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Te wyjatkowo duge ruchliwosci jonéw H' i OH™ moina uzasad-
nié za pomocg teorii przewodnictwa protonowego. Jony ut wyste~
pujg w wodsie jako molwatowane jony hydroxniowe H30+. Wed# ug
teoril protonowego przewodnictwa zachodzi tam bardzo szybka
wymiana protonu miedzy czgsteczkami wopdy i jonami HBO+’ W mysi
reakojl

H0" + Hy0 = Hy0 + H40"

Podobnie dla jondw OH"

Hy0 + OH™ = OH™ + 1,0,

Przeposzenie ¥adunku elektryczpego w slekirolicie przez
Jony HY 1 OH™, w myél tej teorii, jest realizowsne w wyniku
kolejnyoh przeskokéw protondéw od czgsteczki wody do nastgpnej
czgsteczki wody, Duge ruchliwoéei jonéw HY i OH™ zwiazane sg
wige 2z faktem, %e one same stanowls produkty dysocjacji rosz-
puszozalnika, w ktérym wedrujs pod wpkywem pola elektrycznego.
W innych rozpuszezalnikach, w ktérych opisany meohanizm jest
niemozliwy, ruchliwodci jonéw HY i OH™ sa zblizone do ruchli-
woéci innych jondw.

Na ogék, wartodeci liczb przenoszenia nie zalezg silnie
od stezenia roztworu. Niekiedy jednak spotykemy sie z anor=-
malnie dugzg zaleznoécia liczb przenoszenia od stezenia. Swisd=
azy to z reguiy o tworzenin sig przy pewnych stezeniach kom-

plekséw. Ze wzrostem temperatury wiekszodé liczb przenoszenia
dazy do wartodci 0,5.

1.17.0gniwa galwaniczne

1.17.1.Podstawy ogélne

Oghlwem nazywaemy uk¥ad zbudowany 2z jednego lub kilkn sty-
~ kajaeych sig ze sobg roztwordw elektrolitdw i dwdeh slektrod
zanurzonych w koricowych roztworach (rys.1.63). Ogniwa galwa-
niczne dzielimy na chemiozne i stezeniowe; w pierwszych ener-
gia elekiryezna powstaje w wyniku sumérycznsj reakcji chemicz~
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nej zachodzacej w ogniwie, w drugich - na skutek wyrdéwnywania
sie stgzed roztworéw przy elektrodach lub stgized w fazie me=-
talicznej elektrod albo tez wyrdwnywania B
sie cisnierd gazéw tworzgcych uktady elek- |
_‘trodowe. :_
|
I
|

Jezell poxaczymy elsktrody ogniwa ze
sobg poprzez opornik, to popiynie prad
elektryczny, Zrédxem pracy elektrycznej,
ktérej moze dostarczyé ogniwo, ag reakcje
elektrodowe. Na elektrodzie ujemne] przebiega proces utlenia-

+
Z

nia M1 = M11 + 248, zad na elekirodzie dodatnie] proces re~

|
|
|
|
1
|

Ryﬂ.1.63

v
duke ji sz tz.e = M2. Napiecie mierzone na elektrodach zalezy
od natezenia pradu czerpanego z ogniwa i dazy ono do wartosci
maksymalne] (zwanej sita elektromotoryczhg), gdy natezenie
czerpanego pradu dazy do zera (elektrody ogniwa nie potgczone
2e soba lub poigczone poprzez opornik o nieskoroczenie wielkim
oporze).

Siza elektromotoryczna ogniwa jest sumg algebraiczng sko-
kéw potencjatdw wystepujgcych na granicach zetknigela elektrod
z roztworem elektrolitu oraz na graniey zetkniecia sig roztwo-
réw o réznym sktadzie.

Dla wiasciwego zrozumienia pojecia réznicy potencjazdéw
migdzy dwoma punkitami znajdujgoymi sie w réznych fazach, ha-
lezy doiéle okredlié pojgcie potencjaiu elektryoznego fazy.

Potencjmet punktu w przestrzeni mierzy sie ilodcig praay
potrzebne]j do przeniesienia jednostki dodatniego tadunku 2z
nieskodoczonodcl do tego punktu, Jeseli do powlerzchni fazy
zbliza sig punktowy *adunek, to indukuje on wewngirz tej fazy
Yadunek rdwny co do wielkodcl, ale przeciwnego znaku. Ladunek
indukowany Jjest jakby lustrzanym odbiciem *adunku zblizajacego
gleg, wigc dzliatajgoe migdzy nimli siy nazywane sg siZami obra-
zu, Dziatsja one w odlegZosci mniejszej od 107 om od po=-
wierzchni. W zwigzku z tym, wedtug propozycji Langego z ro=-
ku 1952, prace potrzebng do sprowadzenla jednostki Zkadunku
dodatniego 2 nieskoriczonogci do punktu znajdujgcego sig w od-
legtodei 10~4 om od powierzchnl fazy (gdzie sity obrazu pomija
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sig) nazwano potencjakem zewngtrznym fazy (potencjatem Volty)
i oznaozono symbolem . Jezell rozpatrywana faza nie posiada
nadmiaru adunku elektrycznego, to jeJ potenoja zewnetrzny
Jest réwny seru, Réznica potencjatéw zewngtrznych dwéch faz
nosi nazwe napigoia Volty; Jest to wielko$é dajgoa sie wyzna-
ozyé dodwiadczalnie. Obecnoéé tzw. podwdéjnej warstwy elektrycz-
nej (punkt 1.22) na powierzchni fazy powoduje, ze migdzy punk-
tem znajdujgeym sig wewngtrs fazy a punktem lesgoym w odleg-
Yodel 10™4 om od powlerschni fazy istnieje réinica potenaja=
¥éw, zwana potencjatem powierzchniowym X. Jest to praca zwig-
2ana z przenlesieniem tadunku jednostkowsgo 2z punktu odlegie-
g0 0 10~4 om od powlerzehni fazy do jeJ wnetrza przez podwdj-
ng warstwg elekiryczng., Podwdjna warstwa na powlerzohnli meta-
lu stykajgcego si¢ = gazem powstaje dzieki nierdwnomiernemu
rogmieszozeniun elektronéw, kiSrych nadmiar znajduje sig po

