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Zetkniecie dwcoh fas wwokaj# smiane w rozkdadata
dsdunkéw elektryesnyoh w kaadej s warstw prsylegajgacyoh do
obu atron granicy roadeiada.fta skutek togo pomieday fasami
powstaje rosnioa potencjstow.Mofe bye ona wywotana wedréwka
dadtinka elektryoanego poprawa granioe fas,proosaan gromadao-
nia aie okreslonych jonow lob obojetnych eagatecsek, osy tes
kierunkowym ustawieniem aie dipoli w warstwie graniosnej jed-
nej lob oba fas,

-en eharakteryatyosny roakdad +adunkéw elektryosnyoh
« Obssaraah lesgoyoh prsy granicy fas swany jest podwdjng
warstwe elektroehemioang.Sacaegolnym prsypadkiea podwojnej
warstwy elektrochemicasasj jest waratwa na granicy metal <
roatwor elektrolitu swana podwojng warfiwt jJono=*_Stanowi Jg
okreslony ¥adunek metalu oras prseeiwne natadowanie jony*
w graniosnej warstwie rostwom.Wystepowanie podwOjnej warstwy
jonowej jeat wiec awigsane a oharaktexystyosnym roskdadem
+adunku prsy granicy faa,odniennym nis wewngtrs ka&dej fasy.

tadunek metalu, r ktérego »budowana jeat elektroda
moaemy amieniad aa do oaiggnleela wartodol serowej,stosujac
polaryaaoje aewnetrany* drcddcm napiecia.

Potencjat elektrody»miersony wagledem dowolnej
elektrody odniesienia»prsy ktorej 4adunek powiereohni metalu
jJeat rowny aerutnosl naswe potencjatu 4adunku serowego lub
punktu serowego.

Konsekwencja braku 4adunku na powiersohni matulu
jest oeaywideie brak podwdjnej wartewy jonowejww roatworse
elektrolitu.



Potencjat 4adunku serowego etanowi TB&l atab»
elektpoobliAocal’™ =

Jak badata podana w oa™éol opieowej »potenojat tan jeet
ewy, dwcoh wielkodoi,» ktdéiyoh jedna ealodna Jaet od rodaaju
metalu(praoa wyjoéoia elektronu}»droga sad od roapuaaoealalka
(atata a)gadania nad potenojataa +adunku zerowego raueajq
wieo pavno Swiatdo nie tylko na wkaanodol metalu,leois rowniez
na wiaanoéol roapuaao*alnika,w ktorym dokonywano pomiarow.

Dotyofcoaaaowe badania dotyeaydy praede weayatkim
rtel w wodnyoh roatworaoh elektrolitowNiewielu autoréw aaj-
mowade slg badaniami waretwy podwojnej na graaloy ataly motat
= a&odny roatwcr elektrolitu.

fraoo tego rodaaju podjeto w Katedrae Oltomll file-
orgaalosnej U.F-

HInltjaaa praoa obejmuje badania dot/eagoe podwojnej
warotwy elektroohemioanoj aa granicy mledal ,bl«mut& 1 oyny
w roatworaoh elektrolitow w pewnyoh alkobolaoh allfatyeanyoh,
ohinolinia 1 dwunetylofoxmamidale=



11.SBTOOT WY2MAC2AHIA POTBHCJAbU
1iADMtb ZKHCWEQC

Wiele wiaanoéoi powiersohni metalu jak 1 atykajgoego »if
a nin roetworu nelety od powieraohnioweeo 4adunku metala»9 mier
M ebllgania aie de potenojaiu 4adunku aerowego aaebodal anar
eana adaorpoje awigakow powierschniowo oaynnyeh,wyetapuje data
napiecie powieraochniowe metalufvyeoka twardosSC »tedyoh metali,
niaka pojesanooc wartawy podwtdnoJiaatm awiiealaoél ro»tweraai
elektrolitow,mata aaybkod¢ ruchdéw elektroklnetyeanyeh Itd.

Vielt meted pomiaru potencjatu 4adunku serowego opie-
ra akg wkadnie na badaniu aalefcnodol wymienionych ajawiek od
potencjatu elektrody.

Ha wstepie podano wi*e ogolny preeglad atoaowanyoh

dotyehoaae aetod wyanaocaania tej wielkoscli.

1Jletoda kraywyoh elektrokapilamy oh

Oranieane napijcie powiereehniowe na granicy £e*
pemieday rtgoig a wodnym roatworom elektrolitu aale»y od xCér
nicy potencjadow praydojonej do «ranioy foe.Mppmann w 1875»
etwierdsit, fto wy*ej wymieniona sale&nodC preechodai preea
maksimum /1/ 1 moAma Ja wyraaid wsoremt

dE~ - {1)

ftoale © - granioane napijcie powieraohniowe
E » prtydofcona réanioa potencjatow
4 * g*ato*0 4adunku aa powieraohni rtci



ZslesSnosd ta nosi naswg rownania LIppaanna lob rownania
krsywej elektrokapllaxnej.

Bas prsyio&enia napiecia rta¢ jest natadowana dodatnia*
Polalyasjgo ja katodowo smniejasaay 4adunek dodatni,ktory w pun-
kcie odpowiadajacym makalmoa krsywaj elektrokapilamej jaat
rowuy sera

jlje. o
i1 E <i«>

Potenojat elektrody w ty» punkcie jeat wiga potencjatem
+adunku serowego rt*ei /2,5/ .Dalaay wsroat prsydosonego napiecia
asdaje rt ©l 4adunek ajeany,

Nsaleskujae rownania Lippaaaaa wsgladem potencjatu
otrsyratjnyt i
Atg ~ C
8 Elgl -~ d¢€ CH
o - pojeaacso roSniezkowa podwojnej warstwy

jJjonowej aa gwaniay fas

2 rownania tego wynika»»e krsywa elektrokapilasma
bedale aiata kastakt eyntctyoaaaj paraboli«jezeli pojemnosc
podwOjnej warstwy jaaowej b<*dsie staka,Hak jsat tylko w bar-
dao nielicsoych prsypadkach np.w rostworse 1agSO"Cxys. )«
Wielkond odcHiylex od koatadktu parabolicanego aaleky od redaa-
ja elektrolitu 1 od speoyflosaej adaorpoji jondw i1 asiateosek,

Zjawisko speoyfiosaej adaorpoji wystgpaje rownles
w punkcie d4adunku serowego,oie jeat wigo swigssne a obecnoscig
+adunku aa powlersohnl t&fO1.Penuje powaseohny poglad,se ad*
sorpoja apeoyfiosna ma raesej charakter chealeorpajl*Adsorpcja
saioaow powoduje obnizenie maksimom krsywaj elektrokapllarosj
1 prseaualgole go w kierunku potencjaddw ujemnyeh,natoaieat
sdaorpcja kationow w klerunka potencjatow dodatnich (rys*2)»



2 badMi Coojr 1 ?renklna wynika,ae apeoyfiomej adk
“legajq praede waayatkla aniony /5,w/ .3po«irc,d kationow apeoyfi-
ea[lq!\%adaorbujac elf tylko niektdore wielowmrtoéeiowe np.Al1/7/,
ta /8,9/.yedio« Trunklnn adolnoéu kationu do apeeyfleanej
adaorpojl Jeet ghowni# uwarunkowana jJogo pronieniem,Adaorpojl
a°By, ulegaC nawet kationy jednowartoéelowe o ditaym promieniu
jak np, Ca /8,V »Badanie ttlnen 1 Braoatowakled /10/ potwler»
A*I*y ten poglad®

Badania elektrokapllame praeprowadsono nie tylko dla
Ofiyatej rtgol,ale rownie* dla aneilganatow aatall 1 atopicayob
«etall w »topionych elektroliteeh.Ckaauje al”~ae niewielki de-
natek do rtaol netnla mniej aslaehetnego ailnia prseeuwa poto-
tonie makalnun kraywej elektrokapllamej w kierunku potencjatow



feardaioj wgjanyoh /11/.ZJawiekn alaktrokapilama
badali Oouy/i12/fraakin n borondokuy/r/ ora Srtoy - 3ra
1 Buyor/13/ -

Jfajwickaao anaocaonio badan elekt«kapilarnyoh atopio-
ayah aatall « atopionyoh elektroUtaoh majg praoe Karpaoaewa
1 Jego wap&hpraocownikow.Cele® 1ah baiau bydo okradleaie wphywa
ok#adu stopu na naketeon Juraywel elektrokapilamej 1 aaleanodd
napiecia powieraohniowego od akladu atopow /14-1Q/«

Poniatow napiecia gjraaioanegO dokonajg ai« P W Poeo-
oy otoMttcmotra kapilarnego Lippmanaa (*ya.3)»»otodg kaatakta
kropli1/12/ orna natod™ waftonych kropli /19/.

Hya.3 Sloktroocfc* kapilaxay lVppavwna /4/



W ostatnich latach «sstoeowano modyfikowang actod*
krsywych elektrokopilamyeb polegajaca Bo niera«niu wycokodoi
atupe elektrolitu wsnosageego *1« w wyd»*eonoj kapilar&e a bar
danego metalu,polarycowaaego aewa«treayn iroddea napiecia 1 aar
nursonego v roetworze. Zale’'nca<s wysoko*el slups rostworu elektro-
lit» V kapilarae «otalowoj od potenojatu wydr?tonej elektrody
aa prsebieg sbllaony do kwywej elektrokapilarneje

Ayaokoéc alupa elektrolitu niersono droga przedwietla-
nia elektzady aotalowej proaienisal Koontgena /20/«

% r”
LLM/ . , - " LUJS -
etoda poalaru pojeanoéoil *>*nioskowej

Sojeanodd ro*nio*kowa podwojnej waretwy jonowej do*
finiuje podano aprsodnio rownanie tlppaanna »roAaicakowane
«sgl”dea potencjatu

-_Af,-r
i £1 Q)

gdaio O osnaesa pojeanodc ré&nieakoiR™ »

Jak s togo wyni*a#C ao*na obllaiyld jako pierwesg po-
ohodng powieraoimiowego 4adunku wagAtdsa potencjatu lub jako
drugfi poobodiki napiecia grfitntosaego *otiAl I* roatwor elektro-
hitu. N*r

WOralna i1 yruakin 721/ stwieré&slll,ao pojeanodd réS-
nieakowa podwojnej waretwy jonowej wykasuje minima* prsy potosr

oj sio +adunku serowego™



PO pomiarow pcje-nnoéd rcinioakowej etoeowano Wspo-
Orednle pomiary pojemnodol pn/ ufcyolu mostka pradu emiennego
/22,29/ .1rankla 1 Jogo askoda opracowali wspétosaang metodykg
pomiarow pojeraaosol résnleskowej /24-29/ .Uraheme sajmowad «14
teoretyosnymi roswasenlsml na temat pojemnodol rétnloskowcy
warstwy podwtjned,eksperymentalnymi attodaal poshiaru tej wiol*
koéol ,pomiarem! potencjatéw *adunku serowe&o,badaniem wplywa
epeoyflesnej adeorpcjl aa potencjat #adunku serowego itp/30-34/*

Teoretyesne roswatanla Frumkina 1 Bsaasklne na temat
struktury podwdjnej warotwy elektroofccmiocanej ,wplbywa wiola
parametrow na pojemnoid rc¢*nleskoag,sagadnienie apeoyXlozneJ
adsorpeji Jak 1 praoe dotyos”e Balero pomiaru pojemnosci roS-
nlOEkowej stanovi*! pewaSay wkdad do elektroobeall warstwy
podwojnej /35-54/*

4«\letoda kata grantosaego

Pomiaru aapleola aa granicy ata. «go motelu 1 rostworu
elektrol itu mofcaa dokonaC podredaio,alersae w rostworse elektro-
litu kat graniosny B alqdsy p”ohersyklm gasu lub kropelki
oleju a powiereehnig metalu (iye.4)*Wartoéd togo kata salesy
od wielkosci sit powlerschnlcwycb dziakajacych na trsech po-
wiersebaiaoh al™dayfasoweht metal - roatwCr”™ 1 irostwér -

gas(olej) C'i.b 1 metal - gas(oiej) @,3 «



a.4 Wrtewwn oher&yka gasa aa powleveehal
Y olata gtalggo /4/y J P

w etanie rongo«ragl jrcohor»yka apednloaa joat réwnosct
(G

&4,b

Z traeoh wielkosoiTtylko ~,r Joel aalosoa od potear
ejaia metala, ~.5 prawie ul« saloala «Ll| pray poleiyaaojl
«efblvaa H,1) Jeat od polaiyaaojl nleaaleOna /55/*

katodo»« polasysaoja metala powoduje do poraogo so**
ooffittt ewigkaaeait ilf wartoéoi ®I [«

Odpowiada team wardst kata ® ,J;krogu wielkosS¢ po
praejseiu praea makaiaua ulega aamiojasenla pray dalaaej po-
lary*aoJi katodowej =



thwiord»ono,»0 potencja* aakKwblT K*ta granioanego
dla rtgor pokiywa «if = aakairn» kraywej elektrokapilarnej
/36,57/. ,,9 AVAVARS

Rowniez saleznoSy to*ts gr™niosnego 0 od potencjatu

aa prsebleg prawie identyssny a krsywg elektrokap llara**.

5«Metoda pomiaru twardosci 1 wapOtosynnika taroia

Olata stalo oharakterysujgoe elf prsewodnlotwem ele-
ktronowym fo aaaursenla do rostworu elektrolitu wykasujg aroiar
ng twardodd iofa powlersobal wras s polacyaaojq.

Zauwazono»te maksymalna twardos¢ odpowiada nionatado-
wanej pewlersohnl metalu.Zaiosaoso twardosci metalu od jego
potencjatu ma prseblag podobny do krsywsj elektrokapllarasy /58/.

Wptyw obeoaozoi substancji powierzchniowo osynayeh
jest tutaj podobny jak w prsypadku krsywej elektrokapilarnoj <

S.Pomiasy gastosol 4adunku na powiersehnl metalu

agstoso +adunku powlerschatowego elektrody moina
wysaaosyc metoda krsywych dadowania»osyll krsywych sal«6nossi
potencjatu elektrody od wlelkosol dostarosonego 4adunku w o0ssr
Si0o prsepaososaaib pxadn*3sybkoso spadku potencjatu elektrody
po wydaczeniu pigdu daje analogiczne resultaty /59*6#/ .

Wiadomo»so 1 « i1dt,wigo prsy ststym natezeniu pi*du
I»dostarczony 4adunek jsnt proporcjonalny do czasu*



Z kreywyoh indéwont» neto« wyanaoayC pojeamoao
w««twy podwojnej /61/
0 -1l @

nl

Aby meleéé "atodc +#adunku nalezy anaC wlelkoéc powieraehnl

elektrody i1 wielkosS¢ ftadunku.Anallsa kraywyoh oayakanyeh prsy
réaoyoh potencjatach elektrody poewala na wyanaeaenle peteer

ojaiu ¥adunku «seronego.

7»s«todB - Hwr 1 -

Uetoda ta polega na wykorayatanlu ajawlaka elektro*
atatyoanej adaorpejl Jondw na elektrodale.Oanaosa ai« aewartoio
jonéw nie ulegajacyeh apeeyfleanej adaorpejl,aby*ajgoyeh a roa-
tworu 1 pojawia”*cyoh alf na elektrodale podoaaa aulany jej po-
tenejaiu.Q*naetanie asacartoéel kationow lab anionéw na pewieri-
ehnl elektrody mo&na praeprowadaié metodami an&lltyeanyt&l lab
aa poaoeg wekaanlkow proalenlotwCroeyeh /62/.

% kraywyoh salec¢nodel adaorpejl jonow od potono™atu
»0oana Wyanaoayc potenajat 4adunku aerowege»prey ktorym nie ale*

epy] prayaigganlu ani kationy ani aniony /63/.

8.7Na»toaowanie atrualeniowaj elektrody rttjeionej

lielVholta atwiordaii#fae rt” wypiywajgea praea kupi-

lar$ aaybklm etrumienie* m ablomika do roetworu elektrolitu

wykroje potenojak 4adunku aerowego.Kropla rteei traol kontakt



* oalg powieradmi™ «valu wytworny elf ba niej podwdjna waretwn
jJoaowe.Sa powierzchni rt<el w roatworat powettjo podwojna war-
atwa.Jefceli w otaaie wypkywa rteci prtepuateta «H P*t* cd
ujemnie apolAxytowtntj elektrody kroplowej do rteci »najduja-
eej tla w roetes”rtt aa dale naoaynia.to aauwataymy te prty po-
tencjale 4adunku atrewege p*%d nie pkynie /6,64/.Aefcoda to byka
etoeowana do eprawdtanla danyoh elektrokapilamyoh /657 »prty
oaym etwierdaoBO dobni tgodaodC¢ obn metod dla tyoh eemyoh rot*
twordw nawet w obeonoéol etibtteaejl powiertohniowo o«yn*yoh.

9Metoda ekrtyaowanyoh niti

Miartono eidy elektroetAtyoanego odpychania dwcoh idea-
tycanyoh #polaryzowanyoh elektrod ablisonyth do titbit.Sltktro-
dy te ag ufornowant w ketttdoie nioi 1 aanurtone w roatwortt
elektrolitu.?r*y potonojale ¥adunku eeroweeo eidy odpychania
osiggaja ninimun.Metodg ta wytnAOtono potonojtdy 4adunku tero*
wego Pt,Au,Po /66/.

10«Metody 1npulleowt

Oatatnio do badania podwdjnej waretwy jonowej atoauje
tig oaeate metody iapulacwe .Prace tego typu atpoetgtkowthi
Itiney,olmid 1 Hacktraann /67/«

Charakter anitktstadttb impuladéw prostokatnych,pido-
kaatattnyoh 1 innych praeehodtacyeh praea podwdjng waratwg
elektrooheniotng nt granicy fet metal - roetwor tltktrtlitn potwtr
Itja na wyannostnit pojemnodoi ortt innych pnremetréw war W



podwo jne j impulew prostokatnyoh «aetoeowano s powodee-
nlemV Uteam Chemii Bieosganleened w*.* /68b/*

11 «Vetoda aanuraeniona

Metoda te opracowane w Satedrse Chemii HieorsanioaneJ
0«&* « lataeh 1960-1963 /69*70,71/ enalaafca caetoeowenie de po-
miarow potencjatu dadunku aerowego etatyoh metali w wodnyoh 1 nie-
wodnyoh ro8puaacaalnlfcaoh*?olega one na pomiaree chwilowej roe-
nioy potencjatow midday elektrodg metalioang w momencie aana-
raenia jej do roatworu elektrolitu,a elektrodg Jo* aanftrsong*

Uaaeaie dla tej metody wyraail Frumkla aa Sympoejm
elektroohemioanym w 3etokholmle /72/ w roku 1965*1

De bedau praeprowa&aonyeh w ainiejeaej pracy aaeto-

eowaao tg wlkasnie metodg*



K M W TCTTUWK

I.iMeoretyo* w reswaaania nad swigakiem petenejeta
4adunku eercwego 1 innymi wielkoéoieni lMayke -

ehemlesnyml

Potencjat ¥adunku ««rmgo poaeetaje « Goiakym awiga-
ku a $rnu «yd6ol« elektronu o metalu.Ba granicy foe metal -
roatitar elektrolitu +adunek motelu 1 +adunek jondéw w roe-

tworse meja jednUkowe wartosci leee preeeiwne raek!»

