6.2. Измерительные электроды.

1.Требования к электродам сравнения.

Определение абсолютных значений  электродных потенциалов невозможно, поэтому можно измерить лишь относительный электродный потенциал. Поэтому на практике измеряют разность потенциалов и при указании результата измерения всегда оговаривают, по отношению к какому электроду сравнения проводились измерения.

В качестве стандартного электрода сравнения выбран нормальный водородный электрод. Он принят за эталон по отношению к которому измеряют значения всех остальных электродных потенциалов.

Кроме водородного электрода в практике электрохимических измерений  нашли применение следующие электроды сравнения:

-каломельный (ртуть-хлор, для лабораторных целей);

-хлорсеребряный (морская, озерная и питьевая вода);

-ртутносульфатный (щелочные электролиты);

-медносульфатный (грунты, сточные воды);

-цинковый (морская вода, содержащая НаХл).

Для применения в грунтовых условиях электроды сравнения должны удовлетворять следующим основным требованиям:

-быстро и обратимо устанавливать потенциал;

-быть неполяризуемыми, т.е. их потенциал не должен меняться при токовой нагрузке измерительной цепи;

-иметь максимально малое внутреннее сопротивление;

-должны обладать малым сопротивлением растекания в грунте.

  Важным условием обеспечения точности измерений является изготовление вспомогательного электрода из одного и того же металла, что и защищаемый трубопровод. Это обеспечивает на вспомогательном электроде одинаковые с трубопроводом естественный потенциал и поляризуемость. 

  Вспомогательный электрод должен иметь кривизну, одинаковую с кривизной трубопровода (если линейные размеры электрода меньше половины радиуса трубопровода, он может быть плоским).

  Площадь электродов должна быть значительно меньше площади оголения трубопровода на данном участке (один электрод площадью 1 дм2 на участке 1 км не вызывает существенного изменения плотности защитного тока и поляризационного потенциала).

  Влияние внешнего поля должно быть исключено. Это достигается изоляцией торцевых поверхностей и одной из сторон, а так же установкой в непосредственной близости к электроду сравнения.

Наибольшее применение в практике получили неполяризующиеся медносульфатные электроды сравнения и стальные электроды.

2.Медносульфатный электрод сравнения.

Принцип действия неполяризующегося электрода заключается в том, что контакт электрода с электролитом (грунтом) осуществляется не непосредственно, а через раствор соли того же металла из  которого сделан электрод.

Медносульфатный электрод при поляризации не изменяет свой потенциал до значения поляризационного тока до 0,9 – 1,0 мА. Следовательно, до этого момента электрод сохраняет неизменным свое сопротивление. В полевых условиях при измерениях (при применении вольтметров с большим внутренним сопротивлением) не встречается ток (походящий через прибор) более 1 мА, обычно этот ток равен нескольким мкА. Поэтому поляризация медносульфатного электрода не влияет на результаты практических измерений.

Потенциал медносульфатного электрода по отношению к водородному равен 0,3 В.

Температурный коэффициент медносульфатных электродов сравнения равен 0,9 мВ/0С (сернокислая медь претерпевает структурные изменения, что сопровождается изменением потенциала). Для повышения точности полевых замеров потенциала необходимо учитывать температурный коэффициент. Например, суточные колебания температуры могут достигать 200С, что ведет к погрешности  около 20 мВ. Сезонные колебания температур 400С приводят к разнице в измерениях одной и той же величины до 40 мВ. При этом участки сооружения не обеспеченные достаточной защитой, будут казаться полностью катоднозащищенными или наоборот.

Источник ошибок при работе с переносным электродом – разность потенциалов, возникающая на границе между пористым дном электрода и почвой. Сухие пористые песчаные почвы могут вызывать отклонения разности потенциалов до 20 мВ, что можно устранить увлажнением почвы в месте установки электрода  раствором сульфата меди, хлористого натрия, водой.

Чтобы уменьшить ошибку, возникающую вследствие падения напряжения в грунте между трубой и электродом, переносной электрод устанавливают как можно ближе к трубе, т.е. непосредственно над газопроводом.

Учет указанных факторов целесообразен при точных измерениях. Значительная часть полевых коррозионных измерений имеет большие погрешности, чем погрешности от электродов сравнения.

В практике измерений применение получили электроды: ЭН-1, МЭП-АКХ, НМ-СЗ,  МЭД АКХ, ЭНЕС и др.

