
5. Elektrolýza a dal¹í podobné dìje

5.1. Vymezení pojmu elektrolýza

Do vodného roztoku HCl ponoøme dvì inertní elektrody, které jsou
pøipojeny ke zdroji stejnosmìrného proudu. Tento proud zaène protékat

obvodem. Pøitom elektrody zùstávají beze zmìny, zatímco vlastnosti roz-

toku se mìní. Na povrchu anody se vyluèuje plynný chlor a na povrchu

katody plynný vodík. Popi¹me si nyní tyto dìje podrobnìji.

Vodný roztok HCl obsahuje zejména kationty H3O
+, které se na-

zývají oxoniové ionty (v literatuøe se z dùvodu jednoduchosti ne zcela

korektnì spí¹e uvádìjí kationty H+; ty se v¹ak obvykle vá¾í na molekuly
vody podle rovnice H+ +H2O ! H3O

+) a anionty Cl�. V men¹í míøe

jsou pak pøítomny anionty OH� vzniklé disociací samotné vody, která

se rovnì¾ chová jako slabý elektrolyt. Navenek je roztok neutrální, nebo»

poèet kladných i záporných nábojù je stejný. Pøi prùchodu proudu se
elektrony pøicházející vnìj¹ím obvodem sluèují na katodì s oxoniovými

ionty za vzniku atomárního vodíku; dvojice takových atomù posléze vy-

tvoøí molekulu plynného vodíku H2, jen¾ v této podobì odchází z roz-

toku. Stejný poèet elektronù, jaký se spotøeboval na katodì, se uvolní
na anodì. Dva ionty chloru Cl� zde odevzdají po jednom elektronu a ze

dvou atomù takto vzniklého neutrálního chloru se vytvoøí jeho molekula

Cl2, která ve formì plynného chloru unikne rovnì¾ do prostoru. Na ka-
todì tedy probíhá dìj

2H3O
+ + 2e� ! H2 + 2H2O ; (5:1:1)

a na anodì

2Cl� ! Cl2 + 2e� : (5:1:2)

Jinými slovy, na katodì probíhá elektrochemická redukce a na anodì

oxidace. Mezi dal¹í pøíklady elektrochemické redukce na katodì lze uvést:

- katodické vyluèování kovù (Ag+ + e� ! Ag),

- sní¾ení mocenství kationtù (Fe3+ + e� ! Fe2+),
- redukce aniontù (NO�

3 + 2e� + 2H3O
+
! NO�

2 + 3H2O)

a podobnì pro pøípad elektrochemické oxidace na anodì:

- anodické rozpou¹tìní kovù (Ag ! Ag+ + e�),
- zvý¹ení mocenství kationtù (Cu+ ! Cu2+ + e�),

- anodické vyluèování kovových oxidù (Pb2+ + 6H2O ! PbO2 +

4H3O
+ + 2e�).

Zatímco vnìj¹ím obvodem (co¾ je kovový vodiè I. tøídy) se pohybují

elektrony, je elektrický náboj v elektrolytu transportován pomocí iontù.
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Souhrnnì lze na tuto migraci iontù pohlí¾et jako na pohyb elektronù od

katody k anodì. Celý tento dìj se nazývá elektrolýza.

Z pøedchozího výkladu lze tedy uzavøít, ¾e kladné i záporné ionty

se na rozhraní katody a anody mìní v neutrální atomy (nebo skupiny

atomù), jejich¾ dal¹í osud závisí na chemických vlastnostech prostøedí,
s ním¾ jsou ve styku. Ponoøíme-li napø. do roztoku CuSO4 mìdìné elek-

trody a pøilo¾íme-li na nì stejnosmìrné napìtí, putují kationty Cu2+ ke

katodì, na ní¾ ztrácejí náboj (pøijmou 2e�) a vyluèují se zde jako ne-
utrální atomy Cu. Anionty SO2�

4
pøicházejí na anodì do styku s ionty

Cu2+ a sluèují se s nimi opìt v neutrální molekulyCuSO4, které se ov¹em

v roztoku znovu ¹tìpí. Výsledkem dìje je v tomto pøípadì pøírùstek Cu

na katodì a stejnì velký úbytek Cu na anodì; prùmìrná koncentrace
roztoku se pøitom témìø nemìní. Pouze v blízkosti elektrod mají kladné

a záporné ionty rùzné koncentrace, co¾ je zpùsobeno tím, ¾e se oba druhy

iontù mají rùznou pohyblivost.

5.2. Kvalitativní aspekty elektrolýzy

a Faradayovy zákony

Po kvalitativní stránce se elektrolýza øídí velikostí elektrodových

potenciálù, po kvantitativní Faradayovými zákony.