% 1 e "«r

Je»eli metal aaajdaje eM w potencjale ¥adunku serowego
% Sie * 0 1 *r * °*Si* latnieje wieo wcwosae podwOjna wuratwa
jJonowana ekutek panujaeej teorii Kometa uwa»eaot*e jedyng
prayosyag wystepowaniu rotnicy potencjadow na «renier *«e
tel - roatwér elektrolitu jeat pewetajgoa podwojna waretwn jo-
nowa« £akie eatoeenie doprowadzidoby do wniosku, ae petenejety
4adunku serowego weayetkieb moteli powinny t©00 rowne,a réenlen
potencjatow dwoh roanych metali w punkcie ich #adunku sero-
wego powinny byé xoutn »eru,

lysmaaeene pdanlej wartoéol pot«nejetdw +adunku serowe—
BO roanyeh metali prseosg temu etwlerdaenlu«

HHalelwh 1Interpretacjg potenejetu +adunku aerowego
4aje Frratidn.Badat on wopOlnie u Gorodeoka /11/ elektrode rte-
ciong 1 elektrode s«wildrajaog 41,5"-owy amalgamat talu w poten-

ejataon 1oh 1eduakéw serowyoh 1 etwlerdsil»ae letniejg mie-
dey nini potencjatow 0#4%V . Idontyc*ny wynik otrsymali

pCstalej farpaesew 1 3treabevg /73/ na dvedae bedeaia kontektewej



roaniey potencjalow tyoh aamyoh elektrod.
Vv cela wyjasnienia togo »Jawiaka mofcna roefatrywa
dowolno ogniwo »budowane a dwéch metali it 1 B anajdujgoyeh «1%
w potencjatach +adunku cerowego w roetworee nlo aiwleraj”cym
jJjonéw ulegajacych epecyfloamej adaorpejl.
W dowolnego ogniwa obudowanego » elektrod A 1 B
aoarm wyraalc aa pamoorc potenojaddw Voltyi

E " TR.A Yn mt V- X G
uy
gdalot Ar ™ Inax * _ potencjatow Tolty metal -
1 roatwor elektrolitu
Vg V - praea wyjscia elektronu a metalu A 1 B

€dnooa™o stlesftodd (5) do *y*ej wapomntenego ogniwa
aotoa naplaau

Ex/~rft. Ma n + N w
gdalo D } 0 . potencjaly +adunku aerewegoU 'l B

¢ - potencjaty folty ml”day metalani A 1 B

. \VA1v4
“‘Aef %/L!Lotr w petenojetaahlch #adunkéw «erowyoh
* I:)'os:twogem elektrolitow 4

adyby natkniecie metalu a roztworem nie wywolywato

emlan rofonlo potencjatdw w warstwach powleraehnlowyoh,to réa-
ttloa potencjatow Volty midday metale® anajduj”cym alf w poten-
cjale +adunku aerowogc a roatworea winna by¢ réwna zeru. bada-
ula wykaaaty»ae jednak tak nie jeattatnienle taj roanlcy po-
tencjatow FrumkIn thuaaocay niejednakowa orientacja esullelic Kk
«oapua™caalnik* na powleraahal metalu 1 ro»tworu oraa wpkywa»
orientacji dipoli roapueacaalnikn na potencjat powierzchniowy

wetaln._Fnamkln u*a*a,*e w tym aamym roapuaacaalnlku rcfonloa



potencjatow Volty midday taetalem anajdujgoym elf « punkcie ee-
ro®ym,a rcetworem elektrolit« «rinne byé » preyblUoniu rcwna
ala weayetkioh metali,

2kt@lajgo wiea sa “rumklnem&e 'RV ~"AM 1« O
otreymaay a rownania (6)t

)

1liuaacodo tego aato&enia potwierdeajg dane dodwiaé-
caalne»«aletnodc 4 podang pma jfrorkina jako praybli&ong
udowodnit dakiacaeweki /74/ na drodae teoretycznej a oparciu
0 interpretacjg potencjatu elektroobeailoimese elektronu v me-
talu,

Zgodnie a propozycja Hawacy"a wyrasit on eiig elektro-
motoryc&ng ogniwa praea rotaieg potencjatow elektroohemieenyeh

elektronéw w faaaeb metaliosiayab /75/#1 ogniwie Danielles
ou/Zn/Sn //0u /Cu
12 3 4 1
metale Cu 1 3a /1,2) etykaja alg ae eobag,a wige potencjaty
elektroehemioane elektronéw w tyoh faaaeh ag eobie rownet
Ge)

2 definicji potencjatu elektrooheaieanego wynika,te



afc]d 3M ogniwa «jrrtéooc s« » Tol potenojalow Galwaniego
wynoal i
- 7 p N
_/un -
E= v ~u - f (to)
pontewa* faay 1 1 1V g aiedE,wi*e y'lt'p~ M
3SH ap,ogniwa .rtartdla ruvne jeat wi<je po uwaslcdnie-
niu |8) rofmiay potenojaiow elektrooheaio&nyoh »1®ktrondw
w elektrodele cynkowej 1 aieualanej™
i .G _n

L= +F 1 - EcwlIC+H+ “E

2aleiutedC t]i ao3aa wyraeiC rownia* nast"™puj’eoi
n 1n

<K>

2 aalefno6ol (11) wynika»&e arna potenojatu nomalnego elektro-
dy 1 potenojafcn elektrooheuioanego elektronu w metalu powinna
byo dla waayatkiofa elektrod réwna

e; N ¥ “= a <»>
Jartoso lloabowa até&dej A aalefty od wyboru elektrody poréw-

ntswoaej wagl™de* ktorej wyanaoaroy 3@*Podetawiaj«*c do snanej
aale&nodel definiuj<teg potencjak, elektroonemieany



£renvoi* »alo»eniu
d«B«»« WNIoskow.

1yobru&ay ecble ogniwo sbudowane 8 Amoh elektrod
* tego eo&ego aetutu »polarysowenyuh do petenejeta dedanku ee*
roneg® 1 wuwrossyeb w jcoatworse elektrolitu nie zawierajacego
jJjonow tego netelu»w dwcoh nlettleesajgoyoh si$ rospuesoeolnlkaeh.
3dletaatyo»altc mozna takie ogniwo prsedetewics

«eo licetwe. elektrolitu = Soutwor elektrolitu Meo
" 1w ro* : esninlktt A | w rospuescsalniku B

Pimedetexuyy SM powytosego ogniwu »U pTol napigc
»alvaaiego wat<8ottjaeycd> au wesystkloh grenlosob fuss

&ustwujgo AUpiteile balwaniego na odpowiadajgoe uu
«opijcie ¥olty X ol m»yuigy«

Ivw4<n nt .-

eliminujgc W\  juko rowne »eru(xgodnie u cato*o~
niemioraa otraysweyi

Todotwiajau ponownie \rA - A ft VA



O(MK«dd DML

t= + =0 (K)

Prsyaooio Vif« popraednieso satoaenia 4 ta = 0
prowedaic winno o wnloak*,ae Wl :wymienionego ogniwo powinno
niocaalo*nie od rodsnju metalu 1 rodsaju obu retpuasoaalnikow
PttsyjmonaC wartoéoi 0O«

Bodwiedosalne aprandsenle wiqo togo takt« stanowidoby
jJeasoso dodatkowo potwierdzenie atussaodel prsyjftogoo uprso-

dnio aniecenia odnotnlo wart#a«i Hto*

2dA\pyw rodsnju rospuasesalnika an potenejafc
+n&mikm serowego motata

A) Boswadania teoretyoane

HOwnonio (15) —QW'— II/I1 iM&aaujo Aa fakt»to jak to
Podano wo watqgpio potencjat 4adunku serowogo notai» w dowol-
°We xos"ootoaaXaiktt joat i1onkoja wlasnotfoor osmogo notalu
avigs«t»| s fraeg wyjdoln elektronu 1 fukojij roapaeeesalnika,
W w okresla «ttta A»Stika A w rownaniu (15) nia anloty od
fodaajn natala 1 w pysypadku rostworow wodnyob rowna joot
* 4*72 /747 «Xnterprotaejm Fisyesnn toj stadej powoli uatalid
wptyw rodsajtt rospusseaalnikn na potenojat 4adunku, serowego
metalu.Ka wstepie tyeh roswatau naloty saatanowiC oie jaki joat
fodsiek dipoli wody w rotnioy potonojadéw Volty ni”dsy netalen
1 rostworem elektrolit« w ywiltlo +adunku serowego r *

3aaaaocaono jat»so 1atnionio togo potonowadu wywotano
joat niejednakowy oriontaojg dipolit wody na powierseftai motata



1 roatwoi?2u*fF tym oela rmledy praedatawi¢ napisole Oalwaniege
miqday metalem 1 roatwOrem jako saxg waayatkieh moftlliwyeh
okdadowyob.

Nk Irtsefclna /76/ jeat ono rowne aamle oon&jifkalej
treeeh okdadowydat

£ £° - oko* potencjatu w podwdjnej waratwie
jenowej
K . - »kok potenoj«*» W wewtwie eeadeorbowe”eb
allb dipolr na powieraehoi metalu

wil%»>
s
1ykorayetojge awi”aek miedey napimeiem Velty 1 nor
pieetm dalvanlego
Y + 1
\Uo_/r Ufc(/r y J (19)
«dale X/I' 4 potenojat pewien*inUwy roatworu

3MNALE * NOALLBNT PWsiersviniowy metalu
otvaymmy a aaleanoéei (18) i1 (19) naut™pujgoai

«lekuaaewaki wpffowadaa oanaoaenie /74/ i



So podatavieuia tej wielkosci do rowaaaia (20) otwymmayi

LTSS S @
Opierano oik? an aak.oionia lrovklaa o etak.o*ol Yoktr
eatoy tea doohedail do wailookatéet (w at* powinno aale*ed6 od
metala#a jodyale od rodaaja roepuo*e«alaika. (6 jJ*«t
&uwu efektow wywotanyah prit« eaualeeskl ro*pueacaalalka aa
powlcraebal motata (21) 1 oharakteiyaaje adaiak roapuaaocaal™
atka w aapl”ola dalwaaleeo midday motalom 1 rostworem.Po watar
wlealu wlelkodol do réwnaaia (17) napicole GaXvanlego

eitday matalom a roatwor*a oloktrallta wyraal el* waorems

k@ XxH, ~ 71 Wan €L))
Wprowsdaaj”™o pojecie foeawa&l”daoj wartodol normal-
aogc potencja** elektrodyt

A_Sa~Jh-
Vo= +F

«dale n 5g * ewoteodaa energia tworseala Jona gasemogo
AN-h * ewobodaa energia bydrataojl jona
1 wykorayata&O ewlgaek Y° a aaplgoiem Salvaalego

Me.
I VA @

*Mvr -V

oraa aale*ao*c midday praca wyjscia elektrona a poteacjakom
ohcmloaaym elektroau w metalu



otrayaagy jo watawtealu (24) 1 (25) do (23)

V. = w @£ O_ +

Mifday beawaglf&ag vwlidei] aonilsi|0 potonojaka
elektrody Ve a jego wartowali* waglada* wyrakong w akali wo-
dorowej aaobodai awigaek

T° @ BR « K @nN
gdalo K oaaacaa toeawagledag wartosSC aoraalaego poteacJaka
elektrody wodorowej/llelkoOc K wyraka stg wi*e réaale* po-
teaojakO* aio™ay jJpoteaejakea aorsielnym elektrody wodorowej
a swteaojake» Aomalaya aetata*dla ktérego ewobodaa energia
reakcji

He,— > e-"\i.

bydaby rdwna »era,

do n-maala (26) n« «UJ .» Te w«to*c

K+ i® (27) otraymuje elf oatateocaaie

1 etanowi jedaococaecaale flayoaag laterpretaojq etakej A*

gdale jak wapoanlaao aa atr 21 wsov(2l)



£40la la obejauje wiec »definiowany Jo* upratdnio
Itteial ro»puaisocaalnika (21) oral atak* K.Liaafeowmu wartos¢ alar
+>J L aale*y od wyboru Dull poteac,Jalovfv kicraj wyraaono G <
Cblieaanie wartosci ® b awigaaae Jaat aa anajomosoiti be»weel<r
dnej wartoéol energii hydratacji jenG\.90woaae aoina akorayaiad
romni»* a rownania (22),gdy* anajcnasc energii hydratacji jonu
okresla jedaoeaesnie wartoSC potencjadu powieracimiowe&o Teatwo-
ru.

Skoro 05 u«lU« 1 fi N aaleSy jedynie, jak
aaklag&a Jakoaaewaki od rodaaju roapuaacaalnika, to jaj atatosai

%

aaleaatoby oeaeklwaC we waayatkloh roapuaxeaalnlfcaoh.Praca po*
twierdaajgae ten wnioaek omowlone bedg w naatepngrm punkcie

ailaiejaacbo rozdaiatu.

B)Praeglad danych literaturowych

Wielu autoréw ueidowato analeac llcabowy awigaak
*Mday prao™ wyjscia elektronu i potencjatem fadunku aero-
wago -Powitado wiele eapirycanych 1 p&leapiryoanycb adwart
wyrajajacych aale*nosc aieday tymi wielkosolani.

waaienin /77/ »catawlajac wartosci potencjatow fadun-
ku aerowego 1 prac wyjscia elektrondéw dla aaere&u metall,uHo-
B>} capirycanc rownanie

g°=0,*Cvr-M5
Wap&toaynnik 0,86 oanaocaa w jego pracy wpdyw orien-

tacji dipoli,aas atata - 4,25 - polozenie aera akali beawagl«*-
hjreh potencjatdw elektrody.



~|—$~

Antropov /73/,0pierajao akg na osorogu warto»>,ol prao
wyjsScia elektronu sewartyoh w praay tmehtlera /79/ podaj# otnr
»aa# a erafiosmej zaloaneéol b° ~ J-(v-PHrowaal# a nieoco odmien-
ayah wspétagynnikaoh liesbewyah,ktoryeh eenou fiayotmego ni#
Interpretuje

£°=G,Sfttvr- hXA

Eowafeonok19nkaa™ 1 Lewin /80/ poprawiaj wzpolazynoikL
w rownania Wazlenina otrzymuja# zaleaaodd
&°= p,or u--4,*s
<##t ona prawi# identyoana a wyprowadzonym przaa nioh

rownani#» opartym na aaJtoufnlaoh t#raodynemleusyoh 1 wynosi

t°- U~

3tata -4*78 J#at Srednig a danyeh dla eseregu metali.
Base t aRbrano w preytoesonej poal*#] tabliey Z.

TABUOA 1
At On Sa Cd H* 7h
~4980 -4981 ~4981 e lt*ao -4.75 -4.80
an Al GH X1 . Bi
1979 -4,33 -5,00 -4 55 -4.79

Wartodoi t# dla p«we«a#adlay#h metali autorzy obUezyll
wyradaj”™o naplcoi# Vol ty midday metalem 1 roztworem #l#ktrolitn
aa pHmott] swobodnej energiil hydrataojl i1 tworzenia Jondw gazo-

w ¢ a napijal Yalty w puokole #adunku zerowego rownanios>}



Poalewafc oa™dok™1agalejse® 1 n&3pewniejsse deme liczbowe
r-O
b Baw» €% dla ricol”wi™o obHosoae * «savait o alt n rowatr
ala /13) verto*4 A wyaleale dla wod/ /74/ 1

D=£'",+=-0,19-

tF swigeka s tyn,ae wartosC liosbowa etade;} A Jest
Jednakowe die wssystklob metali tmi«jo pomiar potencjatu ledunku
serowego w vos«worse wodnym daje je..»eese*anie wartooC prasy
*yj*«la elektroau.2eltaaotic pmieAuy potencjatem 4adunku sere*
»e«0 W wodnyai rostworsofc elektrolitéw a praca wyjoéoia elektro*

aa prsedsts»!* rysonek 5

K A 1
A I P , I
V
-0
i
/1R
Yan
Al /Bi
-05
>Pb
/<CH
*/
------- Xr <5

Bys«$ Zalesaodd potencjatu ¥adunku serowego od
pracy wygola elektronu 74/



3tatodc wortoéoi A 1 aloaaladooét; joj od radaaja mo-
telaw ra<diie nis&eayoh alkoholi alifatyesnyoh «ykaeT« «oetor
iI» W precaah vaku8«ewekle&o 1 Kos*owakiego /70,71/«Autors/ al
etoaowali kafedoraaonwo elektrod* odniesienie « tya «amym roaposa-
eeaXalka.

Obliczone praea nioh a pomiaréw potencjad» #adunku
aerowego kilka metali wartodoi atatych A dla metanolu,etanolu,
propanolu~2 1 foutenolurS «graceag odpowiednio (tab«Xl) /70,71/*

TABUCA 11
—Hoapoaaoaalnik
foda Metanol Etanol Propan©1-2 Batanol-2

3a -4,87 —4,91 -4,98 -5,00
Ca -4,80 -4,94 -5,00 -4,99
Bi -4,72 4,07 4,89 -4,97 -5,02
Si -4,82 -4,93 -i,01 -5,02
Al -4,83 -4,95 -4,97 -5,01
o . -4,83 4,92 -4,99 -5,01
H ar

10,03 ~0,03 - 0,02 + 0,02

Dana aawarto w powfcsaej tabeli uaaeadniafr elLaeaaoéo
teorotyoanyoh roanaftati Jakosaowakiego aras augeatil Fruakinac«
<~tala A nie aaleaj ad rodaaja metalu a tytka od rodaaju roa-
puaacaalnika.Oytowana w «nawianej pracy dana wakacuja aa aya-
tematycagy waroat ataiej A w miare wydduAania Aboucha wolowego.