stronie fazy gazowej. Potencjat powierzchniowy fazy oleke)
(roztworu) jest wywskamy okredlong orientacjg dipoli rozpusz-
czalnika na powierzchni roztworu,

Potencjar powlerzchniowy jest wielkodcis niemierzalns,
8dyz niemozliwe jJest pddzielenie efektu energatycznego (wyni-
kajgoego z praw elektrostatyki), ktdéry okredla wartodé X »
od efektéw energetyozmych zwiazanmych z oddziaxywaniami blis-
kiego zasiggu, ktére wystepnja migdzy adunkiem wnikajgcym
do dafie) fazy a rodzajem chemioznym'’ tworzgcym tq fazq. Te
oddziedywania nie podlegejs prawu Coulomba i nazywane sg nie-
kiledy sitaml chemicenymi. Jedynie w przypadku zetknigeia dwéoh
faz o tyn samym sktadzis, mnp. dwéch kawaikéw tego samego me-
talu, preyjmuje sig, %e ich »éinica potencjaréw powierzchnio-
w;?ch Jest prawie réwna zeru,

Régnica potencja¥dw pomigdzy punktem znajdujacym sig we-
wnatre canej fagy i punktem w nieskoficzonodci nazywa sig po=
tencjatem wewnetraznym fagy i jest réwna sumie potencjatu ze-
wneirznego 1 potencjsZu powierzchniowego

9=y +y. (1.309)

1)
Rodza) chemicsny (chemioal species) oznacza zbidr che=
micznie identyozmyech indywidudw molekularnych,
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Potencjat wewnetrzny fazy, zwany réwniez potencjatem Gal-
vaniego, jest liczbowo rdéwhy pracy poirzebnej do przeniesienia
*adunku jednostkowego 2z nieskofczonosci do wnetrza danej fazy,
przy zatozeniu, ze sk¥ad chemiczny danej fazy Jest wszedzie
jednakowy, a wezystkie punkty wewnatrz tej fazy majg ten sam
potenojar. Réznica potencja¥déw wewnetrznych dwéoh faz, czyli
catkowita rdéznica potencjaXéw np. na granicy faz metal-roztwdr
elektrolitu jest nazywana napigciem Galvaniego. Wielkodei tej
nie moina wyznaczy¢é na podstawie doswiadezenla, poniewaz kazda
préba przeprowadzenia takiego pomiaru wymaga wprowadzenia no-
wyoh granic faz do uk¥adu poddanego pomiarowi,

Warunkiem zailstnienia réwnowagl termodynamiczne] migdzy
dwiems fazemi jest rdwnoéé potencjaXdéw chemicznyoch wszystkioh
sktadnikéw znajdujgcych sig w obydwu fazach. W przypadku jo=-
néw, ozyli indywidudéw molekularnych, obdarzonych *adunkiem
elektryocznym, praca potrzebna do przejdcias takiego jonu przez
granice faz zawlera dodatkowy udzia* zwlazany z pokonaniem
8i* elektryosnyoch, Potencjatr catkowity sktada siq wéwozas 2z
ozgécl chemioznej i elektryczne) i nazywa si¢ potencjatem
elektrochemicznym

gdzies Ry - potencjatr chemiczny jadnego'mola indywiduéw
molekularnych "i" w danej fazie (uwzglednia
on prade zwigzang z oddziatywaniaml chemioz-
nymi tych indywidudéw z rodzajem chemicznym
tworzacym dang faze),

zy - wartodciowodé jonu,
F - gtata Faradaya,
@ - potencjatr Galvanlego w danej fazile, -

Z4 Fp = praca elektrycsna potrzebna do przeniesienia
jednego mola jondéw o kadunku z; e z nieskor-
ozonodcl do wnetrza danej fazy.

