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ВЗАИМОСВЯЗЬ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ  
И ИОНООБМЕННЫХ РАВНОВЕСИЙ В ГЕТЕРОГЕННОЙ 

СИСТЕМЕ ЖИДКИЙ РЕДОКСИТ - РАСТВОР

Возможность создания ионоселективных электродов на основе жидких 
электронообменников, редокситов, как было показано нами ранее (*),  оп­
ределяется наличием в фазе редоксита области, буферной по активности 
распределяющегося (потепциалопределяющего) иона. В случае жидких 
электроноионообменников на основе алкилферроценов (КФ) и соответст­
вующих перхлоратных солей алкилферрицения (ИФСЮ4) реализации этой 
области соответствует условие, когда аналитическая концентрациря 
БФСКХ в фазе редоксита намного больше аналитической концентрации 
НСЮ4, сорбированной в органической фазе С). В этом случае пластина в 
совокупности с фазой редоксита представляет собой электрод, обратимый к 
С1О4_-аниону. Прежде (’) мы рассматривали окислительный потенциал ре­
доксита, находящегося в контакте с водными растворами, содержащими 
один сорт анионов (С1О4_).

Если рассматриваемые редокситы находятся в контакте с водными ра­
створами, содержащими несколько анионов, то в формировании вида за­
висимости окислительного потенциала редоксита от состава водного раст­
вора участвуют ионообменные процессы.

Ограничимся рассмотрением наиболее простого случая. Пусть редоксит 
находится в равновесии с водными растворами смеси соляной и хлорной 
кислот, причем ионная сила раствора при замене одной кислоты на дру­
гую сохраняется постоянной.

На рис. 1 приводится типичная зависимость э.д.с. гальванического 
элемента при 25° С.

Pt I БФ (С1), ИФ+ (С2), С10Г, СГ, Н+ I НС1 (1 — А), НС1О4 (А) водородный 
! электрод

редоксит водный раствор (стеклянный ' '
электрод)

от показателя концентрации рС1О4_ в, равновесном водном растворе при 
условии, ЧТО С1=С2=1 ■ Ю~3 мол/л (X— молярность хлорной кислоты). 
При малых концентрациях С1О4~ в воде э.д.с. элемента не зависит от 
Сею/. В области средних концентраций (рСЮ4_(в) от 1 до 2) редоксит в 
совокупности с платиной обладает свойствами перхлоратного электрода. 
Координата пересечения продолжения линейных участков с наклонами 
О и # определяется как константа специфичности перхлоратного электрода 
по отношению к иону С1~ (2) (в данном случае она равна ~102).

Окислительно-восстановительная реакция, протекающая в гальваниче­
ском элементе в наиболее общей форме, охватывающей все концентра­
ционное поле составов обеих фаз, может быть представлена следующим, 
образом:

ЛФ+ (о) + 72Н2 (г) +гаН+ (о) + (п—р+а) С1О4~ (о) + (p+l-a) С1" (о)
(а)

(о) + (п+1)Н+ (в) + (п—р+а) С1О4~ (в) + (/?+1—а) С1~ (в).
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Это уравнение включает все простейшие ионы, находящиеся в обеих фа­
зах, и удовлетворяет двум условиям электронейтральности. Наличие коэф­
фициентов п и р (больших нуля) связано с сорбцией редокситами хлорной 
и соляной кислот, и, таким образом, учитываются все возможные ассоциа­
ты в фазе редоксита. Перхлоратной и хлоридной функции редоксита соот­
ветствуют значения а=1 и а=0 соответственно. При переходе от чистых 
перхлоратных контактирующих растворов к чисто хлоридным а пробегает 
от 1 до 0. Реакции (а) соответствует выражение

lg - ^(°)-дсю.-(о,-асга _

«КФ(0)-^,01-(в)-С-а-«Н*(в)

Последнее уравнение справедливо как при п и р, равных пулю, так и при 
п>0 и р>0.

Пусть необменная сорбция пренебрежимо мала, т. с. и=0 и р=0. Это 
условие соответствует экспериментальным данным, приводимым на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость э.д.с. гальванического 
элемента I от рС104 в смешанных растворах 
НС1О4 — НС1 при постоянной ионной силе 
(р=1) для жидких редокситов на основе 

диоктилферроцена — перхлората диоктил- 
феррпцения и октилового (2) и децилового 

(Г) спиртов

Особенностью реакции (а) являет­
ся то, что стехиометрический ко­
эффициент попов СЮ4~ и 01“ есть 
переменная величина, зависящая 
от состава редоксита, поэтому в 
общем случае величина

■Ь'хцсю1-(в>+(1—а) Цс1-(В) —Цвфцо)

(2)

есть функция состава равновесных 
фаз. Однако, если для ионов С1О,~ 

и С1~ выбрать единое стандартное состояние при рассмотрении их свойств 
как в водной фазе, так и фазе редоксита, то в этом случае Ei° не зависит 
от состава обеих фаз.

