
R O Z D Z I A Ł X V I I . 

Przemiany chemiczne, zachodzące w obwodzie prądu 
elektrycznego. 

1. E l ek t ro l i t y . Wszystkie ciała, k tóre nie ulegają ż a d n y m zmianom che
micznym pod wp ływem przechodzącego przez nie prądu , są cia łami o tak zwanym 
przewodnictwie metalicznym; natomiast ciała, k tó rych us t ró j zmienia się chemicznie 
pod dz ia łan iem przep ływającego przez nie p rądu , nazywamy elektrolitami albo cia
łami o przewodnictwie elektrolitycznym. Do rzędu pierwszych ciał należą przede-
wszystkim metale i węgiel , elektrolitami zaś są sole, kwasy i zasady roztworzo
ne lub roztopione. Nadto elektrolizie podlegają też w s łabym stopniu rozmaite 
ciała s ta łe , jako to: glina, porcelana, szkło , o ile są silnie ogrzane, jak również 
gazy, np. ch lorowodór . 

Istotne cechy zjawiska elektrolizy są nas tępu jące . 
N a rys. 164 ciało C stanowi elektrolit, dwie płytki metalowe A i B doprowa

dzające prąd są elektrodami, a Z jest ź ród łem prądu. P rąd p łynie przez elektrolit 
od A do B; przy takim kierunku p rądu 
p ły tkę , oznaczoną znakiem (-J-) nazywamy _ 
wed ług Faradaya anodą a płytkę, oznaczoną A W/////Jm^^3_ 
z n a k i e m ( — ) k a t o d ą . x ) Kierunek prądu wska
zuje kierunek ruchu e lek t rycznośc i dodat
niej; e l ek t ryczność ujemna porusza się w stro
nę przeciwną. 

G d y prąd p rzep ływa przez ciało (7, 
na elektrodach wydzielają się różne ciała, 
s t anowiące wytwór elektrolizy; o tóż zna
mienną właściwością zjawiska jest ta okol iczność , że ciała te wydzielają się zawsze 
na elektrodach, nigdy zaś w ś rodku ciała C. Zależnie od okol iczności , ciała, wy
dzielające się na elektrodach, mogą s t anowić wytwory bezpoś redn ie rozkładu cia
ła C , lub też inne ciała, wytwarzające się przy tak zwanych reakcyach wtó rnych , 
zachodzących pomiędzy b e z p o ś r e d n i m i wytworami elektrolizy, elektrolitem 
i elektrodami. 

') Przyjęto oznaczać znakiem (-(-) tę końcówkę źródta prądu, skąd prąd wychodzi i również 
znakiem (-[-) tę końcówkę odbieracza, przez którą prąd wchodzi; avo8oc — znaczy po grecku dro
ga wejścia, u y.ćc&oSo; — droga wyjścia. 
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Elektrol iza odbywa się zawsze w ten s p o s ó b , że w s t ronę p rądu przenoszą się 
metale'i wodór , natomiast przeciw prądowi — reszty kwasowe i tlen. 

Grupy cząsteczek, p rzenoszące się na elektrody pod wp ływem prądu elek
trycznego, nazywamy w e d ł u g Faradaya jonami. J ) Powyżej okreś lony kierunek 
przenoszenia się j o n ó w obejmuje wszystkie zjawiska elektrolizy, z a równo te, k tóre 
mogą zachodzić w odbieraczach p rądu , jak i te, k tóre zachodzą w źródłach . Pa
miętając o tern, zwróćmy uwagę na znak elektrod, na k tórych się wydzielają jony. 
N a rys. 164 widzimy, że w elektrolicie G p rąd p łynie od A do B, t. j . od (-{-) 
do (—), natomiast w źródle prądu Z od (—) do ( + ) . Jeżeli w źródle prądu rów
nież będą elektrolity, to i tam będzie zachodzi ła elektroliza i jony będą się przeno
siły zgodnie z wyżej podanym okreś len iem kierunku ich ruchu. 

Pon ieważ metale przenoszą się z p rądem, więc jony metali wydzielają się na 
biegunie ujemnym odbieracza (na płytce B) i na biegunie dodatnim źródła prądu, 
natomiast reszty k w a s ó w wydzielają się na biegunie dodatnim odbieracza (na p ły t 
ce A) i na biegunie ujemnym źródła p rądu . 

Faraday rozważał elektrolizę w odbieraczu, więc jony, wydziela jące się na bie
gunie ujemnym nazwał katjonami, a jony, wydzielające się na biegunie dodatnim, 
anjonami, stosownie do nazwy elektrod, na k tórych te jony wydzielają się. 

Oto k i lka p rzyk ładów elektrolizy. Kwas solny HC1 rozkłada się na H i na 
C l , H p łyn ie z p rądem, C l — przeciw prądowi , oba te gazy wydzielają się na od
powiednich elektrodach. 

W roztworze kwasu siarkowego H 2 S 0 4 z p rądem płynie H , , a przeciw prą
dowi S 0 4 . G d y elektrody są platynowe, H 2 wydziela się jako gaz, a S 0 4 roz
pada się na S O : ! i O ; S 0 3 z wodą daje H . S 0 4 , a tlen wydziela się. 

Wodorotlenek sodowy N a O H daje jony Na i O H ; sód Na płynie z p rądem, 
a O H przeciw prądowi ; sód N a , wydzielając się, tworzy z wodą N a O H i H , a na 
drugim biegunie 4 0 H rozpada się na 2 H 2 0 i 0 2 . 

W roztworze siarczanu miedzi C u S 0 4 z p rądem przenosi się miedź C u . 
a przeciw prądowi reszta kwasowa S 0 4 . Miedź wydziela się na odpowiedniej 
elektrodzie, a grupa S 0 4 działa chemicznie na e lek t rodę albo na wodę. G d y elek
troda jest miedziana, tworzy się siarczan miedzi, jeżeli zaś platynowa, to S 0 4 

z wodą tworzy kwas siarkowy i tlen, k tóry wydziela się na tej elektrodzie. 

Za przykład elektrolizy ciał stopionych s łużyć może elektroliza mieszaniny 
gl iny A l 2 O s z kryolitem A l 2 F l c 6 N a F l . Przy przepuszczaniu prądu przez miesza
n inę tych ciał stopionych wydziela się na katodzie czysty gl in . 

Z roztopionych soli drogą elektrolizy otrzymujemy także metale: potas, 
sód i lit. 

N iek tó re ciała twarde przy wysokiej temperaturze również podlega ją elektro
l i z ie . N p . t lenki magnezu wapnia i baru pod wpływem p rądu elektrycznego wy
dzielają metal na katodzie. Dało się t akże spostrzedz elektrol izę w szkle i porcela
nie, jednak tylko przy bardzo wysokiej temperaturze. 

') uov znaczy po grecku: wędrujący. 
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2. P r a w a F a r a d a y a . Za leżność masy ciał, wydzielających się na elektro
dach, od ilości e lekt ryczności , przepływającej przez elektrolit, wyrażają prawa, po
dane przez Fa radaya . 

Prawa te są nas tępu jące : Masa jonów, wydzielonych w ciągu pewnego czasu na 
elektrodach, jest proporcjonalna: do ilości elektryczności, która przepłynęła przez elektro
lit i do równoważnika chemicznego tych jonów. M a m y tu na myśl i oczywiście m a s ę 
wszystkich j o n ó w , wydzielonych w tym czasie. 

O ile zmiana s tężenia roztworu i siła p rądu nie mają wpływu na rodzaj wy
tworów, wydzielanych przy elektrolizie, masa wydzielonych j o n ó w nie zależy od 
żadnych czynn ików ubocznych, np. od temperatury, siły prądu, s tężenia roztworu 
lub budowy przyrządu, w k tó rym odbywa się elektroliza. 

Oznaczmy przez q i lość e lekt ryczności , przez m m a s ę wydzielonych jonów, 
przez a równoważnik chemiczny j o n ó w i przez k spó łczynnik stały; wtedy we
d ł u g prawa Faradaya będzie: 

m = k • a . q. 

G d y w y r a ż a m y q w kulombach, a m w gramach, to spó łczynn ik Je, jedna
kowy dla wszystkich ciał, wynosi : 

1 
96540 ' 

Iloczyn k . a —A nazywamy równoważnikiem elektrochemicznym. Zwykle rów
noważn ik elektrochemiczny wyraża liczbę g r a m ó w ciała, wydzielonego przez ku-
lotnb e lek t rycznośc i . 

R ó w n a n i e powyższe m o ż e m y ułożyć jeszcze inaczej, gdy chodzi o wyrażen ie 
tej ilości e lek t rycznośc i , k tóra wydziela daną m a s ę j onów. 

Z powyższego r ó w n a n i a wynika, że: 

q = -—. — . m = 96540 . . 
* k a a 

W ten s p o s ó b liczba 96540 wyraża tę i lość k u l o m b ó w e lek t rycznośc i , k tóra , 
p rzep ływając przez elektrolit, wydziela jeden równoważn ik gramowy !) jakiegokol
wiek ciała. L iczba ta nazywa się stałą Faradaya. 