Mù¾e-li bìhem elektrolýzy na elektrodách probíhat nìkolik rùzných

reakcí, probíhá v¾dy ta, která vy¾aduje minimální potenciální rozdíl mezi

elektrodami. Reakci na elektrodách pøedstavuje zpravidla oxidace a re-
dukce rozpu¹tìné látky, pokud ov¹em rozpou¹tìdlo neoxiduje èi nere-

dukuje snadnìji. Tak napøíklad elektrolýza vodného roztoku Na2SO4

vyvolá vznik vodíku na katodì a kyslíku na anodì; redukce vodíku ob-

sa¾eného ve vodì vy¾aduje toti¾ men¹í energii ne¾ redukce sodíku obsa-
¾eného v síranu sodném a právì tak oxidace O obsa¾eného ve vodì je

energeticky ménì nároèná ne¾ oxidace síranových iontù. Jinými slovy,

standardní potenciál H+/H2 je ménì záporný ne¾ standardní potenciál
Na+/Na a standardní potenciál O2/H2O je ménì kladný ne¾ standardní

potenciál oxidace síranových iontù. Na druhé stranì, elektrolýza vodného

roztoku síranu mìïnatého CuSO4 je charakterizována tvorbou mìdi na

katodì, ponìvad¾ standardní potenciálCu2+=Cu+ i Cu+=Cu je ménì zá-
porný ne¾ standardní potenciál H+/H2. Na anodì tedy probíhá bìhem

elektrolýzy v¾dy ta oxidace, která vy¾aduje minimální kladný potenciál

a na katodì redukce, která vy¾aduje minimální záporný potenciál.
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Kvantitativnì lze elektrolýzu popsat Faradayovými zákony (viz ka-

pitola 4). Podle nich jednak
- mno¾ství jakékoli látky chemicky pøemìnìné na elektrodì je pøímo

úmìrné mno¾ství pro¹lého náboje Q,

- projde-li stejné mno¾ství náboje Q nìkolika rùznými elektricky vo-
divými roztoky, jsou mno¾ství látek pøemìnìných na elektrodách ve

stejném pomìru, jako jsou jejich elektrochemické ekvivalenty.

Relativní hmotnost elektrochemického ekvivalentu je pøitom relativní

atomová hmotnost dìlená poètem nábojù jzj nesených iontem. Náboj,
který je spojen s jednotkovým rozsahem elektrochemické reakce, de�no-

vané tak, ¾e se pøi nìm mezi zúèastnìnými slo¾kami vymìní právì 1 mol

elektronù, je náboj, který se oznaèuje 1 Faraday a je roven 96484.56 C.

Oba Faradayovy zákony lze nakonec vyjádøit jedním vztahem

m

M
=

It

jzjF
; (5:2:1)

kde m je hmotnost prvku vylouèeného nebo rozpu¹tìného na elektrodì
proudem I, který protékal po dobu t. M je molární hmotnost atomù to-

hoto prvku, jzj je poèet elementárních nábojù nesených jako ionty v roz-

toku a hodnota F byla ji¾ uvedena døíve.

5.3. Vyu¾ití elektrolýzy v praxi

Elektrolýza se prakticky vyu¾ívá v celé øadì øadì prùmyslových

oborù. Mezi nì patøí pøedev¹ím elektrometalurgie, která se zabývá výro-

bou nebo èi¹tìním (ra�nací) kovù elektrolýzou. Elektrolyticky se vyrábí
zejména hliník, ale také sodík, hoøèík, vápník a mnoho dal¹ích kovù,

ra�nuje se napø. mìï. Dal¹ím polem pou¾ití je galvanické pokovování

(galvanostegie), le¹tìní a galvanoplastika. Koneènì se elektrolýza v men¹í

míøe uplatòuje i pøi pøípravì nìkterých nekovových materiálù.

5.3.1. Výroba hliníku

Základní surovinou pro výrobu hliníku je bauxit, co¾ je sedimentární

hornina sestávající ze smìsi hydratovaných oxidù hlinitých Al2O3 �nH2O;
v men¹ím mno¾ství obsahuje rovnì¾ Al2O3, SiO2 a slouèeniny Fe. Pøed

dal¹ím zpracováním je nutno tyto slouèeniny odstranit. To se realizuje

Bayerovým procesem, spoèívajícím v reakci suroviny s horkým roztave-

ným vodným roztokem louhu sodného podle rovnice

Al2O3 � nH2O + 2OH�

! 2AlO�

2 + (n + 1)H2O : (5:3:1)
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Oxid ¾elezitý Fe2O3 a jiné trojmocné slouèeniny ¾eleza se pøitom mìní

na hydroxid ¾elezitý

Fe2O3 + 3H2O ! 2Fe(OH)3 (5:3:2)

a dále vznikají køemièitany ¾eleza. Roztok obsahující anionty AlO�

2
se

pak �ltruje, chladí a napou¹tí oxidem uhlièitým; pøitom dochází k reakci

2AlO�

2
+ CO2 + 3H2O! 2Al(OH)3 + CO2�

3
; (5:3:3)

pøi ní¾ vzniká hydroxid hlinitý. Vzniklá smìs se zahøívá na 10000 C,

pøièem¾ hydroxid hlinitý se rozkládá zpìt na oxid hlinitý a na vodu

2Al(OH)3 ! Al2O3 + 3H2O ; (5:3:4)

vzniklý oxid hlinitý je ji¾ velmi èistý.

