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УДК 621.35:669.331 
 

Малишев В.В., Габ А.І., Шахнін Д.Б., Воляр Р.М., Головачев А.М. 

Газові кисневі електроди в йонних розплавах: типи, оборотність, 

електроди порівняння та шкали кислотності 

Malyshev V., Gab A., Shakhnin D., Voliar R., Golovachev A. 

Gase oxygene electrodes in ionic melts: types, reversibility, reference 

electrodes, and acidity scales  
 

Мета. Обгрунтувати застосування кисневого електроду порівняння з -Al2O3 мембраною у 

вольфраматно-молібдатних розплавах, побудувати шкалу кислотності та запропонувати її 
використання для оцінки можливості електроосадження молібдену, вольфраму та їх 
сполук з карбоном, силіцієм та бором у цих розплавах.  
Методика. Вимірювання електрорушійних сил електрохімічних ланцюгів у галогенідних та вольфраматно-
молібдатних розплавах з використанням платино-кисневих індикаторних електродів та мембранних елект-
родів порівняння з додаванням різних донорів та акцепторів оксигенових йонів. 

Результати. Можливість використання кисневого електроду порівняння з -Al2O3 мембраною 

та шкал кислотності (основності) у вольфраматно-молібдатних розплавах для здійснення елек-
трометалургійних процесів осадження та рафінування.  
Наукова новизна. Сформульовано умови застосування електродної системи в якості електроду порівняння. 
Як електроліти електродів порівняння вибрано розплави на основі натрій вольфрамату і хлоридні вольфра-
мато (молібдато)вмісні розплави. Доведено, що потенціал кисневого електроду відносно електроду порів-
няння визначається відношенням активностей йонів оксигену в досліджуваному розплаві та в розплаві елек-
троду порівняння. Запропоновано шкалу кислотності (основності) в розплавах на основі вольфраматів і мо-
лібдатів лужних та лужноземельних металів.  
Практична значущість. В якості мембрани електродів порівняння показана можливість використання ма-

теріалу на основі -Al2O3. Доведено його стійкість як у кислих, так і в основних розплавах. Експериментально 
визначено температурні межі застосування цього матеріалу як мембрани та доведено стабільність і відт-
ворюваність значень потенціалів. Виміряно електрорушійні сили електрохімічних ланцюгів з платино-
кисневими індикаторними електродами та мембранними електродами порівняння. Досліджені розплави сис-
тематизовано за значеннями показників кислотності (основності). 

Ключові слова: кисневий електрод, розплави солей, -Al2O3 мембрана, мембранні електроди, електрохімічні 
ланцюги, шкала кислотності (основності).  
 

Purpose. To substantiate the use of the oxygen reference electrode with -Al2O3 membrane in tungstate-molybdate 
melts, to construct an acidity scale, and to propose its use for evaluating the possibility of electrodeposition of molyb-
denum, tungsten, and their compounds with carbon, silicon, and boron in these melts. 
Methodology. Measurement of electromotive forces of electrochemical chains in halide and tungstate-molybdate melts 
using platinum-oxygen indicator electrodes and membrane reference electrodes with the addition of various donors and 
acceptors of oxygen ions. 

Results. The possibility of usage of the oxygen reference electrode with -Al2O3 membrane and acidity (basicity) scales 
in tungstate-molybdate melts for electrometallurgical precipitation and refining processes. 
Originality. The conditions of usage of the electrode system as the reference electrode were formulated. Melts based 
on sodium tungstate and chloride tungstate (molybdate)-containing melts were selected as electrolytes for the reference 
electrodes. It is proved that the potential of the oxygen electrode relative to the reference electrode is determined by the 
ratio of the activities of oxygen ions in the studied melt and in the melt of the reference electrode. A scale of acidity (ba-
sicity) in melts based on tungstates and molybdates of alkali and alkaline earth metals is proposed. 

Practical value. The possibility of using the -Al2O3 based material as the reference electrodes membrane was shown. 
Its stability in both acidic and basic melts was proven. The temperature limits for the use of this membrane material 
were determined experimentally, and the stability and reproducibility of the potential values were demonstrated. Elec-
tromotive forces of electrochemical chains with platinum-oxygen indicator electrodes and membrane reference elec-
trodes were measured. The studied melts are systematized according to the values of acidity (basicity) indicators.  

Keywords: oxygen electrode, salt melts, -Al2O3 membrane, membrane electrodes, electrochemical chains, scale of 
acidity (basicity).  

