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Zetknięcie dwcoh fas wywołaj# smianę w rozkładała 
łsdunków elektryesnyoh w kaadej s warstw prsy legający oh do 
obu a tron granicy roadeiała.fta skutek togo pomięday fasami 
powstaje rósnioa potencjsłów.Mo£e bye ona wywołana wędrówką 
ładtinka elektryoanego poprawa granioę fas,proosaan gromadao- 
nia aię określonych jonow lob obojętnych eaąatecsek, osy tes 
kierunkowym ustawieniem aię dipoli w warstwie graniosnej jed­
nej lob oba fas,

-en eharakteryatyosny roakład ładunków elektryosnyoh 
« obssaraah lesąoyoh prsy granicy fas swany jest podwójną 
warstwę elekt roehemioaną.Sacaególnym prsypadkiea podwójnej 
warstwy elekt rochemi casas j jest wara twa na granicy metal • 
roatwór elektrolitu swana podwójną warfiwt jon©***. Stanowi ją 
określony ładunek metalu o ras prseeiwne naładowanie jony* 
w graniosnej warstwie rostwom.Występowanie podwójnej warstwy 
jonowej jeat więc awiąsane a oharaktexystyosnym roskładem 
ładunku prsy granicy faa,odmiennym nis wewnątrs ka&dej fasy.

Ładunek me talu, г którego »budowana jeat elektroda 
moaemy amieniaó aa do oaiągnlęela wartoóoi serowej,stosując 
polaryaaoję aewnę trany* drcdłcm napięcia.

Potencjał elekt rody »miersony waględem dowolnej 
elektrody odniesienia»prsy której ładunek powiereohni metalu 
jeat równy aerutnosl naswę potencjału ładunku serowego lub 
punktu serowego.

Konsekwencją braku ładunku na powiersohni matulu 
jest oeaywióeie brak podwójnej wartèwy jonowejww roatworse 
elektrolitu.



Potencjał ładunku serowego etanowi тв&щ a tab» 
elekt рооЬшАоаш* •

Jak badała podana w oa^éoi opieowej »potenojał tan jeet 
ешц dwcoh wielkodoi,» któiyoh jedna ealołna Jaet od rodaaju 
metalu(praoa wyjóoia elektronu}»droga sad od roapuaaoealalka 
(atała à) gadania nad potenojał era ładunku zerowego raueają 
więo pawno światło nie tylko na właanodol metalu,leois również 
na wiaanoéol roapuaao*alnika,w którym dokonywano pomiarów.

Dotyofcoaaaowe badania dotyeayły praede weayatkim 
rt^el w wodny oh roatworaoh elektrolitów Niewielu autorów aaj- 
mowałe slą badaniami wäret wy podwójnej na graaloy atały motał
• a&odny roatwcr elektrolitu.

fraoo tego rodaaju podjęto w Katedrae Oltomll file- 
orgaalosnej U.l*.

Hlnltjaaa praoa obejmuje badania dot/eaąoe podwójnej 
warotwy elekt roohemioano j aa granicy mledal,bl«mut& 1 oyny 
w roatworaoh elektrolitów w pewny oh alkobolaoh allfatyeanyoh, 
ohinolinia 1 dwune ty lof oxmam idale•



II.SBÏOÔÏ WY2MAC2AHIA POÎBHCJAbU 
iiADmŁb ZKHCWEÖC

Wiele wiaanoéoi powiersohni metalu jak 1 atykająoego »if 
a nin roetworu nelety od powieraohnioweeo ładunku metala»9 mier 
r̂  ebllgania aię de potenojaiu ładunku aerowego aaebodai anar 
eana adaorpoje awiąaków powie rschniowo oaynnyeh,wyetapuje data 
napięcie powieraohniowe metalufwyeoka twardość »tełyoh metali, 
niaka pojesanoóc wartawy podwt4noJ#aałm awiiealaoéû ro»tweraai 
elektrolitów,mała aaybkodć ruchów elektroklnetyeanyeh ltd.

Vielt meted pomiaru potencjału ładunku serowego opie­
ra ai«j władnie na badaniu aalefcnodoi wymienionych ajawiek od
potencjału elektrody.

Ha wstępie podano wi*e ogólny preegląd atoaowanyoh
dotyehoaae aetod wyanaoaania tej wielkości.

