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В учебной и научной литературе уравнение Нернста рассматривается в упрощенном виде.
Учитывается активность ионов или их аналитическая концентрация. При этом косвенно подразу-
мевается влияние среды. Однако не приводятся параметры, характеризующие влияние среды.

Это заставило автора рассмотреть данный, довольно сложный вопрос.
С одной стороны на свойства иона действует, так называемая ионная сила раствора (до-

вольно формальная величина), с другой стороны — свойства противоионов. В состав среды,
кроме молекул воды, которые, безусловно, влияют на свойства катионов, входят различные
соли. Это особенно характерно в полярографическом анализе (фоновый электролит). Однако,
состав среды обычно не учитывается, хотя он оказывает существенное влияние на термодина-
мические свойства ионов и, следовательно, на их электрохимическое поведение (потенциал
полуволны, механизм).

Для процесса восстановления ионов металла
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можно представить зависимость равновесного потенциала рϕ  от состава электролита и темпе-
ратуры (обобщенное уравнение Нернста) в следующем виде:
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В этом уравнении:
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f H  — стандартная энтальпия образования иона в водном растворе;
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f S  — стандартная энтропия образования иона в водном растворе;

)(0 eS∆  — энтропия моля электронов;
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+ZMe
a  — активность катионов в водном растворе, моль ⋅⋅⋅⋅ л–1;

−1ZA
a  — активность анионов, одноименных с исследуемыми в составе фона;

фm  — моляльность фонового электролита.
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Три последних члена уравнения (2) учитывают влияние состава фонового электролита
и его ионной силы.

При катодном образовании сплава равновесный потенциал (2) уменьшается на величину,
эквивалентную свободной энергии Гиббса образования сплава.
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