 
Вступ. Для вивчення електрохімічної поведінки 

кислотовмісних розплавів у рівноважних та нерів-
новажних умовах, управління електрометалургій-
ними процесами осадження та рафінування необ-
хідний контроль концентрації оксид-йонів. З метою 
виконання цих функцій використовують кисневі ін-
дикаторні електроди та електроди порівняння. В 
літературі [1, 2] описано використання кисневих 
електродів двох типів: газові (М(О2), де М – Au, Pt, 
Pd) та металооксидні (М/МО, де М – Cu, Ni, Ti).  

Проблема створення надійного і зручного інди-
каторного електроду з визначення активності окси-
генових йонів досі не вирішена. Його необхідність 
для вивчення термодинамічних та електрохімічних 
властивостей оксигеновмісних сполук не викликає 
сумнівів. У оксигеновмісних розплавах в якості 
електродів порівняння застосовують кисневі елек-
троди різної конструкції. Але лише мембранні еле-
ктроди дають змогу отримувати достовірну інфор-
мацію про активність йонів оксигену в досліджува-
них розплавах. Зазвичай як мембрану використо-

https://doi.org/10.34185/tpm.6.2022.10 
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вують твердий електроліт – ZrО2, стабілізований 
різними добавками і придатний до переходу через 
нього йонів оксигену. Однак, застосування мем-
бранних електродів у різних розплавах найчастіше 
приймалося апріорно, без урахування умов засто-
сування електродної системи в якості електроду 
порівняння [3-5]. 

Згідно з сучасними уявленнями, кислотність 
(основність) середовища в розплавлених оксиге-
новмісних солях визначається термодинамічною 
активністю йонів оксигену О

2-
. Середовище вважа-

ється тим основнішим, чим легше воно віддає йон 
оксигену частинці, що бере участь у кислотно-
основній рівновазі, або рівноважному кисневому 
електроду. Подібно до шкали рН у водних розчи-
нах, можна спробувати запропонувати шкалу кис-
лотності (основності) рО

2-
 у розплавлених оксиге-

новмісних середовищах. Така шкала може бути 
корисною, наприклад, для визначення відносної 
кислотності (основності) оксианіонів або інших ча-
стинок, що виявляють кислотно-основні властиво-
сті в розплавах [6-9]. 

Аналіз літературних даних та постановка 
проблеми. Газові кисневі електроди являють со-

бою електроди з благородного металу, які знахо-
дяться в атмосфері з певним парціальним тиском 
кисню та занурені в досліджуваний розплав з пев-
ною концентрацією О

2-
. Вважається, що на цих 

електродах реалізується процес відновлення га-
зуватого кисню: 

½ О2 + 2е = О
2-

,    (1) 
якому відповідає рівняння Нернста: 

     
     

  
  (   

  ⁄ )  
     

  
         (2) 

Важливими умовами оборотної роботи газово-
го кисневого електроду є інертність електродного 
матеріалу та відповідність тангенсу кута нахилу 
залежності Е – а (О

2-
) (Е – рО) теоретичному, від-

повідно до рівняння (2). Аналіз літературних даних 
[1-4, 9] дозволяє висунути припущення про немо-
жливість використання платино-кисневого елект-
роду в таких середовищах: розплавах-відновниках 
(броміди, йодиди), сильно основних розплавах 
(порушення оборотності електроду в результаті 
утворення пероксид-йонів та значної корозії мате-
ріалу електроду), сильно кислих хлоридних розп-
лавах, розплавах зі сполуками металів, що утво-
рюють сплави з металом електроду. 

У високотемпературних розплавах широко ви-
користовують мембранні кисневі електроди. Вони 
являють собою різновид газового кисневого елек-
троду, вміщений у пробірку з твердого електроліту 
(наприклад, ZrO2, стабілізованого різними добав-
ками). В цих електродах сталим тиск кисню забез-
печується пропусканням газу з певним парціаль-
ним тиском кисню. Часто стала концентрація окси-
генових йонів у електроді порівняння забезпечу-
ється постійністю його складу та незмінним парці-
альним тиском кисню в повітрі. Мембранний елек-
трод, за даними експериментальних робіт [1, 3, 4, 

9], не має недоліків, притаманних іншим типам ки-
сневих електродів.  