Пусть стандартное состояние ионов С1~ и С1О4~ выбрано обычным спо­
собом, i/ciortB)-*  1 и z/ci-(b)-*1  по мере разбавления водного раствора. Тогда

ЦсюЩо) — Цс11'(в)+Й7’In г/сю, (о)+Л7’Inacios (о),

Р-сГ(о)=ЦсГ(в)+RT In j/k'^RT In ЯсГ(о>,

(3)

где y°io4-(0) и г/сг(о)—нулевые коэффициенты активности или «эффекты 

среды aoiKMi СЮ,~ и С1~; Щ1о4-(о) и aci-«>) — активности ионов С1О4~ и

С1_ в фазе редоксита, которые совпадают с концентрацией при бесконеч­
ном разведении по всем ионным компонентам. Очевидно, что

Щ1О4-(0) ■Ус|О4-(о)==<Тс1О1-(о) и Яс1-(0)'Ус1-(0)=®С1-(0). (4)
Изменение состава равновеспого водпого раствора сопровождается измене­
нием соотношения концентраций ионов СЮ4_ и С1“ в редоксите, которое 
происходит в соответствии с ионообменной реакцией

С1О4- (в) +С1- (о) ч±С1О4- (о) +С1- (в), (б)
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характеризуемой константой обмена
! О

ас1о4’(о)-г/с1о1'(о)-г/сГ(в)
Л „в---------------- ------------------ . (,э)

aooPfB)’УС1_(0) -аС1.(о)

Учитывая выбранное единое стандартное состояние для ионов в обеих 
фазах (когда значение 7ГОб=1), получим из уравнения (5)

и !
V , Усг(о) а,сюс(о)-асг(в1

-- ---------------------- --------------. (6) 
^C10s-(o) асю4 (В) '%Ь(О)

Теперь, используя выражение (4) и (6) и свойства производной пропор­
ции, выражение (1) может быть преобразовано к виду:

77 77 о ’<11 L4 1 аНФ+(о)[вс1-(о)+аС1ОГ(о)]

£i=£i’t»lg ijcr^-Q lg’------------------------- ■--------
(о)

"O’lg[ЯсГ(в)ТА(,б flcior(B)] ’вн*(в).  (7)

* Как следствие выбора стандартного состояния величин !/ci-(o) и ^СЮ-До) 
определяется АФ реакции переноса одного поля каждого из ионов из бесконечно 
разбавленного водного раствора в бесконечно разбавленный раствор растворителя 
жидкого редоксита.

Последний логарифмический член в выражении (7) соответствует ионо­
обменной теории стеклянного электрода Б. П. Никольского (3).

При изменении состава водного раствора в общем случае изменяются 
оба последних логарифмических члена. Особенно сложно это изменение 
для предпоследнего члена, когда необменная сорбция кислот значительна.

Рассмотрение некоторых предельных случаев позволяет выяснить фи­
зическое содержание констант электродной специфичности, определяемых 
экспериментально.

а) Предположим, что как перхлорат алкилферрицения, так и хлорид 
алкилферрицения в фазе редоксита полностью диссоциированы и, кроме 
того, сорбция кислот в фазе редоксита пренебрежимо мала. В этом случае 

величина акф‘ [асг(О)+«С1О4'(о)] постоянна при постоянной концентрации 

алкилферрицения в редокспте и не зависит от состава водного раствора. 
Условие электронейтральности требует выполнения Cr®^(O)=Cci-(o)+ 
+C\io«-(oi=const, и, следовательно, ионные коэффициенты активности в 
первом приближении также постоянны.

Рассматривая уравнение (7) в применении к чистому водному хлорид- 
пому раствору и водному перхлоратному, получаем, что разность стандарт­
ных потенциалов хлоридного и перхлоратного редоксптного электрода есть

ДЕС1-сю4=<Ес1—EcV=<> lg . (8)

Таким образом, разность стандартных электродных потенциалов хло­
ридного и перхлоратного электродов на основе редоксита определяется од­
нозначно разностью стандартных свободных энергий пересолызатации 
ионов С1" и СЮг * и не зависит от природы окислительно-восстановитель­
ной системы редоксита.

б) Более реальным является предположение о сильной ассоциации в 
малополярной среде редоксита катионов алкилферрицения с анионами 
СЮг п С1_. Пусть доминирующими формами являются ассоциаты соста­
ва 1 : 1.
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(9]

Тогда, так как

вПФ’(«) ■ Лсюг О1) — Ксю,,- ■С[ВфсЮ4-](о),

то, используя (7),

(10)

и в этом случае константа электродной специфичности существенно зави­
сит от природы окислительно-восстановительной системы, выбранной в ка­
честве активного вещества жидкого редоксита.

Таким образом, между электродным поведением редокситов и мембран 
из жидких ионитов (4) и стеклянных мембран прослеживается глубокая 
аналогия. В то же время следует отметить, что в рассмотренном гальва­
ническом элементе I отсутствуют диффузионные явления и вследствие 
этого кинетические характеристики ионов не участвуют в образовании 
электродных свойств. «.
Ленинградский государственный университет Поступило
им. А. А. Жданова 12 VIII 1974
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