V dal¹í fázi se takto ra�novaný bauxit rozpustí v roztaveném kryolitu

(uorid hlinito-sodný Na3AlF6) o teplotì asi 9500 C. Smìs se napustí

do elektrolytických van (elektrolyzérù) zhotovených z uhlíku (obr. 5.3.1)
nechá se jí protékat proud. Pøitom dochází k rozkladu Al2O3

Al2O3 ! 2Al3+ + 3O2� : (5:3:5)

Kationty hliníku postupnì klesají ke dnu (dnem je uhlíková katoda),

pøijímají zde elektrony (redukují) a tvoøí se zde èistý hliník. Na anodì
sestávající z øady uhlíkových tyèí dochází jednak k jejich pøímé oxidaci

C + 2O2�
! CO2 + 4e� (5:3:6)

a dále se vyluèuje plynný kyslík

2O2�

2 ! O2 + 4e� : (5:3:7)

Usazený hliník se kontinuálnì vypou¹tí do zvlá¹tních forem a souèasnì

se pøivádí dal¹í ra�novaný bauxit.

Elektrolyzéry jsou obvykle dimenzovány na proud 8000 A a vy¹¹í.

Napìtí na elektrodách je pøibli¾nì 5 V, aèkoli pro rozklad Al2O3 teore-
ticky staèí 2.1 V. Pøebyteèná energie se vyu¾ívá k tomu, aby se udr¾ela

teplota náplnì elektrolyzéru. Spotøeba energie na 1 kg Al v souèasnosti
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èiní 15{20 kWh, spotøeba suroviny asi 4 kg bauxitu a 0.5 kg uhlíku. Èis-

tota takto získaného hliníku je cca 99.98% a po dal¹í elektrolytické ra�-
naci 99.99%. Celý proces je po ekologické stránce dostateènì nezávadný,

ale spotøeba energie je velmi vysoká; z pøedchozích údajù je zøejmé, ¾e

asi 40% se spotøebuje na samotnou elektrolýzu, zatímco 60% na generaci
tepla.
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Obr. 5.3.1: Výroba hliníku elektrolýzou

5.3.2. Pøíprava sodíku

Kovový sodík pøipravil jako první anglický chemik Humphrey Davy
v roce 1807 elektrolýzou roztaveného hydroxidu sodného. V souèasné

dobì se sodík pøipravuje zejména elektrolýzou roztaveného chloridu sod-

ného v Downových èláncích; bìhem ní probíhá reakce

2NaCl! 2Na+ Cl2 : (5:3:8)

Sodík se pøitom usazuje na katodì, plynný chlor na anodì. Downùv èlá-

nek pracuje s proudy 25{40 kA pøi napìtí 7{8 V a je zkonstruován tak,

aby nedo¹lo ke zpìtné reakci mezi obìma produkty.

Bod tavení NaCl je asi 8000 C. Aby se tato teplota sní¾ila, mísí

se pøed elektrolýzou s chloridem vápenatým CaCl2 v pomìru 1:3. Bod

tavení pak poklesne na 6000 C. Vyluèování vápníku bìhem elektrolýzy

nehrozí, ponìvad¾ vyluèování sodíku probíhá pøi ni¾¹ím záporném kato-
dovém potenciálu. Je v¹ak tøeba poznamenat, ¾e pøi nepøítomnostiNaCl

by samozøejmì k vyluèování vápníku na katodì docházelo, a kovový váp-

ník se právì tímto zpùsobem pøipravuje.

5.3.3. Pøíprava hoøèíku

Hoøèík se pøipravuje rovnì¾ pøedev¹ím elektrolyticky, pøesto¾e exis-
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tují i jiné prùmyslovì pou¾itelné postupy. Surovinou pro pøípravu je vìt¹i-

nou moøská voda, která obsahuje co do hmotnosti asi 0.13%Mg. Kladné
iontyMg2+ se vysrá¾í pøidáním oxidu vápenatého CaO získaného silným

zahøíváním vápence. Vzniká nerozpustný hydroxid hoøeènatýMg(OH)2,

z nìho¾ po pøidání chlorovodíku HCl vzniká rozpustný chlorid hoøeènatý
MgCl2. Odpaøením vody vznikne pevný MgCl2, z nìho¾ se pak pøipraví

hydrátMgCl2 �1:5H2O. Ten ji¾ pøedstavuje jeden ze vstupních materiálù

pro elektrolyzér.

Elektrolytem v èlánku je roztavená smìs obsahující asi 25% MgCl2,

15% CaCl2 a 60% NaCl. Pracovní teplota je 700{7500 C. Probíhající
reakce má tvar

MgCl2 !Mg + Cl2 ; (5:3:9)

pøièem¾ hoøèík o èistotì 99% se vyluèuje na katodì, plynný chlor na

anodì.