Газові кисневі електроди (здебільшого, Pt(O2)) 
широко застосовували при дослідженні нітратних, 
сульфатних, хлоридних і силікатних розплавів. 
Мембранні електроди через високу робочу темпе-
ратуру твердоелектролітної мембрани використо-
вували у високотемпературних розплавах [2, 9]. 

Таким чином, при дослідженні кислотно-
основних взаємодій в йонних розплавах необхідно 
перевіряти оборотність кисневого електроду в до-
сліджуваному інтервалі значень рО. Проте, на 
практиці таку перевірку проводили не завжди. Досі 
не виконано таких досліджень для кисневих елек-
тродів Pt(O2)/βAl2O3 і Pt(O2) у вольфраматно-
молібдатних розплавах. Певний вміст кисню в за-
значених розплавах потребує перевірки відразу 
декількох як донорів, так і акцепторів оксигенових 
йонів.  

Найдостовірнішу інформацію про активність 
йонів оксигену дають лише мембранні електроди. 
Згідно з даними робіт [1, 2, 9, 10], присвячених ки-
слотно-основним властивостям оксигеновмісних 
розплавлених електролітів нами сформульовано 
чотири такі умови. На нашу думку, за значущістю 
вони розташовуються в наступному порядку: 

1) відповідність електродної системи виду ви-
мірювань; 

2) інертність матеріалів електродної системи; 
3) стабільність та відтворюваність значень по-

тенціалів; 
4) оборотність електродної системи. 
Мета і завдання досліджень. Мета роботи – 

обґрунтувати застосування кисневого електроду 

порівняння з -Al2O3 мембраною у вольфраматно-
молібдатних розплавах, побудувати шкалу кисло-
тності та обґрунтувати її використання для оцінки 
можливості електроосадження молібдену, вольф-
раму та їх сполук з карбоном, силіцієм та бором у 
цих розплавах.  

Завдання дослідження – для перевірки оборот-
ності електродних систем в якості електроду порі-
вняння виконати вивчення електрохімічної рівно-
ваги на платинових електродах та їх мікрополяри-
заційні дослідження; експериментально визначити 
електрорушійні сили у вольфраматно-молібдатних 
розплавах різного складу з діафрагмованими кис-
невими електродами; виміряти значення воднево-
го і кисневого показників у водних та розплавлених 
розчинах відповідних систем; побудувати шкалу 
кислотності у вольфраматно-молібдатних розпла-
вах.  

Матеріали та методи дослідження. Для пе-
ревірки оборотності систем, що містять галогенідні 
та вольфраматно-молібдатні розплави, проведено 
вивчення електрохімічної рівноваги на платинових 
електродах та їх мікрополяризаційні дослідження. 
Вивчення реакцій електрохімічної рівноваги (кіль-
кісна перевірка оборотності) виконано шляхом ви-
мірювання ЕРС (електрорушійних сил) наступних 
електрохімічних ланцюгів: 



№6, 2022 
 

76 

 

ISSN 1028-2335 

 

Теорія і практика металургії 

Pt, O2 | KCl-NaCl-A(D) O
2-

 || KCl-NaCl-10 мол. % PbCl2 | Pb,  (3) 
Pt, O2 | Na2MO4 -A(D) O

2-
 || Na2MO4 -20 мол. % MO3 | M,   (4) 

(де А – акцептор оксигенових йонів, D – донор цих йонів, М – молібден або вольфрам). Експеримен-
тально виміряно значення ЕРС таких електрохімічних ланцюгів: 

Pt, O2| Na2WO4 – A(D) O
2-

 || Na2WO4 – 0.2 WO3 | O2, Pt,   (5) 
Pt, O2| Na2MO4 – A(D) O

2-
 || Na2WO4 – 0.2 MoO3 | O2, Pt,   (6) 

Pt, O2| Na2WO4 – Na2MoO4 – A(D) O
2-

 || Na2WO4 – 0.2 WO3 | O2, Pt, (7) 
Pt, O2| K2WO4 –Na2WO4 – A(D) O

2-
 || Na2WO4 – 0.2 WO3 | O2, Pt.   (8) 

Будова електрохімічної комірки для вимірюван-
ня кислотності розплавлених вольфраматно-
молібдатних систем та техніка експерименту до-
кладно описані в [11]. У досліджуваний розчин до-
давали розраховану кількість розчинної речовини, 
щоб її концентрація становила 10 мол.%. Резуль-
тати вимірювання ЕРС являли собою середнє 
арифметичне з 5 незалежних визначень. 