28 -
Zale&none potencjatu +adunku serowego od pracy wyjscia
elektronu tyoh aatali w wymienionych roapaasoaalalkaah aa postac
aseregu rownoleghych do aleble prostych (rye.6)

Sya .6 Wykres funkcji  »f(w) dla rciysh rospussosalnlkéw / AY
3eerag Innych prao poswieoonyoh badaniom warstwy elektro-

ohetaicsnej w rospuasosalnlkaah nlewodnych dotyosydo ghownie elektrc

dy rtecionej .Bydy to badania elektrokapllame rt™ol praeprowadaone

praes Frumkina w metanolu,acetonie, pirydynie /6,64/«Hurtaaajewa

1 Abramowa w metanolu 1 ciekdym aalnlaku /791,82,85/,badania

o Kay"a 1 Craxforda nad rtfolg wykonana metoda waxonyoh kropli

w metanolu /84/ ,pomiaxy pojemnosci rotoloskowej elektrody rtt-lo-

wo J wykonana praes Grahaae"a w metanolu /33/,Minca a Braoetowaka

1 Jaatrasbak* w metanolu /101f83986/"&aocaaaf3flBBkoura 1 Ghaly®ego

w metanolu /87/ oras EejfecatKraaikowa 1 Sysojewej w rosnyah

alkoholach /88/,



Wynikil tyeh badan nie mogdy poatuayc do wysaacaenla
potencjatu +adunku serowego rtaol w wyalenlonych rospuaaeaalnl-
kaoh#a wiec 1 de ooeny atalej A,gdys w pracach tyoh stosowano no,
elektrody odniesienia W wodsle*Hle uwzgledniano ta» wiec potonr
<4«la mI™dsyrasowego woda * roapusecaalnlk alewodny,

Oprcoa wymienionych badan w rospoasessinlkach nlewodnyoh
kilka autorow najmowado ale ajawlekaal elektrokapilomyml 1 bar
daniem pojemnosci elektrody rt™olowej w dwuskdadnikowych ul«*
naaalnuoh woda * roapussosalalk organiczny lob w mleesanInl*
dwuoh rospuaaosalalkow orgaalosayeh»2?omiarow tego typa dokonywa-
Ht Gekront /89/ w mieszaninach wodno - eetonol~tAdi- stenolo-
wych# ¢ propanolowych 1-batanolowych* faraona evanathan 790/
w mleaaanlnach «etanolu a wodg |JKIno 1 Braoatoweka /91/ w mieaaar
nlnaoh woda - etanol 1 woda * aocetonf Attira Watanafce,?ukaja ?auji
1 ahiao Leda w mleszanlnauh dlokaana a wodg o niewielkiej «ar
wartosol dlokaana /<*2/|Klrkow w mlcaaaalaeoh woda - a-butaaol /95/
oraa Jakaaaewakl 1 JLostonskl w mieszaninach dioksan a wodg
« szerokim zakresie etgsei /94/*

Autoray ostatniej pracy wykasujag,ze stadosSC wartosci
A zachowana jest rownica dla mleasaaego roapessezalaiku.Rosme-
+ania tsoretyoane aawarto W roada.lll pkt 1 dotycsgoe awlgaaka
potencjatu dadunku serowego »etulu u pruog wyjscia elektronu
sga wlae stuszne rcwnlea w prsypadku rospuaaosalnlk™ odessanego™

Wykresy aaleznosol 1 atuidej A od akfadu mleaaanin
dioksan * woda majg postaC krzywyoh wykazujacyoh minimum pray
suwartoéoi okoto 200 wagowych dioksanu (rys.7 13)*



Rye«7 <Sel®SaosC potencjatu Eye»3 2aloanosc Sredniej
+adunku cerowego aiedal wartosci A od sktada ale-
1 cygy od skfadu aiesaani- assniny dioksan - woda /94/
ny dioksan - woda /94/

a e 0soaosa prooenr
tont* sawartosc dioksanu
w ailesaaoiale

3 tokowanie praes Gecknmtu»Mnoa a Brsoe, towab™ ere
Watanabe 1 w«ptdpraoownikow elektrod odniesienia w wodsie wykl«-
osa mozlwos¢ wysnaosenia potencjatu 4adunku serowego rteci
w mleeasnym rospaazoa«Inihufa tym a«ayt Soiadego wnioskowania
o sale™osol tego poteaojatu od procentowego sk#adu alessaaia*

Jednak prayblisooa anallsa 1oh wynikow jest aosllwa
N poswala aa orieatacyjoe okreslenie charakteru wymienionej
~aletoascl«

Dane aayakaae a tych prac «skasujg na fakt,te w badanyob
dwoskdadnikow|Nh rospusacsalnikaeh wartosci funkcji ~ **(°?aleaa™
nie a% s&wartt miedsy analogicsnymi £Mewysn&caonyail w esy»tych



. J1-K >J1y -
kottpMmtaoh mlesaaalny J; ttuﬁi)a ta « kaadymjpraypisdka prracoho—o

dal praea iviabl ww lob minimom.

Mallsojgo prace Parsonoa 1 Dewanothana /90/ moana
mieC obiekcje 40 beanagl<sdyoto wartodol wynikdow osyaksnyoh press
tych autorow, jednak charakter smian miersonych wielkodoil poaoo-
taje praypasaeealnle prawiddowy«Kraywa aaletnodol potencjad»
maksimom elektrokapllamego od ofsmka molowego metanolo,aporag-
daona na podatawie danych licabowefc aawartyoh w wymienionej
praey wykaaoje dwa makeima dla miesaanin,* ktorych ukamek molowy
metanolu wynosit 0,36 1 0,69 ora* jedno aieabyt glebokie minimom
dla Hfcatha molowego C,5?»7ewm« analogie,ktcre Jednak moaaa prae-
prowadaié w apooob bar&ao praybli*cny,wyphywaja rwwniea a prac
Kinoa 1 Brsoetowakiej /91/ 1 Ookrenta /@V,dotyoageyeh, jak wspom-
niano9ieasenln wody s rcéanymi alkoholem! _Aatoray wymieniamyoh
prac nie aejmujg aie omawianymi w niniejaaej praoy aa&adnianiami,
wnioski aal wyciggniete a 1oh bediu> sparte eg Jadymie na anall»
ale wykresow aawartyoh w tych pracach.

W oba wymienionych pracach dokonywano pomiarow w dosyc¢
ateaonyoh ro*tworach chlorkéow lab eaot&néw (0,1 - 0,2 a©1/D,
a wiadomo,as w takich stezeniach saohodsi specyficana adaorpojo
Jjon”™w chlorkowych i aaotanowyoh /65/»Jeéliby mo&na jednak prmyjao,
te antaoy potenojata odpowiadajacego make imam kraywej olektroksr
Pllamej (w praoy Ookrenta) maga taki »raebieg jak »»lany mp~*
toaojatow tadaaka serowego, to otrsymans stad seletnodoir £%|,fcyw'ie?
praechodaidyby w kaadym a tyoh praypodkow prsea make iaum.Z pray-*
bliaonego charakteru tej anallay nie moine ocaywldcle ckreéllo,

Jakiej aawartoéoi sk#adnika organicane&o odpowiadadyby te maksima.



Z anallay wymienlonyoh danyoh widac,&e saleanoéc
potencjatu 1adanka serowego od ok#ada mleaaaniny Jodynie
w praypadku mlecaanlny dic&an - woda tan w praypadku prawie
aiepolarnego rospuaswaalnlke (dlokfen) a «linie polaruym
(woda) pmohodsl praea minimua.tfe weeyetkioh poaoetatyoh
Ptsypadkaob tan w praypadkaoh dwcoh polarnyoh roapuaaeaalnlkow
*al«fcnoaol te praeohode™ praea make Inun lab aakelmm 1 minimum.

Jakuaaewakl a Koatowokim /94/ oogerujq wlfo»**
Prayoaynf* takiego preeblegu wymienionej aale&nodel Jeat polar-
00€0 komponentow mleaaaniny .Wydaje alf to by¢ aaaaodnlone,
ody* ok#adowa ~ wielkosci A awlgaana jeot a adeorpejf di-
poli roapoaacaalnlka na powieraohnl metalu,ta oatatnla sad
woal aaleaec od polamoéol jego oca*tateoaek.

Jak wynika a oytowanyoh prae,wpdyw charakteru roapoaa-
oaalnlka 1 »traktory Jego oaiateoaek aaanaocaa alf wyraznie w
okfadowej A potencjatu +adoaku aerowego (ap.anané wartoéol A
w rsQdale alkoholi allfatyosnyoh) =

ok#ad mleeaanego roapoaaocaalnlka niewodnego,d%iataule
konkurencyjnyoh ald adeorpoyjnyoh 1 najprawdopodobniej aolwar
taoyjnyoh obu roapuaacaalnlkow wywiera wyrazny wpdyw na atadg A.



3D

JtoaliSa wyolenionyoh mwititi teoretycznych 1 lite-
ratarowego przegladu danyoh doswiadczalnych naewre pawn# wnloakl
odnoani« mozliwosci dalesyoh bada» « omawianej dziedzinie,

lerozszorzenie badan kontiolnyoh nad etatodoig war-

tosci A w nituwsglednianyoh dotyehesas alkoholach
1 W rozpuszczalnikach innyoh typéw

2.przeprowadzenie dokdadnych bedaj, w miezzaninie polar*

nyoh rozpuazozalnikow

3 .potwierdzenie atoeanodol zotosonio Freg*

pomiaru 3l ogniw stosonyoh a dwa elektrod a tego
samego motata epoluiryzowauyoh do potencjatu 4adun-
ku serowego 1 zanurzonyoh w dwa nlemieazujiieyoh sit
rospussosulnlkuoh

Doswiadczalna realisuoju tyoh trzeoh podatwowyoh pro-
bleméw jeat oilem niniejaaej praoy.

Uk#ad osedoi doswiadosalenj pracy obejmuje wymienione
problemy w wysej podanej kolejnosci.

T czesci l-asej w charakterze rozpuszczalnikow zosto*
eowano alkohole n-batylowy 1 n-aaylowy eras chinoline 1 dwumety
loforoamid.

Ostdc 11 praoy obej&ujt badania potenejata tadanka stro-
wego mdodsi 1 bizmutu W osorogu mieesanin dwumetylofosmamid-woda™*
Brak danych literatarowyoh odnosnie elektroehemlesnej charakte-
rystyki dwuBOtyloforosmidu jako rospusaosslulkn wwotat koniecz-
nos¢ wysnaosenia pewnych wielkosoil takich jakipotencjady nor-
malne elektrod oraa wspotczynniki aktywnosci elektrolitu w tym
rospuaseaulniku.

V m-oiej ostsoi pruty badano 3l ogniw typul

Me®/rozpuszczalnik A//i1ospuezozalnik IytesO



iItoeajgo w aigjpa3tt*fe witali ai«dASbijmikt 1 ena*»w oharaktera*
==/ roepoeaosciixiikd« - wé talkohol* aremyloay 1 nrbutylowy

oru obinolinm®,
Wyniki w*a*eiwyob bedar* popraadsono opia*» ato*o**n*4
metody#techniki poaiarowoj 1 oieig B peratywijg eotstanoJi

=toeowonyoh » praoy»



Mr.CLUO0 DBBAKADZARA

I .SatoZenia netody aanursenlowej pomiaru

potencjatu +adunku «arowego

Metoda zanurzeniowe polega jak wspomniano na mleroe-
niu aa pormoog oscylografu katodowego chwilowej roznicy potencja-
+ow powstajacej mledsy dwoma nieodwracalny»! elektrodami »budowa-
nymi « tego aasago materiadu,# momencie aanuraania jednej a nich
do roatworu elektrolitu,a drugg snajdojgeg aie juz w roztworze.

Elektroda juz zanurzona aa wytworzong podwdjng waratwg
jJjenowy.>erotwa ta aacayna aie natcalaat tworzy« na drogiej elek-
trodaie w momencie aanuraania Jaj do roatworu elektroi lItuj&ieday
tymi dwoma elektrodami letni«je wiee w momencie aanuraania roZni-
oa potenojatow, ktéra nastepnie apada do zeratgdy waratwa podwdj-
na wytworzy zie 1 na drogiej elektrodzie.

Zamiast nieodwracalnej elektrody a*talleeaej»etale
zanurzonej w roztworze elektrolltu»modna aaetoeowaC Jakagkolwiek
Inng elektrode odniealenla.

Zastgpienie elektrody nieodwracalnej przez elektrode
odwracalng IX rodzaju o niezmiennym 1 niezaleznym od polarysaojl
potencjale wpkywa na awlekasenle dok#adnosci wynikow.

1 niniejszej pracy saatoaowano W charakterze elektrody
odniealenla elektrode kalomelowg lub elektrode chlorosrebmg.

uhwilowa réAnloa potencjatdow (awans dalej ekoklom
potenojatu ¢ )K*Oxg obaerwuje ale na eeeylografietealenie aie
» aaleznotci od potencjatu 1 elektrody aanurzanej.Potencjat bar
danej elektrody mozna dowolnie amienlad polaryzujae ja aewnctra-
uym irtddem napiecia.



w alarc waroetu katodowej polaryaaoji,amplituda aie-
raonego akoku potencjatu maleje.Prsy potencjale #adunku M 1 w r
go eanujreenla elektrody ale wynotuje tadnego impullsu.?ray takia
ffotenejale ale letniej« bowieta podwojna waratwa jonowa.Jezeli
polaryaaoje prowadai alf dalej,powstanie lapula o snaku prae-
olwnya,

WykredUajgo saleaaosc mierac>iej aa oaoylografie empli-
tady »koku potencjatu od potencjatu B elektrody aanuraa-
nej apor”™daonaj a badanego metala,ao*na anale*¢ potencjat ladiiar
ku aerowego metalu,odpowiadajacy wartosci amplitudy ¢  rownej
aeru.

Dokdadnos¢ omawianej metody ooeniono aa - 0,006V,
Teniaej aatgosoao dla praykdada tabelkg wynikow 1 wykrca iluatrur
Jaay przebieg wapomaienej aalefcnodor ap- | (F) (rye.9).Dane
aemarte w tabeli 1 odpowiadajacy im wykrea ilustrujg wyniki
pomiaru potenojatu ¥adunku aerowego elektrody miedaianej w 0,001m
wodnym reatworae chlortu litu.Potenojat S wyraaono w akali wo-

dorowej«

Tablioa 111

Potenojat 8 -kok pol

W woltgch oK PO t?O

o N WiV

0,195 - 129,6
0,13# - 90,0
0,096 - 40,1
0,078 - 10,8
0,075 - 5,4
0,068 + 5,4
0,062 + 7,6
0,036 + 21,6
-0,030 + 54,0

-0,087 + 89,1



Bys*9 Zaleznos$¢ skoku potencjatu ¢ towarzyszacego zanurzaniu elektrody od jej po-
tencjatu, Pomiar dla elektrody miedzianej w G,001 m roztworze LiOl w wodzie.



2.0pie atoeowanaj aparatury
a) WeNolwy okkad pomlarowy

afttom» oceeidolg ukdadu pomiarowego ta nacaynka elektro-
l1tyoane i Ug (rya«rye«<1Gtl1)#W eaaele poolara potencjatu
+adunku serowego aatalu korayatany tylko a jednego naesytika
pomiarowego»l1&la drogiego a nich badata podana posnleje

1foosyrko elektrodowe u jest polgf»ona kluoaaa elektre-
lityeany* a elektrodg kalomslom*,ktora etanowi elektrode odale-
sienie.

Jedno ranie naocay&fca uralseseaone jest w oaskloosj
komorss poralaronej n wypednionej ssotem,gdsls na ruehomym aeter
lowya praale P wiest* praygotowane do pomiaru elektrody .Do kafode-
go pomiaru ofcywa sie okoto 30-40 elektord,s ktéryoh ka&da stoso-
sana jeat do jednorasowego sanur*enla»?*et P atuay do prseaeeae-
ola elektrod a poalomego pleea eaklaosgo B do komory pomiarowej
AW pleea elektrody wyeyohajg w strumienia ograaaego asotu
(patrs prsygotowaale elektrod sir.49)*

\Y gornej a*y*ol komory pomiarowej anajduje ale
aa rurka K ee aaeaelnlt dopasowanym tdoaakiem.De thoeeka prsy-
moeowana jeat dzwignie,ktéra majao adolacAO ruchu postepowego
1 obrotowego stuzy do prsenoessnla elektrod s preta do nassy&ka
pomiarowegoElektroda ssuwa ete po poebydym ramieniu dswignl
do najnlSeaego potozenia 1 aoetaje tam oaleruohomlona prasa
Aceiskanle epeojsinego preta (pr).Pret ten etanowir kontakt
elektrody s sewnetrsnym obwodem elektryesnym«2a*yta elektrode
veutweny na dno komory pomiarowej «Pomiar prseprowsdsooy jJsst
w atmoaferse be»tlenowej.



Kys.10 Komora pomiarowa z naczynkami elektrodowymi, pieoem elektrycznym do suszenia
elektrod oraz mechanizmem do wymiany elektrod.






