ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ. ЭДС. ПОТЕНЦИОМЕТРИЯ. ОКИСЛИТЕЛЬНО- ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ 

В ЖИЗНЕДЕЯТЕЛЬНОСТИ ОРГАНИЗМОВ,

Цель занятия.

Познакомиться с электродными, окислительно-восстановительными, диффузионными и мембранными  потенциалами; гальваническими элементами различных типов. Усвоить основы потенциометрии и использование потенциометрических методов в медицине. Рассмотреть значение электрохимических  процессов для жизнедеятельности организма.

Исходный уровень знаний

1. Знание теории электролитической диссоциации (степень диссоциации, константа диссоциации, коэффициент активности).

2. Знание ионного произведения воды, водородного показателя.

3. Знание произведения растворимости.

4. Знание законов Фарадея (законы электролиза).

5. Знание электрохимической коррозии.

После изучения темы студент должен:

— знать:

-механизмы возникновения двойного электрического слоя на границе раздела фаз и особенности потенциалов:электродного,окислительно-восстановительного,диффузионнго и мембранного;

-состав и виды гальванических цепей;

-основы потенциометрии, электроды определения и электроды сравнения, потенциометрическое титрование и его практическое использование;

-биологическое значение мембранного и диффузионного потенциалов;

-значение окислительно-восстановительных потенциалов в процессах биологического окисления;

-электрохимическую коррозию, водородную и кислородную деполяризацию;

-закономерности электродных процессов при электролизе. Законы Фарадея.

— уметь:

-рассчитывать электродный и окислительно-восстановительный потенциалы в конкретной системе;

-использовать значения стандартных окислительно-восстановительных потенциалов для определения направления протекания химических и биохимических процессов;

-работать на рН-метре,определять рН растворов потенциометрическим методом;

-использовать знания о коррозии для решения стоматологических задач;

-проводить расчеты на основании законов Фарадея для электрохимических процессов.

Учебно-целевые вопросы:

1.Электродный потенциал в системе металл-раствор, его возникновение.

2.Уравнение Нернста. Стандартный (нормальный) электродный потенциал.

3.Стандартнвй водородный электрод.

4.Классификация электродов. Электроды I и II рода. Хлорсеребряный электрод как электрод сравнения.

5.Измерение электродных потенциалов. Электрохимический ряд металлов.

6.Ионселективные электроды. Стеклянный электрод.

7.Диффузионный и мембранный потенциалы

8.Гальванический элемент (химический и концентрационный).ЭДС.

9.Потенциометрический метод определения рН, его использование в медицине. 10.Окислительно-восстановительный потенциал. Уравнение  Петерса.

11.Направление ОВР в зависимости от окислительно-восстановительных потенциалов систем.

12.Окислительно-восстановительные процессы в биосистемах.

13. Электролиз. Расчетные задачи на законы Фарадея.

14.Электрохимическая коррозия в стоматологии

Вопросы и задания для самоподготовки

(обязательные домашние задания, выполняемые в отдельной тетради)

1. Объясните возникновение электродного потенциала, дайте определение  металлического электрода. Напишите электрохимическую схему, электродные реакции и  уравнение Нернста для серебряного электрода.

2. Дайте определение стандартного водородного электрода. Напишите его электрохимическую схему и электродные реакции. Чему равен электродный потенциал стандартного водородного электрода? Рассчитайте величину потенциала водородного электрода, опущенного в плазму крови, рН которой 7,25.(t = 25 °С). (Ответ:- 0,428 В)

3. Хлорсеребряный электрод - обратимый электрод II рода. Напишите его электродные реакции и электрохимическую схему. Почему он используется в гальванической цепи как электрод сравнения?

4. Что такое ионселективные электроды? Рассмотрите принцип работы стеклянного электрода. Напишите его электрохимическую схему. Почему он может быть использован для определения рН растворов?

5. В чем суть потенциометрического определения рН? Какие электроды могут быть использованы для этой цели в качестве электродов определения и сравнения? Напишите электрохимическую схему стеклянно-хлорсеребряной цепи.