Застиглий розплав після вимірювань ЕРС роз-
чиняли у воді з таким розрахунком, щоб концент-
рація води в розчині ставила 1 моль/кг. Значення 
рН цих розчинів визначали в електрохімічному ла-
нцюзі зі скляним і каломельним електродами на 
pH-метрі 150МІ [12]. 

Результати дослідження. 
1. Обґрунтування застосування кисневого 

електроду порівняння з -Al2O3 мембраною у во-
льфраматно-молібдатних розплавах. 

Для виконання першої умови застосування 
електродної системи в якості електроду порівнян-
ня необхідно враховувати такі фізико-хімічні влас-
тивості вольфраматно-молібдатних систем. Розп-
лавлені системи, що вивчаються, є термічно стій-
кими, мають високі значення густини (Na2WO4 – 
(3.61-3.85) г/см

3
; Na2MoO4 – (2.57-2.81) г/см

3
), еле-

ктропровідності (0.84 Ом/см для розплаву Na2WO4 
и 0.71 Ом/см для розплаву Na2MoO4 при 1000 К) 
та досить високі значення потенціалів розкладан-
ня (1.53 В для розплаву Na2WO4 та 1.39 В для ро-
зплаву Na2MoO4 при 1000 К). Вони також характе-
ризуються невисокими значеннями температури 
плавлення (971 К для Na2WO4 і 960 К для 

Na2MoO4) та в’язкості (8.36 мНс/м
2
 для розплаву 

Na2WO4 і 5.35 мНс/м
2
 для розплаву Na2MoO4 при 

1000 К) [9]. Враховуючи ці особливості, в якості 
електролітів електродів порівняння нами вибрані 
розплави на основі натрій вольфрамату і хлоридні 
вольфрамато(молібдато)-вмісні розплави певного 
складу. 

Як мембрану у вольфраматно-молібдатних ро-
зплавах, що містять йони натрію, ми вперше вико-

ристали матеріал на основі -Al2O3 (Na2O11Al2O3). 
Він являє собою твердий електроліт, що має про-
відність за йонами натрію. На відміну від скляних і 
кварцово-глиноземних матеріалів, стійких лише в 
кислих розплавах, бор нітриду, оксидів магнію, і 
цирконію, стійких лише в основних розплавах, 
пропонований матеріал інертний в обох типах ро-
зплавів [13, 14]. Це доведено нами експеримента-
льно у всіх оксидних і оксигалогенідних розплавах, 
що містять метали VI-В групи. Лише у фторовміс-

них розплавах матеріал на основі -Al2O3 починає 
кородувати і для його захисту його від корозії ми 

додатково використовували безпористі графітові 
матеріали [9]. 

Ми також експериментально визначили темпе-
ратурні межі застосування цього матеріалу як 
мембрани. За температур Т < 723 К опір матеріалу 

значно зростає (R > 10
-14

 Ом
-1
см

-1
) і електродна 

реакція стає необоротною. За температур Т>1373 
значно зростає частка електронної провідності ма-
теріалу, а також починається випаровування окси-
дів платини (при використанні цього металу в яко-
сті матеріалу електроду). 

Зважаючи на сказане вище, можна припустити, 
що потенціал платино-кисневого електроду з 

мембраною на основі -Al2O3 визначатиметься па-
рціальним тиском кисню в атмосфері всередині 
мембранної трубки. У разі повітряної атмосфери 
він залежатиме від активності йонів оксигену в ро-
зплавах Na2WO4-WO3 і KCl-NaCl-Na2WO4. 

Якщо один з електродів електрохімічної комірки  

Pt,O2|(1-n)Na2WO4–A(D)O
2-

|-Al2O3|0.8Na2WO4–
0,2WO3|O2,Pt,              (9) 

напівзанурений у розплав незмінного складу (n
o 

=const) з відомою активністю оксигенових йонів, 
вираз для потенціалу кисневого електроду, що 
встановився, можна записати наступним чином: 

 


2

21

O

O

P
lg

F2

RT3,2
*EE 2

.  (10) 

Якщо проводити дослідження в атмосфері по-
вітря при постійному парціальному тиску кисню 
над розплавом (Ро2 = 21.3 кПа), то рівняння (10) 
набуде вигляду 

  12Olg
F2

RT3,2
*EE

 .  (11) 

Різниця потенціалів між платино-кисневими 
електродами відповідає виразу: 

E = Ea + Ed,     (12) 

 0

OOa 22 aaln
F2

RT
E  ,  (13) 

де Ea – різниця, зумовлена різною активністю 

йонов О
2-

; 2O
a  і 

0

O2a   – активності йонів оксиге-

ну в розплавах двох різних складів, Ed – дифузій-
ний потенціал.  