1 Jletoda kraywyoh elekt roka pi lamy oh

©ranieane napijcie powiereehniowe na granicy £•* 
pemięday rtqoią a wodnym roatworom elektrolitu aale»y od жСёг 
nicy potencjałów pray łojonej do «ranioy foe.Mppm ann w 1875» 
etwierdsił,fto wy*ej wymieniona sale&nodć preechodai preea 
maksimum /1/ i moArna Ją wyraaió wsoremt

d £ ~  -  { 1 )

ftdaie ^ - granioane napijcie powieraohniowe 
E » prtyłofcona róanioa potencjałów
4 * g*ato*ó ładunku aa powieraohni rt^ci



Zsleśnośó ta nosi naswą równania Llppaanna lob równania 
krsywej elektrokapllaxnej.

Bas prsyio&enia napięcia rtąć jest naładowana dodatnia* 
Polaiyasjąo ją katodowo smniejasaay ładunek dodatni,który w pun­
kcie odpowiadającym makalmoa krsywa j elekt rokapilamej jaat 
rovuÿ sera

jljŁ. o
i E  <i«>

Potenojał elektrody w ty» punkcie jeat wiąa potencjałem 
ładunku serowego rt*ei /2,5/.Dalaay wsroat prsyłosonego napięcia 
asdaje rt (ol ładunek ajeany,

^saieskująe równania Lippaaaaa wsglądem potencjału
otrsynatjmyt {)i

AŁg ~ _ с
Л ul Л Сà E L ~ dt Ct)

о - pojeaaośo го Śnieżkowa podwójnej warstwy 
jonowej aa gwaniay fas

2 równania tego wynika» »e krsywa elekt rokapilasma
będale aiała kas tał t eyntctyoaaaj paraboli «jeżeli pojemność
podwójnej warstwy jaaowej b<*dsie stała,Hak jsat tylko w bar-
dao nielicsoych prsypadkach np.w rostworse lagSO^Cxys.l)«
Wielkońó odciłyle« od koatałtu parabolicanego aaleky od redaa-
ja elektrolitu i od speoyflosaej adaorpoji jonów i asiateosek,

Zjawisko speoyfiosaej adaorpoji wystąpaje równles
w punkcie ładunku serowego,oie jeat wiąo swiąssne a obecnością
ładunku aa powlersohnl ttfOi.Penuje powaseohny pogląd,se ad*
sorpoja apeoyfiosna ma raesej charakter chealeorpajl*Adsorpcja
saioaow powoduje obniżenie maksimom krsywaj elektrokapllarosj
1 prseaualąole go w kierunku potencjałów ujemnyeh,natoaieat
sdaorpcja kationów w kle runka potencjałów dodatnich (rys *2)»



2 bad Mi Ooojr 1 ? renk Ina wynika,ae apeoyfiomej adaorpejl 
“legają praede waayatkla aniony /5,u/.3po«irc,d kationów apeoyfi- 
eanle adaorbują elf tylko niektóre wielowmrtoéeiowe пр.А1/7/,Ч" "V" "4-
Ła / 8 ,9/.У edi о« ïrunklnn adolnoéu kationu do apeeyfleanej 
adaorpojl Jeet główni# uwarunkowana jogo p ronieniem, Adaorpojl 
а°вц ulegać nawet kationy jednowartoéelowe o ditaym promieniu 
jak np, Ca /8, V  »Badanie ttlnen i BraoatowakleJ /10/ potwler» 
A*l*y ten pogląd*

Badania elekt rokapllarne praeprowadsono nie tylko dla 
Ofiyatej rtqol,ale równie* dla aneilganatów aa tall 1 atopicayob 
«etall w »topionych elektroliteeh.Ckaauje al^ae niewielki de­
natek do rtąol netnla mniej aslaehetnego ailnia prseeuwa poło- 
tonie makalnun kraywej elektrokapllamej w kierunku potencjałów



fearâaioj û ajanyoh /11/.ZJawiekn alaktrokapilama 
badali öouy/i2/f*raakin л ЪогойФокц/П/ ora Srto y - Зга
i Виуог/13/•

Jfajwiçkaao anaoaonio badań elekt «»kapilarnyoh atopio- 
ayah aatall « atopionyoh elekt roUtaoh mają praoe Karpaoaewa 
i Jego wapółpraoowników.Cele® iah baiaù było okraöleaie wpływa 
okładu stopu na naketeon JurayweJ elektrokapilamej i aaleanodó 
napięcia powieraohni owego od akladu a topów /14-1Q/«

Poniatów napięcia gjraaioanegO dokonają ai« P W  Poeo- 
oy ołoMttcmotra kapilarnego Lippmanaa (*ya.3)»»otodą kaatałta 
kropli/12/ orna natod^ waftonych kropli /19/.

