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I. ВВЕДЕНИЕ

Предмет и структура современной электрохимии. Место электрохимии среди других наук. Основные исторические этапы развития теоретической электрохимии. Области применения электрохимии и перспективы ее дальнейшего развития.

II. СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА ИОННЫХ СИСТЕМ.

Основные понятия. Типы электролитов. Водные и неводные растворы электролитов. Твердые электролиты. Расплавы.

Классическая теория электролитической диссоциации (Аррениус). Объяснение свойств электролитов. Недостатки теории Аррениуса.

Ион-дипольное взаимодействие. Современные представления о сольватации (гидратации) ионов. Структура сольвато-комплексов. Химическая и реальная энергия сольватации. Термодинамические и модельные расчеты энергии сольватации. Континуальный и микроскопический подходы. Роль ближних взаимодействий в сольватации ионов.

Равновесия в растворах электролитов. Кислотно-основные равновесия в растворах. Теория сольвосистем. Протонная теория. Электронная теория. Концепция «жестких» и «мягких» кислот и оснований. Константы равновесия и методы их определения. Использование ЭВМ для расчета констант образования комплексных ионов и диаграмм распределения в зависимости от концентраций комплексов и pH среды. 

Электростатическая теория растворов электролитов (Дебай-Геккель). Основные допущения теории. Выводы основного уравнения. Уравнения для коэффициентов активности. Применение теории Дебая-Геккеля. Современное состояние теории растворов электролитов. 

Коэффициенты активности растворов электролитов средних и высоких концентраций.

Проблема коэффициента активности отдельного иона. Условность шкалы pH.

Явления переноса в растворах электролитов: диффузия, методы измерения электропроводности. Понятия удельной и эквивалентной электропроводности. Закон Кольрауша. Числа переноса и методы их определения. Подвижности отдельных ионов, их определение, их зависимости от ионного радиуса, концентрации электролита и температуры раствора. Аномальная подвижность и ее механизм. Интерпретация явлений электропроводности и диффузии с точки зрения теории Дебая-Геккеля (электрофоретический и релаксационный эффекты; уравнение Онзагера; эффекты Вина и Дебая-Фолькенгагена). Электропроводность неводных растворов, расплавов и твердых электролитов. Дефекты в твердых телах и ионная проводимость. Суперионные проводники, особенности их электропроводности, связь со структурой. 

III. ОСНОВЫ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ.

Термодинамические потенциалы. Основные понятия статистической термодинамики смысл второго начала. Химический потенциал.

Электрохимический потенциал. Условия электрохимического равновесия на отдельной межфазной границе и в электрохимической цепи. Скачки потенциала на границе раздела фаз; разность потенциалов Гальвани и Вольта. Понятие электродного потенциала. Уравнение Нернста. Различные типы электродов сравнения. Взаимные превращения химической и электрической энергии в электрохимической системе. Термодинамика гальванического элемента, уравнение Гиббса-Гельмгольца. 

Пользование таблицами термодинамических величин для расчетов  электрохимических равновесий. Влияние природы растворителя на электродный потенциал.

Основные типы гальванических цепей. 

Концентрационные цепи без переноса и с переносом. Диффузионный потенциал.

Методы определения коэффициента активности, констант равновесия ионных реакций и чисел переноса измерений на основе измерений электродвижущих сил. Электрохимическое равновесие на границе двух несмешивающихся жидкостей, на мембранах и ионоселективных электродах.

IV. СТРОЕНИЕ МЕЖФАЗНОЙ ГРАНИЦЫ В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ.

Механизм образования и принципы экспериментальных методов изучения двойного электрического слоя. Электрокапиллярные явления на жидких и твердых электродах. Поверхностный избыток, адсорбционное уравнение Гиббса. Вывод и проверка общего уравнения электрокапиллярности. Зависимость пограничного натяжения от потенциала, состава раствора, температуры и природы металла. Понятие о полном и свободном заряде электрода. Потенциалы нулевого свободного и нулевого полного заряда. Методы их определения. Проблемы Вольта и абсолютного скачка потенциала. Представления об «абсолютном потенциале» и об «уровне Ферми раствора».

Импеданс электрода и эквивалентные электрические схемы. Емкость двойного электрического слоя. Зависимость емкости от потенциала электрода, состава раствора и его концентрации. Методы изучения двойного слоя на металлах группы платины: адсорбционный метод, методы кривых заряжения и изоэлектрических сдвигов потенциала. Термодинамическая теория поверхностных явлений на металлах, адсорбирующих водород и кислород. Двойной слой на границе расвор-воздух. Модельные теории ионного слоя. Вывод уравнений заряда электрода в теориях Гуи-Чапмена, Штерна и Грэма. Эффект Есина-Маркова. Влияние электронной структуры металла на емкость двойного слоя. Методы изучения и теория адсорбции органических  соединений на  электродах с высоким перенапряжением водорода. Методы изучения и характерные особенности адсорбции органических веществ на металлах платиновой группы.

Основные типы изотерм адсорбции. Адсорбция на неоднородных поверхностях. Адсорбция при аттракционном и отталкивательном взаимодействиях адсорбированных частиц. Физическая и химическая адсорбция Строение двойного слоя на полупроводниковых электродах. Двойной слой на границе электрод-расплав.

V. КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ.

Общая характеристика электродных процессов и понятие лимитирующей стадии. Механизмы массопереноса: диффузия, миграция и конвекция. Стационарная диффузия при заряде ионов на одноименном металле, на ртути и на амальгаме. Роль миграции. Теория стационарной конвективной диффузии. Вращающийся дисковый электрод и его использование для изучения  электрохимической кинетики. Вращающийся дисковый электрод с кольцом. Непостоянная диффузия к плоскому и сферическому электродам при постоянном потенциале.

Теория полярографического метода. Полярографические максимумы, их теоретическая интерпретация. Осциллографическая полярография. Различные виды полярографии на переменном токе. Хронопотенциометрия. Основные принципы и блок-схемы релаксационных методов изучения электрохимической кинетики (импульсный потенциостатический метод, импульсный и двухимпульсный гальваностатические методы кулоностатический метод, методы фарадеевского импеданса и фарадеевского выпрямления).

Системы с распределенными параметрами (концентрация, потенциал, локальная плотность тока), суспезионные, псевдоожиженные и пористые электроды. Жидкостные и газовые пористые электроды. Закономерности макрокинетических процессов в  пористых электродах. Коэффициент полезного использования каталитической поверхности в системах с распределенными параметрами. 

Методы изучения гомогенных ионных реакций в растворах электролитов. Соотношение Бернстеда. Формальная кинетика одностадийных и многостадийных электродных процессов. Токи обмена. Влияние соотношения констант скоростей отдельных стадий на механизм реакции. Стехиометрическое число. Методы исследования многостадийных электрохимических процессов.

Радиохимические методы исследования механизма и кинетики электродных реакций. Зависимость скорости электрохимических реакций от температуры. Идеальная и реальная энергии активации. Влияние структуры двойного слоя и природы электрода на скорость стадии разряда.

Теория активированного комплекса. Квантово-механическая теория элементарного акта реакций переноса заряда. Реорганизация растворителя. Адиабатические  и неадиабатические процессы. Квантовые и классические степени свободы, процессы переноса протона. Энергетический спектр электронов в металле и преимущественный вклад определенных групп электронов в обычный, безбарьерный и безактивационный процессы. Соотношение теории активированного комплекса с квантовомеханической теорией элементарного электродного акта.

Теория и методы изучения электрохимических процессов, включающих гомогенные и гетерогенные стадии.

Кинетические и каталитические токи. Влияние комплекс образования на кинетику электродных реакций.

Проблема электрокатализа. Влияние химической природы, структуры и поверхностного состояния катализатора. Роль адсорбции и хемосорбции частиц, участвующих в реакции. Катализаторы на носителях; каталитические свойства атомов. Типы электродов-катализаторов. 

Фотоэмиссия электронов из металла в раствор. Зависимость фототока от потенциала и энергии кванта. Фотоэлектрохимические процессы на полупроводниковых электродах. 

Использование оптических методов (электроотражение, эллипсометрия, электронный парамагнитный резонанс, аномально усиленный метод комбинационного рассеяния) для исследования превращений веществ на поверхности электрода.

Электрохимия сольватированного электрона. Темновая катодная генерация электронов, ее основные закономерности. Проблема участия сольватированных электронов в реакциях восстановления.

Процессы выделения водорода и электровосстановления анионов и кислорода. Влияние энергии адсорбции на скорость и механизм реакции. Роль работы выхода электрона в кинетике электродных процессов.

Механизм реакций, протекающих с образованием новой фазы.

Перенапряжение при образовании двумерных и трехмерных зародышей. Теория поверхностной диффузии адатомов. Электроосаждение металлов. Анодное растворение металлов. Роль адсорбционно-химической стадии в этих процессах. Роль взаимодействия металла с компонентами раствора.

Катодное внедрение металлов, его влияние на кинетику других электрохимических реакций.

Электрохимическая теория коррозии металлов. Сопряженные реакции в процессе растворения металлов; компромиссные потенциалы. Особенности коррозии пассивирующихся металлов. Методы защиты металлов от коррозии. Химическое растворение металлов.

Кинетика разложения амальгам и ее связь с перенапряжением водорода на ртути в кислых и щелочных растворах 

Кинетика электрохимических реакций с участием органических веществ.

Электрохимия мембран. Доннановское равновесие; ионселективные электроды. Биоэлектрохимия мембран. Основные представления  о структуре биологических мембран. Движение ионов в мембранах – каналы и перемычки, активный транспорт. Распространение нервного импульса. Роль градиента  электрохимического потенциала ионов водорода в биоэнергетике.

VI. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДСТВА.

Гальванотехника. Влияние поверхностно-активных веществ на структуру электроосажденных металлов. Роль комплексообразования при электроосаждении металлов и сплавов. 

Электрохимическое оксидирование металлов и сплавов. Электрохимическая размерная обработка.

Химические источники тока. Топливные элементы. Свинцовые аккумуляторы. Серебряно-цинковые аккумуляторы. Электрохимические преобразователи информации.

Гидроэлектрометаллургия.

Электролиз водных растворов без выделения металлов. Электролитическое производство хлора и щелочей. Электролитическое производство окислителей. Электрохимический синтез органических веществ.

Электролиз расплавленных соединений. Производство алюминия. Производство магния.

Электрохимия и охрана окружающей среды.
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