На основі експериментальних даних у роботах 
[15, 16] розраховані значення дифузійних потенці-
алів на пористій діафрагмі, що відокремлює роз-
ведені розчини солей у розплавах NaCl або екві-
мольної суміші NaCl-КСl від чистого розчинника. 
Показано, що з розбавлених хлоридів і фторидів 
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багатьох металів (Pb, Cd, Zn, Ag, Hf, U, La, Mg) 

дифузійні потенціали не перевищують 310
-3

 В, 
тобто. знаходяться в межах точності вимірювання 
ЕРС відповідних гальванічних елементів.  

Оскільки активність оксигенових йонів визнача-
ється рівновагою міжйонних реакцій типу 

2
4mMO    

  22
1m3m O1mOMo , які 

відбуваються у розплавлених оксидних системах, 
то із залежності потенціалу кисневого електроду 
від співвідношення активностей йонів О

2-
 можна 

оцінити концентрації різних форм йонів у розплаві. 
Як було показано в [17, 18], при невеликих концен-
траціях акцепторів оксигенових йонів вольфрама-
тно-молібдатний розплав складається в основно-
му з йонів Na

+
, MO4

2-
, M2O7

2-
 і O

2-
. За високих кон-

центрацій акцептора необхідно також враховувати 
наявність йонів M3O10

2-
, M4O13

2-
 та інших складні-

ших угруповань. 
Вимірювання ЕРС ланцюга (4) було проведено 

за температури 1173 К. В якості донорів кисневих 
йонів використовували калій карбонат, калій гідро-
ксид, натрій гідроксид. При побудові залежностей 
потенціалів платино-кисневого електроду від кон-
центрації йонів О

2-
 вважали, що остання еквівале-

нтна кількості доданого карбонату або лугу. Для 
наступних розрахунків параметрів рівноваг необ-
хідно знати залежність ЕРС ланцюгів (3) та (4) від 
рівноважного значення моляльності оксид-йону. В 
результаті експериментів з градуювання в елект-
родній системі добавками калій гідроксиду натрій 
гідроксиду та калій карбонату отримані набори да-
них для побудови градуювальної залежності Е – 
рО. Градуювальну залежність отримували у ви-
гляді: 

Е = E
o
 + k pO.    (14) 

Обробку потенціометричних даних проводили в 
такий спосіб. Спочатку розраховували початкову 
моляльність O

2-
, відповідну наважці титранту, за 

формулами  

.распMOH

MOH0

O WM2

W1000
m 2




 ,  (15) 

.распCOK

COK0

O WM2

W1000
m

32

32
2




 ,  (16) 

де m – моляльність компоненту, моль/кг; W – 
наважка речовини, г; М – молярная маса титранту, 
г/моль. Після цього розраховували рО та рівнова-
жне значення моляльності оксид-йону в досліджу-
ваному розплаві: 

R

EE
pO

0
     (17) 

R

EE
10m

0

O2


    (18) 

Отримані розрахункові дані дали змогу визна-
чити моляльність витраченого оксид-йону (еквіва-
лентну кількості основи або оксиду, що утворився), 

pO0

O
10m 2

 . 

