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Сущность электролиза. 

 

При изучении вопросов электролиза следует обратить внимание на то, что 

процессы раздельного окисления и восстановления протекают на электродах, 

находящихся в расплаве или растворе электролита, под действием постоян-

ного электрического тока, подводимого от внешнего источника. При элек-

тролизе, как и в гальваническом элементе, на аноде происходит окисление, а 

на катоде – восстановление. При этом необходимо хорошо разобраться в по-

следовательности разрядки ионов на электродах, уяснить, что такое потенци-

ал разложения и перенапряжения, критический потенциал. Для решения за-

дач по данной теме необходимо изучить законы Фарадея. 

Электролизом называется окислительно-восстановительный процесс, 

протекающий на электродах при прохождении электрического тока через 

раствор электролита. 

При электролизе катод подключается к отрицательному полюсу источни-

ка постоянного тока и заряжен отрицательно, анод − к положительному по-

люсу и заряжен положительно. 

Электролиз начинает протекать при внешнем напряжении, равном напря-

жению разложения электролита Uнр. Напряжение разложения электролита 

рассчитывается как разность потенциалов выделения веществ на аноде (φа ) и 

катоде (φк): Uнр = φа + φк. 

При электролизе большую роль играет электродная поляризация, так как 

при прохождении тока электродные потенциалы изменяются. Элект-

рохимическую поляризацию, обусловленную замедленностью стадии при-

соединения или отдачи электрона, называют перенапряжением. 

Потенциал выделения вещества φiк на электроде равен сумме окисли-

тельно-восстановительного потенциала электродного процесса φк и перена-

пряжения выделения вещества на электроде η: 

φiк = φк + η. 

Перенапряжение η − дополнительное напряжение, которое необходимо, 

чтобы электролиз протекал с достаточной скоростью. Значение катодной по-

ляризации отрицательно, а анодной − положительно, т. е  ηк − величина от-

рицательная, ηa − положительная. 

Перенапряжение зависит от вида материала электрода, природы выде-

ляемого вещества, плотности тока (силы тока, приходящейся на единицу по-

верхности электродов). Перенапряжение выделения твердых веществ относи-
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тельно невелико и составляет 0,05−0,15 В. Перенапряжение выделения газов 

на электродах значительно выше. В зависимости от вида материала электрода 

и плотности тока оно может составлять: для водорода η = 0,2 − 1,4 В; для ки-

слорода η = 0,7 − 1,4 В. 

Из уравнения расчета Uнр следует, что чем меньше потенциал выделения 

вещества на аноде φa и больше потенциал выделения вещества на катоде φк, 

тем при более низком напряжении начинает протекать процесс электролиза. 

Катодный процесс. При электролизе на катоде происходит процесс вос-

становления металлов, находящихся в растворе:                                           Me
z+

 

+ Ze = Me. 

Чем больше алгебраическая величина электродного потенциала, тем 

меньше напряжение разложения электролита, тем при более низком напря-

жении начинается восстановление катиона металла. В водном растворе элек-

тролита на катоде может также происходить восстановление ионов водорода 

или молекул воды по схеме: 

в кислой среде: 2H
+
 + 2ē = H2; 

в нейтральной среде: 2Н2О + 2ē = H2 + 2ОН
−
. 

Реальный электродный потенциал выделения водорода на катоде с учетом 

перенапряжения составляет −(1,2...1,4) В. Поэтому из водных растворов элек-

тролитов могут восстанавливаться только катионы тех металлов, для которых 

φ > −(1,2…1,4) В. Более активные металлы, имеющие меньшее значение 

электродного потенциала, путем электролиза могут быть получены только из 

расплавов их солей. 

Анодный процесс. При электролизе на аноде происходит процесс окисле-

ния. Если анод является инертным (графит, платина и т. д.), то на аноде 

окисляются либо анионы кислотных остатков, либо молекулы воды, либо 

гидроксид-ионы. 

Чем меньше алгебраическая величина окислительно-восстановительного 

потенциала аниона, тем меньше напряжение разложения электролита, тем 

при более низком напряжении начинается окисление аниона. В водном рас-

творе на аноде окисление молекул воды или гидроксильных групп протекает 

по схеме: 

2H2O = O2 + 4H
+
 + 4ē; 

4ОH
−
 = O2 + 2H2O + 4ē. 

Реальный электродный потенциал выделения кислорода из раствора со-

ставляет +(1,5...1,9) В. Поэтому при электролизе водных растворов электро-



 

4 

                  

литов на аноде могут окисляться только анионы бескислородных кислот 

(С1
−
, Вr

−
 и т. д.), для которых потенциалы выделения ниже, чем потенциал 

кислорода. Анионы кислородных кислот (СО3
2−

, РО4
3−

 , SO4
2−

 и т. д.) имеют 

более высокий окислительно-восстановительный потенциал, чем потенциал 

выделения кислорода, и, следовательно, в водных растворах не могут окис-

ляться на аноде. 

Если анод изготовлен из металла, ионы которого могут образовывать с 

электролитами растворимую соль, то при электролизе электролита будет 

происходить окисление самого металла анода, так как электродный потенци-

ал большинства металлов много меньше, чем окислительно-

восстановительный потенциал аниона электролита, находящегося в растворе, 

и молекул воды. В этом случае процесс электролиза называется электроли-

зом с активным (растворимым) анодом. 

Масса вещества, выделяющегося на электродах или подвергшегося пре-

вращению в растворе, рассчитывается исходя из закона электролиза по фор-

муле m = (Mэкв(Ме)   I · t)/F, где Мэкв(Ме) − молярная масса эквивалента вещест-

ва, г/моль; I − сила тока при электролизе, А; t − время протекания электроли-

за, с; F − постоянная Фарадея, равная 96500 Кл/моль или 26,8 А · ч /моль(1А · 

ч = 3600 Кл). 

Отношение массы вещества, фактически выделившейся на катоде или 

аноде mф, к теоретически возможной mт называется выходом по току (ВТ): 

ВТ = mф · 100%/mт. 
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