Liczba k u l o m b ó w e lekt rycznośc i , k tóra wydziela całą cząs teczkę gramową, za
leży od war tośc iowośc i tej cząsteczki . Jeżel i war tośc iowość oznaczymy przez w, 
to ta i lość e lek t rycznośc i wyniesie: 

96540 . w. 

D l a p rzyk ładu weźmy roz twór siarczanu miedzi C u S 0 4 . Waga atomowa 
miedzi wynosi 63,57. W powyższym związku atom miedzi równoważy dwa atomy 

') Równoważnik graniowy albo gram — równoważnik jest to liczba gramów ciała równa 
m 

liczbie wyrażającej równoważnik chemiczny tego ciała. — - wyraża liczbę równoważników gramo
wych, zawartych w m gramach ciała. 
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wodoru, przeto war tośc iowość miedzi jest w tym razie 2, a równoważn ik chemicz-
. . 63,57 

ny wyniesie —jr— = 31,78. 

N a zasadzie prawa Faradaya, 96540 k u l o m b ó w e lekt rycznośc i wydziel i z roz
tworu siarczanu miedzi 31, 78 gr. miedzi , a dla wydzielenia ca łego atomu gramo
wego, t. j . 63,57 gr. miedzi wypadnie p rzepuśc ić : 96540 . 2 = 193080 k u l o m b ó w . 

Równoważn ik elektrochemiczny, t. j . i lość miedzi wydzielonej przez kulomb 
elekt ryczności wyniesie przy rozważanym roztworze: 

A S = 0,000329 - r ^ ~ - . 
96540 kulomb. 

Tablica ważnie jszych r ó w n o w a ż n i k ó w elektrochemicznych *) 

(w gramach na kulomb). 

Nazwa jonu i równoważnik chemiczny. Równoważnik 
elektrochemiczny. 

a A 

Cynk ' / 2 Zn — 32,68 0,000 339 
Miedź </, Cu, — 63,57 0,000 658 

„ ' / i Cu — 31,78 . . 0,000 329 
Nikiel ' / , N i — 29,34 . . 0,000 304 

V i N i 2 = 19,56 . . 0,000.203 
Srebro A g — 107,88 . . . 0,00 111 75 

Wodór H - 1,008 . . . 0,0000 1036 
Złoto «/, Au — 65,73 0,000 681 

O H — 17,008 . . . 0,000 176 

0,000 498 

Cl — 35,46 . . . . 0,000 367 

Jeżel i na elektrodzie wydzielają się wytwory reakcji w tó rne j , to masę tych 
wytworów można obl iczyć na zasadzie wzorów reakcji. Naprzyk ład , gdy wydziela 
się jon O H , to z grup wodorotlenowych tworzy się woda i tlen w e d ł u g reakcji: 

4 0 H == 2 H 2 0 + 0 2 , 

a więc z 4 . O H == 4 . 17,008 gr. powstaje 2 . 0 = 2 . 1 6 gr., czyl i na każde 
17,008 gr. O H przypada 8 gr. tlenu. 

3. Teo r j a e l ek t ro l i zy A r r h e n i u s a . Przyjęte obecnie pog lądy na przebieg 
elektrolizy opierają się na teorji jonizacji albo dysocjacji elektrolitycznej roztwo
rów, podanej przez Arrheniusa. 

W fizyce znane jest zjawisko obn iżan ia się temperatury zamarzania np. roz
tworów wodnych pod wpływem ciał rozpuszczonych. 

') Wyciąg z tablicy, podanej na str. 375 dzieła prof. A . Witkowskiego: „Zasady fizyki", 
t. 1!I. Za podstawę przyjęto 0 = 16. 
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W e d ł u g prawa Raoulta obn iżan ie się temperatury zamarzania roztworu zale
ży tylko od l iczby cząsteczek ciała rozpuszczonego w danej ilości rozpuszczalnika, 
nie zależy natomiast od jakości ciała rozpuszczonego. 

Pewne jednak ciała, mianowicie elektrolity, przez k tóre z ła twością przepły
wa prąd elektryczny, uchylają się od tego prawa. W roztworach, s tanowiących 
elektrolity, obn iżan ie się temperatury zamarzania jest większe , niż to wynika z pra
wa Raoulta. 

Arrhenius t łomaczy wymien ioną własność e lekt rol i tów w s p o s ó b nas tępujący: 
pewna liczba cząsteczek ciała rozpuszczonego rozpada się na grupy jeszcze drob
niejsze, mianowicie każda z tych cząsteczek dzieli się na dwa lub więcej j onów, np. 
H 2 S 0 4 na H , H i S 0 4 . L iczba cząsteczek roz łożonych (inaczej zdysocjowanych, 
albo zjonizowanych) zależy od s tężenia roztworu. W roztworach bardzo s tężonych 
liczba cząsteczek zdysocjowanych jest mała w stosunku do całkowitej l iczby czą
steczek, natomiast w roztworach bardzo rozc ieńczonych wszystkie prawie cząstecz
ki są zjonizowane. L iczba cząsteczek w roztworze zwiększa się skutkiem jonizacji . 

Doświadczen ia nad zamarzaniem np. wodnych roztworów elektrol i tów stwier
dzają, że w przypadku bardzo rozc ieńczonych roztworów elekt rol i tów obn iżen ie się 
punktu zamarzania roztworu odpowiada zwiększonej l iczbie cząsteczek. 

Podobne wyn ik i daje rozważanie za leżnośc i c iśnienia pary nad roztworami 
e lek t ro l i tów oraz ich c i śn ienia osmotycznego, od l iczby cząsteczek ciała roz
puszczonego. 

Poza tym na uwagę zas ługuje zestawienie faktów nas tępu jących . Przez czy
stą zupe łn ie w o d ę prąd elektryczny prawie nie przechodzi, również znaczny opór 
elektryczny mają kwasy s tężone , natomiast przez roz twór k w a s ó w w wodzie prąd 
przechodzi z łatwością. Przez roztwór jednak np. gazu chlorowodorowego w chloro
formie prąd nie przechodzi. Stąd wypływa wniosek, że przewodnikami mo g ą być 
tylko roztwory, pos iada jące szczególny stan cząsteczek. 

Dobrymi przewodnikami są te roztwory, k tóre , jak to wynika z doświadczeń 
z zamarzaniem i t. p., mają nadmiernie wielką l iczbę cząsteczek, a więc są zjonizo
wane. Stąd wynika bezpoś redn io , że jony przenoszą e lek t ryczność w elektro
litach i umożliwiają w nich ruch e lek t rycznośc i . Ażeby wyt łomaczyć możl iwość 
istnienia takich cząsteczek, czy l i jonów, wewnątrz roztworu wobec rozmaitych czyn
n ików chemicznych, k tóre w warunkach normalnych niezwłocznie wciągnę łyby te 
cząsteczki do reakcji, Arrhenius przypuszcza, że znajdują się one w stanie szczegól
nym, mianowicie, że są one naelektryzowane: jedne dodatnio, drugie ujemnie; w ten 
s p o s ó b każda cząsteczka elektrycznie obo ję tna rozpada się na dwa lub k i l k a jo
nów, z k tó rych jedne są ujemne, a drugie dodatnie. Takie rozszczepienie się czą
steczek na jony naelektryzowane nazywamy dysocjacją e lekt ro l i tyczną 

Czynnik iem, wywołującym dysocjac ję , jest rozpuszczalnik; zależnie od ro
dzaju rozpuszczalnika, powstają roztwory mniej lub więcej zdysocjowane. Roz
puszczalnik zaś nazywa się w tych warunkach jonizatorem. Jonizator wywołu 
je siły, k tóre u t rzymują jony naelektryzowane różnoznaczn ie w stanie rozdzielonym. 

Najsi lniejszym jonizatorem jest woda, na s t ępn ie alkohole, szczególn ie alko
hol metylowy, kwas m r ó w k o w y i amoniak skroplony. 
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Rys. 165. 

miast reszty kwasowe 
+ + 

Własnośc i jonizacyjnych zupełn ie nie mają węglowodory , mianowicie t łuszcze 
i związki aromatyczne. 

Na podstawie wyłuszczonego wyżej poglądu na roztwory elektrol i tów, ła two 
wyl łomaczyć is totę p rzep ływu prądu przez elektrolity. Na rys. 165 mamy naczy

nie, wype łn ione roztworem, w k tó rym są pog rążone 
dwie płytki metalowe A i B. Jeżeli płytki te połączy
my ze źródłem prądu tak, aby na A był biegun dodat
ni, a na B ujemny, to pomiędzy p ły tkami powstanie 
pole elektryczne i siły tego pola wprowadzą w ruch 
jony roztworu: jony dodatnie pop łyną z p rądem, ujem
ne zaś przeciw prądowi , pon ieważ kierunek na tężenia 
pola będzie skierowany od płytki dodatniej do ujemnej. 