Pojecie potenajaxp elektrochemlioznego wprowedzi Guggenheim
w 1930 rokun, Wykazat on Jednoczednie, %e jego podziak na ozgéé
chemiosﬂa i elekiryczng jest czysto formalny, ze wzgledu na
niewyzneczalnosé zaréwno wielkodol By Jek 1 @,
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Juz Gibbs zauwazy, ze mierzac SEM ogniwa galwanicznego,
mierzymy w rzeczywistosci réznice potencjardw migdzy dwoma
drutami z tego samego metalu, podkgczonymi do obydwu elekirod
ogniwa, Stwierdzenie to zostako uwzglednione w definicji za=-
leconej przez IUPAC, w tzw, Konwenecji Sztokﬁulmﬂkiaj z.1953 ro~
ku. Zgodnie z tg definicjg, sita elektromotoryczna ogniwa jest
réznicg potencjatéw wewnetrznych jednakowych przewodnikéw me-
talicznych, dotgczonych do elektrody prawej i elektrody lewej
w ogniwie otwartym. Chcge uzyskaé dodatnie wartodci SEM ogni-
wa nalezy z lewej strony schematu oghiwa zapisywaé elektrode
ujemna. Sita elektromotoryczna jako rédznica potencjaidéw we-
wnq@gznyeh drutéw z tego samego metalu dotgczonmych do obu
elektrod, jest wielkodcis okreélong (mimo ze potencjaky we-
wnetrzne poszozegélnyoh faz nie sg okredlone), poniewaz jest
mierzona migdzy dwoma drutami z tego samego metalu. W ten spo
séb potencjaty powierzchniowe drutéw eliminujg sie i réznica
potenc jetéw wewnetrznych (potencjaiéw Galvaniego) rdwne jest
réznicy potencjatéw zewnetrznych (potencjaxdéw Volty), ktérs
mogne wyznaczyé doswiadczalnie,

W kazdym ogniwie wystepuje kilka granic faz (co najmniej
trzy). Wartodé réznicy potencjaidéw wewnetrznych jednakowych
przewodnikéw doXgezonych do elektrod réwna jest algebraicznej
sumie rdiznic potenojardw wewnegtrznych na wszystkich granicach
faz w ogniwiae,

Dla ogniwa o schemacie

+ —3
z z
1 2
gt | w? |y |
| 2 3 4 1
jego sita elektromotoryczna rdéwna sig réznicy potencjatdéw

E =(,P1.r —(P.', (1.311’

ktéra jest wynikiem sumy réinic potencjaiéw (napleé Galvanie-
go) na poszczegdlnych granicach faz

P1 =01 = (oy=qg) + (94=03) + (p3=05) + (@p=ip)e  (1.312)

Wyznaczenie poszczegélnych réinic potencjatdéw jest nie-
mozliwe,
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1.17.2.Potencjat na granicy faz elektroda-roztwor

Roztwér i blaeszka lub drut z metalu przed zetknieciem sie
za sobg Bg elekiroobojgtne. Gdy blaszke lub drut zanurzymy
w roztworze jego wtasnych jonbéw, momentalnie wytwarza sie
réinica potencjatdéw, Jony z metalu przechodzg do roztworu
z duzg predkodcia, ktdra jednak szybko maleje wskutek hamu-
jacego dzlatania rosngoego radunkn ujemnego slektrody. Nata-
dowana elektroda przyciaga jony dodatnie, ktére jg opudcity.
Proces wyradowania jonéw przebiega ze wzrastajgcg szybkodcig,
Po pewnym, bardzo krdtkim czaesie ustala sie wige rdwnowaga
dynamiczna

M::::sz + 2 8, (1.313)

Wedrdwka radunku przez granice faz Jest przepiywem pradut
anodowego 18 - odpuﬁiadajqeego przechodzeniu jondéw do roz-
tworu i katodowego i, - okreslajgcego wyXadowywanie jonéw na
elektrodzie. W stanle rdwhowagi dynamiczne] te prady stajas
sig sobie réwne, a ich wartoéé nosi nazwe pradu wymiany io

ia = ik = ioo (1.314}

Charakteryzuje on elektrode w stanie rdéwnowagi. Jezeli
prad wymiany jest duzy, przechodzenie jondw M2+ przez granige
faz zachodzi szybko, Elektroda zachowuje swéj pofencjat trwa-
le i nie moze zakiécié tego stann nawet polaryzacja elektrody
pradem z zewngtrznego Zrdédia napigcia. Takg elektrode nezywa=-
my doskonale niepolaryzowalng (punkt 1.22) lub doskonaele odw
wracalng.

Jak dla indywidudw molekularnych elektrycznie obojetnych,
waruhkiem réwnowagi fazowe] jest rdwno$é ich potencjetdw che-
micznych w rozwazanych fazach, tak dls indywidudw molekular=
nych raxadowanych (jonéw), waerunkiem réwnowagi jest réwnosé
potencjatéw elektrochemicznych danych jondw, wymienienych mig-
dzy fazami. W przypedku zaistnienia stanu réwnowegi, przed-
stewionego réwnaniem (1.313), indywiuum molekularnym wymie-
nianym miedzy metaliczng elektrods a.roztworem soli tego me-
talu jest jon Mz+, wiec
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(P o ™ (Fe+)e® (1.315)
Potencjaty chemiczne jono M** w obu fazach wynossg

(F“z+)m = (HM2+)M + 2 F @y, (1.316)

(Fu“)n ) (“u“)R + 5 F ge (1.317)

Poréwnujac te wyrazenia otrzymuje sig zalq?noéé

(PM5+)R = (sz+)m =2z Floy - ¢g) = 2 F oy pe (1.318) .