Hya.3 Sloktroocfc* kapilaxay Ирряишпа /4/



W ostatnich latach «sstoeowano modyfikowaną actod* 
krsywych elektrokopilamyeb polegającą во niera«niu wycokodoi 
ałupe elektrolitu wsnosaąeego *1« w wyd»*eonoj kapilar&e a bar 
danego metalu,polarycowaaego aewa«treayn iródłea napięcia 1 aar 
nursonego v roe tworze. Zale*ncâ<5 wysoko*ei slups rostworu elektro­
lit» V kapilarae «otalowoj od potenojału wydr? tone j elektrody 
aa prsebieg sbllaony do kwywej elekt rokapilarnej•

Â'yaokoéc al up a elektrolitu niersono drogą prześwietla­
nia elekt zady ao talowej proaienisai Koontgena /20/«

*» Г ”

Ш  / ш |Metoda poalaru pojeanoéoi *>*nioskowej

Sojeanodó ró*nio*kową podwójnej waretwy jonowej do* 
finiuje podano aprsodnio równanie Łlppaanna »róAaicakowane 
«sgl^dea potencjału

- _ Ą - Я, - г 
i £ l (i)

gdaio 0 osnaesa pojeanodc ró&nieakoiR* »
Jak s togo wyni*a#C ao*na obllaiyó jako pierwesą po- 

ohodną powieraoimiowego ładunku wagAtdsa potencjału lub jako 
drugfi poobodiki napięcia g*ftntosaego *ot#\I I* roatwór elektro­
litu. ^*r

WOralna i yruakin /21/ stwier&slll,ao pojeanodd róS- 
nieakowa podwójnej waretwy jonowej wykasuje minima* prsy potoяг 
oj sio ładunku serowego*



P© pomiarów pcje-nnoéd rćinioakowej etoeowano Wspo- 
Orednle pomiary pojemnodol pn/ ufcyolu mostka prądu emiennego 
/22,29/ .îramkla 1 Jogo askoła opracowali współosaaną metodyką 
pomiarów pojeraaośol rósnleskowej /24-29/ .üraheme sajmował «14 
teoretyosnymi roswasenlsml na temat pojemnodoi rótnloskowcj 
warstwy podwtjneJ,eksperymentalnymi at todaal posłiaru tej wiol* 
koéol,pomiarem! potencjałów ładunku serowe&o,badaniem wpływa 
epeoyfleśnej adeorpcjl aa potencjał ładunku serowego i tp/30-3 4/* 

feoretyesne roswatanla Frumkina 1 Bsaasklne na temat 
struktury podwójnej warotwy elekt roofccmioanej,wpływa wiola 
parametrów na pojemnoió rć*nleskoaą,sagadnienie apeoyXlozneJ 
a&sorpeji Jak 1 praoe dotyos^œ вашего pomiaru pojemności róS- 
nlOEkowej stanowi*! pewaSay wkład do elektroobeall warstwy 
podwójnej /35-54/*

4«Metoda kąta grant osaego

Pomiaru aaplęola aa granicy ata. «go motelu 1 rostworu 
elektrolitu mofcaa dokonać podredaio,alersąe w rostworse elektro­
litu kąt graniosny в  alqdsy p^ohersyklm gasu lub kropelki 
oleju a powie reehnią metalu (iye.4)*Wartoéô togo kąta salesy 
od wielkości sił powlerschnlcwycb działających na trsech po­
wie rsebaiaoh al^dayfasowyeht metal - roatwćr^ i irostwćr - 
gas(olej) Ç'i.b i metal - gas(oiej) ®л,з «



Hya.4 Ш т е ш щ л  pąoher&yka gasa aa powleveehal olała atalego /4/

w etanie rów£o«ragl jrçohor»yka apełnloaa joat równośćt

ejaia metala, ^ . 5  prawie ul« saloala «Ц pray poleiyaaojl
«е£ь1иаа Я»,!) Jeat od polaiyaaojl nleaaleOna /55/*

katodo»« polasysaoja metala powoduje do poraogo so**
aofflttt ewiąkaaeait ilf wartoéoi ®i (г «

Odpowiada team wardst kąta ® ,J;krögu wielkość po 
praejśeiu praea makaiaua ulega aamiojasenla pray dalaaej po- 
lary*aoJi katodowej •

(5>

&Ч,Ъ
Z traeoh wielkośoiT tylko ̂ ,г Joel aalośoa od potear



- ю  *•

tftwic»rd»ono,»o potencja* аакшЫт к* ta granioanego 
dla rtąoi pokiywa «if • aakairn» kraywej elektrokapilarnej
/36,57/. ,,.ч) ,v v ^

Również sależnośy to*ts gr^niosnego 0 od potencjału 
aa prsebleg prawie identyssny a krsywą elekt rokap llara**.