Jony naelektryzowane dodatnio są to katjony, 
a naelektryzowane ujemnie — anjony. l) Jony wodoru 
i metali s t anowić będą przeto katjony (dodatnie), nato-

anjony (ujemne). Kwas siarkowy np. rozpada się na jony 

H , H i S 0 4 , kwas solny na H i C l . 
Jony poruszają się 2) z szybkośc ią rozmaitą, zależną od rodzaju jonów i od 

s tężenia roztworu. Z powodu różnicy szybkości 
ruchu ka t jonów i an jonów, w pobl iżu elektrod po
wstaje różnica s tężenia roztworu. Ła two przeko
nać się o tern. p rzeprowadza jąc elektrol izę w na
czyniu, przedstawionem na rys. 166. Dwie pro
bówki A i B po łączone są rurką. Przy przejściu 
prądu roztwór w jednej p r o b ó w c e staje się rzad
szy, w drugiej zaś gęs tszy . Że tak być musi , ł a two 
sobie uprzy tomnić za pomocą rysunku. M a m y 
dwa szeregi jonów: u góry katjony, u dołu anjo
ny. D o p ó k i p rądu niema, uk ład j o n ó w jest taki, 
jak widzimy na rys. 167. G d y zaś prąd przepły

wa, jeden szereg przesuwa się na prawo, 
a drugi na lewo, i jeżeli szybkość ruchu oby
dwu g a t u n k ó w j o n ó w będzie jednakowa, to 
rozkład j o n ó w będzie symetryczny wzglę
dem ś rodka naczynia (rys. 168), jeżeli jed
nak anjony będą porusza ły się szybciej, 
niż katjony, to, jak widzimy z rys. 169, po
większy się l iczba j o n ó w w roztworze z pra
wej strony naczynia i zmniejszy się ze stro
ny lewej. 

- f o o o 

+ o o o o 

•J-O O O 

Q O O-f-

o O O — 
Rys. 167. 

Rys. 168. 

Rys. 169. 
o o o o o 

') Patrz § 1 niniejszego rozdziału. 
2) Największą szybkość posiadają jony wodoru; wynosi ona 0,00329 w polu elektrycz-

cm 

wolt 
nym o natężeniiu 1 

A. Witkowskiego. 

O sposobie wyznaczenia tej liczby patrz: „Zasady Fizyki" , tom 111, 



- 155 

Siłę p rądu elektrycznego w elektrolicie można wyrazić w prosty s p o s ó b za 
pomocą szybkości j onów. 

Oznaczmy przez N l iczbę cząsteczek gramowych ciała rozpuszczonego w jed
nym cm% roztworu i za łóżmy, że każda cząsteczka rozpada się na jeden katjon 
i jeden anjon; przez ux i u2 oznaczmy szybkość ka t jonów i an jonów w polu 
elektrycznym o natężeniu 1 wolt na centymetr. ') Przez E na tężenie pola elek
trycznego w roztworze i przez w war tośc iowość jonów. 

W tych warunkach każdy gramojon niesie ze sobą ł adunek , wynoszący w . f, 
gdzie f jest liczbą k u l o m b ó w , zawartych w jednym gramojonie j ednowar tośc iowym. 

I lość e lekt ryczności , k tóra przepłynie w ciągu sekundy w elektrolicie przez 
p łaszczyznę a cm1, p ros topad łą do kierunku ruchu jonów, znajdziemy w s p o s ó b 
nas tępu jący . Zak ładamy, że ruch j o n ó w jest jednostajny, a szybkość proporcjo
nalna do natężenia pola; wtedy szybkość katjonu będzie: 

ux . E , 
a szybkość anjonu: 

Ws . E . 

Ob ję tość , wype łn ioną katjonami, k tóre w ciągu sekundy przeszły przez po
wierzchnię a, m o ż n a wyrazić wzorem: 

a . ux . E , 
tak samo dla an jonów 

a . u2 . E . 

W każdym centymetrze sześc iennym mamy N j o n ó w każdego znaku, każdy 
jon ma ł a d u n e k wf; cały więc ł adunek , przeniesiony przez katjony w ciągu se
kundy przez przekrój a cm2, wyniesie: 

N . % . E Y t t v w , f. 

P o d o b n i e ż cały ł a d u n e k przeniesiony przez anjony będzie: 

N. u.2 . E . a . w . f. 

Prąd elektryczny w elektrolicie, jak widzimy z powyższego rozważania , jest 
ruchem dwuch rodzajów ł a d u n k ó w elektrycznych w kierunkachprzeciwnych. Ruch 
e lekt ryczności dodatniej w jedną s t ronę wywołuje takie same zjawiska elektro
magnetyczne, jak ruch e lekt ryczności ujemnej w s t ronę przeciwną. Siła więc prą
du, którą w rozdziale I okreś l i l i śmy na podstawie własnośc i elektromagnetycznych 
prądu, będzie równa sumie arytmetycznej p rądów j o n ó w dodatnich i ujemnych. 

Siła prądu jest to ilość e lekt ryczności , przepływająca przez przekrój przewod
nika w jednostce czasu, całą więc siłę prądu wewnątrz elektrolitu przez powierzch
nię a wyrażamy wzorem: 

i == N. ux . E . a . w • f + N. « 2 . E . a . to . f 
albo: 

i = N. a . E . w . f . («! + u2) (a) 

') Takie pole znajduje się np. pomiędzy płytkami (rys. 165), gdy napięcie na płytkach wy
nosi 1 0 V, a odległość 10 cm. 
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Tak samo wyrazić można prąd w miejscu zetknięcia elektrody np. dodatniej 
z roztworem, lecz wtedy na elektrodzie wydzielają się tylko jony ujemne (anjony), 
a l iczba tych j o n ó w będzie równa sumie dwuch liczb (patrz rys. 169), mianowicie 
tej l iczbie j o n ó w ujemnych, która p rzyp łynę ła do elektrody: 

N . u2 . E . a 

i tej l iczbie j o n ó w ujemnych, k tóre s traci ły odpowiednie sobie jony dodatnie 
w ilości: ') 

N. « , . E . a. 

M a m y więc znowu s u m ę dwuch prądów, ale tym razem oba prądy są ruchem 
elekt ryczności ujemnej. N a elektrodzie zaś ujemnej mamy to samo, tylko że tam 
prąd stanowi ruch e lek t rycznośc i dodatniej. 

Na podstawie powyższego wzoru dla p rądu wewnątrz elektrolitu, ł a two zna
leźć wzór dla przewodnictwa właśc iwego elektrol i tów. 

Oznaczmy przez Je przewodnictwo właściwe elektrolitu, przez l — d ługość 
części elektrolitu o przekroju a; d ługość tę l iczymy wzdłuż kierunku p rądu . Jeżeli 
na tężenie pola elektrycznego w elektrolicie jest E , to spadek potenc ja łu na odleg
łości l będzie : 

e = E . I. 

N a zasadzie prawa Ohma otrzymamy: 

i = E . I . k . 

a stąd: 

i = E . h . a. 

Pods tawia jąc ten wyraz w równan ie (a), otrzymamy: 

E . k . a = N • E . a . w . f. (ut - j - u2), 
albo: 

k = N. w . f . (nx + u2). (b) 

Z tego wzoru wynika, że przewodnictwo elekt rol i tów zależy od szybkości 
katjonu i anjonu, a także od l iczby jonów, zawartych w jednostce objętości , np-
w centymetrze sześc iennym elektrolitu. 

Rozważmy nieco dok ładn ie j roztwory. Oznaczmy przez 2Vj całą l iczbę czą
steczek ciała rozpuszczonego w jednostce objętości roztworu, a przez « spó łczynnik , 
przez k tóry p o m n o ż y ć należy A7

1, aby o t rzymać liczbę cząsteczek zjonizowanych 
w tej jednostce objętości roztworu. Wtedy możemy nap i sać : 

N = N l . a . 

Jeżel i oznaczymy dalej przez k przewodnictwo roztworu w tym przypadku, 
gdy mamy tylko N cząsteczek zjonizowanych, a przez k0 przewodnictwo roztworu 
tego samego ciała przy innym s tężeniu , gdy mamy zjonizowane wszystkie cząstecz
k i A r

2 , to wed ług równania (b) możemy nap i sać : 

') W pobliżu elektrody odbywa się dysocjacja, dążąca do utrzymania stałej liczby jonów 
obydwu znaków. 
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k = Nt . o.. w . f • + u,,) 

k0 = N2 . w . f. - f u2). 

Biorąc stosunek tych dwuch równań , otrzymamy: 

k.N2 

Wzór ten wskazuje, że, znając przewodnictwo roztworu przy tych dwuch stę
żeniach, możemy obliczyć spó łczynn ik a . 

Przypuszczamy, że roztwory najbardziej rozc ieńczone mają najwięcej cząste
czek zjonizowanych, wszystkie cząsteczki mogą być jednak zjonizowane tylko przy 

k 
n ieskończen ie małej zawartości ciała rozpuszczonego. Stosunek więc określa-

my jako granicę , do której zbliża się ta wielkość przy stale wzras ta jącym rozcień
czeniu. 

Obliczenia spó łczynn ika a , oparte na tych przypuszczeniach, dają wyn ik i 
zgodne z wynikami obliczeń, opartych na obn iżen iu się temperatury zamarzania 
i podwyższen iu się temperatury wrzenia roztworów. 

W y n i k i pomia rów oporu właśc iwego roztworów, podane w tablicy na str. 24, 
można wyjaśnić na podstawie pojęcia jonizacji w s p o s ó b nas tępujący. 