W osaale pomiaru przea komore bo« przerwy przpphywa
azot.Przedmuchiwany Jeat on talu* przez roztwor elektrolitu
w naczyniu U « okreale poprzedzajacym pomiar « oela usuniecia
tlona.Do naczynka elektrolityoznego doprowadzony jeat aaot
betkotkami B1 i B2.Ze wsgledu na rownomierny dopdyw aaota do
aparatury,doprowadaa alf go Ale bezposrednio a betli @Bailee»
aa ebiromika Z.Celem ooayaaoaenia gaz praeobodai praea naatf-~

ptttace pluoaki™

A,B * aawierajgoe roztwor hydroouflita (uaawanie
reeztek tlenu)

C - zewieraj&og_20£ roatwor kwaau aiarkowego
(pochtanianie par a ptuozek A 1 B)

D e zawi)erajqeq ateAony kwaa siarkowy (oetaaaanie
gaau

Z plhuozek aaot praeobodair kolejno praea U * rurki
zawierajgooi

= - ataly wodorotlenek potaau
b « wata aaklan

8 :—vgg% \7\,(e)(ljI ngkgg\?vg\ygﬂnggﬂggaiony praea puneka
Zanuraenie elektrody w roatworae elektrolit« naatg-
poje praea amiane poziomu roatworu w naczyniu u.Zmiany poziomow
dokonuje alf aa pomoca gruszki gum:weJ g,ktdra apednia role
pompki .Pompa wytwaraa podoidnienle w gornej czesci gatezi
U - rurki[,oo powoduje obnldenle alf poziomu § prawym ramieniu
naeeynka.wtedy do naozyuka wprowadaa alf elektrodf 1 praea amlar
nf potoaenla kranu K2 powoduje aaybkie wyrownanie poaiomow
elektrolitu W obu oafSoiaoh naczynka,a tym aomym aanuraenie
elektrody.» tym aamyn momencie wywokany zoataje wapomniany In*
pula elektryczny obserwowany na oscylografio .Aby unikngC kon-
taktu par roapuazozalnlka a elektrodani,wylot naczynka U jeat
w oOaaale pcprzedzajgoym whasoiwy pomiar aaaknifty.



b) ObWo4 ltktlYesny okdadu pomiarowego

Elektrode badana B 1 elektroda kalomelowa $k polg**
oaone | a oacylegrafem katodowya Oe™-r\ji),

W emawlamyoh badaniach etoeowano dwux»trumieniowy
oeoylograi katodowy typa <Wl-2 o opornosci wejsciowej okoto
4 W\ «Praoowa&o aa wenoonlenlu prt*du amienncgo oscylografu
1w tym oclu pokacsonc aanuraong elektrody a oscylografem
praca kondensator C".Oecylograf rejeetrowat wl*o tylko aapli™*
tud* impuleu,

\Y oharakterae trodda napiecia polaryzujgcego aa:
waao akumulator otowiowy Ak polgeaony a daielnikiem napiecia
Da*9 oelu eklerowanla petnego impulau na oeoylograf,mled»y elektro*
Ag 2 a daielnikiem napiecia o&lieeacaono opor Bwktorego wielkodo
aalety od rodaeju elektrelita wypetnia”™oego naosyuko U*Ponie-
wat akumulator i dalelnlk naplgola maja niewielka opornos¢ wew~
natraag,opor H jeet koniecacy w celu nie dopueeeaenla do upky-
wu 1apuleu popraea obwod polatyaujacy 1 eklerowanle go wydgoanie
aa oeoylo™raf._WielkoS¢ oporu wyanaocaano dosSwiadczalnie dla
katdego roatworu elektrolitu.

Dla utrzymania etatosol prssyloionego w oaaele pomiaru
napiecia polary*ujgoego»wyjsciowe aaolaki daielnika napiecia
pokgoaono kondenaatoraa C*©O pojemnosci okoto 100041>

Do meSraenia potencjatu elektrody polaryaowanej aaato-
eowano kompenaator oporowy £e

T celu sapewnienla leposej stabilnosci potencjatu

elektrody odnieslenia,elektrodg kalooelowg 1 weayatkie praewody
a nig pclgeaone oslemlono .Calg aparaturg i1 praewody ekranowana
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« oelu usuniecia wphywow sowaetrsnego pola elektrycznego 1 ma-
gnetycznego.

Haozynko pomiarowe unlesiaozono w ekranie mosieznym
w postaci ekrsynl a otworami umozliwiajgcymi wykonywanie koniecs-
nyoh w osaslle pomiaru manlpulaoJl.3krsynia ta stanowida jsdnoossé*
ais ostone temoetetu powietrznego.Onieasosony w alej termometr
kontaktowy by* polgeseay s rteciowym przekaznikiem piywakowym
1 tcmoweatylatorem,ktéry wdmuchiwat do ekrsynl cieple powietree.
Poswslato to as utrsymanis w okresie poprzedzajgcym pomiar 1 w

ossais samego pomiaru temperatury 25° s dokdadaodeig * 0,5°C.

0) Wykonania pomiaru

Os katdago pomiaru uzywano,jak jus wspomniano okoto
90-40 elektrod.Ne potencjat 4adunku serowego Jak 1 aa sjswlsks
saobodsgoe aa metalu w poblizu tego potencjatu bardso duty wplyw
wywiera stsa powlsrsabail metalu, jej struktura,obecasti¢ warstw
tlenkowyoh itp /96,9/«P/ .Z tego wzgledu atoaoweao do wssyatkioh
pomiardow serie tyoh semyoh elektrod,ktérych powierzchnie prsed
kazdym pomiarom regenerowano w identyczny sposob.z tej samej
przyczyny pomiar prssprowadsano w atmosfsrss azotu."# selu uau~
nlecia rospussosonsgo tlenu prsed pomiarem prses rostwor prse-
pusseaaao asot .Elektrody mokre po oczyszczeniu sasrleaaano aa
precie ?,ktcry wras s elektrodami wsiaraao do esklsasgo pieca,
Usm sussoao elektrody pod saalsjssonym oisnleniem w strumieniu
ogrzanego asotu.Podosaa pomiaru prsss komore prsepueaossno azot.
Ha pol ku pomiaru podaossoao postom elektrolltaw lewej ozezol

naczynka 1 wprowadzano elektrode do komory pomiarowej .Do elektrod



przykd#adano napiecie polaryaojgoc 1 odcsekiwano okodo 10 minut.

?0 upiywi« togo osaau canon«ao elektrody do roatworu prac« Wy

rownanie po»lomiw elektrolitu « naoaynku pomiarowym,Jednoeaosnlo
odczytywano na ekranie oaoylografa wielkosS¢ amplitody akoku po*
tenejatu towarsyssgcego ««nurzaniu elektrody.

Skala oscylografu aocetata upraednio wycechowana praea
poddaczenie do phytek odchylajacych oscylografu zrodda napiecia
o dok#adnej znanej rcanlcy potencjadow.?0 «anurscnlu elektrody
mierzono jej potenojat wzgledem elektrody odniesienia,po eaym
aotyta elektrode usuwano na dno komory pomiarowej .Pray okré&&élonym
napieciu polary«ujgcym dokonywano M  odozytow.

Wykonuja« pomiary pray roznych napieciach polaryaaojl
otraymywano ezereg wartosci ¢ po ozym a wykreao Cj”VV/Sjedccr*
tywano wartos¢ potencjatu +adunku aerowego.

d) Wyanaoaanie oporu R

Pray omawianiu otwodu elektrycanego aaanaoaono,«« nie*
ka opornos¢ wewnetrzna zredie pradu polaryzujgoego oraa wyaoko
opornos¢ oaoylografa powodowadaby praecaydanle impaleu towarajr
ssacego tanuraanlu elektrody na oscylograf w «nikormym tylko oto*
pnlu.Stoeujgo opoér mleday elektroda «onuraong a dzielnikiem nar
pleole kierujemy caly Impola aa oeeylograf.wielkoSC tego oporu
wysnaoaa ete oaobno dla kasdego roatworu wypedniajgcego naocaynko
U w eaaale pomiaru.W celo wyanaoeenla wielkoSci omawianego oporu
mieraono amplitude impuleu (? pray rofawyoh wSelkcselaeh oporu B.
Stoaowaao pray tym eerle ldentyoanych 1 jednakowo spolaxysowenyeh

elektred .Malym wielkosciom oporo » odpowiadata mata amplituda



Eys, 13 Wykres zalezno$oi J » t/R/ 1 1g /Efo $/ - f/R/



impulsu abli&ajgo 9lg aayaptotyoanl© do wlalkocCoi <«jo odpowia-
dajacej H co «Jak wynika s aocallsy otraymaaaj kraywaj wspo~
maiana aalaanoSC ma charakter wykdadaioaj .Aaymptot™ funkcji
o *(R) anajdywaoo wife «rafioanio drogg ekstrapolacji aalefc-
FAk #38naJa aaymptot* aaukaao takiej
MMMM oporu,dlam m ) niawiala ai¢c réani od aaymptoty«
Jak wynika a tooretyoauyoh roawaaaK,warto<&c opora
sataty wyjasnia od rodaaju roapaaaocaalnika 799/ Tak okreslony
apo* aloaowano pray waayatkiah pomiareoh w danym roatworae
elektrolitu.:;* iya,13 podano pxmykkadovo grmfieany obras funkoji
4 - «n» @- V) dla 0,00l rostworu LiCl w woe*
dais.
amieraons w «an sposob wartodoi oporOw dla waayetkioh

badanych roatworow elektrolitéw uaiasaocaono v tablicy Kr.IT*

woe oA XT

Lp  Boxptuu&oaalnik Sitoktrolit Opoér

1. \Woda bIC1 450 K3

%< Alkohol n-butylowy bIC1 6,5

3. Alkohol a-e*ylowy XdCl 7,3na

4  Chinolina MCI 10,5H/

5. Dweietylefomamid LiCl 4,01 Tt
6. 10> dwmetyloformaraid-woda uci 12 ,5MI

7. 30$ dwuaetylofoxmamld~woda LiCl 7.,51&
8« 50" dwuraetylofomaaid*woda LiCl 2,00 «

O. 70# dwumetyloformamid~woda bIC1 501N

0. 90# dwumetylofomamid~woda Lidl 4»0M&
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SJ"rsygotowani« elektrod 1 eutoatancji umywanych
w ose«el doswiadczalnej

A) respuaacsfilniki

a.wodsl
«ode otraymywano »»»0oH dwukrotng deatylaeje w warunkach
laboratory Jwyeh.?ierre**T deetylaoje praeprowadaeno s wod-
nego reatworu nadmanganianu, potaaa,

b*aMrcll, r W w
alkohol »-butylowy ci.prod.?0Ch Oliwi«« prsemyweno roe~
eitnesonyn restore* kwasu siarkowego w oclu aoctoojetnie-
nia %naad, nastepni« roatworem kwaCnego atarceynu aodti
dla uetmleela aldehydéw 1 hatondow.Prodakt oddai«laeo
OA rostworu wodnego 1 ograeweno pre«* 1,5 gods* pod
chtodnicg swrotm s 10* roatwore® ffeCH old.s. alkohol
praenywano wod** as ds aaniku reakcji elkalioanej,auaaono
nad beawodny» Ha£3C4 .Nastepnie destylowano abiersjage
frakcje w toap.117e7°C /100,101/*

alkohol aaylowy oa.d.s.fprod.POOh GliwiceJeuaaocae nad
beswodnyn Ha"SO™«Dostylowsoo «0 naatepnie,abierajac
frakcje wrsgasg w *eap.138,06°C/102/.

d.stoatiuas
chinoline oa*d*a*(prod*70Ch Gliwice )dsstylowano pod
aaniejescnyB cienieniea,abieraji*c frakcje wragog
w t«dp*119-1a0°Cao/103/

dwmetyloforranaid (prod.BDH Laboratory Chemical« Diri-

alon Pclk Sngland)avaaoBo nad beawodny* K2CO5 ,d«itylowano



==BalaE

fr.pyiaa

ateileraj™e frakcje *1U WL w te»p.155e3 /tod/*

B) Elekt*oy

Do gooradaania elektrod u*ywano dratu » elektrolity-
cznej miedai o Orednioy Of8Bra*Erut oi*to nu kawadki

i forsowano s nioh elektrody»Po odtluaaoeeniu oloktrod
eterem,trawione je praea kilka minut w 1C# kwasie 000-
towym 1 wielokrotnie phukano wodg deetylowuo™,E£aetopole
elektrody pokrywano elektrolityeonie miedzig .Slektrou-
er praeprowa&aano w okoto 10# roztworze Ou30™ os.d.u.
przy gfetoéoi px~du okoko K0 nasow2 w olagu 10-12 «oda*
1K pokryte elektrody plukano w wodsle amoniakalnej
celem przeprowadzenia kwasu siarkowego»wytworzonego
podoaaa eltktrollay w siarczan amonowy,a alaroaanu
miedziowego w zespolony zwigzek amonlekalno-mledaleegr«
Elektrody wy*arsano przy ezym eiaroaan amonowy olatnlet
eie,a awigaek zeepclony miedzi przechodzit w CuO,Wa«-
raone elektrody miedziowe redukowano w metanolu 0z*d,a.
Z »etanolu elektrody preenoazono do eteru*« stad joaz-
ose nie wyaueaone zewleezaao w piecu*gdzie suszono ja
w strumieniu cieptego asofcu.Przy oczyszczaniu elektrod
do dalaayeh pomiardw,w.3zyatkie wymienione wyzej czyno™>*
cl powtaraano.

Elektrody oporzadzano a folii cynowej oz.d,a.Poll* elfto
na wdekle paaeoakl,B ktérych formowano elektrody



O podobnym kaztatoie jak miedaiowe .Elektrody ptakano
kilkakrotnie «odg destylowania nastepnie odtdusaocaano
W atonia.Kia wyeuaacno a otom amriesaano « pieou”~daie
suszono jJo gon*cym azotem.Elektrody cynowe uzywane bydy
tylko do jednoraaowego aanurzenia.

e .bramut
Metaliczny biamat otrzymywano na drodao proparotywaoj
1 przetapiano aa elektrody .Granulowany biamut (0s.)roz-
puszczano « 30* kwasie azotowym oz.d.a.ogrzanya Vv paro-
wnioaoe porcelanowej do temp.70°C.Po rozpuszczeniu aata-
lu 1 odsaczeniu proes lejek 3okolla oacAol nierozpua«c-
ozalnyoh, roztwor aageazoaano praea odparowanie 1 po oalt»
btonia lodem wykrystalizowano 31(K05)5 5HY0 .Probke foo-
tworn otrzymanej eoll poddawano onaliaie na aawartodo
zalaza,miedzi 1 olowiu,ro atwiordaenia nieobecnosci tyoh
oatatnioh etrctooee neir Bi(OH)5 aa peneo* 15* roztworu
tteH 1 aredukowano do metalicznego biamutu rostwosem
formaliny .Cda™oaony proezek biamutu praemywano kilkakrot-
ni« «odg destylowang orna alkoholem 1 eaaaono « tempensr
turae pokojowej /105/.

Tek otraymany biamut stapiano w kolbie eaklanej wypet-
nionej eayetym azotem.Przez korek.ktorym zamknieta by#a
kolba przechodzida pionowa rurka aaklana o Srednicy we»>*
netranej okodo 2 ma zanurzana w wtopionym biamuoie.Do
rurki weiggmo stopiony bianut 1 po«walano mu taa kraep-
nac. lak otraymano laaocoaki biamuta znajdujac sie « rur-
kook «szklanych cieto na kawadki ddugosci okoto 30 mm«Do

Jjednego konca otrsymanej w ten sposob elektrody saftapiar

no druoik miedaiany »okonomeny Weaykiom .Druoik miedaiany



etanowi™ kontakt elektryczny migdsy slsktrodg « aparatosg 1 stur
ayt do sswiessania slektrody w komora# pomiarowej .Blektroda »ty-
kata BLl » rortworem pray ssnursaniu jodynie Bsaya kojcem nlo
pokrytym eskdem.Po aeyoia takiej elektrody nie regenerowano jej
powiersohni, Isos po opkakania woda 1 alkoholem odoinano okoto

2 mm od koriea i elektroda nadawata sie do naetepnego pomiaru,

*_ £I1tMw>to allowwbry

Elektrody ohloroarobrns prayrsadssno na drodae anodo-

wego pokrywania druta erebraego warstewka AgOl w 0,1n ros-
tworze Wl 1 ,XBeall drutu oe arebra oa,d.a,o Orodnioy 0,7 om
1 diugosci okodo 6 om po meoh™niosnym oosyssoseniu i odtduss-
oaenia w eterno trawiono w etesonym W05 .10 wyptakania ste&onym
emoniakiem 1 »redukowaniu met«molem,wstawiano je do naosynia
elektrolityaanogo.fcstoog stanowida elektroda plstynowa.Froy
utyoiu jednej katody pokrywano 12 elektrod srebrmyoh,l®r*ss ros-
twor prsepuesossno s skuraalatora pvad o ggefcolol okodo b aft/one
w ciggu okoto 2 gods«Slsktrody uwssano sa dostatsosnis pokryte
warstewka Agpl s ohwilg prsybrania barwy brunatnej*ak pr*jrrsa-
dsoam slsktrody phukano kilkakrotni* wodg destylowang 1 konty-
nuowano elektrolise press doles« 15 min,lo powtdérnym dokdadnym
wyptukaniu wodg ,pssechowywano je w otemnym naosyniu w wodaie
destylowanej /74/*
e«StofctntoMtam*>*

Materiatem elektrodowym byd#a spirsls s drutu platyno-
wego Jpokrytego ossmig platynowg,sanursona do ponowy w ros-
tworse elektrolitu 7106/ ,04ma osadd spirali snajdowsta si*

w atmoeferss wodoru,ktory uohodsi4 boosnymi otworkami snsjdo-
Jaoymi sig w ssklansj obudowie elektrody «Hurks wylotowa wodoru
sankaigta by#a hydraulissnie rostworem o tym samym skdadat™



00 po*fener elektrodowy Cry».14)

Hy«.14 Haosynko «lektrolltyoane « elektroda
wodorowi

°< - ax«m»l*ol» . l«ktroto

Elektrodg platynowg eyto dokfadato goigog oloesanlng
o&raaowg,ptukaao wodga 1 imlosseaaiio w naocaynlu sowiorajgoyn 2£
roztwor kowT ohloroplotynowego .W ty» eenyn naoaytfka wleB««aeao
draolk platynowy,kt6«y 4goaono Jako anod$ a baterig akumulatorow
o niplaoia 4?_Katodg byta «««mdoda elektroda platynowa.?r*«pu»a~
osano w olgga okoto 5 »Inat prad o ecatoéel okoto 10*19 »A/om2.
Haatgpni« kilkakrotni« praenywono ««omlong elektrode wodg desty-
lowang 1 wstawiano do naosynka s 0 : -owy» rostworon HJSO™.1 roa-
tworso ty» kontynuowano oloktrollag w olggu 5-Scalnut eelen naxy~

o«nla oacmionej elektrody wodore».?r«ygotowan™ w ten epoadb



elektroda piukeno oieptg 1 simg wodg 1 prseohowywsno do pcr

aitarow w wodsio destylowanej /106/«

C) Inne substenoje stosowaae W preoy

ft Chlorek lita

Chlorek WLl n (pron.*Cbeaapol'™) krystallsowaao o wody
podwojnie destylowanego nastgpato o absolutnego alkoholu etylo-
wego .Gtrsyaofty LICIg aly euasoao wstepnie w parowniosoe por*
oolanowoj nad pioaienie® palnika 1 prseeoaso&o do swafconyoh
uorsednio uklenrofa trgolHek .Chlorek litu suasono w olrtnltslu
suehogo chlorowodoru.Chlorowodor otrzysywaao yreos wkropleaie
eta&enego W1 os.d.a. do stgdonego Hg3C4 cs.d.a. otrsymany ohloro-
wodor proeptiasesano prsos pluoskg so otgsogya 12M0"™ 1 prsos fil-
tiar wypednione watg ssklaog 1 chlorkiem wapnia.Qsussony ohloro-
wodow prseohodsik prsos amputkg s Lid o&ffsowang plenieniem
eikjpopalniSka (rys.15)

