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Z réwnania (1.354) wynika, ze SEM ogniwa tylko wtedy za=-
lezy od ocidnienia, gdy w-ogniwie wystepujs reasgenty gazowe.

1.19.Pehametria

Koncepoja pH wprowadzona zostata przez Sorensena (1909 T.),
ktéry poczgtkowo przyjak, e miars kwasowo-zasadowych wiasol-
wodci roztworn wodnego jest ujemny logarytm stezenia jonu wo=
dorowego

pi= ~log[H'] = -log GH"'. (14355)
NiedXugo po ogoszeniu teorii Debye ‘a-Hilokela, Sorensen
wprowadzi* nowg definicje pH

pH = log 3H+- (14356)

W rozoienczonych wodnych roztworach, z jakimi mamy do
ozynienia w analizie (ponizej 1 M), mozna bez wiekszego bZegdu
przyjaé, ze aktywnosé jondw H* jest réwna stezeniu tych jondw,
Wynikajgce z tego powodu rdéznice wartoscl pH sg mniejsze od
0,04 jednostki pH, czyli znacznie poniZej wymaganej dokZad~
noéci pomiaréw (tylko nieliczne pehametry, np. firmy Pehameter
czy Beckmann pozwalaja mierzyé pH z dokkadnofcig do 0,01 jedw
nostki pH). )

Podstawowymi wzorcami pH sg wodne roztwory buforowe. S5g
to mieszaniny siesbego kwasu i jego soli z mocng zasadg lub
mieszaniny skasbej zasady i Jej soli z mocnym kwasem, ktdqa
zachowujg state pH., Jako przyktad rozpatrzmy bufor octanowy.

Jest to wodny roztwdr kwasu octowego i octanu sodowego.
Octan sodowy jest mocnym elektroliitem, a wiec Jjest catkowioie
zdysocjowany na jony. Zak¥adamy statrosé temperatury. Kwas
octowy (staby elektrolit) dysocjuje wedtug rdwnania

CH 30001-1—..;-1{* + CH,C007, (1.357)
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Stata réwnowagl tego provesu wynosl

Q (¢]
gt cH.co00"

1{0 = —F""_z’___ '] (1.358]
GHBCOOH
gdaie: K, - staka réwnowagl gdnieslona do stgzen molo=-
wych,
I - stezenie molowe jondéw wodorowyeh,
H
<] _ = stezenie molowe jonéw octanowych,
CH3000 _
°CH3000H ~ ptgzenie molowe kwasu octowego.
Stad ’
°CH ,CO0H
0, = Bt g (1.359)
at ¢ 0 -
CH3000

Wobec znikomo matej dysocjaojl kwasu occtowego, zmniejszo=
nej dodatkowo obecnofclsg jonu ootanowego pochodzgcego z roz=
puszczonej soli

%cH 40000 = Ciew* (1.360)

2 matym bigdem mozna przyjgé, 2e jony octanowe pochodzg

tylko 2 dysocjacjl octanu sodowego, oo daje

¢ =0, (1.361)
GH3000 .

Podstawiajac zaleznofoi (1.360) i (1.361) do réwnania
(1.359) otrzymuje sig

c , =K —%, (1.362)

Po zlogarytmowaniu i przeksztatceniu réwnania (1.362) uzy=-
, skuje sie

4]
pH = pK, + 1084() w— o (1.363)
[+ 10 °kw

Przeprowadzajgc podobne rozumowanie dla roztworu buforowe-
80 zawierajgcego siabg zasade i je] 861 moonego kwasu mozna
wykazaé, ze pH takiego buforu wynosi
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pH = -log, }_I;— - log,, , (1.364)

0288

gdzie: P = aH+ Oog = 1loozyn jonowy wody,

Crag ~ Stgzenie molowe zasady. s

Z réwnai (1.363) i1 (1.364) wynika, ze dodanie rozpuszczal=
nika do roztworu buforowego nie zmienia Jego pH, poniewaz
stosunek oy /o i °s/°zaa 8g state.

Dodatek moohego kwasu lub moone] zasady do roziworu hufo-
rowego zmienia jego pH niewiele. Miasnowicie, gdy dodamy
0,1 cm3 0,1M HC1 do 10 cm3 czystej wody, pH maleje 2 7 do 3
(czyli [H'] wzrasta 10000 razy).
" Natomiast jes1i dodamy 0,1 om> 0,1M HC1 do 10 cm’ roztworn
buforu octanowego, w ktdrym O w = % = 0,1M, to

ApH = log —¥ = log %g:} :: 84'83}), = 0,008, (1.365)

czylli pH zmaleje © 0,008 jednostki pH, co odpowiada tylko
wzrostowl stezenia jonéw wodorowych o okoio 2%.

1.20.Polaryzacja elektrochemiczna

Po zanurzenin dwéch elektrod srebrnych w roztworze szota-
nun srebrowego, ich potencjaty majg te samg wartosé, réwnag po-
tencjetowi réwnowsgowemu, ktéry mozna oblioczyé ze wzoru Nern-
sta. Jezell elektrody sg w stanie réwnowagi, to przez granice
faz metal-roztwér piynie w obu kierunkach jednakowy prgd elek-
tryczny, tzw. prgd wymiany. Gdy te elekirody poxaczymy teraz 2z
zewngtrznym Zréod¥em napigeia, to na elekirodzie potgozonej
2z ujemnym blegunem Zrdédie napigcia zostanie wzmocniony prad
katodowy, a na elektrodzie poxgczonej 2z dodatnim biegunem
- pragd anodowy.

_ W miare podnoszenhia natezenis pradu potencjat katody ma=
leje (krywa 1 na Tys.1.69), za$ potencjat anody wzrasta (krzy-
wa 2). Krzywe nie sg symetryczhe wzgledem prostopadiej do osi



