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  پيشگفتار مولفين

 بسيار زيادي در زندگي بشر پيدا كـرده اسـت و            هاي امروزه الكتروشيمي صنعتي كاربرد   

 ،، قطعه سازي  فضا - خودرو، هوا  ،هزاران شركت در صنايع نفت، گاز، پتروشيمي، معدن       

الكتروشيمي صنعتي  . كنند هاي الكتروشيميايي استفاده مي    از فن آوري   و غيره    داروسازي

در . شـود  هاي مختلـف شـيمي تـدريس مـي         مهندسي و گرايش  هاي    از رشته  در بسياري 

 بـسيار    در ايـن زمينـه     هـاي بـالاي كـشور      كشور ما توسعه اين رشته با توجه به پتانسيل        

در  ، اما متاسفانه متخصصين كشور با بسياري از كاربردهاي الكتروشـيمي          ضروري است 

رسـد فقـدان     عوامل موثر، بـه نظـر مـي       در كنار تمام    . آشنا نيستند به اندازه كافي     صنعت

در تـاليف ايـن     . منابع علمي مناسب و به روز نيز نقش مهمي در اين ميان داشـته اسـت               

كتاب سعي شده تا كليه مطالبي كه دانشجويان بـراي آشـنايي بـا مفـاهيم و كاربردهـاي                   

فـصل  . مختلف الكتروشيمي صنعتي نياز دارند به صورتي ساده و جامع گردآوري شـود            

. اي بر مفـاهيم الكتروشـيمي و الكتروشـيمي صـنعتي اسـت             ول و دوم اين كتاب مقدمه     ا

- صـنعت كلـرو  ، فرايندهاي الكتروشـيميايي سـاخت قطعـات فلـزي     ،آبكاري الكتريكي 

هـا و     بـاتري  ،الكتروسـنتز  ،توليد و خـالص سـازي فلـزات بـه روش الكتروليـز             ،آلكالي

هاي بعدي   كتروشيمي صنعتي در فصل   مهمترين كاربردهاي ال  عنوان   به   سلولهاي سوختي 

هـاي   اند علاوه بر ارائـه مثـال     مولفين در حد امكان و توان سعي نموده       . آورده شده است  

كاربردي، دقت لازم را در رواني متن، و انتخاب معاني مناسب بـراي برخـي از كلمـات                  

برطـرف  لاتين به كار برند و مشتاقانه منتظر دريافت نظرات ارزشمند خواننـدگان بـراي               

     .هاي بعدي هستند نمودن ايرادهاي كتاب در چاپ

  
   دكتر عبدالمحمد عطاران-دكتر مهران جوانبخت

  1388فروردين 
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  مفاهيم اساسي و قوانين الكتروشيمي

  

  

  

  

 هدف از اين فصل

مفاهيم اساسي الكتروشيمي شما را با قوانين الكتروشيمي آشنا         اين فصل با تاكيد بر درك       
  : در پايان اين فصل بايد قادر باشيد.كند مي

ي الكتروشـيميايي را    هـا   واكنش الكتروليز و استوكيومتري     ،ي گالوانيك ها  سلول •
 .شناسيدب

 ـبا استفاده از اصول الكتروليز در يك سـلول الكترولي          •  آنـدي و    ي، محـصولات  ت
 .كنيدكاتدي را پيش بيني 

 .ي الكتريكي را بشناسيدها قانون اهم و هدايت •

 .ي الكتروشيميايي آشنا شويدها با انواع پلاريزاسيون در سلول •

 .ي انتقال ماده آشنا شويدها با انواع روش •

در يك سلول الكتروليزي با استفاده از قانون فارادي محاسـبه           ها را     كميت گونه  •
 .كنيد

كـار بريـد و بتوانيـد بـا          ي الكتروشيميايي به  ها  سلولاصول ترموديناميك را در      •
 .نيدك سلول را محاسبه emf  استفاده از ضرايب فعاليت در شرايط مختلف

د سـرعت   و قـادر باشـي  ي الكتروشيميايي را بـشناسيد    ها  واكنشاصول سينتيك    •
 .يك واكنش الكتروشيميايي را محاسبه كنيد
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   مقدمه1.1

در سطح مشترك الكترود و اند و  همراه مبادله الكترون اي الكتروشيميايي بها واكنش
دهنده يا گيرنده   رسانايي هستند كه نقشيالكترودها، اجزا. شوند محلول انجام مي