Залежність потенціалу кисневого електроду від 
концентрації йонів оксигену у випадку різних доно-
рів оксигенових йонів для обох видів розплавів на-
ведені на рис. 1, з якого видно, що залежності 
зміщені одна відносно одної на певне значення 
потенціалу за однакової концентрації донорів ок-
сигенових йонів. Це пояснюється різною донорною 
здатністю застосовуваних речовин (зсув залежно-
стей 1, 2 і 3). Одночасно настільки велика різниця 
потенціалів платино-кисневого електроду при од-
накових вмістах лугу (залежності 1 і 4) очевидно, 
демонструє роль води в донорно-акцепторних пе-
реходах йону оксигену. Очевидно, що вода в дос-
ліджуваних системах виявляє амфотерні власти-
вості. Акцепторною здатністю води щодо йону ок-
сигену можна пояснити той факт, що залежність 
для калій карбонату розташовується нижче, ніж 
залежність для водного лугу. Також слід зазначити 
їх зближення при зменшенні концентрації донора. 
При цьому створюються сприятливі умови для ди-
соціації карбонату та гідроксиду, а також повного 
видалення вуглекислоти та води з розплаву. Тео-
ретичні значення передлогарифмічних коефіцієн-
тів у рівнянні Нернста (2) повинні становити 106 
мВ для ланцюга (3) та 116 мВ для ланцюга (4). Ек-
спериментальні значення для ланцюга (3) станов-
лять 104-120 мВ у разі донора оксигенових йонів у 
вигляді безводних NaOH і КОН, 75-90 мВ у разі ви-
користання K2CO3 і 95-108 мВ в разі водного КОН. 
Експериментальні значення передлогарифмічних 
коефіцієнтів ланцюга (4) становлять 116-124 мВ у 
разі донора оксигенових йонів у вигляді безводних 
NaOH і KOH, 65-80 мВ у разі K2CO3 і 106-116 мВ у 
разі водного КОН. Збіг експериментальних зна-
чень з теоретичними дає змогу припустити, що ви-
значальним процесом на платино-кисневому еле-
ктроді за цих умов є рівновага між адсорбованим 
на поверхні платини киснем і оксигеновими йона-
ми в розплаві. 

При цьому справедливе припущення, що вве-
дений у розплав луг розкладається незворотно і 
концентрація оксигенових йонів еквівалентна кон-
центрації калій гідроксиду. Помітне зменшення ек-
спериментального нахилу залежності Е-1g С при 
застосуванні карбонат-йону як донора оксигенових 
йонів вказує на те, що кислотно-основна реакція 
розкладання карбонат-йону на СО2 і О

2-
 зі збіль-

шенням концентрації СО3
2-

 відбувається повністю. 
Додатковим доказом оборотності пропонованої 

електродної системи є мікрополяризаційні вимі-
рювання платино-кисневого електроду (рис. 2). 

Відсутність гістерезису підтверджує оборот-
ність. Стабільність та відтворюваність значень по-
тенціалів ми також довели експериментально. 
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Рисунок 1. Залежність потенціалу платино-кисневого електроду з β-Al2O3 мембраною від концент-

рації йонів оксигену у розплавах KCl−NaCl (а) та Na2WO4 (б) за температури 1173 К. 
 

Надійність матеріалу на основі -Al2O3 доведе-
на також вимірюванням ЕРС систем: 

Pt, O2 | KCl-NaCl-nA(D) O
2-

 || KCl-NaCl- n
o
A(D) 

O
2-

 | O2, Pt, (19) 
Pt, O2 | Na2MO4 -A(D) O

2-
 || Na2MO4 - n

o
A(D) O

2-
 | 

O2, Pt.  (20) 

Рівність нулю ЕРС цих систем при n=n
o
 підтве-

рджує ідентичність досліджуваного розплаву та 
розплаву електроду порівняння в цьому разі. Цим 
також підтверджується експериментальний факт, 
що значення дифузійних потенціалів на діафрагмі 
дуже малі і лежать у межах точності вимірювання 
ЕРС. 

 
 

 
Рисунок 2. Мікрополяризаційні вимірювання платино-кисневого електроду в розплаві: а) KCl – NaCl – 

0.1 Na2WO4; б) Na2WO4 – 0.2 WO3. 
 
Таким чином, виконання всіх чотирьох умов за-

стосування електродної системи в якості електро-
ду порівняння дозволяє нам рекомендувати пла-

тино-кисневі електроди з мембраною на основі 

матеріалу -Al2O3 для застосування у вольфрама-
тно-молібдатних розплавах. 
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2. Шкала кислотності у вольфраматно-
молібдатних розплавах. 

Значення ЕРС ланцюгів (1-4) разом із значен-
нями похибок вимірювань наведені в табл. 1-4. 
Використовуючи ці значення, були розраховані ві-
дносні кислотності рО

2-
 досліджуваних розплавле-

них сумішей за умови, що кислотність оксигенов-
місного розчинника приймається рівною нулю [1, 
9, 19-21]. Розрахункова формула має такий ви-
гляд: 

Ерн – Ерк = 126.1  log a0,  (21) 
де Ерн – ЕРС електрохімічного ланцюга з дос-

ліджуваним розчином; Ерк – ЕРС електрохімічного 
ланцюга з чистим розчинником; a0 – активність йо-
нів оксигену в розплаві. 

