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FRITZ HABER | ZYGMUNT KLEMENSIEWICZ -
TWORCY ELEKTRODY SZKLANEJ

Fritz Haber i Zygmunt Klemensiewicz wynalezli w roku 1909 elektrode szklana,
za pomocg ktérej mozna w sposdb prosty i szybki przeprowadzi¢ potencjometryczne
miareczkowanie. Walther Nemst w roku 1889, za pomocag swojej teorii, dat
podstawy dotyczace potencjatow elektrodowych. Wilhelm BéUger jako pierwszy,
za pomocg ophikiwanej wodorem elektrody platynowej, przeprowadzit potencjo-
metryczne miareczkowanie. W roku 1908 z propozycji Nemsta okreslony zostat
potencjat elektrody wodorowej w 1 molowym roztworze kwasu jako réwny zero.
W ten sposéb stworzone zostaty podstawy do rozwiniecia metody potencjometrycznej,
ktora doprowadzita do odkrycia elektrody szklanej. W oparciu o oryginalne prace
Habera i Klemensiewicza pokazalismy, jak ze zwyktej probéwki zbudowa¢ mozna
elektrode szklang i za pomocg elektrody chlorosrebrowej, jako elektrody odniesienia,
przeprowadzi¢ potencjometryczne miareczkowanie.

Elektrode szklang wynalezli Fritz Haber iZygmunt Klemensiewicz.
Dos$¢ obszerna publikacja na ten temat ukazata sie w roku 1909 [1],

Fritz Haber urodzony 9 grudnia 1868 r. we Wroctawiu (Breslau)
pochodzit z wielkomieszczanskiej rodziny. Studiowat chemie w Heidelbergu,
Zurychu i Berlinie. Doktorat uzyskat w roku 1891 w zakresie chemii
organicznej. Krdtko pracowatl w przemysle, a nastepnie przeniost sie do
wyzszej uczelni, najpierw do Jeny, a poOzniej do Karlsruhe, gdzie w roku
1906 powotany zostat na profesora zwyczajnego w zakresie chemii fizycznej.
Fritz Haber, pracujagcy poczgtkowo w dziedzinie chemii organicznej, dos¢
wczesnie skierowat swoje zainteresowania ku elektrochemii. Opublikowat
w roku 1898 dobrze znang prace dotyczaca elektrochemicznej redukcji
nitrobenzenu do aniliny. Podczas tego procesu udato mu sie wyizolowac
i zidentyfikowa¢ wszystkie produkty posrednie [2]. Wspdlnie z Boschem
otrzymatl w roku 1910 amoniak, przez synteze azotu z wodorem. W roku
1918 F. Haber otrzymal nagrode Nobla [3] [4],
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Profesor Fritz Haber

Fritz Haber z pochodzenia byt Zydem. Po objeciu wiadzy przez Hi-
tlera wyemigrowat w roku 1933 z Niemiec do Wielkiej Brytanii, a pdzniej
do Szwajcarii, gdzie zmart w 1934 r. Trzeba réwniez wspomnie¢ o pracach
innych uczonych, ktérych badania miaty istotny wptyw na odkrycie elektrody
szklanej. Walther Nernst rozwingt w roku 1889 teorie potencjatow ele-
ktrodowych. Przez uwzglednienie zaleznosci stezeniowych tych potencjatow,
stworzyt podstawy potencjometrycznego miareczkowania [5], Z warto$ci
przewodnictwa czystej wody, uzyskanej przez Kohlrauscha, Wilhelm
Ostwald obliczyt w 1893 r. stezenie jonéw wodorowych ¢ = (H30 +)
= 6-10“7mol dm"3 [6]. W oparciu o teorie Nernsta okreslit, przy uzyciu
elektrody platynowej optukiwanej wodorem, stezenie jondw wodorowych
w czystej i obojetnej wodzie uzyskujagc wartosci od 2,3+ 10~7 do 9 1CT7
mol dm-3 [6]. Arrhenius i Shields, opierajagc sie na hydrolizie octanu
sodu, okredlili réwniez stezenie jondw wodorowych, otrzymujac wartos$¢
11 10 7 mol dm-3 [6]. Dzisiaj przyjmujemy te wartos¢ jako roéwng
1,0 10“7 mol dm-3 w temperaturze 298,15 °K.

