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Предложен простой и надежный метод определения потенциала лабораторного хлорсеребряного
электрода (ХСЭ), основанный на измерении ЭДС гальванического элемента, составленного из
хлорсеребряного и медносульфатного (медь в насыщенном водном растворе сульфата меди) элек-
тродов. С помощью найденных значений потенциала ХСЭ определены стандартные термодинами-
ческие характеристики реакции восстановления иона гексацианоферрата (III) до гексацианоферра-
та (II) в водном растворе.
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Потенциометрические методы находят чрез-
вычайно широкое применение в самых различ-
ных отраслях промышленности и в научных ис-
следованиях. При потенциометрических измере-
ниях очень важно иметь надежный и удобный в
работе электрод сравнения. Для водных раство-
ров в таком качестве наиболее широко использу-
ется хлорсеребряный электрод (ХСЭ). Он пред-
ставляет собой серебряную проволочку, покры-
тую хлоридом серебра и погруженную в раствор,
содержащий хлорид-ионы (обычно концентри-
рованный или насыщенный раствор KCl). Значе-
ния его потенциала можно найти в литературе, и
они хорошо воспроизводятся в том случае, если
строго придерживаться аналогичных условий
эксперимента. Однако при реальных измерениях
потенциал ХСЭ может отклоняться от литератур-
ных значений из-за влияния таких факторов, как
различие способов изготовления, наличие при-
месей бромид-ионов в хлориде калия, вытекание
раствора KCl из околоэлектродного простран-
ства, возможность частичного растворения AgCl
в концентрированных растворах хлоридов и дру-
гих. При измерениях с варьированием температу-
ры значения потенциала сильно зависят от режи-
ма нагрева (от глубины погружения электрода в
исследуемый раствор и скорости нагрева элек-
трохимической ячейки). Кроме того, при исполь-
зовании ХСЭ с насыщенным раствором хлорида
калия равновесная концентрация соли при повы-
шении температуры не успевает установиться, ес-
ли время термостатирования небольшое. Часто в
ходе рутинных измерений исследователь не рас-

полагает временем, достаточным для полного
установления термического равновесия в элек-
трохимической ячейке. Таким образом, разработ-
ка простого и надежного способа определения
потенциала ХСЭ, который используется в повсе-
дневной работе, является актуальной задачей. В
настоящей статье описывается метод определе-
ния потенциала лабораторного ХСЭ путем изме-
рения ЭДС гальванического элемента, состав-
ленного из хлорсеребряного и медносульфатного
электродов.

В литературе имеются два источника инфор-
мации о значениях потенциала ХСЭ при различ-
ных температурах. Во-первых, эти значения при-
водятся в работах [1, 2], основанных на экспери-
ментальных данных [3, 4]. В интервале 0–95°С и
при различных концентрациях KCl (с, моль/л),
потенциал ХСЭ (мВ) может быть представлен вы-
ражением

со следующими коэффициентами:

Здесь и далее величины потенциалов выражены
относительно стандартного водородного элек-

с А В С

1 236.1 0.5777 1.4338
3 207.3 0.7070 1.8458
3.5 203.3 0.8057 1.0335

снасыщ 196.6 1.0064 1.0686

−= ° × °3 2– ( – 25 С) – 10 ( – 25 С)E А В T С T
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трода. Во-вторых, значения потенциала ХСЭ
можно рассчитать по формуле

где EHg2Cl2/Hg,Cl− – величины потенциала кало-
мельного электрода при различных концентра-
циях KCl, приведенные в [5] и в [6],  и

 – стандартные потенциалы хлорсе-
ребряного [7] и каломельного электродов [8] со-
ответственно. Получено следующее выражение
для потенциала ХСЭ (мВ):

со следующими коэффициентами:

Следует отметить, что концентрации KCl, выра-
женные в единицах молярности, относятся к тем-
пературе 25°С. Концентрации насыщенного рас-
твора KCl при различных температурах даны в ра-
боте [9]; при повышении температуры эта
концентрация увеличивается. Различие между
результатами [1, 2] и [5–8] достигает 2.5 мВ.