5.3.4. Elektrolytické èi¹tìní mìdi

Elektrolýzy lze rovnì¾ vyu¾ít pøi ra�naci kovù. Jak známo, kovy

získané tavením rud v hutích nebývají dostateènì èisté a mohou obsaho-

vat øadu dal¹ích stopových prvkù, které i v malých mno¾stvích mohou

pronikavì ovlivòovat jejich vlastnosti. Jako pøíklad lze uvést mìï. Pøi
pøímìsi 0.05% uhlíku se její rezistivita zvy¹uje o 33%, je¹tì nepøíznivìj¹í

vliv má fosfor. To je dùvod, proè se k výrobì elektrických vodièù neu¾ívá

hutní mìï, ale mìï elektrovodná o minimální èistotì 99%. Ta se opìt

pøipraví elektrolyticky. Do elektrolytu (kyselinou sírovou okyselený roz-
tok CuSO4) se vlo¾í masívní anoda z hutní mìdi a slabá katoda z èisté

elektrovodné mìdi (obr. 5.3.2).

� �

� �

� � � � �
� � � 
 	 �  � � � � �

� � 	 � � �
� � � � � � 	 � � � � � � �
� � � �

� � � � 	 � � � � 	

Obr. 5.3.2: Elektrolytická ra�nace mìdi

Po pøilo¾ení stejnosmìrného napìtí se zaène na katodì vyluèovat èistá

82



elektrovodná mìï (Cu2+ + 2e� ! Cu), zatímco anoda se postupnì roz-

pou¹tí (SO2�

4 � 2e� ! SO4 a souèasnì SO4 + Cu ! Cu2+ + SO2�

4 )
a neèistoty klesají na dno elektrolytické vany. Podobným zpùsobem se

èistí zinek, nikl a nìkteré dal¹í kovy.

5.3.5. Galvanické pokovování (galvanostegie)

Jedná se o pokovení povrchù rùzných kovových pøedmìtù tenkou
vrstvièkou jiného kovu elektrolytickým zpùsobem (provádí se vìt¹inou

za úèelem zlep¹ení vzhledu, nebo zvý¹ení odolnosti pøedmìtu vùèi ko-

rozi). Pøedmìt, který se má pokovit, musí být dokonale èistý a odma¹-

tìný (to je velmi dùle¾itá podmínka; kvalita pokovení závisí pøedev¹ím na
stavu povrchu). Pak se umístí do elektrolytické vany jako katoda. Anoda

je vìt¹inou vytvoøena z kovu, kterým se má dotyèný pøedmìt pokovit

(není to v¹ak podmínkou). Elektrolytem je roztok vhodné soli takového

kovu ve vodì. Postup si mù¾eme ilustrovat na pokovení mìdí. Pøedmìt,
který chceme pokovit, umístíme do roztoku síranu mìïnatého (modré

skalice) a kyseliny sírové a pøipojíme k zápornému pólu stejnosmìrného

zdroje. Anoda mù¾e být vyrobena z mìdi (ale tøeba i z uhlíku). Bìhem

elektrolýzy jsou kationty Cu2+ pøitahovány ke katodì, pøijímají zde dva
elektrony a povrch pøedmìtu se pokrývá vrstvou z èisté mìdi. Na anodì

odevzdávají anionty SO2�

4 dva volné elektrony atomùm mìdi a stává se

z nich opìt CuSO4, který ov¹em znovu disociuje. Vrstvy získané galva-
nickým pokovováním mívají obvykle tlou¹»ku mìøenou v setinách mm.

Nejvýznamnìj¹ímprvkem, který se v souèasnosti pro pokovování po-

u¾ívá, je cín. Tak napøíklad plechovky pro uchovávání potravy se vyrábìjí

z tenkého ocelového plechu, který je elektrolyticky pocínován. Èasto se

k pokovování rovnì¾ pou¾ívá kadmium, chrom, mìï, olovo, zinek, støíbro
nebo nikl. Pokovit lze i nekovové povrchy (napø. nìkteré typy plastù);

pøed pokovením je v¹ak tøeba jejich povrch opatøit elektricky vodivou

vrstvou. To se provádí napaøováním, vhodnými chemickými reakcemi

nebo adhezí vodivého prá¹kového materiálu, jako je napøíklad gra�t.

5.3.6. Elektrické le¹tìní

Jedná se o proces, pøi nìm¾ je z povrchu urèité souèásti odstraòo-

vána povrchová vrstva kovu prùchodem elektrického proudu, pøièem¾ je

souèást ponoøena do speciálního roztoku. Tímto postupem lze dosáhnout
jednak vysokého lesku povrchu, jednak i zvý¹ení jeho odolnosti vùèi ko-

rozi.