Wilhelm Béttger, uczen Ostwalda, rozwingt w 1897 r. metode poten-
cjometrycznego miareczkowania kwas6w i zasad. Do pomiaréw potencjo-
metrycznych zastosowat elektrode wodorowa, tan. optukiwang wodorem
elektrode platynowg. Jako elektrode odniesienia, ze statym potencjatem,
zastosowat elektrode kalomelowg. Otrzymal w ten sposéb, podobne do
dzisiejszych, krzywe miareczkowania [7], W roku 1908 Haber zajmowat sie



badaniami potencjatéw na powierzchni granicy faz i miat szczescie, ze trafit
do niego miody stypendysta z Polski - Zygmunt Klemensiewicz, ktéry
pomogt mu rozwigza¢ wiele probleméw i zbudowac elektrode szklang. Haber
i Klemensiewicz wykorzystali do budowy elektrody szklanej tatwo topliwe
szkto z Turyngii, uzywane do wyrobu probowek i rurek. Z rurki o dtugosci
8 cm i $rednicy 7-8 mm wydmuchana zostata na koncu kulka o S$rednicy
2,5 cm i grubosci Scianki 0,06-0,1 mm. Banka zostata napetniona rozcien-
czonym roztworem chlorku potasu. Gdrna cze$¢ rurki zawierata korek
gumowy, jako izolacje, a w nim tkwit drucik platynowy zanurzony w roztworze
chlorku potasu. Jako elekrode odniesienia zastosowali elektrode kalomelowa.
Obydwie elektrody potaczyli z clektrometrem. Zestaw aparatury Habera
i Klemensiewicza [1] przestawiono na rys. 1, a otrzymang przez nich
krzywag miareczkowania kwasu solnego zasadg sodowg na rys. 2.

Rys. 1. Zestaw aparatury wg Habera i Klemensiewicza [1]

Wspotczesne elektrody szklane zbudowane sg na tej samej zasadzie.
Whnetrze elektrody szklanej wypetnione jest 0,1 M roztworem HC1, w ktorym
zanurzona jest elektroda chlorosrebrowa. Jako elektrode odniesienia stosuje
sie rowniez elektrode kalomelowg albo inne elektrody drugiego rodzaju, np.
elektrode chlorosrebrowg. PostanowiliSmy zbudowaé elektrode szklang ze
zwyktej probowki. WykorzystaliSmy do tego celu polskie probdwki, ktére
okazaly sie bardziej miekkie niz probéwki niemieckie. Po wydmuchaniu
banki szklanej moczyliSmy ja okoto godziny we wrzacej wodzie. Po takiej
operacji elektroda osigga szybciej rownowage z roztworem, w ktdrym zostata
umieszczona. Nastepnie napetiliSmy jg roztworem chlorku potasu o stezeniu



Rys. 2. Krzywa miareczkowania kwasu solnego zasadg sodowa [1]

Rys. 3. Zestaw aparatury z elektroda szklang whasnej konstrukcji i z elektroda handlowg

A - elektroda chlorosrebrowa, M - mieszadto magnetyczne, K - Kklucz elektrolityczny
napetniony roztworem KC1 (c=l mol dm*“3), R, - roztwér KC1 (c=1 mol dm~3), R2
- roztw6r HC1 (c = 0,1 mol dm-3), E - elektroda wkasnej konstrukcji, F - elektroda handlowa
(Firmy Ingold), Z - zasada sodowa (c= 1 mol dm-3), B - roztwér KC1 (c = 1 mol dm'3)



¢c= 1moldm 3 W roztworze tym zanurzyliSmy drucik platynowy, umo-
cowany w korku gumowym. Jako elektrode odniesienia zastosowalismy,
potaczong przez klucz elektrolityczny, elektrode chlorosrebrowg zanurzong
w roztworze chlorku potasu o stezeniu ¢ = 1 mol dm-3.

Zestaw aparatury przedstawiliSmy na rys. 3.

Kontrolowalismy jednoczes$nie przebieg miareczkowania kwasu zasadg za
pomocg szklanej elektrody dostepnej w handlu (Firmy Ingold) i elektrody
wiasnej konstrukcji. SEM tak utworzonego ogniwa mierzyliSmy za kazdym
razem tym samym pH-metrem. Wyniki naszych pomiarow byly zadowalajgce,
na co wskazuje przebieg krzywej miareczkowania przedstawiony na rys. 4
(miareczkowanie 200 ml kwasu solnego (c = 0,1 mol dm-3) zasadg sodowg
(c= 1 mol dm*3)).