Медносульфатный электрод представляет собой электрод из чистой меди (М0, М1) в химически чистом насыщенном растворе медного купороса, который отделен от грунта пористой перегородкой. 

2.1.Переносной электрод сравнения.

Наибольшее распространение получил медносульфатный электрод сравнения типа ЭН-1 . Конструкция электрода приведена на рис. 1. Электрод достоит из пористой керамической чашки 4, к которой клеем эф-2 приклеивается штампованная пластмассовая крышка 3. 5 крышку ввинчивается контакт 1, представляющий собой медный стержень 5, спрессованный в верхней части полиэтиленом. В медном стержне сверху высверлено отверстие для присоединения вилки. Между контактом 1 и крышкой 3 для уплотнения проложена резиновая прокладка 2. Во внутреннюю полость электрода заливается насыщенный раствор медного купороса, приготовляемый   из химически чистого медного купороса (СиS04*5 Н20) и дистиллированной воды. Сопротивление электрода не более 200 Ом. Габариты электрода: высот, 102 мм, диаметр 94 мм, масса 0,35 кг. Электрод поставляется в футляре, в котором размещаются два электрода. 
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	Рис. 1. Электрод 

неполяризующийся ЭН-1:

1 — контакт;  

2 — резиновая прокладка; 

3 — пластмассова крышка; 

4 — пористая керамическая чашка; 

5 — медный стержень.



Пористые чашки перед заливкой необходимо выдерживать в растворе медного купороса в течение 10—15 ч, предварительно вывернув контакт. В чашки заливается насыщенный рг створ медного купороса, и в каждый электрод добавляете 0,5—1 г чистых мелких кристаллов медного купороса, что позволяет поддерживать заданную концентрацию электролита. При заливке электродов оставляют незаполненный такой объем внутренней плотности, чтобы при погружении в нее контакт уровень электролита поднялся до верха пористой чашки. Затем надевают резиновую прокладку на контакт и ввинчивают его крышку электрода до отказа.

Через 10—15 мин после того как электроды зарядятся, их проверяют. Для этого электроды помещают в сильно увлажненный грунт или в воду в непосредственной близости друг другу и вольтметром или потенциометром измеряют разность потенциалов между парами электродов. Если разность потенциалов между ними не более 2 мВ, электроды отвечают предъявляемым требованиям.

В тех случаях, когда разность потенциалов между электродами больше 2 мВ или требуется достигнуть разности потенциалов менее 2 мВ, необходима дополнительная очистка медного стержня.

При измерениях на сооружениях электроды устанавлива​ются в лунки глубиной 5—8 см. Для лучшего контакта с грун​том электрод рекомендуется притереть к стенкам лунки, пово​рачивая его вокруг оси и прижимая с усилием 5—10 кгс. При​тирка допускается только при мягком грунте или мелкозерни​стом песке. Если грунт сухой, в месте установки электрода его увлажняют. В конце работы электроды очищают, моют водой снаружи, доливают электролит и устанавливают в футляр. При температуре ниже 0°С электроды следует освободить от элект​ролита и просушить в отапливаемом помещении.

При длительном перерыве и измерениях электроды освобож​дают от медного купороса. Контакты притирают марлей и укла​дывают в вату. Пористые чашки в течение 1—2 дней вымачи​вают в воде, а затем просушивают. После этого контакты мо​гут быть поставлены в чашки. Электрод в таком виде может храниться длительное время в сухих помещениях при темпера​туре воздуха от —10 до +35° С и относительной влажности 80%.

Транспортируют электроды любым видом транспорта в фут​ляре.

2.2.Стационарный электрод сравнения.
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Рис.2.Электроды сравнения:

а-переносной; б-стационарный:
1 – проводник от электрода сравнения; 

2 – проводник от вспомогательного электрода; 

3 – предохранительная трубка; 

4 – пластмассовый корпус; 

5 – электролит;  

6 – стержень; 

7 – прокладка резиновая; 

8 – нижняя крышка; 

9 – мембрана; 

10 – вспомогательный электрод (датчик потенциала).


Стационарный медносульфатный электрод длительного действия состоит из корпуса (керамического, пластмассового), заполненного электролитом повышенной вязкости, стержня из красной меди (М-1), датчика потенциала и соединительных проводников. Датчик потенциала представляет собой стальную пластину размером 25х25 мм толщиной 1,5-2мм,  с одной из сторон и с торцев он изолирован.