W statej temperaturze i pod statym ciénieniem potencjax
chemiczny jondw M%* mozna powigzaé 2 ich aktywnosdoig

(HHF;)R =(P:F*)R + RT 1n 8 54 (1.319)

gdzie ﬁ&z+ - potencjat chemiczny w stanie standardowym.
M

Wedxug konwencji zalecanej przez IUPAC jJjest to potencjat
chemiczny sktadnika M** w roztworze doskonatym, w ktérym ste-
zenie tego skadnike wynosi 1 mol na 1 kg rozpuszczalnika.
Podstawiajac te zaleznodé do wzoru (1.318) otrzymuje sie réw-
nanie

o -
—_ (Hmm)g - g’*nm)m *“z_H%' A 8 ave (1.320)

W statej temperaturze i pod statym cisnieniem potencjaz
chemiczny jonéw w metalu jest rdwniez wielkodcig statg

(e = oomne e

poniewaz stanem standardowym reagenta w fazie state] jest oczy=-
sta substancja. Ze wzglgdu na statosé standardowych potencja=

(p;“)u- (“Mz'")hﬁ
z P

. / & o '
¥éw chemicznych \sz;)R i (PMS*)H wyrazenie
jest réwniez state i réwnanie (1.320) ma poataé
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‘ RT
¢M/R = gonat +-E—f-ln amz+.

(1.322)

gdzie const - standardowy potencjatr elektrody, tzn. potencjax
wystepujgoy wéwozas, gdy wezystkie reagenty bio=-
rgoe udzia* w procesie elekirodowym sg w sta-
nach standardowych.

Potencjax elekirody mH/R (czyli tzw. napiecie Galvaniego)
Jest wielkoSclg niemlerzalng, ponlewaZz doprowadzenie przewo=
déw od uktadu pomiarowego do elektrody i roztworu stwarza no-
we granice faz: przewéd-elektroda, przewéd-roztwér i zwigzane
2z nimi skoki potencjaiiw.

Potencjat elekirody ¢ jako wlelkodé nie dajgcg siq wyzna-
czyé dodwiadezalnie nalezy wyraznie rozrézniaé od pojecia po-
tencjaxu péXogniwa 7, ktéry Jest wlelkodclig mierzalng. Zgod=
nie z Kohwenojg Sztokholmsks potencjak pétogniwa jeet siig
elektromotoryczng ogniwa o schemaocie takim, ze po prawe] stro-
nie znajduje sie péXogniwo badane, a po lewsj standardowe
pétogniwo wodorowe. Jednoczednie przyjmuje sig, ze w ogniwie
nie wystepuje potencjat dyfuzyjny. Standardowe pétogniwo wo=
dorowe sk¥*ada sig z blaszkil platynowej, pokryte] czernig pla-
tynows, zanurzone] w roztworze jondéw wodorowych o akiywnodoei
réwhne] jednosei i omywane] gazowym wodorem o aktywnodeli oid=-
nieniowej réwnej 101325 Pa (1 atm). Potencjatr takiego pdi-
ogniwa przyjeto umownie Jako zero w kazde]j temperaturze i w
kazdym rozpuszozalniku, Standardowe pdtogniwo wodorowe nie
oznaoza jednak (mozliwego do zbudowania) rzeczywistego ukia=
du, lecz jest tylko umownym pojguiem.

Standardowe potencjaty innych pdétogniw to, w mysl powyz=-
sze] definicji, SEM ogniwa zbudowanego z danego pdXogniwa
(w ktérym aktywnodci potencjatotwéreczych jonéw sg réwne jed-
nosci) i standardowego pdtogniwa wodorowego.

W literaturze elektrochemicznej oméwiong SEM oghiwa nazy=-
wa sie powszechnie nie tylko potencjatem pdtogniwa, ale takze
potencjatem elektrody, ktdry w mysl przedstawionych powyzej
rozwazail jest niemierzalnym napigeiem Galvaniego., IUPAC utoz~-
samita potencjakr péXogniwa z potencjaem elektrody i dlatego
w dalszej czedoi nazwy elektroda i1 péogniwo beda traktoware
jako synonimy. Analogicznie rdéwnowazng nazws potencjatu stan-
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da;dowego jest potenojat normalny, ktérego wartofci odnlesione
do temperatury 298 K sg podawane w tsblloach,

Na moZzliwodé pomiaru potencjatu pojedyncze] elekirody
wekazatr Nernst, ktéry w 1889 roku wyprowadzit wzér na pbien~
ojatr elektrody., Teoria Nernata ma dzié jedynie znaczenie hi~
storyozne. Aby méc obliczad potancjazj elektrod, nalezao
dysponowaé Jakasé elektrodsg odnleslenis. Nernst w roku 1897
zaproponowst, aby potencjel normalny elskirody wodorowsj, wy-
konanej z platyny pokryte]j czernig platynowa 1 zanurzonej
w 1 N roztworze zawisrajgcym jony wodorows, przyjaeé jako rdwny
zeru. Taklie okréslenie Nernsta nie byxo jednak jodnoznaczhe,
poniewaz 1 N roztwory réznych kwaséw wykazujg ré4ne wartoded
akt&wnoéci Jjonéw wodorowych, Dlatego obecnie w definicji sthn—
dardowe j- elektrody wodorowej uwzgledniono pojgeie aktywnosci
Jondw wodorowyaoh.