دهنده الكترون داشته باشد، در  نقشالكترودي كه . نددارالكترون را در طي واكنش 
بر عكس، الكترودي . شود ميناميده  بنا به قرارداد كاتد سطح آن واكنش كاهش انجام و

  .شود آند ناميده مي ،داردنقش گيرنده الكترون را كه 
. است امكان پذير »1سلول«ي الكتروشيميايي در مجموعه اي بنام ها انجام واكنش

ي ها محلول حاوي يون.  تشكيل شده است»2نيم سلول« هر سلول الكتروشيميايي از دو
لكتروليت خانه ا. شود ميدي جريان الكتريكي است، الكتروليت ناميده ها  مناسب كه

  .نامند الكتروليت خانه كاتدي را كاتوليت ميآندي را آنوليت و 
  ارتباط بين دو نيم سلول و ايجاد مداري بسته جهت عبور جريان، بايد دوبراي

براي تداوم اين . هم متصل شوند ههادي در بيرون سلول ب از طريق يك مدار رود الكت
 شكل، Uاي  شيشه يك لوله معمولاً كه ، يك پل نمكيريان بايد دو نيم سلول باج

. شودهم متصل  ه باست، 3KNO يا KCl محلول غليظ يك الكتروليت قوي مانند حاوي
صورت  كترود بهر خارجي بين دو الترتيب در يك سلول، عبور جريان در مدا بدين

 از ها صورت جابجايي يون  در حد فاصل بين دو الكتروليت، بهانتقال الكترون و

با ارتباط دو نيم سلول از طريق پل نمكي، . دوش يلي به نيم سلول ديگر انجام مسلو نيم
مكي ي درون پل نها  و كاتيونها ، آنيونسلولزمان با عبور جريان از مدار خارجي  هم
در مرز مشترك الكترودها و . شوند ي آندي و كاتدي ميها ترتيب داخل نيم سلول به

صورت واكنش مبادله الكترون انجام  به نيز، عبور جريان ها آني احاطه كننده ها محلول
  .دشو مي
  

  ي الكتروشيمياييها واكنش استوكيومتري 1.2

 :ت مس را در نظر بگيريديك واكنش الكتروشيميايي مانند الكتروليز محلول سولفا

                                                  

1 – Cell 
2 – Half-Cell 
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)1-1(  CuSO H O Cu(s) O (g) H SO+ ⎯⎯→ + +
4 2 2 2 4

1

2

 

 
نيم  دو توان شامل مانند واكنش فوق را مي) ردوكس (كاهش – يك واكنش اكسايش

ي ها واكنش اين. دانستاكسايش آندي و ديگري كاهش كاتدي تر يكي  واكنش جزئي
 : به مس فلزي در كاتد(II) يون مس عبارتند از كاهشتر جزئي

  
)1-2 (  Cu e Cu(s)2

2
+ + ⎯⎯→ 

  
  : آب در آنداكسايشو 
  

)1-3(  H O O (g) H e
2 2

1
2 2

2

+⎯⎯→ ↑ + +  

  
 توسط يك كاهش يا ي موردنياز براي اكسايشها تروني الكتروشيميايي الكها در واكنش

  : مانند1هر واكنش ردوكس همگن .شود نام الكترود تأمين مي بهعنصر رسانا 
  
) 1-4  (  z zA D A D− +

+ → +   
  

  :م كرد واكنش ردوكس متفاوت تقسي نيمدو بهطور مشابهي  توان به را مي
  

zD  )اكسايش(   )1-5( D ze+
→ +  

  
zA  )كاهش (  )1-6( ze A −

+ →  
 گونه به (D) 2 دهندهگونهطور مستقيم از  به ها ي ردوكس همگن، الكترونها واكنشدر 

                                                  

1 - Homogeneous 
2 - Donor 
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ي اكسايش و ها ايي، واكنشي الكتروشيميها در واكنش .شوند  منتقل مي(A) 1گيرنده
ي متفاوتي روي ها ناهمگن هستند و در موقعيت) 6-1 و5-1ي ها معادله (كاهش

 از آند به كاتد در يك مدار ها كه با انتقال الكترون طوري بهشوند،  الكترودها انجام مي
 از مدارهاي يشماي) 1-1(شكل . آيد وجود مي به الكتريكي خارجي جريان
 .دهند الكتروشيميايي را نشان مي

  