Przy zwiększaniu zawar tości ciała rozpuszczonego do 15% dla wszystkich roz
tworów opór się zmniejsza, a więc przewodnictwo wzrasta, pon ieważ zwiększa się 
l iczba cząsteczek ciała rozpuszczonego, a przez to i jonów, przenoszących ł adunki 
elektryczne. Przy pewnym większym stężeniu n iek tóre roztwory wykazują mini
mum oporu. O p ó r kwasu siarkowego i azotowego wzrasta, gdy stężenie jest wyż
sze od 30$, to samo się dzieje z oporem kwasu solnego i siarczanu magnezu po-
powyżej 15"0, a siarczanu cynku powyżej 25$. Dokładnie j minimum oporu kwa
su siarkowego wypada przy 30$ , kwasu azotowego przy 29,7$, kwasu solnego 
przy 18,3$, wodorotlenku potasu przy 28%, siarczanu cynku przy 23,5$, a siarcza
nu magnezu przy 17,4°D. Wzrost oporu właściwego przy znacznym stężeniu t ło-
maczymy zmniejszeniem się l iczby jonów. Ze wzrostem stężenia przybywają 
wprawdzie nowe cząsteczki ciała rozpuszczonego, ogó lna więc ich l iczba wzrasta, 
ale zmniejsza się znacznie spó łczynn ik a , t. j . znacznie mniejsza część cząsteczek 
jest zjonizowana. 

4. Si ły e l e k t r o m o t o r y c z n e w o b w o d z i e , z a w i e r a j ą c y m e lek t ro l i ty . G d y 
prąd płynie w obwodzie (rys. 170), sk ładającym się z metali i e lektrol i tów o róż
nym składzie chemicznym lub różnym stęże
niu, w miejscach zetknięcia r óżno rodnych 
części obwodu spostrzegamy przemiany ciepl
ne i chemiczne, a mianowicie wywiązuje się, 
lub zostają pochłonię te c iepło i energja che
miczna. 

Z tego wynika, że w miejscach zetknięcia r óżno rodnych części obwodu dzia
łają siły elektromotoryczne jedne w kierunku prądu, inne zaś przeciw prądowi . 

Siły elektromotoryczne, pod k tórych wpływem wywiązuje się lub powstaje 
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ciepło, są to znane nam już siły elektromotoryczne Peltier'a, inne zaś, uwarunkowa
ne przemianami chemicznemi, są to siły elektromotoryczne elektrochemiczne. 

Istnieje teorja sił elektromotorycznych elektrochemicznych, opierająca się na 
teorji dysocjacji i na zastosowaniu praw teorji gazów doskona łych do ciał roz
puszczonych. 

Zasadniczą sprawą w tej teorji jest wyjaśnienie powstawania siły elektromoto
rycznej pomiędzy roztworami jednakowego sk ładu , lecz o różnym stężeniu. 

Rys. 171 przedstawia naczynie, rozdzielone w ś rodku na dwie części A i B 
p rzegrodą porowatą P. Do obu części naczynia nalewamy roztworu tego samego 

ciała, lecz w A s ł abszego , a w iS bardziej stężo
nego. W A i B cząstki są zjonizowane, w A i B 
ilość i ł a d u n e k j o n ó w dodatnich równa się ilości 
i ł adunkowi j o n ó w ujemnych. 

W tych warunkach, jak wiadomo z teorji 
roztworów, wskutek wytworzenia się c iśnienia 
osmotycznego, większego w części naczynia B 
niż w A, cząsteczki ciała rozpuszczonego prze
chodzą z B do A. P o ś r ó d tych częsteczek są 
także jony ujemne i dodatnie, a ruchl iwość ich nie 
jest jednakowa. Za łóżmy np., że jony dodatnie 
poruszają się szybciej od ujemnych, wtedy oczy
wiście i lość j o n ó w dodatnich w części naczynia A 
będzie wkró tce przewyższała l iczbę j o n ó w ujem
nych i wskutek tego w A p łyn będzie naelektry-
zowany dodatnio, a w B ujemnie (rys. 172). Sto
pień elektryzacji nie może jednak przekroczyć 
pewnej granicy, pon ieważ z chwiią powstania ta
kiego przesunięc ia j o n ó w pomiędzy rozdzielonemi 
grupami j o n ó w różno imiennych , powstaje duża 
siła przyciągania , k tóra zmniejsza szybkość ruchu 
j o n ó w dodatnich i wytwarza ostatecznie pewną 

równowagę ruchu, polegającą na tym, że jony dodatnie i ujemne poruszają się już 
w dalszym ciągu z szybkośc ią jednakową, co stanowi zwykłą dyfuzję. 

Zanim jednak zjawisko to nastąpi , wytwarza się pomiędzy cieczą w A i B 
różnica s t anów elektrycznych, np. ciecz A jest naelektryzowana dodatnio, a B 
ujemnie. Stąd wniosek, że na cieczach tych istnieją potencja ły różne . 

Oznaczmy potencja ł cieczy A przez l\, a cieczy B przez V2. Potencja ł Vx 

jest wyższy, a V2 n iższy. P r z y p u ś ć m y , że przejście od potencja łu Vx do V2 od
bywa się na pewnej małej drodze 11. Wtedy, oznaczając przez E na tężen ie pola 
elektrycznego, skierowane wzdłuż tej drogi od A do B, wed ług § 3 rozdziału IX 
otrzymamy: 

V.x — V, = B A Z . 

Powstawanie takiej różnicy potenc ja łów kojarzymy zwykle z pojęciem siły 
elektromotorycznej, działającej w miejscu zetknięcia cieczy. W e d ł u g okreś len ia po-



danego w § 2 rozdziału IV, siłą e lek t romotoryczną nazywać będz iemy w wypadku 
rozważanym wyraz: 

- E A i = - ( F 1 - Vt). 

Stosując zwykłe oznaczenie dla siły elektromotorycznej E, będziemy mieli : 
E = - ( V X - V 2 ) . 

Znak minus wskazuje, że siła elektromotoryczna jest skierowana odwrotnie 
do napięcia na końcach drogi A Z , w s t ronę wzrostu potencja łu . 

We wzorach powyższych przy jmowal i śmy kierunek w s t ronę spadku potencja
łu za dodatni. Jeżeli to założenie zmienimy i za dodatni będz iemy uważać kieru
nek w s t ronę wzrostu potencja łu , to 

E= V x - V 2 . 

Wielkość siły elektromotorycznej, powstającej przy zetknięciu omawianych 
cieczy, wzrasta przy zwiększaniu różnicy stężeń roz tworów w A i B. J) 

Opiera jąc się na powyższym wyjaśnieniu powstawania siły elektromotorycz
nej pomiędzy dwoma roztworami o różnym stężeniu, Nernst t łómaczy analogicznie 
istnienie siły elektromotorycznej pomiędzy cia łami stalemi 
a roztworami. Ą 

Rys. 173 przedstawia naczynie, wype łn ione roztworem, 
w k tó rym pogrążona jest p ły tka metalowa A. P ły tka ta naj
częściej elektryzuje się ujemnie, a roztwór dodatnio, pomię 
dzy cieczą a metalem powstaje różnica po tenc ja łów. Może
my więc powiedzieć , rozumując jak poprzednio, że w miej
scu zetknięcia cieczy z metalem działa siła elektromotorycz
na, skierowana od metalu do roztworu. D l a wyt łómaczen ia 
tego zjawiska Nernst u tworzył pojęcie: prężności roztwórczej 
metalu, analogiczne do ciśnienia osmotycznego roztworów. R y s . 173. 

G d y owa prężność jest większa od prężności osmotycz-
nej roztworu, to metal odrzuca pewną ilość swoich dodatnio naelektryzowanych jo
nów do roztworu, skutkiem czego na metalu przeważa ł a d u n e k ujemny, w cieczy 
zaś dodatni. 

Silne przyc iąganie j o n ó w dodatnich przez metal ujemnie naelektryzowany, 
wstrzymuje dalsze odrzucanie j o n ó w dodatnich i mamy wtedy r ó w n o w a g ę pomię 
dzy różnicą sił prężności roztwórczej i c i śn ienia osmotycznego, a siłą przyc iągania 
elektrycznego. 

W tych wypadkach, kiedy ciśnienie osmotyczne przewyższa prężność roztwór-
czą metalu, uk ład ł a d u n k ó w będzie odwrotny. Jony dodatnie przejdą z roztworu 
do metalu i naelektryzują go dodatnio. Kierunek siły elektromotorycznej będzie 
tu od roztworu do metalu. 

Wszystkie siły elektromotoryczne, powsta jące w podobny s p o s ó b przez ze
tknięcie ciał r ó ż n o r o d n y c h , nie zależą od wielkości s tykających się powierzchni, 
lecz tylko od ich własnośc i fizycznych i chemicznych. 

') Patrz szczegóły w książce „Zasady fizyki" A . Witkowskiego, t. 111, str. 398—408. 
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Rys. 174. 

5. O b w ó d o g n i w a g a l w a n i c z n e g o . Jeżeli utworzymy o b w ó d zamknię ty 
z metali i e lektrol i tów (rys. 174), to suma sił elektromotorycznych, działających 

w miejscach zetknięcia nawet przy jednakowej tempe
raturze wzdłuż ca łego obwodu m o ż e nie równać się zeru. 