1.17.3.Potencjat dyfuzyiny

Gdy stykaja esle ze sobg dwa rézne roziwory elektrolitdw,
ne granicy zetknlecis powstaje rdiznice potencjaXdw (potencja%
dyfuzyjny). Jony, ktdrych obeonodecis lub stezeniem réinig sie
oba rozpatrywane roziwory, dyfundujs ze strefy wigkszego stg~
fenia do mniejszego, pod dziataniem sidy proporcjonalnej do
gradientu stezenia poszczegélnyoh jonbw i z prgdkoscia zalei-
ng od charakterystycznej ruchliwosci dansgo jonu. Poniswaz
jony majg rézne ruchliwodoi, niewlelkie rozsuniecis Yadunkdw
elektryoznych wynika z tendencjl wyprzedzania wolniejszych
Jonéw przez predsze. To rozsuniecie Xadunkdéw jest przyczyng
powstania potencjatu dyfuzyjnego., Powstaly potenajat dyfuzyj-
ny dziaka w ten sposéb, Ze predssze jony sa zwalniane, wolniej-
sze zad przyspieszane az do chwill, kiedy zostanie osiggniety
sten odpowiadajacy staemu rozsunigeiu kadunkéw,

Moga wystgpowaé rézne typy potencjatdw dyfuzyjnychs

1s Stykajgee sig roztwory zawierajs ten sam elektrolit,
lecz o réznych stezeniach, np. 0,141 HCL 1 0,01M HOL

) 1) Stgzenie roztworu, nazywane molarnoscia (molarity)
i oznaczane literg M, Jjest réwne liczbie moli substancji
¢ds odnosnika na str.159
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W takim przypadku jony HY 1 C1™ dyfunduja z lewa na prawo.
Poniewaz ruchliwosé H* jest wieksza (co oznaczono d¥uiszg
strzatks) gt wyprzedza Cl~ - prawa strona zetkniecia roztwo=
réw raduje si¢ dodaetnio.

2. Roztwory zewierajg rézne elekirolity o wspSlnym jonie
i tym samym stezeniu, np. 0,1M KC1L i 0,1M HC1

|
c1” | c1
E =
|
B B
|
# |-

Nie zachodzi tu dyfuzja jonéw C1~, gdyz stezenie ich po
obu stronach jest takie same. Jony ut dyfundujg szyboie] na
lewo niz jony K* na prawo, wigoe prawa strona granicy dwdch
faz Zaduje sig ujemnie. o

3. Oba roztwory réznig sie zardwno sk¥adem, jak 1 stgie-
niem, np., 0,1M HC1l 1 0,05H KNOB.

Doktadne obliczenie potencjaiu dyfuzyjnego mozliwe Jest
tylko w prazypadiu typulpisrwamago, gdy graniozg ze sobg dwa
roztwory o niewiels rézniasoych sie aktywnodoiach jednego 1
tego samego elektrolitu. Wtedy mozemy zatozyé, ze w tym za-
kresie stezed t£11 = 1 2 o Je2all Jjeszoze elektrolit jest

+
symetryczny, oraz 1-i-wartusciowy, ozyli

cd. odnodénika ze str, 158
rozpuszczons ) w 1 dm3 roztworn, To stgﬁenia zmienia sig wraz
ze zmiang temperatury, poniewaz zmienia sig gestodé roztworu,
a tym samym jego nbjgtoéé. Wpkyw temperatury wyeliminowano
wprowadzajae molalnosé (molality), roéwng liczble moll substan-
cjl rozpuszezona) w kilogramie rozpuszezalnika,

W polekiej literaturze chemlozne] ozgsto molarnodé hazyw
vwana jest stesenlem molowym, zas$ molalnosé = molarnofoige
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to wtedy
a
1

’Td =B (s_-t,) Ing (1.323)
przy Czym 84 > 8g.

Zaleznoéé te wyprowadzit po raz plerwszy Henderson w
1908 roku. Potencjat dyfuzyjny jest to skok potencjatu zwig-
zany ze stanem stacjonarnym dyfuzji, a nie ze stanem termody=-
namicznej réwnowagi, wiec wzér Hendersona nie jest wzorem ter-
modynamicznym, .

Potencjak dyfuzyjny typu drugiego moina wyznaczyé ze wzoru
Lewisa i Sargenta (1909 r.)