Он предназначен для непрерывного контроля за коррозионным состоянием подземных сооружений, для работы совместно с автоматическими устройствами ЭХЗ, а так же для измерения поляризационного потенциала. 

Заливаемый электролит позволяет проводить измерения при температуре до –30 0С. Электролит состоит из насыщенного раствора CuSO4 в смеси с этиленгликолем.

Медный стержень перед установкой в корпус электрода должен быть очищен от загрязнений и окисных пленок либо механически (наждачной бумагой 0, либо травлением азотной кислотой.

После протравки стержень следует тщательно промыть дистиллированной или кипяченой водой. Попадание кислоты в корпус или крышку электрода недопустимо.

В корпус электрода следует залить насыщенный раствор химически чистой сернокислой меди (200 г CuSО4*5Н2О на один литр дистиллированной или кипяченой воды), установить медный стержень с пробкой и затянуть крышку до упора.

При измерениях в зимнее время следует заливать корпус электрода незамерзающим электролитом, приготовленным из расчета: 200г CuSО4*5Н2О, 600г дистиллированной воды и 400г этиленгликоля.

Заливать электроды следует за сутки до начала проведения измерения. После заливки электроды установить в сосуд (стеклянный или эмалированный) с насыщенным раствором сернокислой меди так, чтобы пористое дно было полностью погружено в раствор.

Электролит повышенной вязкости изготавливают 

в следующем порядке:

1. Желатин заливают 400 см3 дистилированной воды и оставляют набухать на 1 час.

2. Медь сернокислую смешивают с водой и этиленглюколем в эмалированной емкости.

3. Массу полученную по п.1 нагревают до 60 0С и вливают в раствор приготовленный по п.2.

4. Полученную смесь нагревают до 70 0С и перемешивают 40 мин.

5. Приготовленный электролит заливают в корпус электрода при температуре 40-50 0С, закрывают пробку, заливают битумом. 

2.3. Измерительный электрод «Зонд – 1». 
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	2.3.1.Назначение и область применения.

Измерительный зонд предназначен для использования совместно с прибором типа 43313.1 при измерении поляризационного потенциала защищаемого сооружения методом вспомогательного электрода.

Зонд может использоваться в любых грунтах за исключением сухих высокоомных и содержащих крупные фракции песка и (или) гравия.

2.3.2.Коструктивное исполнение.

Зонд выполнен в виде полой цилиндрической штанги диаметром 22 мм, на одном конце снабженный рукояткой. На другом конце штанги смонтированы два электрода: измерительный медносульфатный и вспомогательный из легированной стали. Электроды соединены проводниками с двумя контактными зажимами. В нерабочем положении измерительный электрод закрывается резиновым колпачком. Масса зонда не более 0,5 кг.

2.3.3.Применение.

Зонд заглубляется в грунт вертикально в направлении оси трубы, усилием руки на глубину до 550 мм. Если грунт плотный и заглубить зонд невозможно, предварительно, с помощью специального пробойника, пробивается шпур. Пробойник извлекается из грунта с одновременным вращением его вокруг продольной оси накидным ключом. Прибор 43313.1 подключается к заглубленному зонду и контрольному выводу от  сооружения. После стабилизации показаний приббора считывается величина поляризационного потенциала.

Рис.3.Измерительный электрод «Зонд1»:
1-измерительный электрод; 2-вспомогательный электрод; 3-штанга; 4-контактные запжимы; 5-рукоятка; 6-защитный копачек; 7-электролит (медный купорос).



3.Стальные электроды.

  Стальные электроды применяются в качестве заземлителей и питающих электродов при измерении удельного сопротивления грунта и редко в качестве электрода сравнения при измерении разности потенциалов сооружение—земля в зонах действия блуждающих токов. Электроды обычно представляют собой стальные стержни в виде копья.

Копьевые питающие электроды (рис. 3, а} обычно снабжа​ются ограничительным пластмассовым кольцом, чтобы ограни​чивать глубину его погружения. Длина стержня 700 мм, диа​метр 15—20 мм. Конец электрода, забиваемый в землю заточен на конус. На расстоянии 5—8 см от верхнего конца электрод просверлен и в отверстие впрессован болт с гайкой или бараш​ком для зажима измерительных проводов.

Металлический электрод, применяющийся при измерениях потенциалов трубопроводов и рельсов электротранспорта, вы​полняется так же, но обычно имеет меньшую длину; иногда он в верхней части изогнут под прямым углом, у него отсутствует ограничительное кольцо (рис. 3, б, в).