Na obr. 5.3.3 je znázornìn typický èlánek zkonstruovaný pro tento
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úèel. Souèástka je pøipevnìna ke kladnému pólu zdroje (k anodì). Anoda

i katoda jsou ponoøeny v roztoku a vytváøejí úplný elektrický obvod.
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Obr. 5.3.3: Èlánek pro elektrické le¹tìní

Mno¾ství kovu, které je z povrchu souèásti odstranìno, je pøímo úmìrné

pro¹lému náboji. Dal¹ím faktorem zde bývá geometrie souèásti, která

pøedstavuje klíèovou roli pro rozlo¾ení proudu a má tedy zásadní vliv na

lokální rozlo¾ení odstraòovaného mno¾ství kovu. Nejvy¹¹í hustota proudu
se vyskytuje na vystupujících nerovnostech (a intenzita rozpou¹tìní je zde

tedy znaèná), nejmen¹í naopak v proláklinách, kde se rozpou¹tí nejmen¹í

mno¾ství kovu (obr. 5.3.4). Právì tato skuteènost nejvýraznìji pøispívá

k procesu vyhlazování povrchu. Celkový úèinek lze je¹tì zesílit tak, ¾e
se se zpracovávanou souèástí cílenì manipuluje (její poloha v roztoku se

nastavuje podle potøeby).
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Obr. 5.3.4: Rozlo¾ení proudové hustoty podél povrchu souèásti

Pøed zahájením procesu je nutno kovový povrch dokonale oèistit

(odstraòují se mastnoty, ¹pína, otisky prstù a oxidy). To lze provést che-
micky (pomocí páry, kyselin èi zásad), pøípadnì mechanicky (obrou¹ením

apod.). Elektrické le¹tìní se ukonèuje odstranìním vedlej¹ích chemických

produktù (pøedev¹ím zbytkù elektrolytu) z povrchu a jeho následným vy-
su¹ením.
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5.3.7. Galvanoplastika

Jedná se o elektrolytický zpùsob výroby kovových povlakù silných

a¾ nìkolik mm. Umo¾òuje zhotovovat velmi pøesné kovové lisovací formy

k výrobì rùzných pøedmìtù (v nedávné minulosti napøíklad gramofono-
vých desek). Spoèívá v tom, ¾e na výplò formy vyrobenou z mìkké hmoty

se nanese jemný prá¹ek z dobøe vodivého kovu (napø. støíbro nebo gra-

�t, viz odstavec 5.3.5.) a elektrolytickým postupem se na nìm vytvoøí

silnìj¹í vrstva mìdi.

5.4. Koroze

Korozí nazýváme spontánní destruktivní oxidaci kovù. V obvyklé

kyslíkové atmosféøe obsahující 21% kyslíku spontánnì korodují v¹echny
kovy s vyjímkou zlata, palladia a platiny. Koroze v podstatì probíhá po-

dobným zpùsobem, jako elektrolýza v elektrochemickém èlánku. Koro-

dující kov pøedstavuje obì elektrody jako¾ i vnìj¹í obvod, elektrolytem je
jemná vrstva vodného roztoku na povrchu kovu. Dùsledkem koroze je to,

¾e vzniklé oxidy nedr¾í pevnì na povrchu kovu, odpadávají a tím vytvá-

øejí prostor pro dal¹í korozi; dochází tak k po¹kozování dal¹ích a dal¹ích

vrstev kovu, co¾ po èase mù¾e vést k jeho úplné destrukci.

Tak napøíklad ¾elezo vystavené pùsobení vlhkého vzduchu reaguje

s kyslíkem a tvoøí slouèeninu Fe2O3 � nH2O. Pøitom mno¾ství vody ve

slouèeninì oznaèené symbolem n má vliv na barvu rzi, která se mù¾e
mìnit od témìø èerné pøes ¾lutou a¾ na oran¾ovì hnìdou. Tvorba rzi je

ve skuteènosti velmi slo¾itý proces, který pravdìpodobnì zaèíná oxidací

atomù ¾eleza podle vztahu

Fe ! Fe2+ + 2e� : (5:4:1)

V dal¹ích reakcích ji¾ hraje roli voda i kyslík. Dvojmocné kationty ¾eleza
nejprve dále oxidují na trojmocné

Fe2+ ! Fe3+ + 1e� ; (5:4:2)

pøièem¾ elektrony uvolnìné v obou oxidaèních krocích redukují kyslík

podle rovnice

O2 + 2H2O + 4e� ! 4OH� : (5:4:3)

Trojmocné kationty ¾eleza poté reagují s kyslíkem nebo s anionty OH�

a vytváøejí oxid ¾elezitý, který je posléze hydratován rùzným mno¾stvím

vody. Souhrnnou rovnici lze uvést napø. ve tvaru

4Fe3+ + 12OH� + nH2O ! 2Fe2O3 � (n + 6)H2O ; (5:4:4)