Ty =-%§ lnjq;-. (1.324)
gdzia:.Aa, A1 - przewodniotwa réwnowaznikowe dwu stykajgoeyoch
sie roztwordw,

Potencjat dyfuzyjny mozna sprowadzidé do minimum, stosujge
tzw, klucz elektrolityczny. Jego konstrukecja moze byé rozmai-
ta. Najprostszym kluczem jest rurka w ksztatcle litery U wy-
petniona roztworem elektrolitu, kidérego jony dodatnie i ujem-
ne majg w przyblizeniu jednakowg ruchliwoéé, a tym samym pra-—
wie jednakowe liczby przenoszenia (wzdr (1.308)). Jesdli liczby
przenoszenia jonéw elektrolitu wypeiniajgcego kluoz majg war=-
tosci bliskie 0,5, to potencjaty dyfuzyjne na granicach kluoz=-
~-roztwér sg bardzo mate i najozeécie] skierowane przeciwnie,
“Jako elektrolity do wypetnienia kluczy stosuje sigs KC1, KNO,
lub NH4N03. Roztwér w kluozu musi byé stezony, aby prawie
caty nabé] piyngey przez granicg obu roziworéw by przenoszo-
ny przez jony klucza.

1.17.4.Typy elektrod (poiogniw)

Najwigkszg grupq stanowisg elektrody pierwszego rodzaju.
Sq one wykonane z metalu zanurzonego w roztworze potencjaio=-
twérezych jonéw, Metal moze wymieniaé jony z roztworem lub
petnié role przenoénika Yadunku elekirycznego,
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Do elektrod pierwszego rodzaju nalezg elekirody metalioz-
ne, gazowe i redoksy.

Elektroda metaliczna Jjest utworzona z metalu zanurzonsgo
w roztworze wiasnych jonow. Potencjat elektrody metaliczne]
oblicza sle ze wzoru

RT
T= T +Eﬁf‘ln a

5 (1.325)

Wt

gdzie Ty = potencjat normalny, tzh. potencjat, jakl wykaznje
elektroda w stosunku do roztworn, gdy aktywnosé
molalna potehejatotwérozych jondw jest rdwna jed=
nogei.

Zamiast ozystego metalu mozna zastosowad amalgamat,iale
wiedy nalezy uwzplednié aktywnosé 8y danego metalu w amalgae=
macie (ay = 1, gdy amalgamat jest roztworem nasyconym).

aMz+

m= +Z—R§r1n—am—. (1.326)

Elektrody metaliczne tylko w rzadkich przypadkach (np.
Zn, Cd, Ag) osiggaja stan véwnowsgl i wykazujg dobrs odtwa=
rzalnodé potencjetu, Dla wiekszodel elektrod wartosé poten-
c¢jatu zmlenia sig z uptywem czesu. Przyczyna tego Jest olggia
zmiana stanu powlerzchni elektrody, spo=-
wodowana naprezeniami mechanicznymi ' i
obecnodeia na powiemsmehni tlenkéw oraz
zaadsorbowanych gazdw.

BElekitroda pierwszego Todzaju jest
réwniez elektroda wodorowa, ktdrg stano=
wi platyna (blaszka pokrytd ozernig pla~
tynows) zanurzona (do 2/3 je] wysokodei)
w roztworze zawlerajgoym Jony wodorows
{rys.1.64). Elektroda jest omywana gazo-
wym wodorem, ktdéry nasyca rdéwniez Toz-
twér., Na elektrodzie zachodzl proces

H3—= 2nt + 2e,
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e wiec potencjatr te] elektrody wyraza sle¢ wzorem
2

N
n =-EE 1ln H
2F a
2P

’ (1.327)

poniewaz T, = 0. Platyna peini rolg wymiennika elektrondw,
ktére sg reagentem procesu elektrodowego.

Elektroda wodorowa jest niewygodna w uzyciu, ze wzgledu
na koniecznodé stosowanias bardzo czystego wodoru i sScisiego
utrzymywania steXodci jego ciénienia i temperatury.

Elektrods gazowg plerwszego rodzaju jest takze elektroda
chlorowa, ktéra stanowi platyna (blaszka lub drut pokryte
czernig platynowg) zanurzona w roziworze zewlierajacym jony
chlorkows. Przez roztwér przeptywa strumien gazowego chloru,

ktéry omywa platyne i nasyeca roztwér. Ne elektrodzie przebie-
ga proces

2015— Cl, + 28,

wige wzdér na potencjat elektrody przyjmuje postaé

a
~ RT pCl,
N = W, +5F 1o ~;§- v (1.328)
c1”

Do elekirod plerwszego rodzaju nalezg réwnies elektrody
redoks, w ktéryeh zachodzi reakcja utleniania 1 redukcji.
Tworzy Je blaszka wykonana z platyny i zanurzona w roziworze
zawlerajaoym dwa potencjatotwércge jony réinisce sle stopnlem
utlenienia, np. jony zZelazawe i gelazowe. Dla tego przypadku
reakcja elektrodowa jest nastepujaca

Fo2ts—=pe >+ + 8,

a potenojat elekirody wyraza sig wzorem
a
RT Po >t

M=, +=— ln —2— (1.329)
("] F a ’
2+
Fe
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Do elektrod redoks nalesy réwnie: elektroda chinhydronows,
czgsto stosowana w pomiarach pH (punkt 1.19}: Stanowl jg gtad~
ki drut platynowy wstawiony do badanego roztworu, do ktérego
dodano szczypte chinhydronu. Chinhydron jest réwnoczgsteoczkows
mieszaning (a wtasciwie kompleksem molekularnym 1:1) chinonu
i hydrochinonu. Na slektrodzie zachodzi proces