Перед проведением измерений поверхность электрода должна быть зачищена до металлического блеска.
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	Рис. 4. Металлические электроды:

а — копьевидный электрод, используемый при измерении удельного сопротивления грунта; 

б, в — стальные электроды, ис​пользуемые при измерении потенциалов;

1 — стальной стержень; 

2 — резиновая изо​ляция; 

3—контактный зажим; 

4—огра​ничительное кольцо.


В городах электрод забивают на глубину не более 300 мм, так как подземные кабели в некоторых местах могут быть про​ложены на глубине 50 см.

Период стабилизации потенциала стального электрода, как правило, лежит в пределах от 3—5 до 15—20 мин, а в отдель​ных случаях достигает нескольких часов. Период стабилизации в определенной мере связан с влажностью грунта. Летом в су​хих грунтах потенциал устанавливается быстрее, чем осенью, при увлажнении грунта атмосферными осадками.

Разница в значениях потенциала стального электрода в мо​мент установки его в грунт и после стабилизации может состав​лять 100—200 мВ. При повторных установках стального элек​трода в грунт, а также в случае изменения его положения в грунте в той же самой точке процесс стабилизации потенциала электрода протекает так же, как и при первичной установке. Если после стабилизации потенциала изменить положение элек​трода, например забить на большую глубину, то в первый мо​мент потенциал электрода облагораживается, т. е. смещается в область более положительных значений, а затем вновь медлен​но сдвигается в отрицательную сторону до установления значе​ния того же порядка, что и до изменения положения.

Отрицательным свойством стального электрода сравнения является то, что значение установившегося потенциала не яв​ляется достаточно воспроизводимым. При повторных установ​ках в одной и той же точке с интервалом в 1—3 месяца разни​ца в значениях потенциала электрода может отличаться на 200—300 мВ. Поэтому, если заданная погрешность измерений в зоне действия блуждающих токов составляет, например, 10%, стальной электрод может применяться только в тех местах, где амплитуда измерения разности потенциалов сооружение—земля составляет 2—3. При допустимой погрешности, равной 20%, амплитуда изменения потенциалов должна быть более 1—1,5 В.

На участках трубопроводов с малой амплитудой изменения потенциала (не более 0,2—0,3 В) замеры разности потенциалов должны выполняться, как правило, после предварительной вы​держки стального электрода сравнения в грунте на протяжении 10—15 мин. В особо ответственных случаях необходима предва​рительная выдержка стального электрода в грунте до полной стабилизации его электрода. Для оценки погрешности, связан​ной с применением временного стального электрода сравнения, в каждом случае необходима длительная запись разности по​тенциалов сооружение—земля, включающая ночной период отсутствия блуждающих токов. Положение электрода сравнения при этом не должно изменяться. 

4.Выводы.  

  1.Наибольшее применение в практике получили неполяризующиеся медносульфатные электроды сравнения и стальные электроды.

  2.Принцип действия неполяризующегося электрода заключается в том, что контакт электрода с электролитом (грунтом) осуществляется не непосредственно, а через раствор соли того же металла из  которого сделан электрод.

  3.Источник ошибок при работе с переносным электродом – разность потенциалов, возникающая на границе между пористым дном электрода и почвой.

  4.В практике измерений применение получили электроды: ЭН-1, МЭП-АКХ, НМ-СЗ,  МЭД АКХ, ЭНЕС и др.

  5.Стационарный медносульфатный электрод длительного действия состоит из корпуса (керамического, пластмассового), заполненного электролитом повышенной вязкости, стержня из красной меди (М-1), датчика потенциала и соединительных проводников.

  6.Измерительный электрод «Зонд-1» является усовершенствованной модификацией неполяризующегося медно-сульфатного электрода сравнения.
  7.Стальные электроды применяются в качестве заземлителей и питающих электродов при измерении удельного сопротивления грунта и редко в качестве электрода сравнения при измерении разности потенциалов сооружение—земля в зонах действия блуждающих токов.

5.Вопросы для самоконтроля.

  1.Укажите устройство и принцип действия медносульфатного электрода?

  2.Укажите особенности медносульфатного электрода?

  3.Укажите устройство электрода сравнения длительного действия?

  4.Укажите требования к приготовлению электрода к работе (приготовление и заливка электролита)?

  5.Укажите назначение и устройство стального электрода?

  6.Приведите конструктивное устройство электрода «Зонд-1»?

  7.Приведите порядок работы с электродом «Зонд-1»?
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