5«Metoda pomiaru twardości i wapOłosynnika taroia

Olała stało oharakterysująoe elf prsewodnlotwem ele­
ktronowym fo aaaursenla do rostworu elektrolitu wykasują aroiar 
ną twardodd iofa powlersobal wras s polacyaao ją.

Zauważono »te maksymalna twardość odpowiada nionałado-
wanej pewlersohnl metalu.Zaiośaośo twardości metalu od jego 
potencjału ma prseblag podobny do krsywsj elektrokapllarasj /58/.

Wpływ obeoaoźoi substancji powierzchniowo osynayeh 
jest tutaj podobny jak w prsypadku krsywej elektrokapilarnoj •

S.Pomiasy gąstośol ładunku na powiersehnl metalu

aąstośo ładunku powlers chałowego elektrody moina 
wysaaosyc metodą krsywych ładowania»osy 11 krsywych sal«6nośsi 
potencjału elektrody od wlelkośol dostarosonego ładunku w ossr 
sio prsepaososaaib pxądn*3sybkośo spadku potencjału elektrody 
po wyłączeniu piądu daje analogiczne resultaty /59*6#/ .

Wiadomo »so г « idt,wiąo prsy stsłym natężeniu pi*du 
1» dostarczony ładunek jsnt proporcjonalny do czasu*



Z kreywyoh indów ont» neto« wyanaoayć pojeamoao 
w««twy podwójnej /61/

0 - Ш  (4)
л-1

Aby meleéé ^atoôc ładunku należy anać wlelkoéc powieraehnl 
elektrody i wielkość ftadunku.Anallsa kraywyoh oayakanyeh prsy 
róaoyoh potencjałach elektrody poewala na wyanaeaenle peteer 
ojaiu ładunku «serowego.

7»s«todB - H w r l -

Uetoda ta polega na wykorayatanlu ajawlaka elektro* 
atatyoanej adaorpejl Jonów na elekt rodale.Oanaosa ai« aewartoió 
jonćw nie ulegający eh apeeyfleanej adaorpejl,aby*ają oy eh a roa- 
tworu i pojawia^cyoh alf na elektrodale podoaaa aulany jej po- 
tenejaiu.Q*nae#anie aaaeartoéei kationów lab anionów na pewieri- 
ehnl elektrody mo&na praeprowadaió metodami an&lltyeanyt&l lab 
аа poaoeą wekaanlkow proalenlotwćroeyeh /62/.

% kraywyoh salećnodel adaorpejl jonow od potono^ału 
»oana wyanaoayc potenajaŁ ładunku aerowege»prey którym nie ale* 
itaj»| prayaiąganlu ani kationy ani aniony /63/.

8.^a»toaowanie atrualeniowaj elektrody rttjeiowej

lielMholta atwiordaii#ae rt^ wypiywająea praea kupi- 
lar$ aaybklm et rumienie* m  ablomika do roetworu elektrolitu 
wykroje potenojak ładunku aerowego.Kropla rtęei traol kontakt



* oałą powie га ohni** «яиа!ш wytworny elf ba niej podwójna waretwn 
joaowe.Sa powierzchni rt<*ei w roatworat powettjo podwojna war- 
atwa.Jefceli w otaaie wypływa rtęci prtepuateta «H P*t* cd 
ujemnie apolAxytowtntj elektrody kroplowej do rtęci »najdują- 
eej tlą w roetes^rtt aa dale naoaynia.to aauwataymy te prty po­
tencjale ładunku atrewege p*%d nie płynie /6,64/.Äefcoda to była 
etoeowana do eprawdtanla dany oh elekt rokapi lamy oh /65/ »prty 
oaym etwierdaoBO dobni tgodaodć obn metod dl a ty oh eemyoh rot* 
tworów nawet w obeonoéol etibtteaejl powiertohniowo o«yn*yoh.