Rys. 4. Poréwnanie krzywych miareczkowania kwasu solnego zasadg sodowa
uzyskanych przy uzyciu elektrody wtasnej konstrukcji - x i elektrody handlowej - O

Podczas stopniowego dodawania NaOH roztwor poczatkowo kwasny
(pH < 7) staje sie zasadowy (pH > 7). Poczatkowo pH wzrasta powoli,
nastepnie szybko przechodzi przez punkt zobojetnienia i znowu wzrasta
powoli, w miare jak roztwoOr staje sie coraz bardziej zasadowy. Taka krzywa
jest typowa dla miareczkowania dowolnego mocnego kwasu dowolng mocng
zasadg. W poblizu punktu zobojetnienia nastepuje duzy skok wartosci pH.
Jak wida¢ (rys. 4), potencjat elektrody wiasnej konstrukcji do$¢ znacznie
rézni sie od potencjatu elektrody handlowej. Uziemienie przewodoéw miato
takze wplyw na wyniki pomiaru, o czym rdwniez wspominajg Haber
i Klemensiewicz [1]. Ostatnio przeprowadziliSmy badania przydatnosci



bombek choinkowych do budowy elektrody szklanej. Za pomoca rozcien-
czonego kwasu azotowego usuneliSmy warstwe srebra z wewnetrznej Scianki
i otrzymaliSmy w ten sposob cienkg membrane szklang. Membrane moczyliSmy
okoto godziny we wrzacej wodzie, a nastepnie napehniliSmy jg roztworem
KC1 o stezeniu c= 1 mol dm~3, w ktéorym umiescilismy drucik platynowy.
WykonaliSmy miareczkownie kwasu solnego (c = 0,1 mol dm 3) zasadg
sodowg (c = 1 mol dm 3), stosujagc do tego celu zestaw aparatury przed-
stawiony na rys. 5.

Rys. 5. Zestaw aparatury z elektrodg zbudowang z bombki choinkowej

A - elektroda chlorosrebrowa, M - mieszadto magnetyczne, K - Kklucz elektrolityczny

napetniony roztworem KCl (c= 1 mol dm"3), Rj - roztwor KC1 (c= 1 mol dm"3), R2

- roztwor HCl1 ( ¢=01 mol dm"3), E - elektroda zbudowana z bombki na choinke,

D - drucik miedziany lub platynowy, Z - zasada sodowa (c= 1 mol dm-3), B - roztwor
KC1 (c= 1 mol dm"3

Zamiast drucika platynowego w roztworze wewnetrznym membrany
umiesciliSmy drucik miedziany. Otrzymane przez nas krzywe miareczkowania
przedstawiliSmy odpowiednio na rys. 6 i 7.

Dziatanie elektrody szklanej jako odwracalnej elektrody wodorowej
polega na wymianie jonéw wodorowych z roztworu z jonami sodu na
powierzchni membrany szklanej. Skok potencjatu na elektrodzie szklanej nie
jest wywotany przejSciem elektronéw, tzn. reakcjg redoks, lecz wymiang



Rys. 6. Krzywe miareczkownia kwasu solnego zasadg sodowg

O - elektroda szklana (Firmy Ingold), x - elektroda szklana zbudowana z bombki na choinke
(elektroda wewnetrzna - Pt)

v/icm3

Rys. 7. Krzywa miareczkownia kwasu solnego zasada sodowg otrzymana przy uzyciu
elektrody szklanej zbudowanej z bombki na choinke (elektroda wewnetrzna - Cu)



jonow Na+ ze szkla na jony H30 + roztworu z obu stron mcmebrany
szklanej. Wystepujg zatem dwa skoki potenqgatu, zalezne od roznicy potencjatow
elektrochemicznych jonéw H30 + w szkle i w obu roztworach, jesli elektrody
wyprowadzajgce w roztworach wewnetrznym i zewnetrznym sg jednakowe.
W zewnetrznej warstwie szkta nastepuje czeSciowa wymiana jonow Na+ na
jony H30 +, w zwigzku z czym obok grup Na+0-Si -mogg réwniez istnie¢
grupy HO-Si-. Reakcje okreSlajace potencjat na powierzchni szkia moga
przebiegaé¢ nastepujgco:

— Si — 0~Na++H30 + <=> HO — Si — + Na++ H20
|
albo

— Si — OH + Na++ OH" <*> Na+ O — Si — +HX
I I

przy czym potencjat tej reakcji zalezy od stezenia jonéw wodorowych. We
wnetrzu szkia, zamiast ruchu elektronéw, tak jak to wystepuje w metalach,
mamy tutaj do czynienia z ruchem jonéw sodowych. Wynikaja stad witasnosci
elektrody szklanej, do ktérych nalezg miedzy innymi; niezalezno$¢ potencjatu
od obecnosci w roztworze substancji redukujacych lub utleniajgcych, koniecz-
no$¢ napecznienia fazy szklanej przed uzyciem elektrody (tzw. kondycjo-
nowanie), poniewaz ze wspomniang wymiang jonowg zwigzany jest udziat
wody, a takze jej nieprzydatno$¢ w roztworach silnie kwasnych oraz silnie
zasadowych. Wiecej informaqi na temat naszych badan dotyczacych elektrody
szklanej mozna znalezé w pracach [8-10],

Na zakonczenie pragniemy przedstawi¢ kilka mniej znanych faktow
z zycia prof. dra Zygmunta Klemensiewicza - wspottworcy elektrody szklanej.

Urodzit sie w Krakowie 24 kwietnia 1886 r. Po uzyskaniu w roku 1908
u prof. Stanistawa ToHoczki stopnia doktora filozofii na Uniwersytecie Jana
Kazimierza we Lwowie za prace pt. Chlorek antymonawy jako rozczynnik
jonizujgcy otrzymat stypendium Wydzialu Krajowego i udat sie do Karlsruhe,
do Instytutu kierowanego przez prof. Fritza Habera. Tutaj wasnie Haber
i Klemensiewicz zbudowali w latach 1908-1909 stynng elektrode szklang.
Profesor Klemensiewicz swoje zainteresowania naukowe gczyt w harmonijny
sposéb z zamitowaniami sportowymi. Byl wspotzatozycielem i diugoletnim
prezesem Karpackiego Towarzystwa Narciarskiego. Nalezat do pionierow
polskiego narciarstwa wysokogdrskiego. Napisat w 1913 roku pierwszy
polski podrecznik taternictwa pt. Zasady taternictwa. Znana byta jego
zadziwiajgca znajomos$¢ Karpat i Bieszczad. Na wyprawy tatrzanskie wyruszat



bez przewodnika, czesto sam bywat przewodnikiem matych grup przyjaciét
i znajomych. Panowie Marian Konopacki iJozefSzpi lecki, pracownicy
naukowi Katedry Fizyki Politechniki Slaskiej, napisali po $mierci prof.
Klemensiewicza, w roku 1964 w ,Wiadomosciach Chemicznych” [11] obszerny
artykut pt. Prof. dr Zygmunt Klemensiewicz (1886-1963). Jeden z nas (R. P.)
dowiedziat sie od prof. Roberta Szewalskiego [12], 88-letniego emery-
towanego profesora Politechniki Gdanskiej, o wojennych losach i problemach
zwigzanych z powrotem prof. Klemensiewicza do kraju. Profesor R. Szewalski
byt w 1939 roku docentem na Politechnice Lwowskiej i znat dobrze prof.
Klemensiewicza. Po zajeciu Lwowa przez Zwigzek Radziecki (17.09.1939),
prof. Klemensiewicz planuje ucieczke na Zachdd. W grudniu 1939 prébuje
przedosta¢ sie do Rumunii i na Wegry. Hucutka, u ktorej zatrzymat sie na
nocleg, zglosita jego obecno$¢ wtadzom radzieckim. Zostat aresztowany przez
NKWD i wystany do obozu w gtab Zwigzku Radzieckiego. O tym nie piszg
w artykule M. Konopacki i J. Szpilecki [11]. Zaznaczajg jedynie,
ze ,zawierucha wojenna rzuca profesora w gtgb Zwigzku Radzieckiego, skad
przez Bliski Wschéd dostaje sie do Londynu”.