OH 0
_b ’
@ —— @ +2H +2e
OH 0

Potencjal taklego ukt*adu wyraza sig rdwnanlem

8chin 32+
T=a +BL H (1.330)
oF ahydrochiﬁ

lub

RT 8chin RT
T=7. +5z lp ———— —+==—1n a8 ,. (1.331)
o " 2F 8hydrochin i H*

Poniewaz w roztworze nasyconym chinhydronem stosunek stg-
zeh ¢ 4y 1 Chydrochin jest réwny jednoéci, to dla dostateoz-
nie matej sily jonowe]j roztworu rdéwniez stosunek aktywnosdci
chinonu i hydrochinonu jest staty; taczac dwa plerwsze wyrazy
prawe] strony réwnania (1.331) otrzymuje sie

B RT
T = To chinhydr * F 1n aH+. (1.332)

Elektroda chinhydronowa nie moZe byé stosowana w obecnosci
substancji redukujacych lub utleniajgcych, ktére zmieniajg
wzajemny stosunek stgzen jej sk¥adnikéw oraz w roztworach moc-
no alkalicznych (powyzej pH = 9), gdyz zachodzi wowczas Toz-
k¥ad chinonu i *atwe utlenianie hydrochinonu tlensm z powis~
trza.

Do pomiaréw wartosci pH jest usywana najczescis] elektroda
szklana., Mykonar ja po raz pierwszy Klemensiewicz w 1908 roku,
Jest to cienkoscienna banka 1 (rys.1.65), wykonana ze szkia
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o wysokim przewodnlctwie wasciwym, wypetnione roziworem za-
wierajgcym jony wodorows, w kiérym zanurzono elektrodg wypro~
wadzajgaog 2. Blektrode szklana nalezy do grupy elek-
E§§§ trod membranowych. Po zanurzenin jej w badanym Toze
tworze powstaje pdtogniwo stezeniowe, w ktérym roz-
twory sgq przedzielons membrang przepuszczajgcyg jew-
dynie jony H30+. Jezeli stezenie jondéw wodorowych
w obu roztworach jest rdzne, nastepuje dyfuzja jondw
wodorowych w kierunku mnie) zakwaszonego roztworu,

E;fé/z' waskutek czego bardziej zakwaszomy roztwdr taduje
B sig ujemnie,
S 1 %Ze wzgledu na réznice w budowle, wyrdiniamy trzy
rodzaje elektrod szklanych:
a) elektrode wypeinia bufor z dodatkiem chinhy-
Rys.1.65 dronuy elekirodg wyprowadzajgog jest drut platy-

nowy,

b) elektrodg wypetnia 0,1N HCl; elektrodg wyprowadzajacg
stanowli elektroda chlorosrebrowa,

c) elektrodg wypetnia bufor z takim dodatkiem chlorku so=
dowego, zeby rozitwdr wzgledem NaCl by 0,1N; elektroda wypro=
wadzajaca jest elektroda chlorosrebrowa.

Potencjat elektrody szklane]j mozna wyrazié wzorem

T= Ny ekl +-%§ ln aH+. (1.333)
Elektroda szklana zawiera dwie powlerzchnie graniczne
szkXo~-roztwér. Gdyby Ty szk) PYE0 Jednakows dla obu tych po-

wierzchni, to réznica potencjatéw miedzy roztworami po obu
stronach szklanej bionki bykaby zalezna tylko od stosunku ak-
tywnodci jondw wodorowych w tych roztworach. Tak jednak nie
Jest. Po zanurzeniu elektirody szklanej i elekirody pordwnaw-
czej (takiej same] Jak elektroda wyprowadzajaca w elektrodzie
szklanej) w takim roaztworze, Jjaki wypeinia elskirode szklansg,
utworzy sig ogniwo o sile elektromotorycznej rdzne) od zera.
Te siig elektromotoryczng nazywamy potencjatem asymetrii. Jaest
on spowodowan? nieldentycznoscia powierzchni zewngirzne] i we-
wnetrznej szklanej bionki., Potencjat asymetrii ulaga zmianom
w okresie eksploatacji elektrody i dlatego elekfrode sBzklang
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nalezy zawsze kalibrowaé przed pomiarami we wzorcowych roz-
tworach buforowych o znanym pH (punkt 1.19).

Charakterystyka elektrody szklanej (zaleznoéé SEM od pH)
jest liniowa w zakresie od pH = 1 do pH = 9, W roztworach sil-
nies zakwaszonych i silnie alkalicznych wysigpujg odstgpstwa
od prostoliniowosci. Sg one zwigzane 2e zmlang aktywnoScl wody
jako rozpuszozalnika w bardzo stgzonych, zakwaszonych roztwo=-
ragh oraz z wystgpowanlem tzw, bXedu sodowego. Przyozyng po-
wstania btedu sodowego elektrody szklanej w roztworach o wy=-
sokim pH jeet przenikanie jonéw Na' wraz z jonemi H' z roz-
tworu do szkXa lub z powrotem.