  
  )ب  )الف  

  گالوانيك سلول) بالكتروليز سلول ) نمايش مدارهاي الكتروشيميايي الف1 -1شكل

  

خودي تغييرات انرژي آزاد  هبراساس قوانين ترموديناميك، در يك واكنش خودب
)استگيپس منفي  G )Δ <  ،در يك سلول الكتروشيميايي پيش آيد، اگر چنين اتفاقي �

ي ها  و سلولها مانند باتري(شود  ، توليد مييمياييانرژي الكتريكي با مصرف انرژي ش
  ).ب 1-1سوختي، شكل

 ارتباط دو پايانه آندي و كاتدي 3ي ولتاييها سلول يا 2ي گالوانيكها در سلول
 و ها سلول از نيم ي الكتروشيميايي در هر يكها واكنشخودي  هموجب انجام خودب

توليد نيروي  انجام واكنش الكترودي با ها سلولدر اين . شود عبور جريان از سلول مي
عنوان منبع توليد الكتريسيته استفاده  به ها سلول بنابراين از اين الكتريكي همراه است،

                                                  

1- Acceptor 
2- Galvanic Cell  
3-  voltaie 
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واكنش كلي در . استباتري سربي، نمونه مشخصي از يك سلول گالوانيك . شود مي
  : استصورت زير بهي سربي يك باتر

  
)1-7(   Pb(s) PbO (s) H SO PbSO (s) H O+ + → +

2 2 4 4 2
2 2 2   

  
   مثبت استها آني آزاد در رژناي الكتروشيميايي كه تغييرات ها سلول در

( G )Δ < سلول (شود   معمولاً انرژي الكتريكي از يك منبع يا مولد تامين مي،�
 است كه از آن براي سلوليروليز، لول الكتسيك نمونه ).  الف1-1الكتروليز، شكل

چنين سلولي را . شود الكتروليز آب و توليد گازهاي هيدروژن و اكسيژن استفاده مي
جاي  به. دكركردن دو الكترود در محلولي از اسيد سولفوريك تهيه  توان از شناور مي

لولي كه ي سها ارتباط پايانه. دي ذغال يا سرب نيز استفاده كرها توان از ميله كاتد مي
خودي سلول  هشود هيچگونه جرياني را كه نشانه كاركرد خودب بدين ترتيب تهيه مي

اعمال اختلاف پتانسيل مناسب بين دو الكترود از بيرون موجب . دهد باشد، نشان نمي
ي الكتروشيميايي زير در سطح مشترك الكترود و محلول ها واكنشعبور جريان و انجام 

  :شود مي
  
H  در آند  )8 -1( O O (g) H e+ −→ + +

2 2
2 4 4  

 
)   در كاتد   ) 9 -1( H e H (g) )+ −+ →

2
2 2 2  

H  واكنش كلي   ) 10 -1( O O (g) H (g)→ +
2 2 2

2 2  
  

مدت طولاني كـار     بهباتري سربي است كه     يك  ي الكتروليزي،   ها  سلولمثالي ديگر براي    
ي پوشـيده   ها  شبكهاين سلول را     آند و كاتد     .تبديل به پيل الكتروليزي شده است      كرده و 

توان واكنش مربوط به     با اعمال پتانسيل مناسبي از بيرون مي      . دهند تشكيل مي  4PbSOاز  
ي الكتروشـيميايي زيـر را در       هـا   واكـنش  و    عكـس  هـا   سـلول را در ايـن     ) 7 -1(معادله  
  : انجام دادها الكترود

  
PbSO   در آند  )11 -1( (s) H O PbO (s) H SO H e+ −+ → + + +

4 2 2 2 4
2 2 2   
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PbSO     دركاتد  )12 -1( (s) H e Pb(s) H SO+ −+ + → +
4 2 4

2 2  

 

 مجدد باتري و تبديل سلول الكتروليزي به سلول گالوانيك اوليه آن، كاهشكه نتيجه 
  .شود چنين عملي در اصطلاح شارژ يا پركردن باتري ناميده مي. است

ي الكتروليز متفاوت ها سلولي سوختي و ها سلول 1قطبيتبايد توجه داشت كه 
دهد در  ل مييو آند قطب منفي را تشك؛ در يك سلول سوختي كاتد قطب مثبت است
  .استقطب منفي و آند قطب مثبت  كه در سلول الكتروليز كاتد حالي

  

