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Влияние pH на потенциал ртутного электрода в растворе 
меркуросоли

Ранее было изучено влияние комплексообразователей и, в част֊ 
ности, роданида на потенциал ртутного электрода в растворах мерку- 
росолей [1] Последние нашли себе широкое применение в редукто- 
метрии и поэтому необходимо было выяснить также влияние кислот
ности на потенциал ртутного электрода в указанных растворах.

Известно, что в кислых растворах, где гидролиз меркуросолей 
еще не имеет места, потенциал ртутного электрода является функци
ей концентрации меркуроиона. Однако соли ртути легко гидролизу
ются, поэтому гидролиз начинается уже при сравнительно низких зна
чениях pH, в момент, когда концентрация ионов ртути и гидроксила 
достигает значения произведения растворимости соответствующей 
гидроокиси. Так, например, для 0,01 М раствора меркуросоли, гидро
лиз (теоретически) должен начаться при значениях pH:.

ПРНй1О [Нд?+- 2ОН-] =1,8-10՜24 [2]
отсюда

1-8-10-24[ОН“]։= • °о~-— =1,8-20֊»; (ОН՜]=1,35-10֊“

и рН«3,10.
Ни, (ОН)։' весьма неустойчива и равновесие Нд։ (ОН)» НдаО-1-Н2О 
сильно смещено вправо, и поэтому осаждается практически нераство
римая в воде НдаО.

Последняя, в свою очередь, постепенно распадается на НдО и 
металлическую ртуть. При нагревании или интенсивном освещении, а 
также в присутствии избытка щелочи распад сильно ускоряется*.

* Исходя из вышесказанного, в дальнейших расчетах всюду имеется ввиду, 
что в момент установления равновесия в рассматриваемой системе образуется НдО.

Образующаяся при гидролизе окись ртути слабо растворима и 
поэтому, подобно другим электродам типа металл—окись металла, ртут
ный электрод в растворе меркуросоли с повышением pH раствора бу
дет менять свой потенциал, т. е. потенциал ртутного электрода ста
нет функцией от pH. Пользуясь известной формулой [3].

П=П°+ -О’°591 1&кг [Н+]«,
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, Прм(ОН), где кл= ---- —-----
Г\и’

Прнжон), 
Кйг

значение потенциа-■а Прнко (нг+. гон՜] =1,4-10֊“ [2] легко расчитать
ла ртутного электрода в растворе меркуросоли при различной pH
(см. табл. I).

Из приведенных в таблице 1 данных видно, что с повышением
рН должно иметь место повышение восстановительного потенциала 
меркуросолей.

По-видимому аналогичным путем рассчитаны данные [4], на осно
вании которых построена диаграмма, выражающая зависимость потен
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'Рис. I. Влияние pH на 
потенциал ртутного 

электрода (по Шзрло}.

циала ртутного электрода от pH в растворах мер
кури-меркуросолей (см. рис. 1).

Экспериментальных измерений упомянутых 
величин в литературных источниках обнаружить 
не удалось и поэтому целью настоящей работы 
является исследование влияния pH на потен
циал ртутного электрода в растворах меркуро- 
солей. Определение окислительно-восстанови
тельного потенциала производилось на потенцио
метре ППТВ-1 с помощью ртутного электро

да. Для этого на дно небольшого сосуда, в котором производи
лись измерения, была налита возогнанная ртуть. Для контакта 
в ртуть была опущена платиновая проволока. В качестве электрода 
сравнения служил насыщенный каломельный электрод. Измерения pH 
производились с помощью того же потенциометра, стеклянным элект
родом (стекло Мак-Иннесса). Внутренний хлорсеребрянный электрод 
■был приготовлен согласно Пчелину [5]. В качестве нуль-инструмента 
был использован стрелочный гальванометр (1°=0,09-10֊6 А).В цепь 
■со стеклянным электоодом включался усилитель с лампой типа 
6Ж-1ж.

К исследуемому 0,06 и. раствору меркуронитрата (содержащему 
О,Юб г экв. НКЮ8 на л) из бюретки добавлялся 1,0 н. раствор 
КаОН. После каждого добавления, по достижении постоянного зна
чения измерялся потенциал как ртутного, так и стеклянного электрода.

Система не термостатировалась, так как для аналитических целей 
значения потенциала обычно отмечают с точностью до единицы во 
втором знаке.

Измерения производились в интервале значений рН2—8. Образо
вание .черного осадка, содержащего смесь окиси ртути и металличе
скую ртуть, наблюдалось при значениях рН^З, после чего равнове
сие устанавливалось очень медленно. Полученные данные сопоставле
ны с теоретически ожидаемыми*  (см. табл. 1) и приведены в виде гра
фика на рисунке 2. . _____

Для 0,06 н. раствора Н2։(1Ч0։)> гидролиз, согласно теории, должен начаться 
при значении рН^2,74. Поэтому для всех значений pH <2,74 потенциал ртутного 
электрода был рассчитан согласно формуле:
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• Таблица 1
Зависимость потенциала ртутного 

электрода от pH (է = 20’)

восстановлении

Потенциал ртутно-
го электрода
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2 = X а о = Е а Н и-
Е О О*  « Н О Н Ո О о

1,93 0,75 0,75 —
2,20 0,75 0,75 ——
2,40 0,75 0,75 —

2,89 0,73 0,75 -0,02
3,16 0,72 0,73 -0,01
3,25 0,70 0,72 -0,02
4,23 0,68 0,67 +0,01
5,27 0,63 0,60 +0,03
5,88 0,61 0,58 +0,03
6,60 0,60 0,53 +0,07
6,80 0,58 0,51 +0,07
7,00 0,57 0,50 +0,07
7,85 0,54 0,45 +0,09

де при

Рис. 2. Влияние pH на по
тенциал ртутного электрода.

Из вышеприведенного следует, что 
повышением pH также можно вызвать 
увеличение восстановительных свойств 
меркуросолей. Следовательно, мерку- 
росоли могут быть применены в каче
стве восстановителей в щелочной сре- 

окислителей, потенциал которых не зависит от
pH, как, например, Ка[Ре(СЫ)։]. 
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«Լ. Ս*.  Թաււայահ և Լ. Օ»« Էլիազյա6

ՄեՐԿՈհՔՈԱԴ-ԵՐԽ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՍՆԴՒԿՄՅՒՆ ԷԼԵԿՏՐՈԴԻ 
ՊՈՏԵՆՑԻԱԼԻ ԿԱՒՈՒՄԸ ԹԹՎՈՒԹՅՈՒՆԻՑ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ
Մերկուրո աղերի լուծուլթներում սնդիկալին էլեկտրոդի պոտենցիալի 

կախումը թթվութլունից տեսական և գործնական հետաջրքրութլուն է ներ
կա լացնում ։

Ներկա - հոդվածում բերվում են տարբեր pH ունեցող լուծուլթներում 
սնդիկալին էլեկտրոդի պոտենցիալի փորձնական հետազոտութլան արդլունք- 
ները։

pH՜/' չափումն իրագործված է ապա կլա էլեկտրոդով, մ իաժամ  անակ 
գրանցելով սնդիկալին էլեկտրոդի պոտենցիալը: Չափման սահմաններն են 
pH %~ից Յ֊ը:

Սնդիկա  լին էլեկտրոդի պոտենցիալը փոփոխվում է 0,75 վ. մինչև 0,54 վ.։

Ех=0,80+ -0^1 12 [Н8Г] 
2

Для значений pH >2,74 эта формула была заменена вышеупомянутой:

Ех=0,86+ I-5-9-1 1еК։ [Н+]»
2

Известия XI, 2—3
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