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Теория стеклянного электрода, разработанная Б. П. Никольским (х), 
рассматривает только ошибки стеклянного электрода в щелочной 
области. Общеизвестно, что знак отклонения потенциала стеклянного 
электрода в кислых средах от прямолинейной зависимости потенциа­
ла от pH раствора — обратный знаку отклонения его в щелочной 
области,

В нашей работе (2) мы показали, что калибровочная кривая стек­
лянного электрода из стекла Юза в кислой области отклоняется от 
прямолинейной зависимости потенциала от pH раствора, проходит 
через положение минимума и далее опять дает прямолинейный уча­
сток калибровочной кривой. Положение минимума калибровочной 
кривой — характерная величина для электронного стекла и для рас­
творителя. При переходе от воды к неводным средам положение 
минимума сдвигается в сторону более высоких значений pH. Так, для 
стеклянного электрода из стекла Юза положение минимума в водных 
растворах лежит при значении pH около 0,2.

Для абсолютного этилового спирта рНмин = 2,2 
„ , метилового „ рНмин=1,9

» ледяной уксусной кислоты рНмин=1,3

(шкала pH отнесена к состоянию ионов при бесконечном разведении 
в том же неводном растворителе).

Настоящее сообщение посвящено поведению стеклянного электро­
да в кислой области. Если потенциал стеклянного электрода при 
определенном значении pH начинает меняться непропорционально 
изменению концентрации водородных ионов, то следует предполо­
жить, что на потенциал стеклянного электрода оказывает влияние 
и какой-то другой фактор, кроме концентрации водородных ионов. 
Действие этого фактора противоположно действию концентрации во­
дородных ионов и возрастает с падением pH.

Прямолинейный участок калибровочной кривой после перегиба в 
кислой области мы получили как функцию от pH, увеличивая кислот­
ность прибавлением соляной кислоты, но, как оказалось, тот же 
прямолинейный участок может быть получен при увеличении актив­
ности ионов хлора при практически постоянном значении pH. И дей­
ствительно, если увеличивать концентрацию каких-либо солей в 
растворах кислот со значением pH после перегиба в кислой области, 
то потенциал стеклянного электрода меняется пропорционально из­
менению активности анионов.
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Это было показано нами при калибровке стеклянных электродов 
ло растворам хлористого лития, приготовленных в 3 НС1. Выбор 
хлористого лития определился тем, что с помощью этой соли можно 

Рис. 1. Калибровочные кривые 
стеклянного электрода из стекла 
Юза по растворам хлористого 
лития: / — в 3 ^HC1, //—в 

5 ЛГНС1

достичь высоких значений активности 
иона хлора (хорошая растворимость, 
высокие коэффициенты активности).

На основе ЗААНС1 были приготов­
лены 2, 4, 7 и И М растворы хлори­
стого лития. По этим растворам ка­
либровались стеклянные электроды из 
стекла Юза. Для характеристики ре­
зультатов полученные потенциалы сле­
дует откладывать в зависимости от ак­
тивности ионов хлора.

Применение средних коэффициентов 
активности хлористого лития в воде 
недостаточно хорошо характеризует 
активность иона хлора.

Поэтому для оценки активности 
ионов хлора мы одновременно измеря­
ли потенциал цепи с хлоро-серебряными 
электродами:

AgAgCl I исследуемый
I раствор HCl |а8С1а&

Рис. 2. Калибровочная кри­
вая стеклянного электрода 
из стекла Юза по растворам 
хлористого натрия в З^HCI

Электродом сравнения был взят 
хлоро-серебряный электрод в 3^ НС1 с целью уменьшения диффу­
зионного потенциала. Хлоро-серебряные электроны готовились по 
термическому способу, согласно данным Ламера (®).

Так как потенциал хлоро-серебряного электрода зависит только 
от активности ионов хлора, то для нашей цели мы откладывали гра­
фически непосредственно зависимость по­
тенциала стеклянного электрода от потенци­
ала хлоро-серебряного электрода. Результа­
ты измерений изображены на рис. 1.

Потенциал стеклянного электрода прямо­
линейно меняется с изменением активности 
ионов хлора.

Аналогичные растворы были приготовле­
ны добавлением хлористого натрия к раство­
ру 3 /V соляной кислоты, но так как NaCl 
ограничено растворим, то интервал концен­
траций заметно меньше. В случае хлористо­
го натрия мы также получили прямолиней­
ную зависимость, но с несколько меньшим 
углом наклона.

Желая проверить воспроизводимость результатов в еще более 
кислой среде, мы приготовили растворы хлористого лития в 5А НС1. 
Результаты получились аналогичные (рис. 1). Во всех случаях потенци­
ал стеклянного электрода меняется пропорционально изменению по­
тенциала хлоро-серебряного электрода, т. е. пропорционально актив­
ности хлора.

Для выяснения вопроса о влиянии природы аниона нами были 
приготовлены растворы сернокислого аммония в 3/И серной кис­
лоте.

Изменение потенциала стеклянного электрода откладывалось в за­
висимости от логарифма концентрации растворов сернокислого аммо-
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ния (рис. 3). Как указывают Юнг и Блетц (*), согласно работам Рао,
сернокислый аммоний полностью диссоциирован. На основании этого
величина [(МН4)2 БО4] и является мерой 
активности ионов БО4". В этом случае по­
тенциал стеклянного электрода изменяется 
с изменением концентрации аниона.

На основании приведенных выше опытов 
мы можем утверждать, что стеклянный элек­
трод в кислой области после перегиба ведет 
себя как электрод, обратимый по отношению 
к анионам.

Следовательно, в кислой среде при опре­
деленном низком значении pH на потенциал 
стеклянного электрода оказывает влияние 
и концентрация аниона.

В точке перегиба влияние иона водоро­
да и аниона одинаково. После перегиба на­
чинается прямолинейная ветвь калибровоч­
ной кривой, и в этой области потенциал 
стеклянного электрода является функцией 
концентрации аниона. Т. е. в кислой среде 
перегиба стеклянный электрод ведет себя как 
электрод, обратимый по отношению к анио­
нам.
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Рис. 3. Калибровочная кри­
вая стеклянного электрода 
из стекла Юза по растворам 
сернокислого аммония в 

3 МН25О4
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