6. Рассчитать величину электродного потенциала меди в 0,01 М растворе сульфата меди(II), если стандартный электродный потенциал меди при t = 25°С равен +0,34 В. 
(Ответ: 0,281 В)
7. Чему равна ЭДС концентрационной цепи при t = 25 °С, составленной из водородных электродов: один находится в 0,1 н растворе соляной кислоты(коэффициент активности равен 1),а другой – в 0.1 н растворе уксусной кислоты (α=0,01) . (Ответ: 0,118 В)
8. Составить электрохимическую  схему из двух электродов: водородного (ан+= 0,1 моль/л, Рн2 =101,3 кПа) и стандартного медного (e0 =+0,340 B). Написать уравнения реакций, протекающих на электродах и в цепи. Вычислить ЭДС цепи. (Ответ: 0,399В)

9. Составить электрохимическую схему из двух стандартных электродов: медного (e0 = 0,340 B) и никелевого [e0(Ni2+, Ni)= – 0,250 B]. Написать уравнения реакций, протекающих на электродах и в цепи. Вычислить ЭДС цепи. (Ответ: 0,590 В)
10. Определить рН крови больного при респираторном ацидозе с помощью цепи, составленной из стеклянного (e0ст.эл .= 0,400 В) и хлорсеребряного (e0хс = 0,201 В) электродов, если ЭДС этой цепи равна –0,232 В. (Ответ: 7,30)

11. . Определить направление окислительно-восстановительной реакции

2FeSO4 + Co2(SO4)3 ↔ Fe2(SO4)3 + 2CoSO4,

 если e0(Fe3+, Fe2+) = 0,771 В, e0(Cо3+, Cо2+) = 2,87 В. Составить гальванический элемент, в котором бы протекала эта реакция. (Ответ: реакция протекает в прямом направлении)
12. Напишите уравнения реакций, протекающих на электродах при электролизе растворов KI  и CuSO4.

13. Рассчитайте время, необходимое для выделения всего серебра электролизом из очищаемой воды при силе тока 22,33 А и выходе по току 90 %, если годовой объем очищаемой воды равен 1500 м3, а содержание в нем ионов  Ag+ составляет 2,16 мг/дм3. (Ar(Ag) = 108; F = 96500 Кл/моль). (Ответ:40 часов.)

14. Рассчитайте массу хрома, полученной электролизом раствора сульфата хрома (III) в течение 80 минут при силе тока 75 А и выходе по току 90 % .(Ответ:71,8 г)

15. Опишите электрохимическую коррозию в месте контакта стального и золотого протезов. Составьте схему гальванического элемента и покажите его работу в нейтральной слюне, обогащенной кислородом.  
Задания для самоконтроля (включены в коллоквиум и зачетное занятие)

1. Электродный потенциал е - это скачок потенциала, возникающий:
1) на границе металл-раствор соли этого металла
2) на границе инертный металл-раствор, содержащий окислительно-восстановительную систему
3) вследствие различий в скоростях диффузии катионов и анионов
4) между сторонами мембраны с избирательной проницаемостью

2. Уравнение Нернста е = е° + 
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1) мембранного потенциалаё

2) контактного потенциала
3) диффузионного потенциала
4) электродного потенциала
3. Зависимость величины потенциала водородного электрода от рН раствора (при 25°С) выражается формулой:
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4. Хлорсеребряный электрод (Ag | AgCl ,KCl) используется в цепи в качестве электрода сравнения, потому что:
1) его потенциал остается постоянным длительное время
2) электрод прост в обращении
3) достаточно широко распространен

4) его потенциал не зависит от рН раствора
5. Электрод определения - это электрод, потенциал которого 

1) практически постоянен 

2) легко воспроизводим

3) зависит от активности (концентрации) анализируемых ионов   

4) не зависит от протекания побочных реакций

6. Электрод сравнения - это электрод, потенциал которого 

1) практически постоянен и не зависит от протекания побочных реакций 

2) применяется для  характеристики окислительно-восстановительных свойств природных соединений

 3) зависит от активности (концентрации) анализируемых ионов   

4) возникает в системе, состоящей из инертного металла и раствора,содержащего окислительно-восстановительную систему