W takim układz ie pod wp ływem siły elektromoto
rycznej wypadkowej przeb iegać będzie prąd, i jedne czę
ści uk ładu s taną się ź ród łami prądu elektrycznego, inne 
zaś odbieraczami. 

Źródło prądu, w k tó rym praca prądu otrzymuje się 
g łównie ]) kosztem energji chemicznej, nazywamy 
ogniwem galwanicznym. 

Rys. 175 przedstawia właśnie ogniwo galwaniczne, 
składające się z dwuch różnych metali, pogrążonych 

w elektrolicie. Przewodnik łączy końcówki ogniwa. W tych warunkach prąd 
w obwodzie zewnę t rznym przebiega od A do B, a w w e w n ę t r z n y m od B do A. 

Dwie siły elektromotoryczne, najważniejsze z praktycznego punktu widzenia 
działają tu w miejscach zetknięcia metali z elektrolitem. Rozkład potenc ja łów w ta
k im obwodzie może być przedstawiony za pomocą pierścienia (rys. 176), k tó rego wy
sokość wyraża wielkość po tenc ja łu w odpowiednim miejscu obwodu. Część zazębio

na pierśc ienia jest pokazana w większej skali na 
rys. 177, gdzie V\ oznacza potencja ł na płytce me
talowej A, V — potencja ł cieczy, w miejscu ze
tknięc ia z płytką „4, V"— potencja ł cieczy, w miej
scu zetknięcia z płytką B i wreszcie V9 potencjał 
na płytce B. Siła elektromotoryczna ogniwa bę
dzie w danym wypadku równa sumie dwuch sił 
elektromotorycznych E{\ E2, działających w miej
scach zetknięcia p ły tek A i B z cieczą, a więc: 

+ 

ale: 

skąd: 

albo: 

E = EK+E2, 

EX = V X - V \ a E2 = V " - V 2 , 

E = Vx — V -4- V" — V2,. 

E = (Vl— V2) + (V" - V). 

Rys. 175. 176 i 177. 

Różnica po t enc j a łów Vx— V2 stanowi napię
cie na końcówkach , a V" — V — spadek poten
cjału w obwodzie wewnę t r znym ogniwa z powodu 
oporu omicznego wewnątrz ogniwa; oznaczmy ten 
opór przez r. 

V" — V jest więc nap ięc iem na końcach 

') Zjawiska Peltier'a wywołują wytwarzanie się pracy prądu kosztem energji cieplnej. 
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oporu r, jeżeli przeto oznaczymy przez i siłę prądu, to na zasadzie prawa Ohma: 

Z a ł ó ż m y : 

wtedy: 

V" — V'= i i . 

V{ - V 2 = e, 

E = e + ir. 

Jest to ten sam wzór, k tó ry poprzednio wyprowadz i l i śmy ogó ln ie inną drogą. 

W szczególnych warunkach może być jeszcze inny rozkład potenc ja łów 
w ogniwie. Jeżel i oba metale A i B, po
grążone w elektrolicie, elektryzują się jedno
znacznie, ale w różnym stopniu, to wtedy 
rozkład po tenc ja łów będzie taki, jak wska
zano na rys. 178. Wtedy otrzymamy 
znowu: 

Ex — Vx — V i E2 = V" — V2, 

ale war tość Et będzie ujemna, a suma 
Rys. 178. 

jednak poprzednie zachowają swą 

1 

V ' Y" 

1 ) 

Ei + E2 będzie mniejsza od Ea; wzory 
w a ż n o ś ć . 

G d y b y o b w ó d ogniwa był przerwany, to nie mie l ibyśmy spadku napięc ia 
ani w części obwodu zewnęt rznej , ani 
wewnęt rzne j , wtedy rysunek 177 przy
bra łby pos t ać p rzeds tawioną na rys. 179> 
przyczem: 

V — V" = V, 
a więc: 

E = E, + E2 = V,-V+V—V2 = 

Napięc ie na k o ń c ó w k a c h ogniwa 
równa się w tym wypadku sile elektro
motorycznej. 

6. S i ł a elektromotoryczna polaryzacji. G d y przez elektrolit przepuszcza
my prąd elektryczny (rys. 180), z pewnego źródła p rądu Z, 
to przemiany chemiczne, zachodzące na powierzchni elek
trod A i B, m ogą wywołać tam siłę e lek t romotoryczną o kie
runku odwrotnym względem kierunku prądu ; taka siła elek
tromotoryczna nazywa się siłą elektromotoryczną polaryzacji.l) 

Jeżeli np. naczynie będzie w y p e ł n i o n e roztworem kwa
su siarkowego, w k tó rym pogrążone są dwie płytki platyno
we A i B, to wobec tego, że obie elektrody są wykonane 
z jednakowych metali, w pierwszej chwi l i żadnej siły elektro-

Rys. 179. 

') t. j . biegunowości, 
której przedtym nie było. 

powstaje bowiem pewna biegunowość, 

Podstawy naukowe elektrotechniki. 11 
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motorycznej wypadkowej w przyrządzie elektrolitycznym nie będzie . Pod wpły
wem dowolnie ma łego nap ięc ia prąd zacznie p rzep ływać przez elektrolit; skoro 
jednak wytworzy się pewna ilość wodoru i tlenu na elektrodach w postaci pęche
rzyków, prąd os łabn ie i jeśli napięc ie jest zbyt małe , spadnie prawie do zera. 
Zjawisko to t łómaczy się tern, że z chwilą wydzielenia się gazów na elektrodach, 
w miejscach zetknięcia elektrod z elektrolitem powstają nowe siły elektromoto
ryczne, tak zwane polaryzacyjne, skierowane przeciwko prądowi . Te siły elektro
motoryczne, razem wzięte, s tanowią siłę e lek t romotoryczną polaryzacji przyrządu 
elektrolitycznego. 

G d y siła elektromotoryczna polaryzacji z równoważy napięcie , prąd równać 
się będzie zeru. Tak i wypadek jest jednak praktycznie niemożl iwy, a to ze wzglę
du na to, że ciała wytworzone na elektrodach podlegają powolnym przemianom 
chemicznym i fizycznym w zetknięciu z elektrodami i z elektrolitem, skutkiem cze
go siła elektromotoryczna polaryzacji s łabnie i prąd, chociaż mały , znowu zaczyna 
przebiegać ; wreszcie wytwarza się pewna równowaga dynamiczna, przy której 
ilość wydzielonych przez ten s łaby prąd ciał równa się ilości pochłonię te j przez 
powyższe przemiany. 

Takie zmniejszanie się siły elektromotorycznej polaryzacji nazywamy depola
ryzacją. W wypadku wyżej podanym mie l i śmy przykład depolaryzacji samorzutnej. 

Rozkład po tenc ja łów w przyrządzie elektroli tycznym m o ż e m y przeds tawić 
w s p o s ó b wskazany na rys. 181, gdzie 
Vx przedstawia potencja ł na elektro
dzie A, V — potenc ja ł cieczy w miej
scu zetknięcia z e lekt rodą A, V" — po
tencjał cieczy w miejscu zetknięcia 
z e loktrodą B i wrerzcie V2 — poten-
cjał elektrody B . 

\ Siłą e lek t romotoryczną polaryza
cji E będz ie suma dwuch sił elektro
motorycznych: jednej Ex przy elektro-

Rys. 181. 

dzie .1 i drugiej E2 przy elektrodzie B. 

EP.^=E1 + E2, 

E, = F j - V, a E2 — V" V. 2 1 

a więc: 

albo: 
Et F , - V + V" • V., 

^ p = ( F 1 - F 2 ) - ( F ' - F " ) . 

F , — V2 stanowi napięcie na k o ń c ó w k a c h przyrządu, k tóre oznaczymy przez 
e, a V — V" — stra tę napięc ia w elektrolicie; jeżeli więc siła p rądu będzie i, 
a opór elektrolitu r, to w e d ł u g prawa Ohma: 

V — V" = i . r . 

W takim razie: 
E,= e — i . r, 
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albo: 
e — Ep A- i . r. 

Są jeszcze inne okol iczności , pod wpływem których powstaje siła elektro
motoryczna polaryzacji. 

Za łóżmy, że elektrody A i B (rys. 180) są to płytki miedziane, pogrążone 
w roztworze siarczanu miedzi. P o d wpływem prądu elektrycznego miedź wydzie
la się na elektrodzie B, a p ły tka A rozpuszcza się, tworząc siarczan miedzi; sk ład 
chemiczny elektrod w tym przypadku nie zmienia się, doświadczen ie jednak wska
zuje, że i wówczas powstają siły elektromotoryczne polaryzacji. 

O t ó ż przyczynę powstawania tych sił elektromotorycznych przypisać należy 
nierównej zmianie s tężenia roztworu przy elektrodach, jaka zachodzi skutkiem róż
nej szybkośc i j o n ó w , co zaznaczy l i śmy już poprzednio. Jony C u poruszają się 
prawie dwa razy wolniej, niż jony S 0 4 , w pobl iżu więc płytki A. k tóra się roz
puszcza, s tężenie roztworu wzrasta, w pobliżu zaś płytki B, gdzie osadza się 
miedź, s tężenie roztworu zmniejsza się. M a m y więc roztwory o różnym s tężeniu 
obok siebie w tym samym naczyniu; w tych zaś warunkach, jak widzie l iśmy, po
wstaje pomiędzy niemi siła elektromotoryczna. Kierunek tej siły będzie w danym 
razie od B do A przeciwko prądowi , pon ieważ ruchliwsze jony (— S O J naelek-
tryzują ciecz z prawej strony ujemnie, a brak ich z lewej strony wywoła tam elek-
tryzację dodatnią . Na tężen ie pola elektrycznego w cieczy pod wpływem tych sta
nów elektrycznych będzie skierowane w prawo, a siła elektromotoryczna w lewo, 
t. j . przeciw p rądowi . 