85



v literatuøe v¹ak lze nalézt i vztahy více èi ménì odli¹né. Rez se nemusí

tvoøit pøímo v místì, kde dochází k erozi ¾eleza (obr. 5.4.1). Je tomu tak
proto, ¾e elektrony produkované bìhem prvotní oxidace ¾eleza mohou

putovat kovem a kationty ¾eleza mohou difundovat roztokem do jiného

místa, ne¾ je pøivádìn kyslík. Vskutku, dostáváme elektrochemický èlá-
nek, v nìm¾ ¾elezo pøedstavuje anodu, plynný kyslík katodu a vodný

roztok ¾eleza elektrolyt.
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Obr. 5.4.1: Schéma vzniku a prùbìhu koroze ¾eleza

Jestli¾e je ¾elezné potrubí umístìné pod zemí v pùdì o pH=6, do-

chází k následující reakci

Fe + 2H+
! Fe2+ +H2 ; (5:4:5)

plynný vodík pøitom uniká, zatímco kationty Fe2+ se rozpou¹tìjí a mi-

grují do okolí. Podobnì je tomu v pøípadì ostatních kovù.

Pokud je povrch kovu o¹etøen barvou nebo lakem, probíhá pod jeho

vrstvou rovnì¾ koroze, zejména podél hran, kde je ni¾¹í parciální tlak kys-

líku. Mechanismus v tomto pøípadì spoèívá v rozdílu parciálních tlakù;

vzniká koncentraèní èlánek, jeho¾ èinnost je øízena rozdílem koncentrací
pøítomných slo¾ek.

Existují dvì základní metody, jak se vùèi korozi bránit: první z nich

spoèívá ve zpomalení procesu sní¾ením rychlosti, pøi ní¾ koroze probíhá,
druhý v redukci elektromotorické síly elementárního èlánku, nebo trans-

portu elektronù vnìj¹ím obvodem do míst, kde mù¾e koroze probíhat bez

zøejmých ¹kod. Zpomalení procesu koroze se dosahuje vìt¹inou pokry-
tím kovového pøedmìtu ochrannou vrstvou (napø. lakem), která zabra-

òuje pøístupu kyslíku, vody a elektrolytických solí (ty napomáhají korozi

zmen¹ováním rezistance elektrolytu pøítomném v èlánku a je známo, ¾e

existence jemných krystalù elektrolytických solí ve vzduchu je hlavním
dùvodem rychlej¹í koroze kovových pøedmìtù v blízkosti moøe). Ochranné

vrstvy jsou v¹ak úèinné jen do té doby, pokud pevnì dr¾í na povrchu chrá-

nìných pøedmìtù. V dal¹ích odstavcích se budeme zabývat nejèastìj¹ími

zpùsoby ochrany proti korozi.
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5.4.1. Katodická ochrana

Katodická ochrana pøed korozí spoèívá v tom, ¾e kov, který se má

chránit, musí být katodou elektrochemického èlánku; toho se dosáhne

tak, ¾e se vodivì spojí s jiným kovem, který snáze oxiduje. Napø. ¾elezné
plechy nebo pruty lze takto ochránit galvanickým pokovováním tenkou

vrstvou zinku. Takto chránìný povrch poté nekoroduje a¾ do doby, kdy

zkoroduje ochranná vrstva. Roury pou¾ívané pro stavbu ropovodù se ze

stejných dùvodù chrání tenkou vrstvou hoøèíku tvoøící anodu; ten sice
postupnì koroduje, ale potrubí zùstane relativnì dlouhou dobu ochrá-

nìno. Hoøèíkovou anodu lze nahradit buï inertní nebo ¾eleznou anodou

za pøedpokladu, ¾e je pøipojena na vnìj¹í zdroj energie, který umìle udr-
¾uje její potenciál na potenciálu hoøèíku.

5.4.2. Anodická ochrana

Tento zpùsob ochrany vy¾aduje, aby se na kovovém pøedmìtu, který
má být chránìn, vytvoøil �lm z jeho oxidu, který je ji¾ dostateènì stabilní.

Rùzné kovy, jako napø. hliník, takové oxidy tvoøí. Nerezavìjící ocel vy-

tváøí na svém povrchu stabilní �lm z oxidù niklu a chromu, tedy pøímìsí,

které ve znaèné míøe obsahuje. Oxidy ¾eleza ochrannou vrstvu netvoøí.

Hliník je s kyslíkem vysoce reaktivní, av¹ak ve styku se vzduchem

velmi rychle a spontánnì vytvoøí tuhý odolný �lm z Al2O3, který ji¾

vnitøní vrstvy kovu spolehlivì ochrání. Navíc lze vlastnosti tohoto �lmu
zlep¹it tzv. anodizací. Anodizace je elektrolytický proces o délce nìko-

lika minut pøi relativnì malém protékajícím proudu, bìhem nìho¾ se na

anodì èlánku vylouèí dal¹í hliník v lázni obsahující vodný roztok kyselého

elektrolytu. Ten opìt oxiduje a vzniklý �lm je vùèi korozi je¹tì odolnìj¹í.
Navíc mù¾e být navíc zabarven, ponìvad¾ je dosti porézní. K anodizaci

se rovnì¾ pou¾ívá hoøèík, zinek a titan.