Bye.15 UootaB» do otrs/gywaaia suchego ohlorim lita



Po wyeusssalu ohlorka Il1a do stalsgo oi”™aru, uauwsno
s aspudki ohlorowoddv,prsopu83edaj<to pros nig suehy «sot.Sn tep*
Als aApulke »stapiano 1 wafo&o.Podesas prsygotowsals rostworow
snpalki rosbijsno pod powiereohnig rospusaossiniks « ssAknlfty*

asesynlu « ataoefsrss ssohsfo ssotu

b .ASSt

Asst pobisrano s halli 1 napedniano aim « osia beapie~
oseuetwa sbioraik zoopstraony « AsSUOAStr rteeiowy.Psbierenie
ssota ss sbioraiks poewala dowolnie regulowaé e*ybkodd przephy-
wu gasu.”ss dis ossyssassnls pmpusasssno prsss pfcuoskl 1 filty,
ktoryoh wypednienie sostSfco omowione prey opisie sparetary -

e _£4UI Jo «Uktroty wgdorowi

«odor otraymywsiko elsktrolityoimis w slsktroliserss

przedstawiony» as rya.l16

ny3.16 sohsmat sl«ktrolissrs do otreyaywonia wodoru



Elotrollser okdada ele s dwoch wspotssftdkono unlless-
osonyoh oylindryosnyoh naocayn ssklsnyoh.Zewnetrsne naosynie
=fkanowi cylinder o pojcmnoéer 1,51 (1) seramiety korkiem gu-
mowym, »/engtrenym naosynlem Jeat xorta eeklana (2) sweSone o goigr
1 sakonosona rurkg odprowadzaj% wodor (3).fao»ynle to oddsie-
la prsestrsen anodowg elektrolisera od prssstrsenl katodowej«
Swesona os$ec wewnetrsnsgo naesynla uaocoowaaa Jeat w korka ssmy~
kajgoym cylinder,

Katode «tanowi aylindiycana siatka niklowa (4) snajdu-
Jaoa ele w Srodku clektrol lscrm«?ofao*ona joot ona so $rtedien
pmdu sa pomoog drutu niklowano satopionego wo wspomnianej rurso
ssklanaJ otaesajgoej praeatreed katodowg«Hura ta otoosona jcet
blachg niklowi pelnigcg role anody (B). thypronadeonie anody prae-
ohodsi praes gemowy korek odmykajacy elektrolissr,llon odprowar
dssny Jeat s wewnetrsnej osesSei oloktrolisora prses rurka (6)
rosssersajgog aig nad korkiem »xwtykajacym elektrelise?*V rosase-
rsoniu tym snajduje ale ataky KOH sapobiegajaey prsodoatawaniu
ele do elektrolisera dwvfttlenku wegla s atmosfery.

Slektroliier wypedniono 2076-omm roatworem XQH 1 pro»
wadsono elektronx) podest stalym o geetoCol 5,5 A/dom2«2rodho
pradu stanowida bateria akumulatoréw o napieciu 102>

Wodor opuasosajaey elektreliser prsepussesa&eoelea
cesyascaenia,praes esersg pluosek 1 poehtaalaosy.PHuoskl wypek-
niano kolejneirostworem ro»oledoseaego HN30"™ (heutralisaeja alkar
lio»nyoh opardw)»mieessnlng ohremowi (utlenienie ewentualnych
ssnieesyssosen) 1 stesonym HX30N (osuszanie gasu)«Dalej wodor
prseehodsit praes ssklana poehtaniacse w kastadeie th-rurek
wypetnione ietadym KGB 1 beawodnym CaClg (Galese osussanlc gssu)
aras watg ssklang (mschsnlcsnc usuwanie ewentualnyob pydow)«



Prsed wprowadsenlem wodoru do nao™yala elektrodowego
preepaaacaaao go poftadto praea pineska » reatworea wypeiniaja-
oy» to nacaynle osiem nasycenia geaa porani nospueeeaalnika.

A*atoo

nt*c oaxd.a* (fOOh ariwioe) prsepaesesaao kropieni
prooa pionowy rurg ddogocol okoto 2 n na**4nio% O0»*~0*3re
ro*tworem ESO3 1 drogg identyeang wypedniong S™-owaw roetwortm
aeotonn rtaalcpego lekko aafowasaonago kwasea ssotowym.Ktgd plur
keao naetgpnle woda destylowang,sossono 1 destylowano w destylar»

oe pisaniowej,

e .Cblorek

to 500 nl 5# roatwora asotann rtaolawege os.d.e. »er
kwneaonego £ nl eilgSenege H8C*»sawlerajgoego on dnie nieoo rtf
ol metallesa*j,dodaje sig,silnie miessajgo»nadmiar 2 n roatwora
101 *?0 odstania osadu dekefttnje sig klarowny roatwér i aadaje
oaad now* porowg Z n roatwora HSI,s ktdrg alessa alg osad w olg-
go 6 geda.?0 ponownym odstania 1 dekatftaoji powtnrsn alg Jeeaoae
roa nleaaanle a 2 a roatwoiea HCl,pe osym ocaad dekaigtaje etag
wodg dwukrotnie destylowang aa do sanlkn reakojl na Jon ohlorico-
wy . fowoaae oaad odagoaa alg na egeskn Seholia 1 auaay w ekoykar

torae prtfsniewym nad Py j /107/«

Kalonel rosolera alg w aosdaleran a kilka
kropieni rtaei tak»by paata praybsata poataé jednolitej aaarewej
maay /108/*Sastgpnie pastg tg ponownie wieill™* eig a roatworen,

w kto»ya ran by¢ sestawlona elektroda kalonelowa”™ekaatbje 1 po-



—eewnie rosoiera.Ceynnodc te pewtarsa aie Kilkakrotnie.Rostwcr
*pwml kalemelowg odstawie elf ne okoto 1 alesige /7109/.

g™"MiyML-y-dffitstylofoiHaairdaio

w Min otrsymaala aiaaowanyob rostwordéir brasu solnego
w dwuaetylofoimeAd+dsle nasyoeno ten ostatni suafeym I ooByeBBao»
N ofolorowodersm (otrzymywanie chlorowodoru opisano pray 00Syss*
osanlu LICI),w tym oelu wpussosono ohlorowodér do kelbkl a oeayae-
esonym dwtmetylofo«»ataidem»Gelem sabespleoseale rospussesalnlka
ptmed poohisatanion wilgooi s atmosfery,rurke wylotowa epgkoiioso*
no poohtaaiaosem « 0e012 i stakym KOH.Probf otrzymano«®© rostworu
prsepompowywano eaotem do kolby miarowej o pojamnotol 90 nl 1
wedono eelem wysaaeseala geetosoi rostworu (saajomofd gistolel
potrsebaa jest do prselieseala ate&eaia nesmalnsgo as molarne)»
¥ kolbki pobierano probki 10 mI»roseledesaao wodg 1 osoaesaae
ateeeale kwasu alkaoymetryesnle»?0 osnaoseaiu eteSonia rostworu
podstawowego rosole™osano go w kolbasb 50 ml-owyeh réwnieir dro*
&l praopenpewywanla okroéronyeh probek rostworu i1 usupetniaalu
w bolbaoh oaystym rospusftosalnikien.tla&dorascwo wyetnsesano g”etod™
el otrzymanych rostwon™w.”olamoéd rostworu ofeliosano se wsorm

4000

gdclei e - gaetetC rostworu
c - stronie molowe

% » masa substancji (W gramaeh) rospuasoseaa
w 11 rostworu

Roatwory HC1 w rospuaaeaalalkaoh misozsuyoh dwmetylo™*
toraimi<t>eida olly tTyunuwio al.uaj«. tooMtyloformesli < oHnilo-

Il §1loAoig miaaowaoego BAl w wodsie»



4 «@praordaenie eparatuily pomiarowej

Sa wetgpie wykoanno aerig kontrolnych pomiaréw poten-
cjatow dadunku aerowego mledal9cyny 4 biamutu w «rodnym roatwo*”
raa chlorku litu a etaacaiu C901 m/kg Bgp*f charakterae elektro**

dy odniesienia aaetoaowano elektrodg kalcmclem™ w tym aemym roa*
twwe elektrelitu.

Trayekaae wprtoéoi 1 wyrafcone wagl”™dem C001 a elektrody
k&lomelowej praelicaaae nastepnie na odpowiednie wartosci « skali
wodorowej .Potencjat 09001 m elektrody kalomelowej oblicaaao aa
waoru Hernata w oparciu o anaae wartosci licebowc potencjatu
normalnego elektrody kalomelowej oraa Sredniego wepoleayanika
aktywnosci  Fuu” <Sc dbliezell preyJfto naatgpajaee wielkoscit

0,roel Vv /8,1»/

K+ua-on6s /n/

Wkiwa ealeanoéol akoku potencjadu f od potencjadu B
dla miadsi w 0901 n roatworae LIGI w wo8alle podano na etr 51- ,
Uayekane wyniki potencjatu 4adunku aeronego dla miedai9eyny i
biamutu wynoaagi

» 0,074 T 1 0,002 T
A m-o,vaT * 00021
i'_n -0,360 Yy 1 0,002T

Whikecrajratujae aaletoosc migday potencjadem +adunku
aeronego a pracg Wwyjscia elektronu a metalu

£-W =A (13)



1 pfayjeojgao A rowne dla wody -4,72 /74/,oblie*om wielko4¢ pracy
wyjscia elektronu B netalu dla badaaych metali™*

Ula 1luotracji podano »OBtawienie wkaenyoh wynikow
wartosci potencjatow dedotifou serowogo 1 prae wywoda elektronu
a wynikami innyoh autoréw (tablioe ?,VI)«

fabliea ?

Porownanie wartosci potencjatow fadunku serowego
dla On»,Sm 1 ugg\{akaqyeh w oilniejassel pracy B devrai lite*
ratarowmi« £0wyrakono w woltach wagledem nomalnej elektrody

wodorowej
Potencjaty 4adunku
cerowego
letal »Aiersone _w TiyasoacBone prees Literatora
BiniejaBej iNnnych autordéw
racy meto*
~ Sanurae-
Bieit
0,05 /uv
Ca 0,074 - 0,034 /80/
0,073 /69/
8a - 0,383 « 0,35 /80/
- 0,392 /48/
Bi < 0,360 * 0,350 /es/

* 0,4 778/



Isblioca Tl

e «my»l UITTIEIN ITrtOéal T, M eole® *®* (> «T)

Fraae wyjoola elektronu w «V

»etal wyliesone = wysnaosone praes Literatura
tono4 «Fgw Innyoh autorow
adunku sero-
0 otrayaar
nyoh w ola
praoy
4,00 /80/
Cu 4,79 4,80 /78/
4,79 /69/
4,58 /80/
8» 4,54 4,40 /713
4,34 /65/
4,54 /112/
M 4,5« 4,56 /69/

Wyllosone w apoacb podany powysej wartodol praoy
wyjéei™ elektronu,usyakane - poolaréw t° w wodaye rostwcré&e
ohiork» litu bedg w dalesoj esg*eil praoy stu&ydy do obliesanla
atadyoh A dla posoetatyoh roapuaasosalnikow.

PowyAaae seetewienle wynikow wykasuje doéé dobr%
sgodnoc¢c wartenel usyakanyoh w niniojiaej praoy 1 w praoaob
innyoh autorow»Blonio pad uwagg olbrsjnelg niejednokrotnie roa-
bleéneéd wartoAel potenojatkdw 4adunku aerowego podawaayah pxses
possesegolayoh badao»y,ao*na uanac usyakang a&odméd aa sadow™*
laj*a%,Jako praykd#fd resblesnoscl wynikéw elufcyc mogg wartodel

t° dla arobra oytowaos praes réSnyoh autorow.”ahejg sig oaa
w eranloach 40 w0,05 V da -0,7 Y /26,115-116/,



a wynikml /69/ oayekenymi pray oayaia lej
aaraej attody Jeat fcard*o dobra.

Ubit&ftudd wylleaonyoh wartosci yrac? wyjéoia oleliticau
» b&dagyoh setall jeat rownial; lepiej nU aadowalajgoa.

Galara taj earii pomiarow bydo w «aaadele oeyi&anit
pracy wyjéeia elektronu ora» sprawdzania prawicdowosci £tmkojo~
nowaala aparatury roailarowej.

Po uayairianltt wapomalacyeh Infonanoji mo*na byto pr*y*
atgpié do *aaednia*ych aarli badan w roapceaesnlnikaeh niewod-
«yoh.



5*«yniki pomiarCw

Prscprowadsono **rle badan nad potencjatami 4adunku
serowego EirlelEl,bicmutu 1 cyny « 0,001» reatworach chlorku
lita a alkoholach n~butylowym 1 n-a»ylowyn,w chinolinie,dwu-
motylofosmoaldsie (oshacaonym w dalasej czeSci pracy jako LUP)
1 « jego mleasanlnaoh « wodg,w charakter** elektrod odniesieni™
atoaowano salesnle od potrzeby elektrode kalomelowg luk ehlo-
roarebr»le

Elektrody kalomelowe przygotowa¢ na mleelg* prsed
pomiarem w oelu osiggnleela etatodei lob potencjatow /10$/*
Pomiary wykonywane bydy w temperaturee 25° + C,5°C.

Caed¢ A - Potencjaty *adunku serowego mtodsi

Mamuta 1 oyny w alkoholach n-butylcwym
nramylewym ora* chinolinie
e<\\wniki pomiaréw potencjatu +adunku serowego Cu,Bi 1 sn
w rostworse obierku litu o etesenlu 0,001m w alkoholu
»»putylowym

Pomiar/ potencjadow +adunku serowego mledsl ,Msmutu
1 cyny dokonywane by#y wsgledem 0,001m elektrody kalomelowej
w alkoholu »-butylowym jako elektrody odniesienia.

T oelu prsellosenia wartodol b® wyrazonych wsgledem
elektrody kalomelowej na odpowiednie wartédei w akali wodorowej
w tym eamym rospuesosalnlku oblloaaBo potencjat 0,00im elektrody
kalomelowej w akali wodorowej w n-bufcanolu.Obllceenie tego po-
tencjatu prseprowadsono w oparciu o shane wartosci potencjatu
nomalnego elektrody ohloroarebrmej w tym samym rospussosolniko,
eras wartoéci potencjatow noraalnyeh elektrody kalemelowej

1 ohlorosrobmej w wodzie.



Do obliocaed prayjeto nastepujace wartosci licabowe

wymienionych potencjatdw normalnych*

AUiaOia/Zoi"HjoO “ °»a8l T /110/

Bi«/*e01/0X"HYy) * 0,2224 T ~
n

Wiig/Us A j/MWTiarbutanol * “ /1w

etq«

* 0t2e#l @ °'2224 « QST * * °"*m 1

Znajae wartos¢ potencjatu normalnego elektrody kale*
Miewaj w elkoholu n-butylowym,obllo*ono ac weoru Herneta po-
tencjat 0,001» elektrody.

Dla wapuHoaynnika iktywnosci jon« chlorkowego w alko-
holu «-butylowy» a etgaaaiu 0,00lIm prayjato wartete Sredniego
wepctoaynnika aktywnosoi 0,63 /116/.

*A1g/JigXWo ,001a CX~(n~butuaol) * “0*©863~0,0591e(0#QC1"0,63)
* * m 0,102 T

Brak danyoh literaturowych odnosnie Sredniego wepst-
eayanika Atyaeasai”™tUu, * alkoholu »-butylowa» akkontt do
prayjecia wyaej wymienionej wartosoi 0,63,stanowigeaj Sredni
wapotcaynaik aktywnosci & \ Il w roatworach alkoholu n-butylowego
o atagenltt 0 ,001® /118/.Shuaanos<i takiego uproaaeaoala anajdoja
awe istaocadnienie w niewielkich réCnicaoh wartosci licabewyah
Srenioh wapotoaynnikow aktywnosci obu elektrolitéw w roaoiencao-

nyoh roatworaoh wodnyoh.

» —-»odnoal al« dc roapuaaesalalka niewodnege



Dla Itpaaaj i1luetraeji po&orno porodrgoareB* aaetwiaaia
wartosci éxdriiefc. wepddoayanikéw «ktywacéoi Ob« elektrolitéw
« eaerokia eekmie etf*el saocaezpniqte » «Podetew Slaktaroabaaii™
Slaaetona®a /119/(teblioe VII).

TAULICA. m

3tf*e«io
W ROIftOh 0,001 0,002 0,005 0,01 0,02 0,05

Wyp
*twal wepot-

oayn&ik akty- 0,966 0,952 0,928 0,904 0,075 0,830
wnoaoi  ACI

*v*dni wapol
oaymi_kgilé/
waodei MCI 0,963 0,948 0,921 0,89 0,06 0,82

mm mm mm mm mm mm mm mm mm MM MM @mm o mm omm MM mm mm <TM MM mm mm mmmm

atfCenia
w molcoh/kg 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0

V
eredai wepok
WAC |mi|k < 0,796 0,767 0,758 0,009 1,01
Acedni wapok

oayimik akt 0,78 0,75 0,73 0,TS 0,91
waoeoi LiClI i

2*»y atfuaoia 0,001m Vitwvloxyxmiks. aktyimoooi MNC1
1 LiCl rodal* elf »alodwie e 0,3#.2 podobnogo uproesoseoi«
akoretano ivraie* « «a*t«pe«j «erii poalardow « alkoholu
a-anylowya.

Celem iluetraoji praebiegu pcrmiajréw potencjatu fedair
ku cerowego feuduayah «»tali w 0,001» roatworea LiCl w alkohol«
«r-butylowya praytoaaono ponieej dl« praykdadu tabele wynikow
(ol VIID) 1 wykree »alecnodol () <-(E) otreyncue dl« elakty*4jr
aicdaioaej (ty*.17).



