ЕЛЕКТРОГРАВІМЕТРИЧНИЙ МЕТОД АНАЛІЗУ
Електроліз – це окисно-відновний процес, який перебігає на електродах під впливом електричного струму в розплаві або розчині електроліту.

Закони електролізу

Перший закон Фарадея.

[image: image1.wmf]Маса речовини, що відновлюється на катоді або окислюється на аноді, пропорційна кількості електрики, що пройшов крізь розчин або розплав. 

Другий закон Фарадея.

[image: image3.wmf]F

Q

E

m

×

=

Одна й та кількість електрики відновлює або окислює на електродах маси різних речовин, прямо пропорційних їх хімічним еквівалентам.

Кількість електрики, що витрачається на виділення одного моль еквіваленту називають сталою Фарадея й позначають буквою F.

F = 96487 Кл/моль

Об'єднана формула двох законів:
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де m – маса окисленої або відновленої речовини;

Q – кількість електрики;

E – хімічний еквівалент;

F – стала Фарадея

[image: image5.wmf]96500

n

AIt

m

=

Оскільки кількість електрики Q=I·t, то формула може прийняти вигляд:

, де     I – сила струму;  t – час електролізу.
Величина E/F – називається елетрохімічним еквівалентом.
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Електрохімічний  еквівалент характеризує масу речовини, яка виділяється на електродах при проходженні 1 Кл електрики.
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Так як    
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, де   А – атомна маса елементу; n – ступінь окислення іону цієї речовини.

То формулу можна представити у вигляді:

[image: image7.wmf]F

Q

E

m

×

=


Вихід за струмом:   
Електрогравіметричний метод аналізу оснований на електролітичному осадженні металів або їх нерозчинних сполук на електродах при проходженні постійного струму крізь розчин та подальше визначення маси. Потенціали електродів  втрачають рівноважне значення і стають  поляризованими, а процеси на них - процесами електродної поляризації
Види поляризації та причини її виникнення
	хімічна
	концентраційна
	електрохімічна

	Обумовлена зміною поверхні електродів внаслідок виділення на них продуктів електролізу.
Її  можна зменшити додаванням речовин - деполяризаторів, які активно взаємодіють з речовинами, що викликають поляризацію.


	При зміні концентрації іонів, які розряджаються на електроді, порівняно з концентрацією їх в глибині розчину. Чим вища густина струму, тим сильніше концентраційна поляризація електроду. Перемішуванням розчину можна знизити цей вид поляризації.


	 Викликана повільністю електрохімічної реакції


Перенапруга. Для проходження електролізу, необхідно додати до електродів напругу Е, яка дорівнює сумі напруги розкладу та потенціалу :    E=Eроз+ЕR,      

Ероз=Еn+η
η – перенапруга – різниця між величинами напруги розкладення та  Е.Р.С.  поляризації.

Перенапруга залежить від: густини струму; від випадкових домішок в розчині; від стану поверхні електроду (гладкий або шорсткий).

Умови роздільного виділення металів  Для визначення послідовності виділення їх на електроді при сумісному електролізі, можна користуватись значеннями  електродних потенціалів та їх залежності від  концентрації іонів металу в розчині
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Для розподілу металів необхідно, щоб різниця стандартних потенціалів була не менша ніж 0,3 – 0,4 В.

Види  електролізу

	Прискорений електроліз


	При електролізі з нерухомими електродами процес йде дуже повільно, тому, що швидкість дифузії іонів до катоду мала, прикатодний простір швидко збіднюється іонами металу та опір струму швидко підвищується. Швидкість дифузії пропорційна загальній концентрації розчину та швидко зростає з підвищенням температури. А значить, приводить до прискорення електролізу. Сильно впливає на процес електролізу перемішування розчину.

	Електроліз на ртутному катоді


	Цей вид електролізу  використовують як для визначення тих   іонів,  які не виділяються на платинових електродах, так і для розділення іонів

	  Внутрішній електроліз
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Внутрішнім електролізом називають метод визначення незначних кількостей металів (~ 50 мг) за рахунок струму гальванічного елементу. Внутрішній електроліз можна проводити бездіафрагменним або діафрагменним методом

Установка для внутрішнього електролізу

а) – без діафрагми;   б) – з діафрагмою

1 – скляний сосуд; 2 – платиновий сітчастий катод;3 – з'єднальний провідник;  4 – анод; 5 – порцелянова діафрагма
Переваги метода внутрішнього електролізу - в простоті установки. Крім того, метод дає можливість визначити домішки більш електропозитивного   металу в менш електропозитивному
Недоліком внутрішнього електролізу є неможливість його використання для визначення значних концентрацій компонентів й необхідність строго виконувати умови визначення

	Зовнішній електроліз
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Установка для електрогравіметричних  визначень:

1. -  джерело струму; 2 – реостат; 3 – електроди; 4 – перемикач

Електрод, на якому проходить осадження досліджуваного металу, повинен мати як можна більшу поверхню й як можна меншу масу. В основному використовуються платинові сітчасті електроди.  Анодом найчастіше служить платиновий дріт у вигляді спіралі


Похибка визначення речовин електрогравіметричним методом  складає близько 0,1...0,2%. Це достатня висока точність. 
До переваг методу можна віднести відносно нескладне апаратурне устаткування, а також можливість проведення аналізу без попереднього розділення сумішей. 

Використання методу обмежується тим, що ним визначається невелика кількість елементів; досліджуються речовини з високим вмістом в розчині; довга тривалість аналізу.
� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���








[image: image11.png]"!"'I'l'[\ |

|

X
i~

'K‘ﬁ

= (| EE
pand |23 ol e 5 | e
=




_1059988928.unknown

_1234029072.unknown

_1234029200.unknown

_1234029236.unknown

_1234029027.unknown

_1059988874.unknown