У цих таблицях наведено значення рН водних 
розчинів, отриманих при розчиненні сольових су-
мішей після вимірювань. Характерно, що ряд кис-
лотності в розплавах зовсім не збігається з відпо-
відним у водних розчинах, хоча різниці у величи-
нах рН і рО

2-
 для найбільш кислого та найбільш 

основного розчинів майже однакові. 
Найбільш основними виявилися розплави, що 

містять NaBO2, Na3PO4, Na2CO3, Na2MoO4, Li2CO3, 
що, напевне, пов'язано з утворенням додаткових 
йонів О

2-
. Велика розбіжність вимірюваних значень 

(від + 10 до + 26 мВ) свідчить про деяку нестійкість 
систем з наступними сполуками: Na2B4O7, NaPO3, 
B2O3, P2O5, NaBO2, Na3PO4, Na2CO3, Li2CO3. Най-
більш кислими виявилися розплави, що містять 
Na2S2O7, MoO3, Na4P2O7, Al2(MoO4)3, WO3, 
Al2(WO4)3, Na2B4O7. 

 
Таблиця 1. 
Шкала кислотності рО

2-
 в розплаві Na2WO4. 

Речовина ЕРС, мВ pO     
  

 2
.абсpO  рН 

Na2S2O7 304 4.20 9.00 8.64 

MoO3 505 4.04 8.84 6.53 

Na4P2O7 606 3.96 8.76 8.93 

Al2(MoO4)3 655 3.92 8.72 6.50 

WO3 755 3.85 8.65 6.59 

Al2(WO4)3 754 3.85 5.65 6.59 

Na2B4O7 8510 3.77 8.57 9.16 

ZnMoO4 954 3.69 8.49 7.13 

NaPO3 1057 3.61 8.41 7.20 

ZnWO4 1256 3.45 8.25 7.15 

MgMoO4 2053 2.81 7.61 6.34 

MgWO4 2104 2.77 7.52 6.27 

B2O3 23012 2.62 7.42 8.13 

P2O5 35013 1.67 6.47 8.67 

BaMoO4 3505 1.67 6.47 8.67 

Li2WO4 4007 1.27 6.07 6.77 

BaWO4 4406 0.95 5.75 6.47 

SrWO4 4807 0.65 5.45 6.43 

CaMoO4 5159 0.36 5.16 6.79 

Na2WO4 5603 0 4.80 6.50 

Ag2WO4 5758 -0.12 4.68 6.91 

Ag2MoO4 5957 -0.28 4.52 6.97 

NaBO2 60015 -0.32 4.48 8.56 

Na3PO4 68010 -0.95 3.85 7.96 

Na2CO3 71016 -1.19 3.61 9.70 

Na2MoO4 8055 -1.94 2.86 7.11 

Li2CO3 84520 -2.26 2.54 9.83 

 
Насправді кислотність чистого оксигеновмісного розчинника не дорівнює нулю. Тому за вихідну акти-

вність оксигенових йонів слід, мабуть, приймати розраховану нами для чистих розчинників. Обчислені 
нами таким чином абсолютні значення рО

2-
 також наведені в табл. 1-4. 
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Таблиця 2. 
Шкала кислотності рО

2-
 в розплаві Na2MoO4. 

Речовина ЕРС, мВ pO     
  

 2
.абсpO  

MoO3 1805 4.20 7.10 

WO3 2055 4.00 6.90 

Na2S2O7 2104 3.96 6.86 

Na4P2O7 21510 3.92 6.82 

Al2(MoO4)3 2306 3.81 6.71 

ZnMoO4 2757 3.45 6.35 

MgMoO4 3603 2.77 5.67 

B2O3 39011 2.54 5.44 

P2O5 41015 2.37 5.23 

Na2MoO4 710 0 2.90 

Ag2MoO4 7353 -0.20 2.70 

NaBO2 75014 -0.32 2.58 

Na3PO4 8309 -0.95 1.95 

Na2CO3 86020 -1.19 1.71 

Li2CO3 92525 -1.70 1.19 

Таблиця 3. 
Шкала кислотності рО

2-
 в розплаві Na2WO4 – Na2MoO4 (T = 1173 K). 

