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Elektrochemické procesy představují skupinu procesů, kde využívají konverzi chemické a elektrické energie. 
Elektrochemické reakce jsou reakce, které zahrnují přenos elektronů mezi elektrodou a elektrolytem. Tyto 
reakce jsou tedy z podstaty buď oxidační nebo redukční. To zahrnuje vedle velkých elektrochemických výrob 
jako je výroba chloru, hydroxidu nebo hliníku i akumulaci energie akumulátorech a bateriích a také 
elektroanalytické metody. Významnou část elektrochemických procesů pak představují galvanické procesy. 
Všechny zmíněné elektrochemické děje se řídí stejnými principy, ale základní odlišnost jsou podmínky a 
především cíl daného elektrochemického děje. Zatím co v případě výrob chemických látek je hlavním cílem 
maximální produkce za minimální spotřeby elektrické energie. U akumulace jde především o vysokou 
hustotu energie a maximální účinnost procesu nabíjení a vybíjení. U povrchových úprav je hlavním cílem 
dosažení povrchové úpravy s požadovanými vlastnostmi. Není tak kladen důraz na samotnou energetickou 
náročnost resp. množství vyloučené látky, ale na formu vyloučené vrstvy. To určuje značná specifika 
galvanických procesů z hlediska aplikace základních vztahů platných pro elektrochemické děje.


Galvanické vylučování kovů je založeno na vylučování kovového povlaku na povrchu elektronově vodivého 
materiálu pomocí vloženého elektrického napětí a prošlého elektrického náboje. Jedná se tedy o proces, kdy 
je elektrická energie z vnějšího zdroje přeměněna na energii chemickou ve formě vyloučené vrstvy. 
Z fyzikálně chemického hlediska se jedná o elektrolýzu. Základem každého elektrochemického procesu je 
přítomnost redukční elektrody, iontově vodivého prostředí (elektrolyt) a oxidační elektrody (anody). 
Elektroda, na níž probíhá redukční děj, je uzančně nazývána katodou. Elektrolyt je zpravidla vodný roztok 
rozpuštěných solí, kyselin a zásad. Nicméně jej může tvořit rovněž tavenina nebo např. iontové kapaliny.


Pokovení tak probíhá v elektrolyzéru, kde má anoda kladnou polaritu a katoda polaritu zápornou. 
Uspořádání elektrolyzéru maximálně zohledňuje cíle daného elektrochemického procesu. To u galvanických 
procesů znamená, že volba tvaru a materiálu katody závisí na pokovovaném výrobku a je nutné tomu 
podřídit ostatní součásti elektrolyzéru. Dalším specifikem je potřeba zajistit co nejlepší distribuci kovu po 
povrchu katody (výrobku). 


Obecně v každý elektrochemický děj závisí na napětí a procházejícím proudu. Napětí určuje hnací sílu 
procesu a proud jeho intenzitu. Potřebné napětí elektrolýzy závisí na několika faktorech, jako jsou 
koncentrace iontů v elektrolytu, afinita elektrod k přítomným látkám a teplota. Především pak závisí na 
elektromotorickém napětí (EMN), které je definováno jako rozdíl v elektrochemického potenciálu mezi 
katodou a anodou. Čím vyšší je EMN, tím vyšší napětí je třeba při elektrolýze použít. Elektrochemický 
potenciál dané elektrody lze vypočítat pomocí Nernstovy rovnice: 


	 	 	 	 	 	 	 [1]

kde

E je elektrodový potenciál (V)

E0 je standardní elektrodový potenciál v redukčním směru (V)