Zaznaczyć należy, że siły elektromotoryczne polaryzacji, powsta jące w ten 
s p o s ó b w roztworach, są znacznie s łabsze od sił elektromotorycznych polaryzacyj
nych, wywołanych przez przemiany chemiczne na elektrodach; pierwsze wynoszą 
zwykle niewielkie części wolta, drugie zaś całe wolty. *) 

Nadto na leży też w s p o m n i e ć o bardzo wybitnej polaryzacji g l inu A l w roz
c ieńczonych roztworach kwasu siarkowego, a łunu , sodu i t. p. 

G d y przyrząd elektrolityczny ma jedną p ły tkę z gl inu, a drugą z węgla , żela
za, o łowiu lub platyny, obie zaś płytki są pogrążone w jednym z powyżej wspom
nianych roz tworów, to prąd elektryczny, p łynący w kierunku od gl inu do drugiej 
płytki , wywołuje na płytce glinowej (anodzie -f) takie przemiany chemiczne, że 
siła elektromotoryczna polaryzacji zdaje się wynos ić od dwudziestu k i lku do 
120 wol tów. Wobec tego prąd pod napięc iem, n ieprzewyższa jącym nap ięć wyżej 
podanych, m o ż e p łynąć tylko chwilowo, d o p ó k i nie pows taną odpowiednie wytwo
ry elektrolizy. 

Prawdopodobnie jednak w tych wypadkach mamy do czynienia ze zjawiskiem 
nieco o d r ę b n y m , mianowicie na powierzchni płytki glinowej tworzą się sole glino
we, k tó re pos iadają bardzo duży opór . Bardzo cienka jednak warstwa tych soli 
powstrzymuje prąd prawie zupe łn ie tylko przy wskazanych wyżej nie zbyt wielkich 
nap ięc iach . 

') Dla kwasu siarkowego przy elektrodach platynowych Ep = około 2 V. Dla siarczanu 
miedzi dwnch stężeń 10 flfł" w litrze i 1 gr w litrze 75^ = około 0,035 V. 
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W celu przedstawienia charakterystyki wszechstronnej sił elektromotorycz
nych polaryzacji rozważyć jeszcze należy ich zmienność w czasie, jeżeli prąd, prze
pływający przez elektrolit, nie jest s ta ły . 

Powstanie polaryzacji zależy od pewnych przemian chemicznych. N a p r z ó d 
więc powstaje prąd, a nas t ępn ie odbywają się stopniowo te przemiany, pod wpły
wem których wytwarza się dopiero siła elektromotoryczna polaryzacji. Z biegiem 
p r o c e s ó w chemicznych zmienia się wielkość tej siły elektromotorycznej. 

Stąd wynika, że przepuszcza jąc prąd zmienny przez elektrolit, otrzymamy 
w przyrządzie elektrolitycznym zmienną siłę e l ek t romotoryczną polaryzacji. 

Tak np., p rzepuszcza jąc przez elektrolit prąd sinusoidalnie zmienny, otrzy-

Rys. 182. 

mamy siłę e l ek t romotoryczną polaryzacji, k tóra również będzie okresowo zmienna, 
chociaż pos t ać krzywej, wyrażającej zmienność tej siły elektromotorycznej, nie bę
dzie sinusoidalna. 

Przytem siła elektromotoryczna polaryzacji w zmiennośc i swojej będzie opóź
n iać się względem prądu; a pon ieważ prąd o pewnym kierunku wywołuje siłę 

e l ek t romotoryczną w odwrotnym kierunku, więc 
stąd należy p rzypuszczać , że układ krzywych prą
du i siły elektromotorycznej polaryzacji będzie 
taki, jak wskazano na rys. 182, (nie zwracając 
uwagi na pos tać krzywej). 

Widz imy , że sinusoida Ep wyprzedza i. N a 
pięcie na elektrodach wanny elektrolitycznej otrzy
mamy ze wzoru dla prądu w e d ł u g prawa Ohma: 

r 
albo: 

et = t ( . r E 
Pt • 

Rys. 183. Dodając wektory (ir) i (—Ep), znajdzie
my e (rys. 183). Z rysunku widzimy, że prąd 

wyprzedza napięc ie . Wanna elektrolityczna ma więc na fazę prądu taki sam wpływ, 
jak kondensator. 
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Rys. 184. 

7. Z a s a d y budowy c h e m i c z n y c h ź r ó d e ł p r ą d u . Chemiczne źródła prądu 
składają się zazwyczaj z dwóch ciał s tałych (metale albo węgiel) i elektrolitu 
(rys. 184). 

Zwykle jedna elektroda jest cynkowa, druga zaś 
miedziana, o łowiana lub węglowa. Elektrol i ty również 
nie są zbyt urozmaicone: kwas siarkowy, roztwór siar
czanów cynku lub magnezu, albo też roztwór chlorku 
amonu lub wodorotlenku potasowego. Nadto we 
wszystkich praktycznie używanych ogniwach galwa
nicznych są jeszcze odczynniki , mające na celu usun ię 
cie albo przynajmniej os łab ien ie polaryzacji, jaka za
chodzi w każdym wypadku elektrolizy, a więc też 
i w ogniwie. 

Dla dok ładn ie j szego zrozumienia zjawiska pola
ryzacji ogniwa galwanicznego, rozważmy przemiany, 
zachodzące w ogniwie, sk łada jącym się z p ły tek miedzianej i cynkowej, pogrążo
nych w rozc ieńczonym kwasie s iarkowym. 

G d y po łączymy końcówki ogniwa drutem (rys. 184), to wewnątrz ogniwa 
prąd pop łyn i e od cynku do miedzi . Z p rądem przesuwają się jony dodatnie wo
doru (-f-H) ( + H ) , a przeciw prądowi — jony ujemne (-— S 0 4 ) resztki kwasowej. 

S C , łączy się z cynkiem, wytwarzając sól Z n S 0 4 , a wodór osiada w postaci 
pęcherzyków na miedzi . W o d ó r ten wywołuje siłę e l ek t romoto ryczną polaryzacji, 
k tóra skierowana jest wbrew prądowi , a więc przeciwko głównej sile elektromoto
rycznej ogniwa. 

W celu un ikn ięc ia tej właśnie polaryzacji ogniwa stosowane są rozmaite 
czynniki chemiczne, pochłania jące zawczasu wodór i w ten s p o s ó b usuwające po
laryzację, tak np. siarczan miedzi, kwas azotowy, dwuchromian potasu, dwutlenek 
manganu i tlenek miedzi . Wszystkie tego rodzaju ciała nazywają się depolaryza-
torami. Najlepszymi depolaryzatorami są roztwory wodne; ciała twarde oczywi
ście powolniej łączą się z wodorem. Ogniwa bez depo la ryza to rów lub z depolary
zatorami s łabo dzia ła jącemi, nazywamy niestałemi, ogniwa zaś z dobremi depolary
zatorami — stałemi. 

Zaznaczyć jednak należy, że niema depo la ryza to rów idealnych; ściśle biorąc, 
każde ogniwo polaryzuje się nieco, skutkiem czego jego siła elektromotoryczna 
podczas p rzep ływu prądu jest zawsze cokolwiek mniej
sza od siły elektromotorycznej, k tóra powstaje przy ob
wodzie otwartym. 

Ażeby z rozumieć dokładnie j dz ia łanie depolary
za torów, rozważmy bliżej wp ływ depolaryzujący siar
czanu miedzi , stosowanego w ogniwie Daniel la . O g n i 
wo to ma dwa naczynia, umieszczone jedno w drugim 
(rys. 185); naczynie wewnę t rzne wykonane z gl iny nie-
polewanej, jest porowate. Do naczynia wewnę t r znego 
nalewa się kwasu siarkowego, w k tó rym pogrąża się 
pręt cynkowy, do naczynia zaś zewnęt rznego nalewa się R y s . 185. 



- 166 

siarczanu miedzi, w k tórym pogrąża się b lachę miedzianą, zwiniętą cylindrycznie. 
Kwas siarkowy rozpada się na jony (-j-H) ( + H ) i ( S 0 4 ) , a siarczan mie
dzi - na ( + C u ) ( + C u ) i (— SO. ( ) . 