В настоящей работе для определения потенци-
ала ХСЭ, в качестве электрода сравнения исполь-
зован медносульфатный электрод. Он представ-
ляет собой медную проволоку, погруженную в
насыщенный водный раствор сульфата меди,
подкисленный H2SO4 для предотвращения гид-
ролиза иона Cu2+. Важнейшие преимущества
медносульфатного электрода – простота изготов-
ления, доступность исходных материалов, доста-
точная скорость установления равновесия на гра-
нице металл–раствор и воспроизводимость зна-
чений потенциала. Потенциал подобного
электрода при различных температурах надежно
установлен [10] и определяется выражением:

Это позволяет рассчитать потенциал ХСЭ, исходя
из измерений ЭДС гальванического элемента, со-
ставленного из медносульфатного и хлорсеребря-
ного электродов,

(1)

Гальванический элемент (1) сконструирован
следующим образом. В термостатируемый стек-
лянный стакан объемом ~50 мл помещали насы-

с Т, °С а b

0.1 12–38 289.9 0.3758
3.0 10–40 209.9 0.7155
3.5 10–40 204.2 0.7202
4.0 25–40 200.2 0.7705

снасыщ 10–50 198.6 1.0007

− −

− −

= +

° °+ −

AgCl/ Ag,Cl Hg2Cl2/Hg,Cl

AgCl/ Ag,Cl Hg2Cl2/Hg,Cl ,

E E

E E

−°AgCl/ Ag,ClE

−°Hg2Cl2/Hg,ClE

= °– ( – 25 С)E а b T

( )+ = + − °Cu2 ,CuSO4 насыщ /Cu, мВ 317 0.17( 25 C).E T

( ) ( ) ( )4Cu CuSO насыщ. KCl aq AgCl тв. | Ag.

щенный водный раствор сульфата меди с добав-
лением 0.1 М H2SO4. Использовали медь серно-
кислую пятиводную “ч”, при этом количество
безводного CuSO4 превышало 34 г на 100 г воды,
что было достаточно для образования насыщен-
ного раствора при температуре 50°С. В стакан по-
гружали проволоку из электротехнической меди,
предварительно очищенную в концентрирован-
ной азотной кислоте, и лабораторный ХСЭ ЭВЛ-
1М3.1, заполненный насыщенным раствором
KCl. Для приготовления раствора KCl использо-
вали хлорид калия “ос.ч.”, примесь бромид-
ионов в котором составляла 0.015 мас. %. Раствор
сульфата меди перемешивали с помощью магнит-
ной мешалки, что обеспечивало быстрое раство-
рение CuSO4 и достижение концентрации насы-
щенного раствора при всех рабочих температу-
рах. Очень важно, что такая конструкция
позволяла реализовать такой же режим нагрева
ХСЭ (глубина погружения и скорость нагрева),
который имеет место в экспериментах с исполь-
зованием данного ХСЭ в качестве электрода срав-
нения. ЭДС гальванического элемента измеряли
с помощью мультиметра UT71C, который рабо-
тал в режиме милливольтметра с внутренним со-
противлением 2.5 ГОм.

Результаты измерений потенциала ХСЭ, за-
полненного насыщенным раствором хлорида ка-
лия, представлены на рис. 1 вместе с литератур-
ными данными для электродов, содержащих
3.5 М и насыщенный растворы KCl. При темпе-
ратуре 25°С наши и литературные значения по-
тенциала совпадают. С ростом температуры изме-
ренные значения потенциала начинают превы-
шать литературные данные для ХСЭ с
насыщенным раствором KCl, и приближаются к
величинам потенциала электрода с 3.5 М раство-
ром KCl. Как уже упоминалось выше, это обу-
словлено иным режимом нагрева. В наших экспе-
риментах электрохимическую ячейку нагревали
от 25°С с шагом 5 К. При определенной темпера-
туре ячейку выдерживали в течение 5 мин, а затем
измеряли ЭДС. Важным фактором является то,
что при повышении температуры равновесие рас-
творения KCl не успевает установиться, и кон-
центрация раствора все более отклоняется от точ-
ки насыщения. При том режиме нагрева, кото-
рый реализовывался в наших экспериментах,
температурная зависимость потенциала ХСЭ с
насыщенным раствором KCl представляется
формулой

(2)

Здесь и далее границы диапазона погрешностей
соответствуют доверительной вероятности 95%.

С целью проверки правильности предложен-
ного метода определения потенциала ХСЭ с ис-

( )
( )

− = ± −
− ± − °

AgCl/ Ag,Cl , мВ 198.4 0.6
0.76 0.04 ( 25 C).

E
T
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пользованием формулы (2) определили стандарт-
ные термодинамические характеристики реак-
ции восстановления гексацианоферрата (III)
калия

(3)

Для этого выполнили измерения ЭДС гальвани-
ческого элемента

(4)

при различных температурах. Электрохимиче-
ская ячейка (4) представляла собой термостати-
руемый стакан с водным раствором K3Fe(CN)6 и
K4Fe(CN)6, в который помещены ХСЭ ЭВЛ-
1М3.1 и лабораторный платиновый электрод
ЭПЛ-02. Концентрации гексацианоферратов (II)
и (III) калия в растворе были одинаковы и состав-
ляли 0.0025 или 0.005 М. Режим нагрева ХСЭ был
точно такой же, как в описанных выше экспери-
ментах; измерения ЭДС выполняли аналогично.

