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the electrochemical generalized equation of the protonic particles 
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oxidation-reduction potential dependence on рН medium was given.  
it is shown that at the change in ph value the nature of chemical 
particles changes, consequently, the form of the electrochemical 
generalized equation transforms that brings to the dependence of 
the oxidation-reduction potential on medium рН. The numerical 
calculation of the dependence of Е on рН was performed.
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Выведено обобщенное электрохимическое уравнение взаимо-

действия протонированных частиц окисленной и восстановленной 
форм системы пероксомоносульфат/сульфат и дана теоретическая 
интерпретация зависимости окислительно-восстановительного по-
тенциала от рН среды. Показано, что при изменении рН изменяется 
природа химических частиц, а следовательно изменяется и вид обоб-
щенного электрохимического уравнения взаимодействия, что ведет 
к зависимости окислительно-восстановительного потенциала от рН 
среды.
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Известно, что стандартные потенциалы применимы 
для расчета равновесий в идеальных системах, когда 

можно пренебречь электростатическими взаимодействия-
ми и конкурирующими химическими реакциями с участи-
ем окисленной и/или восстановленной формы. Стандарт-
ный окислительно-восстановительный потенциал электро-
да предусматривает потенциал системы при условии, когда 
активности окисленной и восстановленной форм равны 
между собой и равны 1 моль/л, при чем имеется в виду 
гипотетичный стандартный 1 моль/л раствор, в котором 
коэффициент активности каждого растворенного вещества 
равен 1.

Для уменьшения ошибок в расчетах, осуществляемых 
для реальных условий, преимущество предоставляют фор-
мальным потенциалам. Формальным потенциалом (jO´) 
принято называть потенциал полуреакции при условии, 
когда концентрации (а не активности) окисленной и вос-
становленной форм равны 1 моль/л, а концентрации чуже-
родных электролитов известны [1]. В отличие от стандарт-
ного формальный потенциал включает в себе коэффициен-
ты активности, то есть зависит от ионной силы раствора, а 
также величины рН. Если коэффициент активности равен 1  
(например, в сильно разбавленных растворах при отсутс-
твии конкурирующих равновесий), то формальный потен-
циал совпадает со стандартным потенциалом:

jO´= jO + (0,059/n)·lg(γOx/γRed) = jO .

Точность такого приближения для многих расчетов 
оказывается достаточной.

Если константы конкурирующих равновесий и концен-
трации чужеродных электролитов (в том числе и ионов во-
дорода, то есть рН раствора) известны, а ионная сила не 
слишком высока и ее влиянием можно пренебречь, то по 
данным величины стандартного потенциала полуреакции 

можно рассчитать формальный потенциал и использовать 
его для дальнейших расчетов. Но при этом следует быть 
осторожным, так как пренебрежение каким-либо равно-
весием в системе может привести к большим (значимым) 
ошибкам [2].

При использовании достаточно разбавленных растворов 
(с < 0,001 моль/л) для расчетов можно воспользоваться отно- 
шением аналитических концентраций ионов в растворе.

Рассмотрим изменение окислительно-восстановитель-
ного потенциала полуреакции восстановления пероксо-
моносульфат-иона SO5

2– до сульфат-иона SO4
2– в щелочной 

среде при изменении рН среды:

sO5
2– + Н2О + 2e– = sO4

2– + 2ОН–; jO =1,22 В [3].

Уравнение Нернста для этой системы имеет вид:

Пусть c(SO5
2–) = c(SO4

2–) = 1 моль/л. Для расчета окис-
лительно-восстановительного потенциала любой реак-
ции с участием протонов или гидроксид-ионов уравнение  
Нернста можно представить в виде:

где h – количество протонов в полуреакции восстановле-
ния, записанной для кислой среды (рН = 0). 

С другой стороны, полуреакция восстановления для 
кислой среды имеет вид:

sO5
2– + 2Н+ + 2e–

 
= sO4

2– + Н2О

(для этого достаточно условно добавить 2Н+ к обеим час-
тям уравнения полуреакции для щелочной среды и учесть 
реакцию нейтрализации). Видно, что h = n = 2. Теперь, 
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воспользовавшись значением стандартного потенциала 
для щелочной среды (рН = 14), найдем jO

рН=0:

Таким образом, из полученных данных видно, что пе-
роксомоносульфат-ион в кислой среде является достаточ-
но сильным окислителем. В целом можно сделать также 
вывод, что повышение кислотности среды усиливает окис-
лительные свойства пероксомоносульфата.