5.5. Elektrochemická analýza a polarografie

Cílem elektrochemické analýzy je zpravidla pøesné urèení chemic-

kého slo¾ení zkoumané látky. To se provádí pomocí metodiky, jejím¾ zá-

kladem je elektrolýza; elektricky vodivý roztok zkoumané látky se umístí

do èlánku, zmìøí se závislost protékajícího proudu na napìtí mezi elektro-
dami a získaná køivka se porovná se standardními køivkami. Výsledkem

je nejen znalost jednotlivých prvkù èi iontù, které látka obsahuje, ale

i jejch pomìrného zastoupení.
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5.5.1. Struèný popis experimentu

Proud, který protéká vnìj¹ím obvodem èlánku, sestává ze dvou slo-
¾ek vyvolaných rùznými pøíèinami. První slo¾kou je kapacitní proud, jen¾

udr¾uje potenciál elektrody na té¾e hodnotì v pøípadì zmìny její po-

vrchové kapacity; ten ov¹em musí být minimalizován, aby nedocházelo

ke zkreslení výsledkù. Druhá slo¾ka proudu musí udr¾ovat napìtí mezi
elektrodami bìhem oxidace èi redukce rozpu¹tìné zkoumané látky. Tento

proud je pøímo úmìrný koncentraci rozpu¹tìného vzorku a má zásadní

význam pro vyhodnocení experimentu.

Zaøízení pro elektrochemickou analýzu sestává ze tøí základních èástí,

které pøedstavuje elektrochemická souprava, mìøicí zaøízení a elektroche-
mický èlánek.

Elektrochemická souprava obsahuje zdroj napìtí a generátor pulzù.
Mìøicí zaøízení pøedstavuje v souèasné dobì poèítaè s mìøicí kartou, který

simultánnì nahrává a zobrazuje prùbìh mìøeného napìtí a proudu. Èlá-

nek obsahuje tøi elektrody, které jsou ponoøeny do roztoku, jen¾ je ana-

lyzován. Pracovní elektrodou je elektroda, na ní¾ probíhá reakce, kterou
zkoumáme. Referenèní elektroda zaji¹»uje stabilní potenciál, s ním¾ je

neustále porovnáván potenciál pracovní elektrody (nejèastìji se jedná

o kalomelovou elektrodu nebo elektrodu Ag=AgCl). Tøetí elektroda je
èítací (vyrobená z gra�tu nebo platiny). Proud v èlánku protéká mezi

pracovní a èítací elektrodou. Samotná analýza probíhá ve ètyøech kro-

cích:

1. Pøíprava analyzovaného vzorku, který musí mít formu roztoku.

2. Pøidání elektrolytu do roztoku za úèelem zaji¹tìní jeho elektrické

vodivosti.

3. Øádné nastavení elektrochemické soupravy.

4. Mìøení a vyhodnocení, které se realizuje porovnáním odezvy vzorku
a odezvy standardu (standardní køivky).

Elektrochemické metody jsou spolehlivé pro analýzu kovù, nekovù, iontù,
organických látek atd. V literatuøe existuje celé knihovny redukèních

potenciálù a standardních køivek.

5.5.2. Princip polarografie, základní pojmy

Pracovní elektrody v elektrochemických analyzátorech mohou být

vyrobeny z celé øady elektricky vodivých materiálù (za v¹echny lze jme-
novat uhlík, tuhu, platinu, zlato nebo rtu»). Pokud se pou¾ije kapková

rtu»ová elektroda, pak se analýze øíká polarogra�cká a pøíslu¹ný analy-
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zátor se nazývá polarograf (obr. 5.5.1).
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Obr. 5.5.1: Schéma polarografu

Výsledkem analýzy je tzv. polarogram (závislost proudu na napìtí

mezi elektrodami), z nìho¾ lze vyèíst v¹echny podstatné okolnosti trans-
portu elektronù mezi povrchem pracovní elektrody a rozpu¹tìného vzorku.

Polarogram musí odrá¾et pouze zmìny, které se odehrávají ve vzorku

v roztoku a ne dìje na povrchu elektrody. Povrch elektrody by proto mìl

mít stále stejné vlastnosti a stejnou velikost (reprodukovatelnost pøed-
stavuje pøi mìøení vùbec nejdùle¾itìj¹í po¾adavek). Po¾adavek èistoty je

u kapkové rtu»ové elektrody splnìn, problémem v¹ak bývá døíve zmínìný

kapacitní proud. Pokud je v¹ak vhodným zpùsobem potlaèen, dosáhne

se pøi mìøení neobyèejnì vysoké pøesnosti a citlivosti.

