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В системах автоматизации технологических процессов химических 
производств широко применяются различные электрохимические пре
образователи. Большинство из них построено по дифференциальному 
принципу и состоит из двух полуэлементов с электродами, между ко
торыми имеется электролитическое соединение в виде пористой перего
родки или микроотверстия. При контроле кислотности в качестве 
электродов находят применение металлоксидные, в том числе и воль
фрамовые электроды.

Возникновение потенциала на вольфрамовом электроде и его з а 
висимость от активной концентрации ионов водорода поясняют, учи
тывая существование на поверхности электрода гидроокиси вольфрама. 
Валентность образующейся гидроокиси не оказывает влияния на вид 
зависимости. При реакции взаимодействия вольфрама с ионами гидро
ксила по уравнению

W +  4 0 Н -  Г W (O H )4 +  Ye 
величина потенциала электрода выразится следующим образом:

2,3 RT . aw
Ig а

4 F ~ aw ton),
Ввиду малой растворимости вольф рам а и его гидроокиси величины

,J  K.VJ ,  тг
их активностей aw и aw(0H)4 постоянны, а а0н- =  — -  (R w — ионное

ан+
произведение воды). М ожно записать:

, ■ 2,3 R T .
¥  — ¥о H  — I g ^ H  +F

или
Z 2,3 RT  u  

¥ о  Q -  pH. ( 1 )

Если бы величина потенциала определялась  только  процессом , оп и 

сы ваемы м этим уравнением, то ф актор  составил бы при 25°С
ApH

0,0591#/1ед. pH. В действительности ж е величина —  , полученная эк-
ApH
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сперим ентально , не совпадает с теоретически вы численным значением.. 
В свою оч ередь  экспериментальная величина <?0 не соответствует  зн а 
чениям стандартных эл ектродн ы х  потенциалов окислов вольфрама..

K aк — ?..., так и ср0 имеют различное значение не только  д л я  разны х 
ApH

эл ектрод ов , н о й  несколько  изм ен яю тся  с изменением  состава р аствора .
А. Н. Фрумкин отмечал [1], что часто на электродах, которые мы

рассматриваем  как  равновесные, в действительности происходит одно
временное протекание многих электрохимических реакций и такие э л е к 

троды следует рассматривать  как  стационарные. Так, в частности, при 
растворении вольф рам а схему процесса можно записать в виде:

H+ +  е ->  “  H 2 скорость  і {

А н а- * . Н + + в > £  W4+ +  4e-» -W »*2  W - + W 4 + 4 ê » T s

В стационарном состоянии
—* ч— —ѵ ч—

I1 — I1 =  і2 — и. (2)
Скорость саморастворения вольф рам а может быть вычислена, если 

известны кинетические закономерности отдельных электрохимических 
реакций, происходящих на поверхности электрода, концентрации ком 
понентов и величина потенциала электрода.

Если предположить, что кинетические закономерности реакций р а з 
ряда  и ионизации м еталла имеют такой ж е вид, как  и для реакций 
с  участием водорода, то уравнение (2) примет вид:

K1 [Н+1 ех р  +  + + )  +  «2 [W4+] ехр  ( — =  Ѵ Р І  е х Р ( + р )  +

+  * Ѵ е х р  ( - — г )  • ( 3 >

Ток обмена на вольфрамовом электроде при его равновесном по
тенциале невелик, и при потенциалах более положительных, чем рав 

новесный, скорость катодного процесса р азряда  ионов вольф рам а Ц 
станет еще меньше, и ею в первом приближении можно пренебречь. 
Величина перенапряж ения водорода на вольфраме невелика, а равно
весный потенциал его сдвинут в отрицательную сторону, поэтому 
можно считать, что скорость ионизации мала. Таким образом, можно 
записать:

к { [Н + ] ехр  + P j  =  ех р  ( + г )  • ( 4 )

Р е ш а я  относительно  срс, получим вы раж ение д л я  величины стационар
ного потенциала:

R T K1 RT , , г Ѵcsc = ----------------- In — -J -------------------In H + ]. (5>
К  +  ?2) P к* ' («i +  h )  F

П рименяя уравнение (5) для каж дого полуэлемента диф ф ерен
циальной ячейки и заменяя концентрации на соответствующие актив
ности, получаем выраж ение для э. д. с. ячейки:



или

E = 2 , 3  R T АрН. ( 6 )
(*і +  ß>) P

Сумма коэффициента аі +  ß2 может отличаться от единицы. Здесь 
имеются два различных процесса, и между аі и ß2 нет никакой связи. 
Путем ан ализа  большого количества экспериментальных данных было 
показано, что сумма этих коэффициентов для данной системы электрод— 
раствор не зависит от температуры. Таким образом, по уравнению (6) 
можно определить э. д. с. дифференциальной ячейки при любой тем 
пературе, если известно значение э. д. с. при комнатной температуре* 
знание которой необходимо для определения суммы

а і +  +•
Н асколько такой подход соответствует действительности, видно из. 

рисунка. Точками показаны экспериментальные значения э. д. с.

Рис. 1. Зависимость э .д . с .  дифференциальной электрохимической 
ячейки с вольфрамовыми электродами от температуры (сравнение

расчета с опытом)

дифференциальной ячейки с вольфрамовыми электродами. Сплошными 
линиями — предсказанные значения по уравнению (6).
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