Речовина ЕРС, мВ pO     
  

 2
.абсpO  

Na2S2O7 956 4.16 7.96 

MoO3 1055 4.08 7.88 

WO3 1055 4.08 7.88 

Na4P2O7 1257 3.92 7.72 

Al2(MoO4)3 1354 3.84 7.64 

Na2B4O7 15011 3.73 7.53 

NaPO3 1807 3.49 7.29 

ZnMoO4 1856 3.45 7.25 

ZnWO4 1958 3.37 7.17 

NaPO3 2608 2.85 6.65 

B2O3 30014 2.54 6.34 

P2O5 41517 1.63 5.42 

Na2WO4 – Na2MoO4 6505 0 3.80 

NaBO2 67016 -0.40 3.40 

Na3PO4 72011 -0.79 3.00 

Na2CO3 79018 -1.35 2.45 

Li2CO3 89021 -2.14 1.66 

Таблиця 4. 
Шкала кислотності рО

2-
 в розплаві Na2WO4 – Na2MoO4 (T = 1173 K). 

Речовина ЕРС, мВ pO     
  

 2
.абсpO  

Na2S2O7 658 4.16 9.56 

WO3 1054 3.85 9.25 

MoO3 1104 3.81 9.21 

Al2(WO4)3 1156 3.77 9.17 

Na4P2O7 1208 3.73 9.12 

NaPO3 1357 3.61 9.01 

Na2B4O7 15510 3.45 8.85 

ZnWO4 1806 3.25 8.65 

NaPO3 1959 3.13 8.53 

B2O3 27013 2.53 7.94 

P2O5 38014 1.66 7.06 

Na2WO4 – K2WO4 5906 0 5.64 

NaBO2 63017 -0.32 5.08 

Na3PO4 72511 -1.07 4.33 

Na2CO3 74526 -1.23 4.17 

Li2CO3 87023 -2.22 3.18 
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Згідно з даними робіт [9-11, 18-22] щодо елект-
роосадження молібдену, вольфраму, вуглецю, бо-
ру та кремнію, а також їх сполук з розплавів на ос-
нові вольфраматів і карбонатів лужних і лужнозе-
мельних металів показує необхідність створення 
середовища з певним кислотно-основним показ-
ником. Запропонована шкала кислотності у воль-
фраматно-молібдатних розплавах дозволить про-
гнозувати можливість створення відповідних умов. 

 
Висновки.  
Показано, що відповідність електродної систе-

ми виду вимірювань; інертність матеріалів елект-
родної системи; стабільність та відтворюваність 
значень потенціалів; оборотність електродної сис-
теми є чотирма умовами для застосування елект-
родної системи в якості електроду порівняння. 

Підібрано склади розплавів на основі натрій 
вольфрамату і хлоридно-
вольфрамато(молібдато)вмісних розплавів у якос-
ті електролітів для кисневих електродів порівнян-
ня. 

Теоретично та експериментально доведено 

можливість використання матеріалу на основі -

Al2O3 (Na2O11Al2O3) в якості мембрани кисневих 
електродів порівняння в молібде-
но(вольфрамо)вмісних розплавах. 

Показано, що дифузійні потенціали на пористій 
діафрагмі практично не впливають на точність ре-

зультатів вимірювання ЕРС гальванічних елемен-
тів. 

Вивчення електрохімічної рівноваги на плати-
нових електродах та їх мікрополяризаційні вимі-
рювання підтвердили оборотність запропонованої 
електродної системи. 

На основі розрахунків та експериментальних 
вимірювань запропонована шкала кислотності 
(основності) pО

2-
 у вольфраматно-молібдатних ро-

зплавах. 
Виявлено, що ряд кислотності в розплавах зо-

всім не збігається з таким у водних розчинах, хоча 
відмінність у величинах pН і pО

2-
для найбільш ки-

слого і найбільш основного розчинів майже одна-
кова. 

Показано, що найбільш основними є розплави, 
які містять NaBO2, Na3PO4, Na2CO3, Na2MoО4, що, 
мабуть, пов'язано з утворенням додаткових йонів 
O

2-
. Найбільш кислими виявилися розплави, які мі-

стять Na2S2O7, MoО3, Na4P2O7, Al2(MoО4)3, WO3, 
Al2(WO3)3, Na2B4O7. 

Отримані значення кислотності досліджуваних 
розплавлених сольових сумішей можна викорис-
товувати для вивчення відносної кислотності ок-
сианіонів та інших частинок, які беруть участь у 
кислотно-основних рівновагах у розплавах на ос-
нові вольфраматів та молібдатів, прогнозування їх 
будови, характеру електродних процесів та рівно-
ваг, складу катодних продуктів. 
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