Po zamknięc iu obwodu zewnę t rznego przez połączenie miedzi z cynkiem za 
pomocą przewodnika, jony dodatnie przenoszą się w s t ronę miedzi, a jony ujemne 
w s t ronę cynku. Jon (4 -Cu) osadza się na miedzi i tu, nie zmieniając sk ładu 
chemicznego tej elektrody, nie wywołuje oczywiście żadnej polaryzacji. Jony 
(4-H) ( + H ) kwasu siarkowego łączą się z p łynącym ku nim jonem ( — S 0 4 ) 
siarczanu miedzi, tworząc kwas siarkowy H 2 S 0 4 , a jon ( — S 0 4 ) kwasu siarko
wego wydziela się na cynku, tworząc siarczan cynku Z n S 0 4 . W tego rodzaju 
ogniwie zamiast kwasu siarkowego może być zastosowany z tymże skutkiem roz
twór siarczanu cynku. *) N a szczególną u w a g ę zas ługuje sprawa, dotycząca cyn
ku, stosowanego w ogniwach. 

Zwykły cynk handlowy jest zawsze zanieczyszczony domieszką rozmaitych 
innych metali. W takich warunkach sztabka cynku, pogrążona np. w roztworze 

kwasu siarkowego, rozpuszcza się w nim pod wpływem miej
scowych p rądów elektrycznych. N a rys. 186 widzimy wła
śnie kawałek cynku, pogrążony w kwasie i z boku kawałek 
obcego metalu; w tych warunkach mamy ogniwo o obwodzie 
zamkn ię tym, w k tó rym przebiega prąd tak, jak to widzimy 
na rys. 186, mianowicie w cieczy p łynie on od cynku do me
talu obcego. Przy takim prądzie nas tępuje , jak wiadomo, 
ruch j o n ó w i tworzenie się soli cynku. 

Zupe łn ie czysty cynk nie pod lega łby takiemu dzia łaniu 
kwasu i rozpuszcza łby się tylko wtedy, gdyby ogniwo, do 
k tó rego został użyty, było czynne, t. j . dawało prąd w obwo

dzie zewnę t rznym. W takiż s p o s ó b zachowuje się również cynk amalgamowany. 
Najprostszy s p o s ó b amalgamowania polega na nacieraniu cynku pogrążonego 
w s ł abym roztworze kwasu siarkowego rtęcią za pomocą szczotki lub kawałka 
tkaniny; m o ż n a również do roztopionego cynku d o d a ć 4% rtęci. 

W a ż n e znaczenie pos iadają również t. zw. ogniwa odwracalne, w k tórych re
akcje, zachodzące przy dz ia łaniu ogniwa jako źródła prądu, mogą być odwrócone 
za pomocą przepuszczenia przez nie prądu w kierunku odwrotnym względem prą
du, k tóry przebiega ł przez ogniwo podczas dzia łania jego jako źródła prądu . 
Idealnie odwracalnym ogniwem może być tylko takie, w k tórym żaden gaz nie 
uchodzi na zewnątrz i nie odbywa się dyfuzja lub nieodwracalna reakcja wtórna . 
Do pewnego stopnia odwracalnemi są: np. ogniwa Daniel la , tlenowodorowe 
oraz o łowiane , znane ogó ln ie pod nazwą akumulatora o łowianego . 

Dla p rzykładu w e ź m y naczynie z rozc ieńczonym kwasem siarkowym, w któ
rym pogrążone są dwie płytki platynowe A i B. Na razie taki uk ład nie ma żad
nej siły elektromotorycznej wypadkowej; jeżeli jednak z postronnego źródła prze
p u ś c i m y prąd przez elektrolit (rys. 187), to na płytce A wydziel i się tlen, a na B 

Rys. 186. 

') Skład i siły elektromotoryczne różnych ogniw galwanicznych można znaleźć w „Zasa
dach fizyki" A . Witkowskiego, t. III, str. 296. 
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A B 
r + 

^ 1 
Rys. 187. 

wodór ; jeżeli teraz prąd przerwiemy, to pomiędzy elektrodami otrzymamy napięc ie 
około 1,1 V, s t anowiące siłę e lek t romotoryczną polaryzacji, powsta łą skutkiem 
zetknięcia zmienionych chemicznie elektrod z elek
trolitem. 

G d y po łączymy elektrody drutem (rys. 188), 
otrzymamy w obwodzie zewnęt rznym ogniwa prąd 
p łynący od A do B, pod wpływem powyższej siły 
elektromotorycznej. W tych warunkach przyrząd 
działać będzie jako źródło prądu , zwane ogniwem 
wodoro-tlenowem. Prąd będzie tu płynął tak d ługo , 
aż cały wodór i tlen, k tóre wydziel i ły się na elektro- Y 
dach i u t r zymały na p ły tach , przejdą z powrotem do 
do roztworu jako jony.*) 

Tego rodzaju ogniwa nazywamy też niekiedy 
ogniwami wtórnemi , najczęściej zaś akumulatorami. 

Gromadzenie ciał , wywołujących powstawanie 
siły elektromotorycznej w akumulatorze za pomocą przepuszczania przez niego prą
du, nazywamy ł adowan iem, a korzystanie z akumulatora jako ze źródła p rądu — 
wy ładowywan iem. Rys. 187 przedstawia ł adowanie 
akumulatora, rys. zaś 188 wy ładowywan ie . 

W praktyce najczęściej są stosowane akumula
tory o łowiane , w k tórych elektrolitem jest kwas siar
kowy, pozatem są jeszcze w użyciu akumulatory że-
lazno-niklowe z roztworem wodorotlenku potasu. 

8. E n e r g i e t y k a z jawisk e l e k t r o c h e m i c z n y c h . 
Rozważając zjawiska energictyczne przy elektrolizie, 
należy mieć na względzie dwie postaci energji: c iepl
ną i chemiczną, a na s t ępn ie pracę prądu elektryczne
go. Obie postaci energji i praca prądu mogą być 
poch łan iane lub wytwarzane w rozważanym przyrzą- Rys. 188 
dzie elektroli tycznym. Przemiany energietyczne za
wsze podlegają prawu zachowania energji, energja więc, dostarczona przyrządowi 
elektrolitycznemu, równa się przyrostowi energji wytworzonej w tym przyrządzie , 
i naodwró t , energja, otrzymana z niego, równa się ubytkowi energji w n im 
zawartej. 

Niech będzie e napięcie na elektrodach przyrządu elektrolitycznego (rys. 180), 
i siła p rądu , r — o p ó r wewnęt rzny , a E siła elektromotoryczna wypadkowa, po
wstająca w tym przyrządzie ; m o ż e mieć ona kierunek zgodny z p rądem, lub też 
przeciwny prądowi . 

M o c prądu dos ta rczoną przyrządowi wyrażamy wzorem: 

A B 

e i. 

l) W wykonaniu praktycznym ogniwa wodoro-tlenowe zaopatrują się w zbiorniki gazów 
nad płytkami, a same płytki pokrywają się czernią platynową, która pochłania wielką ilość gazów. 



M o c prądu wytwarzająca ciepło Joule'a jest: 

i2 r, 

a moc energji, poch łan iana lub otrzymywana pod wływem siły elektromotorycz
nej E, jest: 

± Ei. 

Wtedy na zasadzie prawa zachowania energji otrzymamy: 

ei = i2r ± Ei. 

Wzór powyższy wyraża przemiany energietyczne, zachodzące w odbieraczu 
prądu, j ako też i w źródle prądu . Gdy mamy odbieracz — w a n n ę e lektrol i tyczną — 
to i loczyn ei jest wielkością dodatnią : we wzorze powyższym tę moc prądu do
starczamy do przyrządu. G d y zaś chodzi o źródło prądu — ogniwo galwaniczne — 
to ei będzie ujemne, i loczyn ten wyraża wtedy moc prądu , o t r zymywaną z te
go źródła . 

Zas tanawia jąc się dokładnie j nad znaczeniem i loczynu Ei, dochodzimy do 
wniosku, że wyraża on moc energji chemicznej, znikającej lub powstającej w przy
rządzie elektrolitycznym. 

Jest to jednak zupe łn ie s łuszne tylko wtedy, gdy siła elektromotoryczna E 
wyraża jedynie siłę e lek t romotoryczną polaryzacji. W rzeczywistości , oprócz siły 
elektromotorycznej polaryzacji, wchodzą tu w grę jeszcze siły elektromotoryczne 
Peltier'a, k tóre wywołują przemiany pracy prądu na c iep ło i odwrotnie. 

Są takie uk łady ciał, przy których siły elektromotoryczne Peltier 'a mają war
tość bardzo małą w p o r ó w n a n i u do całej siły elektromotorycznej, wytwarzającej 
się w przyrządzie elektroli tycznym. Wtedy twierdzimy, że i loczyn Ei prawie 
dok ładn ie wyraża moc prądu , powstającą z energji chemicznej, lub też wytwarza
jącą energję chemiczną. 

W tym przypadku m o ż e m y rozważania nasze o przemianach energji p o s u n ą ć 
dalej i za lordem Kelvinem obl iczyć wie lkość siły elektromotorycznej EJ, opiera
jąc się na wiadomośc iach o energji reakcyj chemicznych, przy k tórych ta siła 
elektromotoryczna powstaje. 

Energja, wytwarzana lub poch łan iana podczas reakcji chemicznych, okreś la 
się ilością ciepła, wydzielanego lub poch ł an i anego , gdy gram, równoważn ik jedne
go z ciał, bierze udział w reakcji. Oznaczmy tę ilość ciepła , wyrażoną w ki lo-
gram-kalorjach, przez C. 