Зависимость окислительно-восстановительного по-
тенциала от рН среды системы пероксомоносульфат/
сульфат

Окисленная НSO–
5 и восстановленная НSO–

4 формы сис-
темы являются слабой и сильной кислотами соответствен-
но, поэтому наряду с реакциями окисления-восстановле-
ния протекают реакции депротонирования: 

где bНіsO5 и bНіsO4 – общие константы образования  
(устойчивости) протонированых частиц окисленной НіsO5 
и восстановленной НіsO4 форм системы.

Обобщенное электрохимическое уравнение взаимо-
действия для системы пероксомоносульфат/сульфат имеет 
вид (здесь заряды частиц и в дальнейшем опущены, кроме 
некоторых принципиальных случаев):

Необходимость введения в это уравнение молекул 
воды объясняется тем, что окисленная и восстановленная 
формы содержат разное количество атомов кислорода. Это 
уравнение представляет собой линейную комбинацию бо-
лее простых химических и электрохимических уравнений, 
причем функции 2 55
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  выражают не только парци-
альные мольные частицы химических уравнений депрото-
нирования и образование этих частиц в обобщенном элек-
трохимическом уравнении взаимодействий

                                                                                .

Зависимость окислительно-восстановительного потен-
циала от рН для этой системы относительно стандартного 
водородного электрода может быть выражена уравнением:

или

Тут 

Это уравнение аналогично полученному нами в [4–6]. 
Для приблизительного расчета зависимости E=f(рН) сле-
дует сначала определить участки доминирования частиц 
в растворе в зависимости от рН. Последнее определяет-
ся константами депротонирования (диссоциации) частиц 
окисленной и восстановленной форм. Далее непрерывные 
функции 2 55
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 , p– и q– заменяются на кусочно-линей-
ные функции. Для системы пероксомоносульфат/сульфат 
имеем:

Н2sO5 – 2,8 ≤ рН ≤ 0,4; 2 22 5 2 45 5 4 4
Н SO Н SOhsO sO sO hsO− − − −a a a a a a = 1; 

hsO5 – 0,4 ≤ рН ≤ 9,3; 2 22 5 2 45 5 4 4
Н SO Н SOhsO sO sO hsO− − − −a a a a a a = 1; 

sO5
2 – 9,3 ≤ рН ≤ 14; 2
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НSO4
– – 2,8 ≤ рН ≤ 1,95; 2 22 5 2 45 5 4 4

Н SO Н SOhsO sO sO hsO− − − −a a a a a a = 1; 

sO4
2– – 1,95 ≤ рН ≤ 14; 
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На основании этих данных система электрохими-
ческих уравнений взаимодействия частиц окисленной и 
восстановленной форм, участки доминирования которых  
перекрываются, имеет вид:

Н2sO5 + 2Н+ + 2e– = Н2sO4 + Н2О рН ≤ – 2,8;

Н2sO5 + Н+ + 2e– = НSO4
– + Н2О – 2,8 ≤ рН ≤ 0,4;

НSO5
–  + 2Н+ + 2e– = НSO4

–
 

+ Н2О 0,4 ≤ рН ≤ 1,95;

НSO5
– + Н+ + 2e– = sO4

2– + Н2О 1,95 ≤ рН ≤ 9,3;

sO5
2– + 2Н+ + 2e– = sO4

2– + Н2О 9,3 ≤ рН ≤ 14.

Согласно вышеприведенному уравнению зависимости 
Е от рН с учетом значений функций образования Бьер-
рума p– и q–, а также молярных долей  2 55
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  этим 
уравнениям соответствуют такие линейные функции  
Е = f(рН):

0 =14 0,0592 =

= 1,22 + 0,0592·14 = 2,05 B.

h
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Результаты расчета Е зависимости от рН по этим фор-
мулам представлены на рис. (c 2 55
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  = 1 моль/л). Были 
также проведены расчеты составляющих уравнения окис-
лительно-восстановительного потенциала: первые два 
члена в уравнении выражают зависимость эффективного 
(формального) стандартного потенциала от рН. Расчеты 
показали также, что третьим слагаемым можно пренеб-
речь.

Таким образом, обобщенное электрохимическое урав-
нение взаимодействия позволяет учесть вклад всех частиц 
в процесс равновесия.

При изменении рН раствора изменяется природа хими-
ческих частиц, а, следовательно, изменяется и вид обоб-
щенного электрохимического уравнения взаимодействия, 
что и приводит к зависимости Е от рН как это показано на 
рисунке.
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Рис. Зависимость окислительно-восстановительного 
потенциала от рН среды системы пероксомоносульфат/

сульфат
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