   اصول الكتروليز3. 1

ي شيميايي ها واكنشگذرد،  كه يك جريان الكتريكي از يك محلول الكتروليت مي زماني
 از قوانين ها واكنشاستوكيومتري اين . دهند هم در سطح آند و هم در سطح كاتد رخ مي

كه چندين واكنش مختلف در سطح الكترود يك  هرحال زماني هكند، ب فارادي تبعيت مي
وسيله پتانسيل  بهافتد  پذير باشد، فرايندي كه واقعاً اتفاق مي سلول الكتروليتي امكان

يي ها آنشوند  ي الكتروليتي انجام ميها سلوليي كه در ها واكنش. شود الكترود تعيين مي
يي كه ها واكنش .كمترين اختلاف پتانسيل بين دو الكترود نياز داشته باشند به كه هستند

 هشاك و شياشوند ممكن است شامل اكس در طي الكتروليز در سطح الكترود انجام مي
شوند،   ميز حلال اكسيد يا كاهيدهتر ا يي كه راحتها حلال نيز باشند، مگر اينكه گونه

  .در محلول وجود داشته باشند
 ،كند مي يدروژن در كاتد و اكسيژن در آند توليد گاز ه4SO2Naالكتروليز محلول 

 يون ايشتر از اكس  آب راحتايشو اكس+Na(aq) كاهش از تر  راحت+H(aq) هشاك ونچ
H(aq)عبارتي ديگر پتانسيل استاندارد  بهسولفات محلول است،  / H (g)+

2
 از تر ثبت م

Na(aq)پتانسيل استاندارد  / Na+ كه پتانسيل استاندارد  ، در حالياست(g)O / H O
2 2

 
 ايشپتانسيل استاندارد اكس. است سولفات ايشاز پتانسيل استاندارد اكس تر نفيم

سايش بالاتري از شش ي آبي كه حالت اكها محلولقدري مثبت است كه در  هسولفات ب

                                                  

1 - Polarity 
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  .است بي معنا ، اكسيد شدن سولفاتبراي گوگرد متصور نيست
هر دو زوج چون ند، ك ميمس توليد  در كاتد ليز محلول آبي سولفات مسالكترو
Cu

Cu

+
+

Cu و 2
Cu

. دارند از پتانسيل استاندارد هيدروژن تر ثبت مييها  پتانسيل2+

  .شود ميالكتروليز سولفات مس موجب توليد اكسيژن در آند 
گاز هيدروژن توليد مانند محلول سولفات سديم در كاتد  NaBrالكتروليز محلول آبي 

تري نسبت به پتانسيل  پتانسيل كم−Br(aq) و +Na(aq) يها يون هيچ كدام از ون چ،كند مي
 ون، چكند مي 2Brتوليد آند   درNaBrالكتروليز محلول  .د هيدروژن ندارنداستاندار

  الكتروليز محلول. است آب ايش كمتر از اكس-Br ايشپتانسيل استاندارد اكس

2 CuBrكند توليد مس در كاتد و برم در آند مي.  
پذير نيستند به جريان عبوري از سلول بستگي  يي كه برگشتها مقدار پتانسيل

كه جريان   زماني،پذير يك الكترود و پتانسيل واقعي اختلاف بين پتانسيل برگشت. دندار
مقدار جريان، جنس  به اضافيپتانسيل . گويند مي 1اضافيكند را پتانسيل  از آن عبور مي

ي آبي ها محلولدرهرصورت، زماني كه جريان عبوري از . الكترود و دما بستگي دارد
، مگر استولت  ميلي الكترود كمتر از چند ضافيا پتانسيل شد،ابكوچك تا متوسط 

 الكترودهايي كه در سطح اضافيپتانسيل  .اينكه در سلول يك گاز توليد يا مصرف شود
توانند   مياضافيي ها پتانسيل. رسد مي يك ولت هم حدود بهشود،   گاز توليد ميها آن

  .بي شوندي آها محلول در الكتروليز يمنجر به فرايندهاي الكترودي متفاوت
  

  1.1مثال 

  يها يون، اگر غلظت است 4SO2Hو  4PbSO، 4SnSOيك محلول آبي شامل 
+2 Pb،+2Sn  وH+،هنگام الكتروليز انجام  بهيي كه ها واكنش   هر كدام يك مولار باشد

  .شوند را مشخص كنيد مي
 

  :جواب

  ، +H و Pb،+2Sn 2+ كاهشيها با توجه به پتانسيل

                                                  

1- Over potential 