7. Стеклянный электрод — это:
1) ионселективный электрод
2)  окислительно-восстановительный
3) обратимый II рода

4) ферментативный

8. Потенциал стеклянного электрода определяется по формуле:

1) е ст. эл. = ео ст. эл. - 0,059 pH
2) е ст. эл. = ео ст. эл. + 0,059 pH

3) е ст. эл. =  + 0,059 pH

4) е ст. эл. =  - 0,059 pH 

9. Окислительно-восстановительный потенциал - это скачок потенциала, возникающий:
1) на границе металл-раствор соли этого металла
2) на границе инертный металл-раствор, содержащий окислительно-восстановительную систему
3) вследствие различий в скоростях диффузии катионов и анионов

4) между сторонами мембраны с избирательной проницаемостью

10. Окислительно-восстановительный потенциал (редокс) определяется по уравнению Петерса (t = 25 °С):

1) е = е° + 
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11. Величина окислительно-восстановительного потенциала зависит от рН для следующей полуреакции:
1) Ag+ +1e- ( Ag0 


2) Fe(CN) 63- + 1e-( Fe(CN)64- 
3) НАД+ + Н++2е  ( НАДН
4) Co+3 +1e- ( Co+2
12. Согласно значениям стандартных окислительно-восстановительных
 потенциалов e0(Fe3+,Fe2+)= 0,77 В, e0(CI2,2CI-) = 1.36В, e0(Br2, 2Br-) = 1,06 В,  e0(I2, 2I-) = 0,54 В сульфат железа (III) в стандартном растворе окисляет 
Начало формы

1) только хлорид-ионы
2) только йодид-ионы


3) все галогенид-ионы
4) бромид- и йодид-ионы
13. ЭДС концентрационного водородного определяется по формуле
1) Е=0,059(рН1-рН2)   2) Е=0,059(рН2+рН1)    3) Е= рН1-рН2     4) Е=0,059(рН2- рН1) 
14. .ЭДС медного концентрационного гальванического элемента будет иметь наибольшее значение, если один из электродов стандартный,  а другой погружен в раствор, концентрация ионов меди в котором составляет ______ моль/л.

1) 2    
2) 0,001   

3) 0,1    
4) 0,01

15. В гальваническом элемент :Pt, Н2׀ H+| | Аg+׀Ag протекает реакция:

1) Н2 + 2Ag+ = 2Ag + 2Н+
2) 2Ag + 2Н+= Н2 + 2Ag+

3) 2Ag++ 2Н+= Н2 + 2Ag+

4) 2Ag++ 2Н+= Н2 + 2Ag0
16. Диффузионный потенциал - это скачок потенциала, возникающий:
1) на границе металл-раствор соли этого металла
2) на границе инертный металл-раствор, содержащий окислительно-восстановительную систему
3) вследствие различий в скоростях диффузии катионов и анионов

4) между сторонами мембраны с избирательной проницаемостью

17. Мембранный потенциал   - это скачок потенциала, возникающий:
1) на границе металл-раствор соли этого металла
2) на границе инертный металл-раствор, содержащий окислительно-восстановительную систему
3) вследствие различий в скоростях диффузии катионов и анионов

4) между сторонами мембраны с избирательной проницаемостью
18. Электрохимическая схема медно-цинковой цепи
 1) Cu | Cu2+|| Zn2+ | Zn
2) Cu+2 | Cu|| Zn2+ | Zn
 3) Zn+2 | Zn|| Cu | Cu+2
4) Zn | Zn2+|| Cu2+ | Cu
19. 19.ЭДС гальванического элемента, состоящего из железного(e0 = -0,44 В) и серебряного(e0 = 0,80 В) электродов, погружённых в 0,1М растворы их нитратов , равна ____ В

1) 1,21
2) –1,21

3) –1,24

4) 1,24
20. Значение рН биологической жидкости, определенное потенциометрическим методом с использованием стеклянно-хлорсеребряной цепи, рассчитывается по уравнению:
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[image: image11.wmf]059

