
1. Устройства, работающие в условиях равновесия 
(или квази-равновесия) в электрохимической цепи 
(потенциометрические сенсоры) 

- ЭДС электрохимической цепи как аналитический сигнал

- проблема 1 - смешанный потенциал
- проблема 2 - диффузионный скачок потенциала

- рН-метрия с мембранным (стеклянным) электродом

- другие ион-селективные электроды

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/kinetics/



 

Reference electrode Potential versus SHE, 

V (aqueous systems, 

recommended values 

for 25oC) 

Analogues Media 

Calomel electrodes 

   saturated (SCE) 

   normal (NCE) 

   decinormal 

 

0.241(2) 

0.280(1) 

0.333(7) 

Mercurous bromide, 

iodide, iodate, acetate, 

oxalate electrodes 

aqueous 

and mixed (with 

alcohols or dioxane) 

Silver-chloride 

electrode (saturated 

KCl) 

0.197(6) Silver cyanide, oxide, 

bromate, iodate, 

perchlorate; 

nitrate 

aqueous, mixed, abs. 

alcoholic 

 

aprotic 

Mercury-mercurous 

sulphate electrode 

0.6151(5) Ag/Ag2SO4, 

Pb/Pb2SO4 

aqueous, mixed 

Mercury-mercuric 

oxide electrode 

0.098  aqueous, mixed 

Quinhydrone 

electrode 

0.01 M HCl 

0.1 M HCl 

 

 

0.586(8) 

0.641(4) 

chloranil, 1,4-

naphtoquinhydrone 

any with sufficient 

solubility of 

components 

электроды сравнения (водные среды!)

Каломельный
насыщенный
нормальный
децинормальный

Хлорсеребряный

Ртутносульфатный

Оксиднортутный

Хингидронный

Стандартный водородный
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1-ый закон Фика

диффузия миграция

4.1 – 4.4, 6.2



диффузионный потенциал
М.Planck, 1890

P.Henderson 1907-1908

Во всей зоне изменения концентрации 
- неизменны свойств растворителя
- одинаковы подвижности ионов

6.2

Упрощенные варианты для
1,1-электролитов: (6.2.17),
(6.2.19), (6.2.20)



Элиминирование
хлоридным мостиком
(не полное!)



мембранное равновесие
F.Donnan, 1911  - мембрана между растворами (1) и (2), 

проницаемая по ионам + и —
(1) (2)

(1) (2)
(2) (1)ln lnD
a aRT RTE
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Уравнение Никольского для стеклянного электрода:

Щелочная
ошибка: pH  = - lg(aH+)



Reference value standard

Учет коэффициента активности хлорида
в среднем коэффициенте активности – сверхтермодинамический.





Anal. Chem. 2002, 74, 518-527

Пример:
Li-селективные 
электроды

ионофоры



Environmental Modelling & Software 
25 (2010) 1023–1030

земля



Проточные мультисенсорные
системы

Миниатюризация

Главные прикладные
направления
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Полезные ссылки
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