Ilość e lek t rycznośc i , k tó ra musi p rzep łynąć przez roztwór, aby wydziel ić je
den g r a m - r ó w n o w a ż n i k jonu wynosi 96540 k u l o m b ó w , praca więc e lek t rycznośc i 
w dżau lach wyrazi się wzorem: 

E . 96540, 

a r ó w n o w a ż n a ilość ciepła w kalorjach ki logramowych wzorem: 

E . 96540 . 0,24 
1000 

N a zasadzie prawa zachowania energji otrzymujemy: 
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E . 96540 . 0,24 _ 
1000 ' 

a więc: 
E == 0,0432 . G. 

Załóżmy np., że mamy ogniwo, składające się z miedzi i cynku pogrążonych 
w kwasie siarkowym. Jak wiemy, wodór wydzie lać się będzie na miedzi, a cynk 
z resztą kwasu utworzy siarczan cynku. Reakcja tworzenia się siarczanu cynku 
wyzwol i więcej energji, niż jej pochłonie rozkład kwasu siarkowego; różnica wy
niesie 19 kaloryj ki logramowych na jeden gramowy równoważnik roztworzonego 
cynku. Kosztem tej wolnej energji powstanie praca p rądu elektrycznego, a więc 
siła elektromotoryczna ogniwa będzie: 

E = 0,0432 . 1 9 = 0,815 V. 

Jest to siła elektromotoryczna, jaka wytworzy się przy obwodzie zewnęt rznym 
przerwanym, gdy niema polaryzacji. 

Ze względu jednak na o b e c n o ś ć sił elektromotorycznych d rugorzędnych 
o charakterze sił elektromotorycznych Peltier'a, rzeczywista siła elektromotoryczna 
tego ogniwa wyniesie około 1 V. 

Najdokładnie j zaś daje się za pomocą powyższego wzoru określ ić siła elektro
motoryczna ogniwa Daniel l 'a , w k tó rym Zn przechodzi w ZnSO. , , a C u wydziela 
się z C u S O j ; p rzemianę tę m o ż e m y wyrazić wzorem: 

Z n - f C u S 0 4 = Cu—|- Z n S 0 4 . 

Doświadczen ia wykazują, że przy takiej przemianie bez udziału prądu wy
dzieli się 25,05 kilogramokaloryj ciepła, gdy w reakcji bierze udział jeden gramo-
równoważn ik miedzi i cynku. 

Na zasadzie powyżej wyprowadzonych wzorów otrzymamy: 

E = 0,0432 . 25,05 = 1,08 V. 

N a szczególną u w a g ę zas ługuje jeszcze sprawa przemian energietycznych przy 
elektrolizie i s p o s ó b obliczania sił elektromotorycznych, oparty na podstawie teorji 
osmotycznej. 

Widz ie l i śmy wyżej , że zjawiska elektrolityczne można uważać jako przejście 
cząs teczek ciał ze stanu jednej koncentracji w inną, z jednej prężności osmotycz
nej w inną, lub ze stanu s ta łego do roztworu, również jako przejście z pod pewnej 
prężnośc i roztwórczej do prężności osmotycznej w roztworze. 

Przez ana logję m o ż n a zas tosować do tych zjawisk te same prawa, jakie 
stosują się do gazów doskona łych . R ó w n a n i e zasadnicze, określające stan gazu 
d o s k o n a ł e g o , jest jak wiadomo nas tępujące : 

p . v = R. T, 

gdzie p— p rężność , v—objętość zajęta przez cząsteczkę g ramową gazu, T— tern-
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peratura bezwzględna gazu, R — stała jednakowa dla wszystkich gazów dosko
nałych. 

Pon ieważ przy T = 273° (t. j . 0° Celsiusa) wzór będzie: 

p0.v0 = R .273°, 

przeto: p0 . v0 

273 * 

Dokonane pomiary stwierdziły, że w 1 cm3 tlenu przy temperaturze 0° i pręż
ności jednej atmosfery znajduje się 0,00143011 gr gazu. Wobec tego 1 gr zajmu
je obję tość 699,3 cm3, a jedna g ramocząs teczka , zawierająca 2 X 16 = 32 gr, 
zajmuje obję tość 22350 c m 3 . Obję tość ta, jak wspomniano wyżej , stosuje się do 
wszystkich gazów d o s k o n a ł y c h . Mając tę liczbę, m o ż e m y obliczyć stałą R. 

Pon ieważ p0 . v0 wyraża się w jednostkach pracy, m o ż e m y ten i loczyn wyra

zić np. w dżaulach (1 dżaul == 107 e rgów == QO|QQQ • 107 kgcm)-

P o . v0 = 1,0336 . 22350 hgcm, 
co stanowi: 

2270 dżau lów. 

Stała R będzie: 

R = Pa

21l° = ^ = 8,31 dżau lów na 1° . 

Wzór charakterystyczny dla gazów będzie w tym razie 
p . v = 8,31 . T. 

Iloczyn p • v wyraża się w dżau lach i stosuje się do jednej cząsteczki gramo
wej gazu. 

Jeżel i chcemy obliczyć pracę A , wykonaną przez gaz przy jego rozszerzaniu 
się od prężności px do prężności pit przy stałej temperaturze, to p racę tę wyrazić 
m o ż e m y całką: 

Pt 

A = j vdp. 

Pon ieważ z równan ia powyższego : 

8,31 . T 
v = - , 

P 
przeto: 

Pi 
8 ' 3 1 • T a Q i T i i — „ Pi A= f ^ ó l - 1 . d p = 8,31 . 7 M o g n - ^ . 

J P Pi 
Vi 

Zastępując logarytm naturalny dz ies ię tnym, otrzymamy: 

^ = TMTO • T log / > 2 = 19,15 . T. log ^ 
0,4343 b pt Pi 



Wzór ten można zas tosować do obliczenia energji, k tóra przetwarza s i e w pra
cę prądu przy elektrolizie. Za łóżmy np., że mamy ogniwo koncentracyjne: jedy
na siła elektromotoryczna, jaka tu istnieje, pochodzi od zetknięcia roz tworów tej 
samej soli o rożnem stężeniu. 

Oznaczmy przez E siłę e lektromotoryczną, przez w — war tośc iowość czą
steczki jonu, a przez m — liczbę cząsteczek ciała rozpuszczonego, k tóra przecho
dzi z części naczynia, gdzie istnieje większe s tężenie, do tej części , gdzie stęże
nie jest mniejsze, w czasie, kiedy na elektrodach wydziela się jedna cząsteczka. 

Ilość e lekt ryczności , k tóra wtedy przepłynie przez elektrolit będzie: 

96540 . w. 

Praca zaś wynosi: 

E . 96540 . iv. 

Energ ję , jaka powsta ła przy w y r ó w n y w a n i u się stężeń w elektrolicie, możemy 
wyrazić , s tosując wzór wyprowadzony dla gazów: 

A = 19,15 . m . T . l o g £ * - . 
Pi 

N a podstawie prawa zachowania energji otrzymamy: 

E . 96540 . 10 = 19,15 . m . T . log ^ , 
Pi 

czyl i : 

E = 0,0001982 . — . T . log . 
w Pi 

Prężnośc i osmotyczne są proporcjonalne do s tężeń, jeżeli więc s tężenia ozna
czymy przez s2 i 8t, to otrzymamy: 

E = 0,0001982 . - . T . log *2- . 

P r z y k ł a d . Ogniwo utworzone jest z siarczanu miedzi o dwuch różnych 
s tężeniach: w jednej części naczynia (rys. 171) 1 ) znajduje się np. roztwór 10 gr 
w litrze, w drugiej zaś 1 gr w litrze. Doświadcza ln ie stwierdzono, że przy wy
dzieleniu się jednej gramocząs teczk i miedzi na elektrodzie, różnica gęs tości roz
tworów zmniejsza się w ten s p o s ó b , jak gdyby z roztworu gęs t szego przeszło 
1,2 cząsteczki gramowej j o n ó w soli do roztworu rzadszego. 

M a m y więc s2 == 10, sx — 1, m = 1.2; miedź jest tu dwuwar tośc iowa , przeto 
w = 2 . T e m p e r a t u r ę przyjmujemy zwykłą pokojową 18° C , a więc T = 2 9 1 ° . 

') W celu odprowadzenia prądu z jednej i z drugiej strony pogrążone są płytki mie
dziane. 
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Siła elektromotoryczna wed ług powyższego wzoru będzie wtedy: 

E = 0,0001982 . ^ 2 . 291 . log 10 = 0,0346 V. 

Stosując wzór sił elektromotorycznych do przypadku, gdy chodzi o siłę 
e lekt romotoryczną, jaka powstaje pomiędzy metalem a roztworem, m o ż e m y ozna
czyć przez P p rężność roztwórczą metalu, a przez p — prężność osmotyczną roz
tworu; wtedy dla wyrażenia siły elektromotorycznej otrzymamy wzór nas tępujący: 

£ = 0,0001982. 1 .T. l o g ™ . 

Wielkość vi jest tutaj jednos tką . We wzorze tym prężność roztwórczą P 
metalu jest nieznana, m o ż e m y więc zas tosować go do obliczenia wielkości P, gdy 
wartości innych czynn ików są znane z odpowiednich pomia rów. 
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