Polarograf sestává ze zdroje stejnosmìrného napìtí, dále z potenci-

ometru, který umo¾òuje plynulou regulaci napìtí na elektrodách, mik-
roampérmetru, který mìøí proud v pracovním obvodu a z elektrolytické

nádobky s katodou a anodou. Katodu zde tvoøí rtu», která odkapává ze

sklenìné kapiláry a anodu vrstva rtuti na dnì nádobky. Jejím hlavním

smyslem je, jak ji¾ bylo naznaèeno, aby se povrch elektrody nezneèi¹»oval
usazenými anionty.

Nejprve si ozøejmíme základy polarogra�e na nìkolika pøíkladech za

pøedpokladu, ¾e je zcela potlaèen kapacitní proud.

Naplòme nádobku elektrolytem (napøíklad chloridem zineènatým

ZnCl2) a zaènìme potenciometrem postupnì zvy¹ovat napìtí. Sledujme,

jak se pøitom mìní velikost proudu. Zpoèátku je na elektrodách malé
napìtí, tak¾e se disociované ionty Zn2+ a Cl� pohybují k odpovídajícím

elektrodám velmi pomalu a proud v obvodu stoupá jen nepatrnì (obr.

5.5.2). Pøi napìtí R vyznaèeném v obrázku, kterému se øíká rozkladné,
zaène proud narùstat velmi rychle, a to a¾ k napìtí R0, kdy se ustálí

na své maximální hodnotì (se zvy¹ujícím se napìtím ji¾ dále nevzrùstá,
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ponìvad¾ ionty dosáhly své nejvy¹¹í mo¾né rychlosti).
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Obr. 5.5.2: Polarogram chloridu zineènatého

Maximální hodnotu proudu, která se nazývá difúzní, lze urèit Ilko-

vièovou rovnicí

id = 708 � n �D
1

2 �m
2

3 � t
1

6 � c ; (5:5:1)

v ní¾ D oznaèuje souèinitel difúze vzorku (cm2/s), n je poèet elektronù

pøená¹ených jedním molem vzorku, m je hmotnostní tok rtuti kapilá-
rou (mg/s), t oznaèuje dobu ¾ivota jedné kapky a c koncentraci vzorku

(mol/cm3).

Èást køivky od bodu R do bodu R0 se nazývá polarogra�cká vlna.

Napìtí v bodì A, kde tato vlna dosahuje poloviny své vý¹ky, se nazývá
pùlvlnový potenciál. Tento potenciál má pro polarogra�ckou analýzu zá-

sadní význam; velké mno¾ství experimentù prokázalo, ¾e rùzné ionty,

prvky a jejich skupiny mají rùzný pùlvlnový potenciál. Tak napøíklad

pùlvlnový potenciál kationtu zinku Zn2+ je 1.02 V, kationtu kadmia
Cd2+ je 0.63 V a kationtu ¾eleza Fe2+ je 1.32 V. Z toho lze usoudit,

¾e stanovením pùlvlnových potenciálù rùzných roztokù mù¾eme pomocí

tabulek urèit i jejich kvalitativní slo¾ení.
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Obr. 5.5.3: Polarogram technického zinku

Dal¹ím postupem pak mù¾eme vy¹etøit i slo¾ení kvantitativní. Na
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základì pøedchozích údajù ji¾ mù¾eme vyhodnotit napøíklad polarogram

technického zinku (obr. 5.5.3). Z obrázku je patrno, ¾e zde existují dvì
polarogra�cké vlny, jedna s pùlvlnovým potenciálem 0.33 V (odpovídá

pøítomnosti Cu) a druhá s pùlvlnovým potenciálem 0.63 V (odpovídá

Cd). Jak nyní urèit mno¾ství tìchto pøímìsí? Úvahou i experimentálnì
lze prokázat, ¾e rychlost iontù v roztoku je bez ohledu na jejich mno¾ství

pøi daném napìtí stejná; celkový proud ov¹em na tomto mno¾ství jistì

závisí. Druh iontù tedy urèíme z pùlvlnových potenciálù a jejich mno¾ství

z vý¹ky polarogra�cké vlny (obr. 5.5.4a,b).
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Obr. 5.5.4a,b: Ke kvantitativnímu urèení pøímìsí v technickém zinku

Pøipravíme-li si kalibraèní roztok obsahující napøíklad 0.0006 g Cu

a 0.001 g Cd a zhotovíme-li jeho polarogram (obr. 5.5.4a) zjistíme ana-

lýzou technického zinku, ¾e 1 g Zn obsahuje 0.0003 g Cu a 0.0008 g
Cd.

Tohoto principu vyu¾ívají v¹echny polarogra�cké pøístroje, které au-

tomaticky zaznamenávají závislost proudu v roztoku na napìtí a získané
køivky vyhodnocují. Pro ilustraci, kdybychom rozpustili 5 g nìjaké slitiny

kovù napø. v kyselinì a pak rovnomìrnì v 10000 l vody, budeme schopni

z jedné kapky takto vzniklého roztoku pøesnì analyzovat jeho slo¾ení.

Proto bývá polarogra�e èasto preferována pøed jinými pøíbuznými meto-
dami.
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