R je univerzální plynová konstanta 8,314 J K−1 mol−1

T je teplota (K)

z je počet elektronů daný reakcí na elektrodě

F je Faradayova konstanta (96493 C mol-1)

aredνr je aktivita redukovaných látek umocněná stechiometrickým koeficientem

aoxνox je aktivita oxidovaných látek umocněná stechiometrickým koeficientem


Výsledné rovnovážné napětí pak představuje rozdíl mezi potenciálem katody a potenciálem anody. 
V galvanických pochodech je velmi časté, že na anodě probíhá rozpouštění kovu, který je vylučován na 
katodě. To znamená, že reakce na elektrodách jsou shodné, pouze se liší jejich směr. (Obr. 1) V tom případě 
je rozdíl elektrodových potenciálů prakticky nulový. Vkládané napětí na elektrolyzér tak zohledňuje 
především kinetické ztráty elektrodových reakcí a ohmické odpory roztoku a elektrod. Druhý případ je, kdy 
není možné použít anodu ze stejného kovu, jaký se vylučuje a v tom případě dochází na anodě k rozkladu 
vody a na katodě k vylučování kovu (Obr. 2). Z důvodu odlišných reakcí bude elektromotorické napětí 
záviset na rozdílu potenciálu elektrod.  
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Obr. 1 elektrolyzér s rozpustnou anodou.




Obr. 2 elektrolyzér s rozměrově stálou anodou.


Druhým klíčovým vztahem v elektrochemii je Faradayův zákon, který říká, že množství látek uvolněných 
nebo vyloučených na elektrodě během elektrolytického procesu je přímo úměrné množství náboje, který 
prošel elektrodou. Zpravidla na elektrodě probíhají i další nežádoucí reakce, které tak snižují vyloučené 
množství kovu. Podíl skutečně vyloučeného kovu a teoreticky vyloučeným množstvím je pak proudová 
účinnost procesu. Proudovou účinnost lze vypočíst pomocí vztahu: 


	 	 	 	 	 	 	 [2]


kde

η je proudová účinnost 

F je Faradayova konstanta (96493 C mol-1)

I je procházející elektrický proud (A)

mk je hmotnost vyloučeného kovu (g)

Mr je molární hmotnost kovu (g mol-1)

t je doba trvání elektrolýzy (s)

z je počet elektronů potřebný pro vyloučení jednoho atomu kovu na katodě


Na rozdíl od „klasických“ elektrochemických metod výroby chemikálií, tak v případě galvanického vylučování 
kovů je možné pracovat i za poměrně nízkých proudových účinností. Jako vedlejší reakce se zpravidla 
uplatňuje rozklad vody tj. vznik vodíku. Bubliny plyn představují riziko pro vyloučení nekvalitního povlaku a 
navodíkování materiálu. Na straně anody mohou vedlejší reakce způsobovat oxidaci přísad do lázně, což 
vede k zvýšené  potřebě jejich doplňování. 


Vedle provozního napětí a proudu má na galvanické vylučování zcela zásadní dopad rozložení proudové 
hustoty po povrchu elektrody tj. rovnoměrné pokovení. Distribuce proudu závisí na kinetice elektrodových 
reakcí, transportních vlastnostech elektroaktivních látek a ohmických odporech v lázni. Aditiva přidávaná do 
lázní mají jednu z funkcí zpomalit kinetiku vylučování kovu na exponovaných místech a docílit tak 
rovnoměrného povlaku i v méně dostupných částech katody. Dalším významným parametrem je geometrie 
celého uspořádání elektrod. Výhodou je větší vzdálenost mezi elektrodami. Případně je nutné použít stínící 
prvky a pomocné elektrody. 


Základní představu o funkci galvanické lázně poskytuje Hullova cela, kdy je možné jednoduše zjistit kvalitu 
pokovování za různých proudových hustot (Obr. 3). V dnešní době je stále častěji využíváno matematické 
modelování, kdy je možné ze známých vlastností lázně vypočítat rozložení proudových hustot a následně i 
tloušťku vyloučené vrstvy v různých částech katody i pro komplikované tvary.


Anoda Katoda

elektrolyt

H2O -> O2 + H+ +2e- PtII+ +2e- -> Pt

+ -

mk =  
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Anoda Katoda

elektrolyt

Cu -> CuII+ +2e- CuII+ +2e- -> Cu

+ -
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Obr. 3 Distribuce proudu v Hullově cele (http://www.comsol.com/paper/download/151665/
lima_paper.pdf)


Příspěvek poskytne základní přehled principů elektrochemických pochodů se zohledněním specifik 
galvanických procesů. Zvláštní pozornost bude věnována možnostem matematického modelování, které se 
díky rostoucí kapacitě výpočetní techniky a softwarových nástrojů stává stále dostupnější.
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