,

0

Е

е

ст

-



2) рН =
[image: image12.wmf]059

,

0

Е

е

ст

+


3) рН =
[image: image13.wmf]059

,

0

Е

е

е

хс

0

ст

0

-

-


4) рН =
[image: image14.wmf]059

,

0

ст

е

Е

-


21. Для определения рН крови используется электрод:

1) редокс (ферро-ферри) - 
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2) стеклянный - 
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3) хлорсеребряный - 
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4) серебряный- 
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22. Уравнение реакции, которая протекает на индикаторном электроде при определении концентрации ионов водорода методом прямой потенциометрии, имеет вид 

1) [image: image19.png]2H,0" +2e=H, +2H,0




2) [image: image20.png]2H +Me=Me™ +H







3) [image: image21.png]H,0" +OH™ =2H,0




4) [image: image22.png]2H,0 -4e=4H" + 0,





23. Потенциал на мембране клетки возникает вследствие:

1) разной концентрации ионов электролитов по обе стороны мембраны

2) разного заряда ионов

3) разной величиной электролитической подвижности ионов 

4) разной абсолютной скорости движения ионов

24. Если два раствора НСl разной концентрации разделить пористой перегородкой, то на границе раздела возникает потенциал: 

1) электродный 
2) мембранный 
3) диффузионный 

4) электрический 

25. .Продукты коррозии оцинкованного железа в чистом влажном воздухе:

1) FeO,Fe(OH)2   
2) Fe2O3,FeOOH, Fe(OH)3
3) ZnO, Zn(OH)2  
4) ZnCl2, H2

26. Железное изделие при нарушении целостности покрытия во влажной атмосфере будет разрушаться быстрее, если металлом покрытия является

1) олово   
2) алюминий   
3) цинк   
4) магний
27. При электрохимической коррозии в месте контакта стального и золотого протезов в слабокислой слюне,содержащей растворенный кислород:

1) Fe выполняет роль анода (растворяется,разрушается)

2) Fe выполняет роль катода

3) Au выполняет роль анода  (растворяется,разрушается)

4) Au не участвует  в создании гальванического элемента

28. При электролизе раствора CaBr2 на аноде идет процесс окисления:

 1) CaBr2-2e( Ca+2+Br2  

2) 2Br- -2e(Br2 

3) Ca+2+2e( Ca 0                     
4) 2H2O+O2+4e(4OH-
29. При зарядке свинцового аккумулятора на аноде протекает процесс …

1) [image: image23.png]Pb+S0,”” -PbSO, +2e”




2) [image: image24.png]PbSO, + 2H,0 —PbO, +4H" +80,% +2¢”




3) [image: image25.png]PbSO, +2¢” —Pb+S0,>"




4) [image: image26.png]PO, + 4H" +S0,>” +2¢” —PbSO, +2H,0




30. При электролизе водного раствора, содержащего нитраты ртути (II), меди (II), никеля (II) и калия в стандартных условиях, последовательность выделения веществ на катоде имеет вид …

1) Hg, Cu, Ni, K   
2) Cu, Hg, Ni, Н2, K   
3) Hg, Cu, Ni, Н2   
4) Hg, Cu, Ni, K, Н2
Задания для самостоятельной работы на занятии

1. Составить электрохимическую схему из двух электродов: водородного (ан+ = 0,01 моль/л, Рн2 = 101,3 кПа, Т = 298 К) и стандартного цинкового e0(Zn2+, Zn) = – 0,763 В). Написать уравнение реакций, протекающих на электродах и в цепи. Вычислить ЭДС цепи

2. Составить электрохимическую схему из двух стандартных электродов: кадмиевого [e0(Cd2+ | Cd) = – 0,403 В] и серебряного[e0(Ag+, | Ag) = 0,799 В].  Написать уравнения реакций, протекающих на электродах и в цепи. Вычислить ЭДС цепи.

3. Составить электрохимическую схему из двух стандартных электродов: цинкового (e0 = – 0,760 В) и медного (e0 = 0,340 B). Написать уравнения реакций, протекающих на электродах и в цепи. Вычислить ЭДС цепи.