Zaletaml elekirody szklanej sg: duza szybkodéé ustalania
sie jej] potenojatu, niezaleznoéé potencjatu od obeonodei sub-
stancji redukujgcych czy utleniajacych i mozliwosé stosowanla
do roztwordw gestych lub péZciekiych. Wadgq elektrody szklane]
jest jej delikatna budowa {oienka btonka szklana), wymagajgoa
bardzo ostroinego obchodzenia sie z nig, )

Wazng grupg elektrod stanowlg elekirody drugiego rodzaju.
Skxadajg aig-one z metaliczne) elektrody pokrytej warstwg
trudno rozpuszozalne] soll tego metalu oraz z roztworu elek-
trolitu, zawierajgoego wspdlny anion z tg trudno rozpuszczal-
ng solg. Do najozgdciej uzywanych elekirod drugiego rodzaju
nalezg elektrody: chlorosrebrowa, kalomelowa, siarczanowa i
tlenkowa.

Elektrods chlorosrebrowg jest drut srebrny pokryty chlor-
kiem srebrowym i zanurzony w roztworze zawlerajgcym jony chlor-
kowe. Na elektrodzie zaohodzi proces

Cl™ + Ag=—=4gCl + o,

a wlieao jeJj potencjex mozna wyrazié wzorem

™= 7 +BLap 1. (1.334)
' Cl

Najezedoiej unzywang elektrods drugiego rodzaju jest elek=-
troda kalomelowa, przedstawiona na rys.1.66, Jest to rurka
szklana 1, z zatopionym w §rodku drutem platynowym 2 (wysta- .
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jaoym poza miejsce zatopienia). Do platyny Jest
(é; przyespawany drut srebrny 3. Stanowil on wygrowadge-
E{ nie elektrody. Dolng czgéé rurki 1 wypeinia sig
' | 5 ozeéciowo rtgoig 4, na kudrg nakfade sig paste
| utworzons z rteoi utartej z kelomelem i chlorkiem
potasowym 5. Probdéwke zatyke sig koreozkiem z wa-
ty 6 1 umlepzcza Big w Bzersze] probéwea 7, wypek~-
nlonei nasyconym roztworam chlorku potasowego. Pro-
béwka posiada u doiu wtoplone wkdkno azbestowe 8,
poprzez ktére nastepuje kontakt elektryczny z roz=-
tworem. Na elektrodzis zachodzi proces

2Hg + 201"21{32012 + 2e,

a jej potencjat obliczamy z zaleznosdcl

RT 1
| M= :rro -|-—ﬁ.-,1n 32 . (1'335}
Rys.1.66 C1

Blektroda siesrczenowa jest zbudowana podobnie jak elektro=
da kalomelowa, z tym, ze rfeé pokrywa siarozan rtgciawy, a
roztwér zawiera jony soﬁ". Na elektrodzie przebiega proces su~-
maryczny =

O
2Hg + 804-----1152804 + 20,
a wigc JjeJ potencjatr wyraza wzdr

T= Tl."o +%;.—lna 1 - {1.336}

2m
SO4

Elektrode tlenkows tworzy ri¢é pokryta tlenkiem rteciowym
i zanurzona w roztworze zawierajgoym jony OH™. Ne elektrodzie
przebiegajg prooesy

Hg=::=H32+ + 2a,

2+

Hg“" + 20H=—=HgO + H50,
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dajgece rownanie sumaryczhe reakcji elekirodowej

Hg + 20H=—=Hg0 + Hy0 + 2e,
ktére] odpowiada potencjax

T (1337)
OH

I= W

Blektrode tlenkowa jest stosowana do pomiaréw w roztworach
zasadowych.

Blektrody drugiego rpdzaju odznaczajs sie statodeig i od-
twarzalnodcia potencjatu, Z tego wzglgdu znalaziy one zasto-
sowanie do pomiardw potencja¥téw jako wzorcowe elektrody od=-
niesienia,

1.18.Termodynamika ogniw

Jeéli do zawiesiny chlorku srebrowego w roztworze chlorku
cynkowego doda sie sproszkowanego oynku i mieszaning reagentéw
uniesol sie w kalorymetrze lzotermicznym w temp. 298 X, to
wekutek przebiegu reakcji

Zn + 24gC1 = zn®* + 2017 + 2ag, (1.338)

11086 energii wymienionej na sposéb ciepta migdzy kalorymetrem
a ostong przy zmianie liczby postepu reakeji o jeden wynosi
Qq = =232630 J =AH.

Przypudémy, %e reakcja (1.338) przeblega w ogniwie

Zn Zn012

aq

AgCl, Ag,

w ktérym elektrody potgczono poprzez opornik R o zmiennym opo-
rze (umozliwiajgeym zmiane szybkodel roztadowywania tego ogni-
wa). Ogniwo to umieszczamy w temperaturze 298 K w kaloxymetrze
izotermicznym (przedstawionym na rys.1.67 w postaci naczynia
Dewara) 1 prowadzimy rozXadowanie.