E(mV.

Rys. .17 nalezno§¢ skoku potencjatu O towarzyszagcego zanurzaniv elektrody od je|

potenejatu . Pomiar dla elektrody miedzianej w 0,00Im roztworze LiC |
woalkoholu n-butylowym



TABLICA VI1II

nrbutanol

Potempa* B Skok potencjatu O
w woltach V a¥
0,150 - 05
0,050 - 75
- 0,060 - 65
- 0,135 - 35
- 0,210 S 10
- 0,225 - 5
* 0,230 - 3
- 0,250 3
- 0,275 10
m 0,315 17
- 0,300 30
- 0,400 33
- 0,475 40
- 0,575 50

Wartoooi potencjatow B,do ktoiyoh polaryzowano elektro-
dg wyratone 1, w woltach wygladem nomalnej elektrody wodorowej
n-butpnolu.

V epareiu o rownania (15)

£0 - WA

Wylicaono dla badanych natalit w «-butanolu wartoCo
etadcj A.Wykorayetano amieraone wartosci b°® i1 obliczona aa
pedetawie pomiarow w roatworach wodnych wartosci pracy wyjéoia
elektronu podane w tablicy VI,

Tfyanacaone w alkoholu n-butylowys wartosei £u 1 war
licaone wartosci A dla badanych metali wynoeag (tabl.I1X)i



$AU!ITI CA XX

Ustal Ca Bi St
- 0,236 4 - 0,67 ? - 0,605 Y
«(w sY) 4,79 4,34 4,34
a » $,02 - 5,03 - 5,025

ar*4Ani* wartos¢ kK 41s n-butanolu wynosi wicoi

"-bataaol * * Ae W HO05

Jak «ryHHe* B powyieaego aeatewisnia wartoAol Jl
41« jpoeE6*Cgolnyeh »stali *6*alg O1If bardzo nAsaaaeanis *?otwisar-
A&* te wnioskl e nis*als*no<eil tej wialkotoi od* rodaoja zastala,

Jest: one #1*« jsdynis fookoj” roapuoaosalnika,

beWniki poaitarow otrsysmn® w 0 ,001® rostwores ohlcrka lit*
w alkohola nreaylowym

1MGAIMEY tr*«tFtONSA=@0 rowni® wsgl*dsn 0,001» slsktro*
gy kaloaslowsj « alkohfclu a-aMylowy».Pefcenojek 0,00ty slsktrody
kalomslowsj w alkoholu. n-»»ylowyta obliovano w sposdb Idantyoany
jak wopraypadkto o-tmfctmoln*

Do dblicsori pwyjagto naotfpnjgos wartoooi lioabows
Jtotcnolalow nosnalnyoh 1 wstfchosynnika aktbywno«!ol HOXi

PHg~ 1 7ZCI~(H20) * °»2681 7 AN

NMe/iedl/ertHfS) “ °»2rr4 v / 117/1

~V o n ~ |1 T oTk« T /7114/



XT

Sa podstawi« tyeh danych obUosouo

’D/\
Kg/Hgjpi~ot (n-irayl) 5 0,2681-0,2224-0,134 s - 0,0083 ?

oxam

Bg/Hi~lg/0™MlaCl™Cu-eyl) * *»ce03~0,059(0,CC170,51)«0,106 ?

*oni«ej podano tatoelwryoane aeetawienle wartodel B
1 odpowiadajacych la «kokéw pctencjatu < eayekanyoh dla elektro-
dy niedaianej w 0,001« roatwerae alkoholu n-enylowegc (tabl,X)
oraa wykrea funkoji B) (iya.18).Komie* 1 tutaj,jak
wa wesyfikioh cytowanych wartosoiach,pot«nojaty wyr&aono
w «kall wodorowej w alkoholu n-cay lowysu

yakmra X
o-any lowy

Potencjat E Skok pot«
w woltach w »V

0,120 m 70

0,040 - 65
- 0,100 - 40
- 0,180 - 15
e 0,1S5 - 8
**0,200 - 5
- 0,215 2
- 0,233 5
e 0,265 10
* 0,350 21
e 0,445 31

- 0,540 40



Rys»18 Zalezno§¢ skoku potencijatu $towarzyszqcego zanurzaniuv elektrody od jej
potencjatu.Pomiar dla elektrody miedzianej w 0,00Im roztworze LiCl
woalkoholu n-amylowym



Wyanaoaone w alkoholu nrawylomm wartodel ¢ «iie-
dsi,bisautu 1 cyny o m «yllosone wartosci atalej "u-arayl
wynoemg, (tafel .ZI»

2N1BACA XX
Kctol O« Bi 3
- 0,21 - 0,67 - 0,63
w(e?> 4,79 4.36 4,34
A - 5,0 *5 01 e 4,99

Srednia wartoCc A dla alkoholu nrmyloweiso wynosi

bfr-mjl » * 50 t 0,01

C,*y«iki jpoaiar'w otmy&ane w 0,&1m roatarorae LICI
w chinolinie

Poairarow dokonywane wagledea 0,001« elektrody kalo*
«=7onm01 w chinolinie,Potcncjail wspomnianej elektrody odniesie*
nie w chinolinie obllosiono w oparcia e anaw* wartet potencjak«
uornalnego tef elektrody w wy»ej wynienionyc rcspuoacaaxaik«

Iv s-0,455V 7120/ i Sredniego wepdtosyimifca akbywnosci
~ HCi * 0,845 7121/

EAHiYINGET0,0C1«140X-chieeli«« *  t°5-0,0391 « 0 170,845)
Podobnie jak w poprzednich soepuasasalaikach podano

tabele wynikéw pettiarc* (tabl.111) oma wykree zalefcnoéect ™-{(£J
dla «iedsi (rya,19)



Rys.19 Zaleino$§¢ skoku potencjatu O towarzyszacego zanurzaniu elektrody
ofd jej potencjatu.Pomiar dla elektrody miedzianej w 0,001m
roztworze LiC |l w chinolinie



Wnllnn 1 fakaj wartoAoi potonejtdMw wym»*<uws o%
vV «ol*eon w alcali fodentftj W ORIt i«

X111
obii

PetelOjHI & Jkok jrcfcencjaltt ¢
w woltaob W »? 1

- 0*499 - 64,8

e 0.584 - 54,0

- - 32,0

- 0,739 - 10,8

- 0,734 - 5,4

e 0,774 5.4

- 0,794 10,8

- 0,814 21,%

* 0,850 32,0

- 0,900 43,2

e 0,987 54,0

Vy iMWWi wariadol ~° wyxaaoM w wolt»eh w Jkall
wodorowej » ohinollnie ores wylioaol3* wlelkoéol k dla ba&myoh
«atoll wysx>9Ll, w tym roapaaacttalalfca (tobl. XI1D)i

3wCa XiIll

Métal Sa B1 Sa

T (ohlnollBo) -0,764V -1,1847 -1.224
W w «V 4_.79 4,36 4,34

A (oMttolina) -5,55 -5.54 -5,56

axwdnla warfcoée A dla ahiaoliny wynoalt

*ehlaolla* "' - 5*5S ~ °*Q1



CZs0C s

A0 W W /W SISFOISED
AETA W XLUIMBITICPOLL A 1B2AE | T IS

00 aiB3SASI»A3K Z W0DA

Celom badan » tej sarii pws»»row bydo wyznaczenie
potencjatu +adunku serowego mledsl 1 Manataw M 9 oraa w ja-
go mieszaninach a woda«\Ma wetepig nalezato wybrac¢ elektrode
odnlealeala pracujgcg odwracalnio w wymienionym roepuesosalnl-
ka<lV' togo typa badaniach atoauje alf aajesadciej elektrody IX
rodaajudgdy* wykasuja ona staly pateno jet.SaozegClnia asterokle
sastosowanie maja»elektroda kaloaelowa Hg™ieci”/ci' oraa elektro-
da ohloroerebsna AsTAQCI/CI' *«

\Y mrilgaka a brakiem w literatures pewnyoh danyc
dotyosgayoh potencjatéw normalnych elektrod w 2&*,poetanowioao
watal I¢,ktore a wymieuionyoh wyzej elektrod pracuje odwracalnie
w tym rospnszoaalalka 1 wyznscsyc jej potencjat norraalny*

a.Wysnaczenie potencjatdw normalnych elektrody
ohloroarebraej w J&f oraa w je#© mieszaninach
a wodg

Clane 1 i1arleni /122/ atoaowall do pomiardow polare*
graficznych w M¥ elektrode kslomelowg jako elektrode ednieaie-
ula*

Given, Fcover 1 Schoen /123/ aceptycanie oatoaunkowali
sie do odwr&oalnocol elektrody kalomelowej w IMF 1 salecajg
atosowanle elektrody ohlorosrabniaj,w niniejezej praoy,dla



resstwygni j oi« rosblsfcnodoil wymienionyoh autorows prseprovadser—
no aerte bnAtn nna elektrodami Ag?A[TCI/01~ 1 Hg,Hg"31/AAN" w L2 »

Praed prsyetopieniem do wyeHenioaych badrm* nale&sto
ustali¢ osy nntericly elektrodowe »ostaty wicfesoiwle praygotowtr
le*Fr*widlonotl¢  epropivi-Tjoyon. elektrod ohloroarebrnyoh 1 kalo-
stalowch spmrdsono fcadajao 31 ognliwa

Eg/RgjCIMIuljj~/AQCi/iiA

Zastosowano wodus rostwory chlorowodoru o ruwatepups-
oyoh steaeniaochiOf 170#C5 | Ot01 *0*005 & C»QU1n.

W mosy£k«ah elektrolitycznyoh w kastafcols litery U
Ue.tufclow wyéasj “«totflsalees ogniva 1 «aiccficeono jo w Tei»oetsr
olls wodny».

ITieselelnolic I wyMienionyoh ogniw od steaenla BOI
byda krytorl«a oeony prawicdowej praoy elekUod.W wypadkach
odchylen* »ieraonyoh ax o wieeej niS 3aV od prawiddowej war-
tocoi»elektrode ohloresrebmi| uwazane ss nlewkadeiwaCpasta Kr
lomelows byde oosywlSole wssedsie jednakowa»wiee odchylenie
potozono na karb slego pokrycia elektrody ohloroarturocy).

V ten sposob apodrod 30 pwygotowanyoh elektro
brano do daiasyen pooiarcw ld*17omlardow dokonywano w tcmperaturse
2$° 1 Q»5°C na kompensator** oporowya Teohalecher kompensator
VBB #yp 0143 HFS Geratewerk Sari ftanetadt o dokdadnosci waksr
asta 090001V e

Debrss pracu”™oo w roztworach wodnych elektrody ohlo-
roarsbrme saafcoaowaao do wad*1 ogniw w 5a?.?rsed ueyciem elektro-
dy oftlorosrebmsj do pomiardw w W ? przepompowywano prses naesyn-

ka s umiessosoiH w nim elektrody oayaty Il ? a nastepni# badany



roztwor celem optukania elektrody.Po usunieciu roztworu umiesz-
czano w drogiej czgeai naczyi&a elektrolityozne™o rteC 1 pastg
kwlomelowg oasyoong badanym roztworem 1 dopiero napedniano nia
cata naczynko elektrodowe«

Sporzadzono serie ogniw typa Ag/AgCI/HCIj~/HTjClj/Hg
zawierajagcyoh roztwory ohlorowodoru w dose szerokie zakreaie
at™ieji<dymienione ogniwa aeatawiano w« wspomnianych wczesniej
aaczyiJtaoh elektrolitycznych w ksztadcie litery H 1 umieszczano
je w termostacie wodnym«Stosowano roztwory KC1 w W1 ¢ steze-
niach* 0,2 1 0,1 i1 0,05 i 0,C1 i 0,005 i 0,001 a«

Mierzone kompensacyjnie wartosci 8ll tych ogniw nie
ustalady sie w dbugim okresie czaau 1 wykazywaky dusSg zalesSnosc
od stezenia elektrolitu.* praestrzeni elektrody kalomelowej
zauwazono zmiany barwy roztworu elektrolitu,co wskazywatoby
na powstawanie kompleksow rteciowyoh.lll znany jeat zresztg
jJako rczpusAczalnik dajacy trwade potgczenia kompleksowe
a wieloma kationami /124/ .«mian takich nie zauwazono w przestrze-
ni elektrody ohlorosrebrnej«Wpbyw stezenia na miersone 321,
nic ustalanie alf jej wartosci 1 zmiany barwne w przestrzeni
elektrody kalosoelenej uznano jako kryterium braku odwraealncsol
elektrody kalomelowejy w WP .

Postanowiono wiec, idgc aa sugestiami Given®© 1 wspot-
pracownikow /123/»*aatoaoc*ad elektrode ehlorcsrebrng w 1l  jako
elektrode odniesienia«

Wyzej wymienieni autorzy stwierdzajace elektroda
Ag/AgC1/01* pracuje odwracalnie w tya rozpuszczalniku«Zestawiono
wiec ogniwa zbudowane a elektrody wodorowej 1 chlorcsrebmej
w M T «liacayrtko elektrodowe stosowana pray tych badaniach praed-
atawicno na rya«l4«Wodor do elektrody wodorowej po dokdadnym



oeayaaesealu praepassoaaao praed «prowadaeniem do ok#adu poairare-
wego praea plaeska u badaaya roatworea oelea naayoeaia go parmi
lW? .3paa0b o&rayaywaaila «adora 1 alakfrod ohloro»*ebmyah opisana
na etren&e N « eaesSel pieparetpwne] =

Slleraone 3l «gal« PINMNKMHINY/AQSE/AgQ uataledy alf
pa okoto 12 goda.l nia ulegaly anianoa praaa dalaaa 72 gada,
Uaaaao «lgof*e alakferoda ahloroarebma jak 1 wodorowa pracujg
odwracalnie w l}] ,«e*na wi*t byka aaatoeewad ja tyabardaiej 1 « ja-
go aleaaaninaah a wodg.Do poalaréw anywaao roetworow oatetoniaah
chlorowodoru 091 | 0*05» 0101] 0,005 000l1laoWkg roap*

fray dalaayah pomiarach odoseklwane 7? godalny na
uatalanle ai« warlosci Il  badanych ogniw.Oayakana wartodel SM
dla ridayon afeqlet 10 1 poawalady aryakac dragg eketrapolaajl
Botoiwnm* SM eniU«e,e «ic« i »/gu/oluwy ora éwtoU

vipdosy& olkl «ktymoiei v~ BCL+ U If.

b.apoadb wykonania pomiaru

Praygotowano eerla roatworéw a wyalealcnyah nprsednlo
atd&eaiaeh ohloicwodoruw IMF 1 w jago aleeaaninnch a wodg
a aawartosel 10,50»50t70 i1 90# wagowyoh W74*rxea roitwory prae-
puszosano anahy aaot « oala ueaalgela liana 1 napedniana niai
neeay&ko olektrolifcycaae (rya.14).W jadaej ea™Aeil lago aaeaynka
ualeeaecaano elektrodg wodorowg typu Hildebranda*w drugiej eleklre-
d* ohleroarabtng»SSV takiego ogniwa aleraona metodg koapenea~
oyjna na wyalenlonya koapeneatorae oporowym a dok#adnoscig
NO*0001 T.Saoaynka poalarowe teracctatoweno .Pomiarow dokonywana



a i1terators* 2583 - 0,3cC.
30 oieiaonyoh wartodoi SM «provadsono poprawke
uragledniaj«*®* Oiranieaie *odorut

gdaie; p - o*¥«tkowe cienienie wodom nad roatworom

P - olsnienia noistalr## 1g. 760m si«Hg

Col«« ustelonia oagatkowego cisnienia wodom nalefado
anec wartoéoi prginoitol per,/ Il? lab mieaeni/oll0 roeptuisosal4s
alka w danej teatferaturae.aia pr«anosel pnrj Affifw 250C pray-
jcto wortoOc 3,® /125/,d*a HYp w 25°w - 25,6.

Ooraej prsadatwiata alf sprawa a pn*&no»oi«mi pasy
nad taleaaanlnaail WlY * woda*2falasato mataj,a powoda braka
denyoh 11 taratarowyen aeloayC, io ateaaanina Wl Y * woda jeet
gtlecaaain dtsokondtg atoaajaag aie w oolya aafcroaie alfeSan
do prawa Raoulta.3rogg liniowej interpolacji od pwj&nodooi
pa*y nad wodg do prc&noaoi pary nad SCF w 25YQ wyanaocaono
wartami gr™imoodoi par/ nad a&easanlaaal .tiproeacaenie taklo
byde aresat™ eatkowloie auaaadniono so wagleda na anlfcong
wartos¢ poprawit aiegajgoq dalealgtyoa osféol ailivolta,

ffraadatawlajaa UM «iersoo?oh ogniw*

le+ c 1135 Ig» T » - 0,1185 Ig CF (G)]

1 wykorayatoj”o sale&nodé wspotasynaika okt/wwonoi od ete-
aenla a teorii liabya™a 1 hlskol"a aowia byXin wasao&y~ dro-
g* ekatrapolaojl podstawo.”™ O 1 airayioayoa ogniw,Dokoaywaoo

powaaaobnia atoaowanego apoaobu ekatrapolaajl aievsonyob 3l



do aitakvneaenU wMkilU&j rostQtélezvalu «laktrolidu.f ty*
oelu sapoxuyiwoT wykrony aal»&n©éol & - 01183 Igm «
*d*la S o*uuu*a siorcon«* 3LLIIcaYo&s! veqtayeb ©6pomeA*4*00
etfecatmin HOi diu bl » O stanowimy pukana podetewow* 3l bad*-
njreto ugaiw.