4. Составить электрохимическую схему из двух электродов: водородного (ан+= 0,001 моль/л, Рн2= 101,3 кПа, Т = 298 К) и хлорсеребряного (e = 0,201 В). Написать уравнения реакций, протекающих на электродах и в цепи. Вычислить ЭДС цепи

5. Определить направление окислительно-восстановительной реакции

К2Сr2O7 + 6KI + 7H2SO4 ↔ Cr2(SO4)3 + 3I2 + 4K2SO4 + 7H2O, если 

e0(Сr2O72-, Н+, Cr 3+)= 1,330 В , e0(I2, 2I-) = 0,536 В 
 

Составить гальванический элемент, в котором протекала бы эта реакция. 

6. Определить направление окислительно-восстановительной реакции

2KMnO4 + 10KI + 8Н2SO4↔ 2MnSO4 + 5I2 + 6K2SO4 + 8H2O, если 

e0(MnO4-, Н+, Mn2+) = 1,510 В, e0(I2,2I-) = 0,536В 


Составить гальванический элемент, в котором протекала бы эта реакция.

7. Определить направление окислительно-восстановительной реакции

2HBr + H2SeO4 ↔ Br2 + H2SeO3 + H2O, если 

e0(Br2, 2Br-) = 1,065 B, e0(SеO42-, Н+, Н2SеО3) = 1,150 B. Составить гальванический элемент, в котором протекала бы эта реакция.

8. Определить, каким из 3 окислителей KMnO4 (1), К2Сr2O7 (2) или I2 (3) можно окислить ионы Br- (4), если e0(1) = 1,510 В, e0(2) = 1,360 В, e0(3) = 0,536 В, e0(4) = 1,065 В, а активности веществ в растворе равны 1моль/л.

9. Определить окислительно-восстановительный потенциал системы при рН=6,5; Т=298К, если концентрация пируват-иона в два раза превышает концентрацию лактат-иона.

10. Определить соотношение компонентов фосфатной буферной смеси в моче, если ЭДС цепи, составленной из стеклянного электрода (e0ст.эл.=0,400 В),опущенного в мочу, и хлорсеребряного электрода (e0хс=0,201 В) равна-0,145 В (Т = 298 К), рК Н2РО4- = 6,8

11. Определить рН слюны, если ЭДС цепи, составленной из стеклянного (e0ст.эл.= 0,400 В) и хлорсеребряного(e0хс= 0,201 В) электродов. равна – 0,185 В при 298 К.

12. Определить рН слёзной жидкости, если ЭДС цепи, составленной из стеклянного 

электрода (e0ст.эл.=0,400 В) и хлорсеребряного(e0хс= 0,201 В) равна - 0,232 В (Т = 298К). 

13. ЭДС цепи, составленной из стеклянного электрода (e0ст.эл.= 0,400 В), опущенного в кровь, и хлорсеребряного(e0хс= 0,201 В) равна - 0,236 В (Т = 298К). Определить рН крови.
14. Масса никеля, полученного электролизом раствора сульфата никеля (II) в течение 30 мин при силе тока 55 А и выходе по току 90 % равна ______ (г)

15. Наиболее технологичным и эффективным способом выделения металлов из растворов является электролиз. Если годовой объем очищаемой воды равен V м3, а содержание в нем ионов Me+n составляет C мг/дм3, то время,  необходимое для выделения всего металла электролизом при силе тока  I А и выходе по току η%, составит ______  часов.. (F = 96500 Кл/моль.)   
Например, Если годовой объем очищаемой воды равен 1000 м3, а содержание в нем ионов  Ag+ составляет 10,8 мг/дм3, то время,  необходимое для выделения всего серебра электролизом при силе тока 11.15 А и выходе по току 100 %, составит ______ суток.
Для решения  выберите условия, которые соответствуют номеру Вашей задачи (см. табл.) и рассчитайте время, необходимое для выделения металла электролизом

	№ задачи
	V(м3)

очищаемой 

воды
	Ме+n
катион

определяемого 

металла
	Ar  
	C(мг/дм3)

концентрация 

определяемого

 металла 
	I(A)