Sag to lata 1940-1943. Zawarty 30 lipca 1941 r. pakt miedzy generatem
W. Sikorskim a J. Stalinem spowodowat zwolnienie wielu Polakdéw z obozéw
na terenie ZSRR. Skorzystat z tego prof. Klemensiewicz i wraz z armiag
generata W. Andersa przedostat sie przez Bliski Wschéd do Londynu. Wielu
jednak polskich profesordw pozostato we Lwowie i pracowato naukowo
pod okupacjag radziecka. Profesorowie ci byli Rosjanom bardzo potrzebni.



Profesor R. Szewalski, specjalista w dziedzinie budowy maszyn i turbin, po
kazdym bombardowaniu naprawiat elektrownie we Lwowie. Po opuszczeniu
Lwowa przez wojska niemieckie pomdgt w uruchomieniu przystanej z USA
nowej elektrowni. W 1945 r. prof. Szewalski wrécit do Polski i objat
stanowisko profesora na Politechnice Gdanskiej. Jako wybitny fachowiec
byt bardzo silnie popierany przez éwczesnego ministra szkolnictwa wyzszego
Adama Rapackiego. Jako bezpartyjny (pozostat nim do kornca) objat, na
wniosek Adama Rapackiego, stanowisko rektora Politechniki Gdanskiej
(lata 1951-1953). PoOzniej byt diugoletnim dyrektorem Instytutu Maszyn
Przeptywowych PAN w Gdansku. W roku 1954 prof. Szewalski pojechat
po raz pierwszy do Londynu na konferencje naukowsa i tam, po 15 latach,
spotkat sie z prof. Klemensiewiczem. Profesor Klemensiewicz chciat wrécié
do kraju, lecz obawiat sie represji. Adam Rapacki, na prosbe prof. Szewal-
skiego, umozliwit bezpieczny przyjazd prof. Klemensiewicza do Polski.
Profesor Szewalski w dniu 21 kwietnia 1956 r. wraz z szeScioma kolegami
z Lwowa powitat prof. Klemensiewicza w Porcie Gdynskim. Nastepnie
uczestniczyli w uroczystej kolacji w Grand Hotelu w Sopocie, wydanej na
koszt Adama Rapackiego. Profesor Szewalski namawiat prof. Klemensiewicza
do objecia stanowiska profesora na Politechnice Gdanskiej. Profesor Klemen-
siewicz pojechat najpierw do Krakowa, zeby spotka¢ sie z zong i cdrka.
Stanowisko profesora otrzymat na Wydziale Mechaniczno-Energetycznym
Politechniki Slaskiej, gdzie pracowal w latach 1956-1960. P6zniej przeszedt
na emeryture. Zmart 29 marca 1963 r. i pochowany zostat na Cmentarzu
Rakowieckim w Krakowie. Jego diugoletni przyjaciel prof. Robert Szewalski
zmart w marcu 1993 r. w Gdansku.
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Walter Jansen, Romuald Piosik

DIE ERFINDUNG DER GLASELEKTRODE DURCH FRITZ HABER
UND ZYGMUNT KLEMENSIEWICZ

Der Deutsche Fritz Haber und der Pole Zygmunt Klemensiewicz erfanden im Jahre 1909
die Glaselektrode, mit deren Hilfe man potentiometrische Titrationen einfach und schnell
durchfiihren konnte. Walther Nernst hatte 1889 mit seiner Theorie der Elektrodenpotentiale
die Grundlage fir diese Entwicklung geschaffen. Wilhelm Béttger war schlieRlich der erste,
der mit Hilfe der von Wasserstoff umspilten platinierten Platinelektrode potentiometrische
Titrationen vornehmen konnte. Im Jahre 1908 wurde auf Vorschlag Nemst’s schlieRlich das
Potential dieser ,Wasserstoffelektrode” in 1 molarer Losung von Wasserstoffionen als
Nullpunkt der Potentialskala angenomen. Damit waren die VVoraussetzungen zur Weiterentwicklung
der polentiometrischen Methode gegeben, die bereits zur Erfindung der Glaselektrode fiihrte.
Anhand der Originalarbeiten von Haber und Klemensiewicz zeigen wir, wie man mit Hilfe
von gewdohnlichen Reagenzglasern Glaselektroden selber hersteilen kann und mit ihnen gegen
eine Bezugselektrode von Silber Silberchlorid potentiometrische Titrationen durchfiihren kann.