Poiieluwiafoo a® réwioal a (50) @®lwlsrapo©lt«?ans wertoaei

Foaaiawowyoh »il «loktiiMicttocyoenyob bag&anyob ogniw ©blloaano
C U yebtutmugbinyuh wlnoi tinftodci , la ellaxtrow«nl»
eposebn tk»11%poln»jl1 snluessao wykroey nnlwaneAal S < O» 1165 Sfi«
* ffdmM) ogniw w roetwors» ohlorowedor© w btswoauyv W? 1 w mh»*

maniai» © ctwartodol sc# wa™owyoh WP («ye.iyw.ao 1 20)*

0 E-0,1185lgm
50 £,:-0.056V 0
40
30 fr
20 yF
10
0 /
10 4 @ 03 N

-20
-30
-40
-50

3y»«3[l Akelrapolaoj» &S ogxuwa g» yg’/aol™ yA~OI/A]
do nl«ekaao*3ni» wi»lKi#«0 «0»0i«Uo»onin



| E-0,1185Lgm T - \r}449/

200
/90
180
170
160
150
140

130
HP

01 0,2 0,3

b
% Thfic™

[y B . Skatrapolaoja 3M o™alwa Pt~Kg/HCIN MANCE/A«
do aicekcu.ceonie wielkiego rosclenoaraia

Jak widaC a ac/luvaouch rgykKicaow funkcja B- 0,1135 X«wo»> =
a T (») aa dla aebtyoh ateften Il X charakter pra»tollnlowy,ekatrar>

polaoja wi*e do & x 0 aogha bye praeprowadacaa bex wlekaayoh
trudnosci.

W tablicy XXV podano wartosol ua™akaae dla elektrody
ohloroarebrmej w llY oraa w jego aleeaanlnaoh a «rodg.

Jia podatawie otraymanych nartoéei 3" Agui/Cl* l14r
kreslono krayag saleanosol 5« f(*) («wdale x * procent watowy



Nr _ Tiozpuszcz' Inik aiersona pre&n* RA a P *Ae,AgCVcj? w.

serii a fm SW W p pary roz« ~b :

! woltach PUrEySC*. Ezgiléilpaepox* O- Viu

0,1 0,32 0,1676 740.0 -0,00041 0,0491 0,1318

0,05 0,22 Q1909 725.1 -0,00067 0,0362 0,1695

1 XSF 0,01 0,10 02230 7289 3,8 -0,00060 -0,0142 -0,055V 04520

0,005 0,071 O, 2456 735.1 -0,00049 -0,0269 #,5788

0,001 0,032 00,3129 733.2 -0,00053 -0,0425 0,7840

0,1 0,32 0,3540 742.4 -0,00068 0,2350 0,6959

0,05» 0,22 0,5690 737.7 -0,00076 0,234p 0,7281

2 1C& HCF 0,01 0,10 ,48%9 730.4 21,5 -0,00120 0,2261 0,218V 0,8542

0,005 0,071 4964  739,2 -0,00073 8,22?% 0,8985

0,001 0,032 0,5769 7435 -0.00066 22 0,9378

0,1 0,32 0,3255 7304 -0,00082 G,2064 0,6990

0,05 0,22 0,3589 732,6 -0,00078 0,2042 0,7296

3 30" BEF 0,01 0,10 04362 7285 17,6 -0,00086 0,1951 0,188 0,8681

0,005 0,071 04665 7334 -0,00077 0,1935 0,8985

0,001 0,032 05476 735,9 -0,00072 0,1920 0,9251

0,1 0,32 0,3217 7323 -0,00073 0,2027 0,5776

_ 0,05 0,22 00,3515 7384 -0,00061 0,1970 0,6433

4 5QA LUIr 0,01 0,10 0,4274 7299 13,6 -0,00076 0,1900 0,1745 0,7596

0,005 0,071 0,4595 730.0 -0,00076 0,1865 0,7917

0,001 0,032 0,5360 740.1 -0,00058 0,1805 0,8897

0,1 0,32 0,3242 7345 -0,00061 82828 0,3373

0,05 0,22 0,3505 7355 -0,00059 1 0,4006

5 7CE LW? 0,01 0,10 0,4025 7458 9,6 —©,00041 0.1705 0,149 0,6516

0,005 0,071 04378 738,4 -0,00054 0,1651 0,7310

0,001 0,032 0,5114 740,2 -0,00051 0,1560 0,6726

0,1 0,32 0,2595 726,4 -0,00070 0,1405 0,2170

0,05 0,22 0,2614 735,5 -0,00054 00,1273 0,2639

OCE WP 0,01 0,10 0,3201 745,S 6,6 -0,00335 0.0911 0,062 0,5676

0,005 0,071 0,3566 742,2 -0,00042 0,0840 0,6452

0,001 0,032 0,4253 7448 -0,00037 0,0700 0,6556

BBa BIrKBBaBK3/K3eBCEITasB3 = ssaskss



2Mf «r mieaaaninle)«Jak widaw * aopal«aacwioaB&0o wykraoo,aa»pota-
niana aalednofe na charakter niesaal proatolinlowy do aawar-
toéci 704 WU  w mleasanlniefpo caya dla wleksayob jego ataMu

gwattownie spada de wartodol * Cf055 V (rya.22).

L mgiagarer W I EfV]

0.200

0160

n
0120 ,
0,080 . \

0,040 \

'|'Iya.22 Saleftooéll potencjatu normalnego elektrody
ehloroarebraej od skiadu stleaesanlny MF-woda



=_\Wysnaosanio potenojakn ladanka ssrowago mbodsi 1 Manutu
w MS i w jogo misssanlnaoh « wodg

Pomiardow EQ dokonywano v SU 1w jago rthtumitiafli
* wodg o sawartodoi 10,30,50,7C i 90% wagowyoh 0T . Elektrodg
odniesienia etanowvifea elektrod« obloreBrebraa w C0CI1« rostwo
rse LICI w tym aany» roapusaecaediaktt™ektrelit o tafcim atagenin
wypetniat révmieénnosynko pomiarone.

Is podatawio wynnacsoaych uaraednie potenejadOw nor*
maloyoh elektrody ohlcrosrebmej w oaystym 1 mleassnys respues -
osalnika orss wyliczonych wnrtoaol drwdnioh wspoissynaikéw skbyw*
Miel HO2,0bliessno dis ksSdsgo skiadn roipatosaalsika po-
tonojak 0,001m elektrody ohloresrebmsj,?ielkedot ta oblleseno
ea Wwsom Samats.

Pis prsykisdu podano apobdto obliczenia dis potenojakSw
W SSyatytt Xtft

S« &*+ 85 In On "f1 )

prayjmnjao do obllesen nsntepnj”aa wartodolt
*W »d Ne Fte * °"055 T» -0,78441 a--1

obl iaaona wartedc¢

mW*eCl/0.001B.O1" j) » -0.0r5-0.05»«(0™01 0,784) - O, «UIl

Vsrtoié patanojaka 0,001» elektrody ohlorcarebmej
w roatworse HCI osnsno jako rémag odpowiedniej warteSal w ras-
tworee LICI opieraj%o sk$ jak popraednlo na anlkemej rosnloy
brednioh wapefesayonlkow sktywnorol ! HCI 1 V*L1C1 w tak roselsH
=sonyoh rostworsfth.Konlaosns™ togo rodsa$n oproasosen byka rwaruar
konana, jak ja* wspomniano, brakiem jaklohkolwlak



danyoh lHlteriitaronyoh ©dnoénie elektrocheaicxnych bedaui

w W» .

Foaifcej

wynikow (tabl.X?)

2ABUA XV

iki pomlordéw w
Wwyn plu9

Potencjak S Skok

w woltach

0,014
**0,020
- 0,050
- 0,068
* 0,078
« 0,082
- 0,088
* 0,088
« 0,08%
« 0,104
» 0,122
* 0,140
* 0,171
« 0,208
- 0,260

RT

mm

3 3 3 3 3

E

podano przykd#adowo tabelaryoane a««ta*lenie

esyaty® Wyniki pomiarow w W

potenojft

w »V

116,0
112,0
98,1
86,4
64,8
43,2
21,6
10,8
3,2
10,8
43,2
64,8
88,0
108,0
114,0

oto» wykrway fuekoji 1

Potencjat E
w woltaoh

0,188
0,138
0,104
0,097
0,076
0,066
0,056
0,035
0,018
* 0,006
- 0,080

M1

Skok potencjatu

f

* ar

**122,0

108,0
64,8
4,0
21,6

3,24
21,6
64,8
96,0

129,6

144.,0

* f(E) i1ya.rya.23 1 24 dla pomlartfw

potencjata +adunku. «arowego stodsi w C,001m roatworae LICI

wllY 1 w jogo «lceeaalale « wodg o aewartosel 70r* wagowyeb

alewodnego roapuaeeaalnlka»
Xotenojaty elektrody nledslaaej eonarfce « tabeloe 1

wykreeaeh wreutone sg w aUll wodorowej w dany« roajpuaacaal Alka«



3ys. d3 Zaleznos¢ skoku potencjatu O towarzyszgacego zanurzaniu elektro¢ty od jej potencjatu.
Pomiar dla elektrody miedzianej w 0,001 m roztworze LiCl w DMF,



By3,24 lialeinobc skoku potencjatu 0 towar”~ykz™.oego samirzeriu elektrody od jej potencjatu,
Pomiar dla elektrody miedzianej w 0,001 n r ntuc-rze 702 W



- 86 -
Wyaa&osoae wartoéci potencjatow tmdaiiku aerowego

aledai 1 biaaufcu * cate] ««ril aleeaanla LLY s wodg U ustroje
a&ttleaaoeoaa poni&ej tabela (tabl.XVX)
1ALOA XVI

ttetal Zaaartodc Wl ? w alaaaaoinie « $ aabowych.
0 10 30 50 70 90 100
Miedz 0,074 <0,008 -0,034 6,032 0,067 0,033 -0,098

bianut -0,360 -0,300 -0,472-0,391 -0,379 ‘0,358 -0,543

Bla i1lastraejl aaiun,jakim olewak potencja* +adunku
aailowase badanyeh autill p*ay miaula a&adu mnXexwxXny,zakgczono

grafioane obraay aaleaooéai b°m T(X)(ryaxrya*23 i 26J

Ky«*25 Zaleanoéc potencjatu tadunku aeroaego raiedai od ektadu

mieasanimy lY - woda



3jr«.2$ Zaleftnodc potenqa%u +adunku aerowego blomotu od okdadu
nietueni® = woda

Jak wida¢ a xgra.t3ra.2s 1 & obres erafiosny wymienionej
funkcji etanowi dla obu metali kra/«* posiadajgca minia« dla
aieessniny a awartoool 30# vas. Wl area aakoiaua dla alaaaar
alny WY a «odg o aawartodoé 90£ niewodnago roapuBKoKallka.
Obydwie krsywa mata niemal identyosny praebieg.

W prsypadku oyfcoweaych « osgéoil opisowej badan nad
analo&losng salednotoi”™ « alesaanlnie dioksanu - woda /94/
obeeswowac byda Tokna rftmled prasie rownolegly praebleg aale™-'"
noéol 1 e# « F(i) dla fassosegOlnyalt «stali.

PHynie ethd wmosek9ae taki prsebleg uwarunkowany jeat
rolg samego rospoasosalnika.

Aaal laa oblioaonyoh wertefool A dla oba metali w kaz-
dej a wieeaanla ll9 - woda potwierdaa ten poglad (tabl._XYZX).



Issteati. JTobHc3nne £La 1U rna» W?i * &eo a”stte& a™l s vexk

Sbeaa "éoia raw M B*r * aMasasll.» * £
a o 30 T 90 u »
Misat- ~4*N ~4*€0 «AffISE ~4»?B -V/2 -4,?7D
«4*?r _e A -ft 125 e4*75 *4 —4*75 490
&SPUS&» WiiTtoaei a -4 .27 -4*82 ~4*76 *4t75 “4*7t ~4t68§
»B.93 10»035 la ,005 +3,<U lo.oi ~0,095

BB« SFEIBUM N RSt SXasSAaZB«S S3AMUOAT - BS* TS UVHL 18aH. prabis =« 1w B arreanmt<wiBl Tky*®avsllA



Z podaoychb Ir tat&»im warlofoi ataiyoh A widftu ur
rtMH" U wiolkob6ol to ni© et 9ll od Jrotoeja «atollu 1 w churak-

l<iyaty®«nt dl« roapoesez aXaika*
?em«rtsa eie vif« acgo»tla podana v oa*dol twwtjr

osa*Jofto jronvaaaia (1$) wyraAa”oo atatodd rofcsloy yotanojala
Aadu&ka «owwoeo aotala 1 »nmar wyjacia oleklroau o w « M U
feooria caaffltmyeb aja»l«k oprawweaa dla oagretyoh *o*poasoael-
alla vagc tyC saelodowana iwniofc dla roapuesoaclAikéw altiir
«ylu

$r*afclof aalaftacdol A" £(*) dla badaoyoh taioocaaaia
2KY <*woda praodolawla xye.27;

fiya.S? ZaiotoedC dradaioj wartodol A od aklada aiaasaninjr
Ww? - WOdA



Z aad<|CQrxgo *ykr*au wynika,«« podobni« jak funkoja
tem t X)) rwal«« 1 ta >xdelueoiic «ykasoj« ainlram Ala al«*
«aaalxigr o »awartodoi 30# Xl «ras oakalaoa dla eltasanioy o0 «@a»
wartosci 90" b«*woda«™o roapueaosalnika*
2 *y«#3 na «trend« 3C wldaa,*« analogloana «aleé:
dla nlecaaalfl dlakaanrwoda wykasowata jcdyni« gleboki« alalmaa
dla ml«aaalnur o aawartosol okoto 30£ webowych diok*aa«u



0OzZA&E O

W wwmw swe wxXxwoTcswnbe o T Vv w T WrKW

ZWN dn i TOWOoOE AW*18® 3POBLABWWAIOH DO SO
TKUTCW Ww w AW TO X aAXWroTwH W 0 W O

WH BbWBOWC* VnamMmwwacxo8 sibioT4a»
@Mall A W Lt

a*Opia M A pMIftnweo

Vv roadalala 2 ntrona 58 wapoaiamo jo*9*a i1£Lal
oa«*ol* ukiAca paailarowa™o atoacwanago»do wyanaaaanla potaaajap
*dw fcadunku strowego Ttatall $aat komora pwieww A (rye.10)

« dwoma blliniaoaymi aaoaynka&l alakbrodowymi WL i Ug.Ka*da

a tyoh dwu aaaayniak mono a&uayc do saaureanla olakferody pray
wyanaoaaala ,dlataxo 1ny oplala » M r aatraymano «if nad
xobt 40A00S0 * nioh.

HInladaaa ooria pomiarow dotyoay bafan 8l ogniw
«budowanyoh a dwu identyeanyeh alaktrod apolaryaowAayeh da ftr
tonedaita +adunku »arowego 1 aanowonyeh w acafcomaofc alaktroli-
téw w aiaaleeaa’&oyoh ai$ xoapoaacaalaikaolu

9 WNyn a naocaynlak ataaonJ“earoh potogniwo wapoaAlar
**tip polaryaowano alaktxody do potanajatu +adunku aaxowae»
w apoadb ldantyoany, ;|ak to podano w roadaiala dotyoagaym aplaa
attody tan.dseet badania aalaanadail ¢ « F(K).Patay eabaaat
alaktryaany oba obwodéw polaxyao&nyoh atoaowanyeh w nlalajaaaj
aarll pomiardéw praadatawlono na rysunku 28



Rys,28 Scheftat uktadu stosowanego do pomiaru SEM ogniw z granicg faz



b.Wykonanie poaiaru

JOdno a f*ao*yuiek wypedniono 0,001» roztworem wo&nya
chlorku litu,drugi© naii roatworen niewAinya o t/n aaayn etfae-
alu LiCl.W obu roetworach etcaowaoo identyoane eicktrody notait*
cane .Po e?olory»oweniu ketdej a nich nieaaleinya dréodtoa napieci™
polaryzujgcego do potencjatu +adunku aerowef£o9fetaaeno obydwa
naosynka kapilarny® kluoacn elektroletyoanya . Wypednienie klocaa
atenowi4 ten aon niewodny roatwér chlorku litu,ktéryn napedniano
jedno a naoayniek.w neaenoie aanknieoia obwodu elektxpoaame
praca 30tkniecie oba roatworéw w wymienionym kluoau kapilaraya,
nieraono 8Ll otrayaanogo ogniwa pray u&yolu aillwoltoaieraa laa*
powego typu L < 3A o dokdadnosci wakaaau i O#00LY.

Uranio* »otkniecia pidogniw atanowida warutwa granioana
obu Alealeoaadwxcydb ale elektrolitow o powierzchni rownej prac*
krojowi kapilary.Oelea unikniecia innych kontaktow elektrycanyah
obu pétogaiw dadnej a elektrod nie utleniono.Poalarow dokonywano

w teaperaturae 25° + C#05°S.

o .Wyniki poaiardw

Pr»eprowadaono eerie poniarow dla elektrod mledaianyoh
9biaautowyeh 1 cynowyoh.W oharakterae niemieeaajaeyoh el* roapuea*
oaalnikdow atoaowano a Je-nej atrony wodne roatwoiy chlorku lita,
« drugiej natoaiaet roatwory MC1 w alkoholu n-butylewyava»agylo-
aya 1 w chinolinie .Wniki pomiarow 3l ogniw,ktora eeheatayoanie

ao&na praedatawi® naetepujgeot

ueflK)/0]001n bIC1 i ii 0,001a LICI i / *nop0
w roapaaaocaalaiku K * w roapueacaalniku & * *e

przedetawia poni&eaa tabela (tabl._xrai)i



XAhuibA r_uil

mP*3 oform 1acl G*Qo1fa £1C1 n*«*0 WFW
W yoepas»- K tili «*
caafcnilca A OKalnpn B w woltach
bl 1*0 0»«*0 ua*w
M «3»0 alkohol ap** « 0,006
3a°-° 3a***0 0*016 t
TMAMSAacAO « WHliiwew HUK HBcaMMMMSAPa®*«*m 1 B <« VINATLUADKLLLLILLIALLILLL
C tt~ cn<b-° 0,014
30<$*0 - o = 0*000
” to»***0 e 0*012.
«HM Tti DK9A1**a8«NAALLBXTT«x* A : A« “AamadIMMBANALL " ml*emmm*
S»4”0 0*010
m 4*0 WOUI& -y ai4“o » 0*020
eke—o> a”’0 0,000

mmn imp ii— Twrir—mmm«ir~Tir«k AMW MMM M'MHM imuwuminNeE®svMnw MW MO MMM



Jak widaC¢ a TwbbTtonego aeetawlenla,etl«r«Qne 3
aq niewielkie .B&jd pray wySmaoeania potonojalow iavanku Z9xamgfi
metali pray uayoiu wymienionej metody oooalaao ne + 0,006?»