сила тока
	η%

выход

по току

	1
	1000
	Ag+
	108
	10,8
	22,3
	100

	2
	1500
	Ag+
	108
	5,4
	44,6
	80

	3
	800
	Ag+
	108
	10,8
	11,15
	100

	4
	2000
	Ag+
	108
	16,2
	11,15
	60

	5
	900
	Ag+
	108
	10,8
	22,3
	100

	6
	900 
	Cu2+
	64
	6.4
	25
	80

	7
	3000 
	Cu2+
	64
	48
	27
	92

	8
	4000 
	Cu2+
	64
	24
	21
	95

	9
	3000 
	Cu2+
	64
	12,8
	22,3
	80

	10
	1000
	Cu2+
	64
	6.4
	50
	90

	11
	900 
	Ni2+ 
	59
	5,9
	15
	60

	12
	2500
	Ni2+ 
	59
	11,8
	25
	70

	13
	1000
	Ni2+ 
	59
	17,7
	50
	90

	14
	3000
	Pt2+  
	195
	0,45
	22,5
	70

	15
	4000
	Pt2+  
	195
	0,65
	65
	90


16. Масса хрома полученного электролизом раствора сульфата хрома(III) в течение 

120 мин при силе тока 65 А и выходе по току 75 % равна _______(г)

17. Определить количество электричества ,которое потребуется для получения путем электролиза 1 грамма Mg и Hg. (выход по току принять равным 100%)

18. Напишите уравнение процесса, протекающего на аноде в гальваническом элементе, состоящем из никелевого электрода  e0(Ni2+,Ni) = – 0,25В и железного e0(Fe2+,Fe= – 0,44В)
19. Напишите уравнения реакций, протекающих на электродах при электролизе растворов бромида кальция, сульфата железа (II), ацетата натрия, нитрата серебра.

20. Напишите уравнения реакций, протекающих при электрохимической коррозии луженого железа в нейтральной и кислой среде., 

Лабораторные  работы

1.Потенциометрическое определение рН  растворов сильных и слабых электролитов и буферных растворов. 

2.Потенциометрическое титрование.

Темы докладов УИРС

1. Медико-биологическое значение окислительно-восстановительного потенциала

2. Стеклянный электрод, принцип работы и возможности использования в клинической практике.

3.Ионселективные электроды с твердой мембраной: Cu- и Cd-селективные электроды. Фторид-селективный электрод. Практическое использование в медицине 

4. Ионселективные электроды с жидкой мембраной. Преимущества использования в медицине  К  и Са -селективных электродов.

5. Неравномерное распределение ионов внутри и снаружи клетки. Потенциал покоя и потенциал действия.

6. Возникновение диффузионного и мембранного потенциалов. Их биологическое и медицинское значение.

7. Возможные физико-химические механизмы электрогенеза в условиях тканевой среды. 
Литература:
1. Курс лекций.

2. Ершов Ю.А., Попков В.А. и др. Общая химия. М., 2010, с.733-752

2. Биофизическая химия. Химия биогенных элементов. Под ред. Ершова Ю.А. М., “Высшая школа”, 2010, с. 464-488

3. Практикум по общей химии. Под ред. Попкова В.А., А.В. Бабкова. М., Высшая школа, 2013, с. 160-167.

4. Слесарев В.И.Химия. Основы химии живого. СПб, “Химиздат”, 2009, с. 652-680.

5. Пузаков С.А., Попков В.А., Филиппова А.А. Сборник задач и упражнений по общей химии, М., Высшая школа, 2014 с. 145-178

6. Литвинова Т.Н. Сборник задач по общей химии.М., ОНИКС, Мир и образование, 2007г., с.129-166

7. Практические работы по общей, физической и коллоидной химии.

 Под ред. Хорунжего В.В. Издание ГОУВПО СПбГПМА, 2004, с. 21-30.

8. Ленский А.С. Введение в бионеорганическую и биоорганическую химию. М., 1989, с. 231-241.

9. Евстратова Ю.А., Попков В.А. и другие. Общая химия. М., 1993, с. 464-488.

10. Методические указания для самостоятельной работы студентов. Физическая и

 коллоидная химия. СПб, 1998, с. 13-26.

11. Практические занятия по физической и коллоидной химии для студентов 

педиатрических факультетов. Л., 1975, с. 22-29.
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