Потенциал ферри-ферроцианидного электро-
да определяли по формуле

(5)

где E4 – ЭДС гальванического элемента (4),
EAgCl/Ag,Cl– – потенциал ХСЭ, найденный по фор-
муле (2). Стандартный потенциал рассчитывали с
помощью соотношения

(6)

где ADH – постоянная теории Дебая–Хюккеля, I –
ионная сила раствора гексацианоферратов. Соот-
ношение (6) выведено из уравнения Нернста для

−

− +

+ →
→ +

3
6 2

4
6

Fe(CN) (aq) 1/2H (г.)

Fe(CN) (aq) H (aq).

−

−

3
6

4
6

Ag AgCl(тв.) KCl(aq) ||Fe(CN) (aq),

Fe(CN) (aq) |Pt

− − −= +3 4
6 6 4 AgCl/ Ag,ClFe(CN) /Fe(CN) ,E E E

− − − −° = −

− ×
+

3 4
6 6

3 4
6 6Fe(CN) /Fe(CN)

DH

Fe(CN) /Fe(CN)

7 n10 ,
1 1.5

l

E E

RT IA
F I

полуреакции , с
учетом равенства концентраций гексацианофер-
ратов (II) и (III) и при использовании формулы
второго приближения теории Дебая–Хюккеля:

 для расчета коэффи-
циентов активности ионов.

В настоящей работе получены следующие зна-
чения стандартного потенциала ферри-ферроци-
анидного электрода при 25°С и выражения его
температурной зависимости в интервале 20–50°С
при концентрации гексацианоферратов (II) и
(III) 0.0025 М:

(7)

− −+ →3 4
6 6Fe(CN) (aq) ē Fe(CN) (aq)

γ = − +2
DHlg (1 1.5 )i iz A I I

− −

− −

° = ±

° = ± −
− ±

3 4
6 6

3 4
6 6

Fe(CN) /Fe(CN) ,298

Fe(CN) /Fe(CN)

359 1 мВ,

, мВ (1105 23)

(2.504 0.074) (K),T

E

E

Рис. 1. Зависимости потенциала ХСЭ от температу-
ры при 3.5 М KCl по данным: 1 – [5–8], 2 – [1, 2];
при снасыщ по данным: 3 – наших экспериментов,
4 – [5–8], 5 – [1, 2].
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Таблица 1. Стандартные термодинамические характеристики реакции (3)

* Наши данные, полученные при различных концентрациях гексацианоферратов (II) и (III) в растворе, c =  =

= .

–ΔH°, кДж/моль , кДж/моль –ΔS°, Дж моль–1 К–1 , В Ссылка

107 ± 2 34.6 ± 0.1 242 ± 7 0.358 ± 0.001 *с = 0.0025M

109 ± 2 34.9 ± 0.1 250 ± 8 0.362 ± 0.001 *с = 0.005M

106.3 34.3 240.6 0.358  [12]

106.3 35.7 236.8 0.370  [13]

115.4 34.6 271.1 0.358  [14]

111.7 34.2 259.8 0.355  [15]

115.5 34.9 270.3 0.364  [16]

°Δ 298– G − −° 3 4
6 6Fe(CN) /Fe(CN) ,298E

−3
6[Fe(CN) (aq)]

−4
6[Fe(CN) ]
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при концентрации 0.005 М:

(8)

Интервалы неопределенности обусловлены по-
грешностями значений ЭДС гальванического
элемента (4) E4 и потенциала ХСЭ EAgCl/Ag,Cl–, рас-
считанного с помощью выражения (2).

Стандартные энтальпия и энтропия реакции
(3) вычисляли из коэффициентов выражений
(7)–(8), энергия Гиббса – из значений

 с помощью известных термоди-
намических соотношений (см., например, [11]).
Полученные результаты представлены в табл. 1.
Они очень хорошо согласуются с соответствую-
щими литературными данными. Это подтвержда-
ет правильность и надежность предложенного
метода определения потенциала ХСЭ, поскольку
в настоящей работе ключевым фактором при вы-
числении стандартных термодинамических ха-
рактеристик реакции (3), было наличие коррект-
ных значений потенциала ХСЭ при различных
температурах.
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