Dla ocaunrlan30 wieo typa posilaréw aotliwy 3@at bIMA
dwukrotnie wickaay w wypadkta komalowtriia ele biedow pray pola<ey-
aoweniu oba elektrod do pofoeo,latow +adnnku aerowe&o. 1&ledy wieo
dla tej aerll pomiardow prayjad bhkad 1 010 IEV.

Anallaa wynikow aamleasesooyob w powyaeaej tabeli wakar
aaje na to,*e mleraone wartodel 3l anajduja ele prawie w grani-
oaeb bte&a 1 oscylujg wokét wartodol 0»

Wyniki tyeb pomiardéw potwierdaaja wieo aaloaenle pray*
jete w oseaol teoretyosnej (roada«l atr»18) odnoénle wartoéel
Vftenojaktt Volty netala w paakele #ndaaka serowego .Honeokwenoje
aaiofcenla4 V < 0 bya fakt,ko 3l oploaayoh wytej ogniw powinna

byc rdowna sera«



stafct A a rownania (15) »trmewi juk pe&amo w nuinol
opiaéwej awt™ dstooh wielkosci t

H*ypieanie fooh waayetkieh wlelkodol roeyaeaeaalnike-
wi 1 nieaalesnoec ich «uoy al. charakteru nttala /74/ nnulaako
mO4# doawiadoaulne uzasadnienie w praypadka bag&a. nan wodg
1 aiffkorgrmi 1 1 11 rajdowymi alkoholami alifatyeanymi /70,71/*

W niaiejaaej pracy badano omawaiaci aaletnod¢ w Innyoh
alkoholaoh I raedowyeh ora» w voapaaaesalalkaeh majgcyoh inny
eharakter:w dwnetyloformamldale 1 ehinollnie,stat™o A 1 aleav»
1&taoel jej od charakteru metalu aocatate tym aamym oatateoanie
nawwnnlonaokna etwitrdeid,ise aiueane jeet to dla weayetkieb
roapuaaojsalnikow,

Sftiho,*e wyaaneaono wartodd A dla kdlku reapueeocaalniluSw
ail* «««aMm oeaywiéole aie powiedaieC o wielkoaoiaeh ki »
odd»ielnie,a jedynie o ioh erale,tfielko*d K awigaena Jest a dé-
finieji s enetgig eelwataeji jendweznajocao#C beawaglednyeh war>
todei energii eelwataeji Jondw,potwenejaku powieraohniowege roa-
tworu(22) pozwolidoby ofelieayd rownie* »Nie aaaBe ef] jednak
dosyohoaa» metody prowada<»Qe de wyanaoaania wspomnianych wielkoe-
ei«&odaa jednak w apoadb orientacyjny wyciggna¢ wnioeki o wapom-
alanjreh wielkosciach aa podstawie amiaa wartodeil a»Autowy pracy
/70/ sageroj*,*« waroat warfoooct A w rsedaie* alkoholi alifatyoa-
nyeh pray prae”eiu od metanolu - A = 4,83 do butanolu ~2~Im -5,01



awi™aany 3eat. ¢ wlelkocailg cagatooaki alfcoholu.Tiosaeeee etle tu
prawdopodobnie wprost adolao&eil de adsorpcji oagsfoecaek afebclu
na powloraehnl mxtalu, ee eomctistaia cle v wielkoaai

®P6~-"He~" M-ed" N o

v Se ’ —V,IAU,| 0 *joiaaa potwaojatu poweeraochaiowego oetalu
wywotana ob«c;*ad$ol* saadaorbowfiayoh w jego $owie*sohal dipoli«
n dafl ®7eBHIEL »Cctoaejaau w waretwie tyeh dipoli»fartoioi
K a feob alfooiioll nie powinij uM aby* wielo jsréaai”gdyd potua-
eMaiy agp.-eloitfcfod ahloroarabrnyoh ti tyoh réapyaxossiUaikaeh /118,
126/ aie wykaau”™ abyt du&yoh r*iaaio,aw praypadka alkoholi bvr
tytowych 1 *aayle*yab 1 niemal i1dent/osne.Koft&le wige wartoeol A
w tyoh roapuweaalaikaeh nie nalefty pwypitywa¢ artianom K[eos
racaej rftaigy adeXnodair aftsorpcyjayoh dipoli roapueacaalnlkdir
aa powieraefmi a*tala.2)la portfweaaia w&rtenei A uasyokaryoh w ni*
niejeaej pracy dla alkohol« m*butylowago i1 n-asy!owego = wartoe-
ole&i dla innyoh alkoholi aawartysi w praoy /70,71/ aeetawioao
je w poalftagdej tabeli™

ro »etanol Etanol Propanol Butanol alkohol alkohol
aa?Plé‘f‘l? 2p 2 n-butyl*  prastylowy

A -4,85 -4,92 4 » W -5,01 -5,025 -5,0

Z tabeli wyarfca,*e wartofter A dla 1 1 n~raedowyah
alkoholi batylewyeh i aaylowyoh rolailg ai* b.aleanaocanie*

lartoéot A wsraata jedynie od metanolu do butanolu,
peocaya aachowuje prawie wartofct aieawieaieag .Hale*y eadaid,**



skcInoéél do adaorboncnis; elg wy*icnicaych a&ohelT wk pov/ieraeimi
xC*tByah maieli1 jesfc basdse sbXiaena.Jeet te aroalil,

U*sblicayvtl nmentmi dipolowyni isd. «ikoboll /127#128/.
PelaimodC ogesiecuek wwA «ywlered wi>hw aa loh a&olnoiol «E»Or?-

cyjne.

i tym seetwwlenlu mrusl wywotaC difkd aadntertaaws
wysoka wortodoc A dla ehinoliasr trynomgtm -5»55*1>la C«naosenyelt
alkoholit bydtu &m sawartaw ermleaoh -4*83 do -5*07*

Potene™a* elektrody kaleuelorty w ty* rce?uw*eB3Alniku
anoasnle rétimi alg fetr* tO ) od wartetet analogieataej elektrody
« omawianych alkoholaefc.

Wakasuje to na p v w w Onrtodel swobodnych ciwrgii
eelwataejl jcn&r w ynienicnym rospoaseselnlku®

1&snlee te ale mogg jednak objatoie tek wielkiej réfc-
nicy w stadej A.Jak wynika se vjektrofatoaatxyttayefe badal
Ooway"a 1 Barradaa®a chinolina ulega b*eilnaj adsorpcji na nie<*
4*1,8 wodnyab rostworéw elektrolitéw.wekasywadoby ta nadamy ndsiak
wielkodet <™ w calkowitej wartodol A w chinolinie.

Vv cpleaoyoh roswalAaalaah nad rtftoloaail wielkosc
w badanych roapuasoaalaikaer. awstglfdnleao jedynie dwa eeyaall,

a alanowieie waobod»» energie aolwataejl jonéw eras sdolacéoi
adaer™ayjne rospussesalnlka.

Wyniki bada* saararte w Il1l-ciej ea*Sei Mntejasaj prsr
ey rsueaja jednak pewne dwlatdo na te wielkos¢ «Badanie ogniw
swrleraj”eyoh srani oe fas dwa rospttsssscinlkéw petwierdsldy
stussre.ee salo™™*»,nr. kidsyoh oparto teeretyesne reswaSsnia jAo-
wads”™ee do flsyeenej iInterpretacji etaiej A.Podstawowym sajtoaniea
by¥a «bllakie sarn warfeedei Il stanowi™ petwlesdaania
afttssnodel tego salosenls.



fyniki tyon btlasa wakaaaj«* J«UA*k aa 1atnioal« potonoja-
la ml«dayf«aowogo na graaioy oba roapoaacaaXaikdw.akoro kaada
X elekfcrod aetalicaayoh poaiada okroHo.ay pot«acjat « ro*two«s#
(Jeat nia w tym wrodku pcfcaaojat +adunku sarowego),a «lia air»
ktroaotoxyoana ogniwa 4«ko oado*«i rcwaa jaafc &«ru,to auel ialaiaC
na granit roapaoaalaitkvw rn&ay od s«ra potoaojat aiedayfaaowy.

Skoro vi*« 3l «gaiwa « MM am a dweh «lektrod a t«go
saoego o«taXta apftkafyaonaayoi» do poiceejfthu. +adunku sarowego
w dwbok AiOnia«s«;<]0jroh «if roapui»$cXaikaoch rowaa joat zeru,
to phynie atad waioca«fc.Aa rodnioa wart«4oil pctenojaivww dadunku
aorovogo foyma ««toll wyrazony«1* wagX™dem elektrody wodorowej
V tyoh roapuaacaaXaikaah «tanowi aoo« wagX"daago praeauai”oia
akal1 potenojatsw w tyoh roapuaaecaaxnlkaob 1 potencjatu midday-
faaewego midday tymi roapaaacaalnikami.

P¥ynie all6 Joaacao drogi wazay wntoaek,»« aleaofcXiw
J««t roxdaioXani« wyaieaionej aoay na j«j skladdw«.Ni« aoaaa
wi”o oddaioXaio wyanaeayO potency«lu mUdayforowtgo aal wapoor
nianego prseaaoicoia akali pot«nojadow.£ydy wprswdai« oayaloao
préby ustalenia praeatmiqd akali pofc«nojatow dla rdfowyoh roapaaa-
oaalaikow w praocaoh PXaakowa / 150-135/»£ablw«ita 1 JtrehXowa
/120/ , lamaj4owa /136,137/ tfaitoneao rownloa wyaaaaayl potencjaty
ai«dayf«oawo na grisaioy chinolina * woda (StrohXow 1 wapélprar
oowaioy /120,121/) ,acotoaitryX -woda (KoxXthoff/rhomaa /150/),
X«oa wyniki to naXafey traktowaC jako praybXifconk.

Statos¢ A w okreslonym roapoaacaaXaika abadano rowni«*
dXa roapoaacaaXaika ai«a*an«g©.Badania togo fcypu,jak waporanlaao,
bydy prowttdaoca« w aieeeaninie polarnego roapuaaocaaXalka jakim
byta woda a prawi« al«polarny» dioksan«« /94/«/ niaiejeaej praoy

wybrano mi«aaaaiae dwooh polarnych roapaaaosaxnikéw tj, wody



= dwumetylofoxmamld««,Jak wida¢ na wykressefc 25,26 1 27 kra*we
t° « *(*) ora» A « *(s) poeiadajg jedno maksimom dla mieeaaainy
a soirartoOor 90# wegowyoh XWP oras minimum dla sawsrtoOoi 30*
webowych rospussesalnlka niewodnego.

Ksednc wymicnionyoh wykresow maj* wprtwdsis rotne War
dy odniesieniu, a mianowicie potencjat normalnej elektrody wodo-
ronej w danym miessanym rospueaosalnlku,trudno wiec poréwnywacC
takie wielkosoi™

Poréwnywanie jednak wartoéoi A jakichkolwiek dwéeh
rospussoaelnlkow kryje w eebie rownie* element rospatxywania
dwoch wielkoéei wyrasonyeh wagl*dem innego Okdada odniesienia.
Poréwnania tyoh wielkonoil 1 wycigganie wnioskow aose miecC, jek
Ani kilkakrotnie podkreclano, oharakter prsybliSony.

Obeexiwujito prsebieg krsywyeh 1 A *(»)*y
widaC ssybki spadek wartosci rsfdnyoh prsy dodatku niewielkich
tloseir WLl ? ora® gwaktowny wsxost tej wielkosci prsy prsy makych
dodatkach wody dc IMF*

2aki prsebieg poosagtku 1 korica kraywej nosa nam nieoe
objasni¢ porownanie tych wykresow s wykresem salesnoOoil potenr
ejetu normalnego elektrody ohloroerebmej od skdada missssnsge
rospasseealnika (n*.~.atr*” ).z wykresu wyniks«se dodatek LU 9
do wody w ilcooil aniejesej nis 70$ mato Smienia potenejst ele-
ktrody ohloroerebmej «Oblicsone s roznic wartosci potencjatow
elektrod ehloroerebrmyoh w wodsie 1 mieszaninach IMF ~ woda
swobodne enorgi”prsenoesenia lll 1 s wody de mlessanego rospuss-

ossinlka AG°pW n 8 - nvs wynossg

saarartoso O 30 50 70 90 100
wy ¢

(koel) "O.»1 -0,795 -1,157 -1,732 -3,725 -6,398



Wldao gwaktowny wsroet ujemnej wartoéol A B* w a
pooagwasy od mieaaanlny aawierajgoej 70% WY .2 analla/ podanyoh
warto*ol aoaaa praypoeaocaalnie wyciagng¢ wniosek,sc w aiesear
nlnaeh « sawartoiel mniejasej al* 70$ LU$ w aolwataejl jonow
Mana gtownia udatat woda.l aiessanlnach Wl ? a woda awalarajg*
oyoh wlgoej rcspuasosalnlka niewodnego tan oatatal Iplaraa cores
wleksay udalat w prooaala aolwataojl.Csgateoski wody sostaja
saatgpowane praes osgstooski WUl ? ,V warstwach eolwataoyjnyeh
jonow.Kaleay wife eadslv,ae w alaaaanlnaoh sewlerajgoyeh aato
wody aaloala alf gtownia ok#adowa X wielkoécl A.W alaaaanlnaoh
0 matej aawartodol IMF tea oatatal ulega,jato awladek polarmy,
ellnej adaorpojl aa powleraohnl elektrody.fyMoroaa adaopepoja
dipoli wody 1 W T wywoluje duse aalany akdadowaj wielkosci A.

Wlelkod¢ potencjatu mledsyfasowego aa granicy woda -

roapuasoaalnlk aleasany ale powlaaa by¢ xbyt du*axtakalaoca
1 miatam kraywej ao » F(X) jeat praypuesosalnle wynikiem oddalar

+ywania koakareaoyjayeh ait tj .adsorpeyjnyeh 1 aolwataoyjnyoh.
Irseglad danyoh Ilteraturowyoh aawartyoh w xoedaiale 111 poswa-
la agdslo,te taki naogdt praebleg majg wymienione saletnoéel

w prsypadku aleaaanla dwoch polarnych roapuaacaalnlkow.Ana-
logleana kraywa dla aieaaanlay diakaaa « woda /94/ alaka wytgoa-
aie alalaua.

Wynikil badau aawarte w alnlejaaej pracy,obok doataroae-
ala aaerega aleananyeh wartoéol potencjatow +adunku serowego
potonojoddw normalnych Itp stanowig proba aseraaej i1loscionej
1 jakosciowej iInterpretacji etadej A,oraa aalednedd jej od
rodaaja rospuasosalaika alewodaego lub aleaaanego.

Wydaje alg celowym rcsaaeraeaie aakreaa badan aa
Jeeaeae typy roapueacaalnikow, jak rownie aa inne aleeaanlny



rospueacelInUtiW bavdalej «réteioowone pod ««gl«dam polamodoi .
Dufte «Alany warto*ei 4 dla nieaBunia aawierataoyoh
niewielkie toilesakl draglgjo komponenta miesaaniny sugeruja
roaoi%gaicfi9 badan na takie wkasnie obiekty*
M«i1a nnd adeorpejg oa”eteosek obeego rospuaacaalmika
na powieraebnl metalu,aetalonie orleniaoji Jego dipoli poawo-
litoby aa eseraa-1 1aterpretaoj* mian wartodéoi A w granicanjroh

atgfteniA0h drugiego roapuaaonalnftka*



rrm sie zsKi B

1fyam\oaono nieznane wartosci petenojatu fadunku serowego
nitdel>olBraitw 1 oyny « alkoholach n-butylomyn 1 n-amylown,
dwmefrylofomen Idsle aras v chinolinie .Obliosoao dla tyeh
rospussossinikéw wartosci stalych A*

24 yka*qaci,*e elektroda kalonelown alt pracuje odwracalnie
w dwunetylefeimanldsle

3 *Wykassno,ee elektrodg pracujgcg odwracalnie w dworastytofor-
numidsie Jest elektroda ohlorosrebma 1 wodorowa

4 _Brou ekstrapolacji danych doswladosalnych wyasnacaone potonoJar
4y normalne elektrody ehloroarobznej w esystyn dwunetylofOraa-
nldale 1 w Jego nlessanlnach s wodg o sawsrtosoi 10,30,50,70
1 90% wagowyeh dwwnetylofom nnidu.

5«Wkreslono krsywg sale&noéol E° elektrody ohloroerebmej
ed skdadu nlssssaln

e.Wysnaosene drag*™* ekstrapolacji danych dodwladcsalnyoh Srednie
wspokczynniki  aktywnosci w1 dla0,1]0,05]0,01*0,005 1
0,001 wstwordw W1 w esystyn dwusotylofonaeuldsie 1 w Jego
nlessanlnach a wodg e sawartosel 10,30,50,70 1 90£ wagowyoh
dwcnetylofoxmenldtt«

7 .CbUcsono swobodne energie prsenossenla chlorowodoru s wody
do dwunetylofomsnldu 1 jego nleesanln a wodg o sawartosel
10,30,50,70 1 90* wagowyeh dwunetylofomanldu,

O«fyanaesone potencjaty dadunku serowego nledsl 1 bisnutu w oays-
t® dwmetyAoformamidzie 1 w jego nlessanlnach a woig e sawar-
tosd 10,30,50,70 1 90* Wagowych dwunetylofomanldu*



9*?20twiordsOno ete&ceé wartouol A 1 alesaleSnoiC tej wlelkoodoi
od rodrRRja metelu ronlei <&IB respaesoselnlkiw mieesenyeh

10.3twierdxenofee selfSwoitf stalej A eiesseneeo roopuseoalnike
od skifadu mieesealny dwuoetyloformemid = w«A& stenowl Krsywg
prseahodsgog prsos miniaus dla mlessenlny o eoeertoAol 30£
wsgowyeh dwusetylofomaalda ores prsos mekeimaa dl« semer™
tonol 90# dwuaotylofoimaaida.Hiewielki dodatok wody do dw**
metylefonamaidu Jak 1 dwumetylofommldu do wody bards« allai«
«miaula potencjat 4adunku serowego motela w tyoh rospuasosel™
Alkaoh jek renie* etelg A.

11«Drogg pomiaru 3l ogniw stoftonyeh « dwuoh «loktrod « tog«
aamogc metale BpoieryBokaslyeh de potenojetu +adunku serowego
1 sanureonyoh w dwa niemleesejgoyeh i1lg roepaeeeselnlkeeh»
potwierdzono stussnosd setoaen tooretyesnyeh, *e potenojet

sewnetn#« «etela w paokel« 4adunku serowego jeat rowny soru™
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