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В лабораторной практике для определения pH и потенциометриче­
ского титрования обычно применяется платино-водсродный электрод, 
т. е. электрод, металлическим носителем водорода в котором является 
платина, покрытая платиновой чернью.

Наряду с общеизвестными приемами, применение платино-водород­
ного электрода позволило также разработать метод непосредственного 
определения pH околокатодного пространства в процессе электролиза 
растворов кислот и оснований, при котором единственным катодным 
процессом является процесс выделения водорода ('). Разработанный 
метод позволил установить значительное защелачивание околокатод­
ного пространства в процессе электролиза (рН~ 11).

Успешное применение платино-водородного электрода для определе­
ния pH околокатодного пространства позволяло надеяться на примени­
мость аналогичного приема определения pH в околокатодном простран­
стве при электроосаждении металлов, выделяющихся совместно с водо­
родом.

Особенный интерес в этом отношении составлял процесс электро­
осаждения никеля. Для получения нормальных осадков никеля кис­
лотность околокатодного пространства играет исключительную роль (2).

Некоторые литературные данные (3) и наши предварительные опы­
ты (’) указывали на возможность разработки подобного метода. Но 
для полного его обоснования необходима была постановка специальных 
опытов, изложению которых и посвящается настоящее сообщение.

Экспериментальная часть

Методика. Определение потенциала никель-водородного элек­
трода производилось в сосудике, применяемом для обычного водород­
ного электрода. Металлическим носителем водорода в сосудике явля­
лась никелевая пластинка размером 10X10 мм, подвергавшаяся раз­
личной предварительной обработке.

Способы получения и очистки водорода, наполнения им сосудика и 
насыщения металлического носителя обычные. Для определения потен­
циала служила компенсационая установка с потенциометром.

Результаты. Поведение никель-водородного электрода изучалось 
на 0,1, 0,01 и 0,001 N растворах соляной кислоты, на растворах едкого 
натра тех же концентраций и на буферных растворах, содержащих 
уксуснокислый натрий и соляную кислоту или кислые фосфаты натрия, 
а также на растворах борной кислоты и буры.

Прежде всего было установлено, что гладкий электрод из листового 
никеля даже после длительной обработки газообразным водородом не 
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дает устойчивых и воспроизводимых значений потенциала. Отвечающие 
последнему значения pH получаются, видимо, далекими от истины; как 
видно, такой электрод не может служить для определения pH.

Здесь не следует упускать из виду то обстоятельство, что в анало­
гичных условиях электрод из гладкой платины часто также не дает 
хороших результатов. В связи с этим гладкая платина обычно подвер­
гается операции покрытия чернью.

В следующих опытах никелевый электрод подвергался специальной 
обработке, результатом которой являлось покрытие металла слоем так 
называемого черного никеля. Осаждение черного никеля велось из раз- 
твора, содержащего 33 г/л двойной сернокислой соли никеля и аммо­
ния и 14 г/л виннокислого калия натрия, при плотности тока 0,1 а/см2, 
температура 20°, pH 6,6, аноды из электролитического никеля.

В зависимости от режима электроосаждения могут быть получены 
осадки различного оттенка. Наиболее устойчивые потенциалы дают осад­
ки серо-черных тонов. Получающиеся при более высоких значениях 
плотности тока черные бархатистые осадки, напоминающие по внеш­
нему виду черненую платину, оказываются менее пригодным и для 
определения pH, так как их потенциалы меняются со временем.

Для нормальных осадков черненого никеля получены следующие ре­
зультаты.

Значения pH по никель-водо­
родному электроду .... 1,6 2,35 3,3 4,0 6,2 7,9 11,8 12,8

Значения pH по платино-водо­
родному электроду .... 1,1 2,0 3,1 4,0 6,2 7,9 11,8 12,8

Приведенные данные показывают, что в области кислых растворов 
(pH до 2) имеет место некоторое расхождение в значениях, получен­
ных с никель-водородным и платино-водородным электродами. Начи­
ная со значений pH 3 и выше совпадение вполне удовлетворительное.

Далее испытывались электроды, полученные электроосаждением из 
ванны следующего состава: 250 г/л сернокислого никеля, 30 г/л борной 
кислоты, 5 г/л хлористого калия. Плотность тока 1 а/см2, температура 
25°, pH 4,8.

Результаты получены следующие.
Значения pH по никель-водо­

родному электроду .... 2,38 1,95 3,50 5,84 7,10 10,6 11,5

Значения pH по платино-водо­
родному электроду .... 1,10 2,05 3,90 6,18 8,10 11,5 12,7

Приведенные данные показывают, что имеет место расхождение 
между значениями pH по никель-водородному и по платино-водород­
ному электродам в кислых растворах (рН~1). В интервале значений 
pH от 2 до 6 наблюдается удовлетворительное осаждение; в области 
щелочных растворов никель-водородный электрод дает отклонения в сто­
рону меньших значений, чем определяемые с платино-водородным элек­
тродом.

Обсуждение результатов. Полученные результаты указы­
вают на возможность применения никель-водородного электрода для 
определения pH околокатодного пространства в процессе электролиза. 
Наилучшие результаты получаются с электродом из черненого никеля. 
Однако и обычный электролитический никель оказывается подходящим 
носителем для водорода в водородном электроде.

Особенно нужно подчеркнуть значение полученных результатов для 
решения поставленной нами задачи определения степени защелачивания 
околокатодного пространства в процессе электроосаждения никеля. 
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В области щелочных растворов никель-водородный электрод откло­
няется в сторону меньших значений. Следовательно, находимые предла­
гаемым методом значения pH будут во всяком случае не завышены.

Никелевый осадок, полученный в процессе электролиза, будет, оче­
видно, наиболее подходящим носителем газа в никель-водородном элек­
троде, и величины pH околокатодного пространства, определенные с 
помощью такого электрода, будут, очевидно, наиболее близкими к дей­
ствительности.

Химический институт им. А. Е. Арбузова Поступило
Казанского филиала Академии наук СССР 10 X 1950
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