⊖ Ag(s) | AgCl | HCl(c1) | H(LaNi5) | HCl(c2) | AgCl | Ag(s) ⊕(H(LaNi5) = þmetalhydridÿ)

Poten
iometrie (voltametrie) s.22
m10mìøení pH (sklenìná elektroda, 
hinhydronová, vodíková)mìøení dal¹í
h iontùstanovení konstant kyselostistanovení souèinù rozpustnostistanovení aktivitní
h koe�
ientùpoten
iometri
ké titra
e (pH aj.)polarogra�e

Chemi
ký èlánek s pøevodem s.17
m10Pórovitá pøepá¾ka (kapalinové rozhraní) (...).V prin
ipu nevratné dìje (difuze) ⇒ kapalinový (difuzní) poten
iál.Omezí se solným mùstkem (||). Pøi výpoètu mùstek þignorujemeÿ.Pøíklad:

⊖ Zn(s) | ZnSO4 || CuSO4 | Cu(s) ⊕Elektrodový kon
entraèní èlánekPøíklady:

⊖ Pt|H2(p1) | HCl(aq) | H2(p2)|Pt ⊕(Uvedená polarita pro p1 > p2)

⊖ Li(Hg)(x1) | LiCl(aq) | Li(Hg)(x2) ⊕(Uvedená polarita pro x1 > x2)

Pøepìtí s.21
m10Pøepìtí (overpotential) η je napìtí, o které musíme zvý¹it napìtí oprotirovnová¾nému, aby probíhala elektrolýza.(Analogie aktivaèní energie v elektro
hemii.)závisí na proudové hustotì (η ≈ a+ b lnJ)závisí na materiálu elektrod (vodík na Pt: η ≈ 0, na Cu: 0.5 V, naZn: 0.7 V)klesá mírnì s teplotou

− zvy¹uje spotøebuje energie pøi elektrolýze

+ vysoké pøepìtí vodíku na kove
h umo¾òuje vybíjet i ménì u¹le
htilékovy (elektrolýza, Pb akumulátor)Korozeanodi
ká fáze: ⊖ kov se rozpou¹tíkatodi
ká fáze: ⊕ kov (èi vodík. . . ) se usazujeKatodi
ká o
hrana: 
hránìný kov nabijeme zápornì, rozpou¹tí se anoda