9Metoda ekrtyaowanyoh niti

Miartono eiły elektroetAtyoanego odpychania dwćoh idea- 
ty cany oh if polaryzowany oh elektrod abliśonyth do titbit.Sltktro- 
dy te aą ufornowant w ketttłoie nioi i aanurtone w roatwortt 
elektrolitu.? r*y potonojale ładunku eeroweeo eiły odpychania 
osiągają ninimun .Metodą tą wytnAOtono potonojtły ładunku tero* 
wego Pt,Au,Po /66/.

10 «Metody inpuleowt

Oatatnio do badania podwójnej waretwy jonowej atoauje 
tią oaęate metody iapulacwe .Prace tego typu atpoetątkowtli 
ltlney,̂ olmid i Hacktraann /67/«

Charakter anitktstałttb impulaów prostokątnych,piło- 
kaatałtnyoh i innych praeehodtącyeh praea podwójną waratwą 
elektrooheniotną nt granicy fet metal - roetwór tltktrtlitn potwtr 
ltją na wyannostnit pojemnodoi ortt innych pnremetröw warfW



p o d w ó j n e j impulevw prostokątny oh «aetoeowano s powodee- 
nlem V U t e à m  Chemii BieosganleeneJ и**.* /68Ъ/ *

11 «Metoda aanuraeniowa

Metoda te opracowane w Satedrse Chemii HieorsanioaneJ 
0«&* « lataeh 1960-1963 /69*70,71/ enalaafca caetoeowenie de po­
miarów potencjału ładunku aerowego etałyoh metali w wodny oh i nie- 
wodny oh ro8puaacaalnlfcaoh*?olega one na pomiaree chwilowej roe- 
nioy potencjałów midday elektrodą metalioaną w momencie aana- 
raenia jej do roatworu elektrolitu,a elektrodą Jo* aanftrsoną* 

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 tą właśnie metodą*



ж  м ш  т с т т ш к

l.iîeoretyo*ш  reswaàania nad swiąakiem petenejeła 
ładunku eercwego i innymi wielkoéoieni Пауке - 
ehemlesnyml

Potencjał ładunku ««rmgo poaeetaje « óoiałym awiąa- 
ku а $глщ «у46ol« elektronu о metalu.Ba granicy foe metal - 
roatitàr elektrolitu ładunek motelu i ładunek jonów w roe-
tworse me ją jednUkowe wartości leee preeeiwne гаек!»

% i e '«r
Je»eli metal aaajdaje e M  w potencjale ładunku serowego 

%p Sie * 0 1 *r * °*Si* latnieje więo wcwosae podwójna wuratwa 
jonowana ekutek panująeej teorii Kometa uwa»eaot*e jedyną 
prayosyaą występowaniu rótnicy potencjałów na «renier *«• 
tel - roatwér elektrolitu jeat pewetająoa podwójna waretwn jo- 
nowa« £ akie eałoeenie doprowadziłoby do wniosku, ae petenejety 
ładunku serowego weayetkieb moteli powinny toyó równe,a róenlen 
potencjałów dwwoh roanych metali w punkcie ich ładunku sero­
wego powinny byé жочтп »eru,

lysmaaeene pdânlej wartoéol pot«nejełów ładunku serowe— 
во róanyeh metali prseosą temu etwlerdaenlu«

fła0elw% interpretacją potenejełu ładunku aerowego 
4aje Frrätidn.Badał on wopólnie u Gorodeoką /11/ elektrodę rtę­
ciową i elektrodę s«wiórająoą 41,5^-owy amalgamat talu w poten-
ejałaon i oh ieduakéw serowy oh i etwlerdsil»àe letnie ją mię- 
dey nlni potencjałów 0#4$V .Idontyc*ny wynik otrsymali
pć stałej farpaesew i 3treabevg /73/ na dvedae bedeaia kontektewej



roaniey potencjałów ty oh aamyoh elektrod.
V cela wyjaśnienia togo »Jawiaka mofcna roefatrywac 

dowolno ogniwo »budowane a dwóch metali it 1 В anajdujqoyeh «1% 
w potencjałach ładunku cerowego w roetworee nlo aiwleraj^cym 
jonów ulegających epecyfloamej adaorpejl.

ШШ dowolnego ogniwa obudowanego » elektrod A 1 В 
aoarrn wyraalc aa pomoorç potenojałów Vol ty i

E ' Tß./Г Yn rr t VTvx - ]X (5)

uy
gdalot Ar  ̂ I л,-r * potencjałów Tolty metal -1 roatwór elektrolitu

VTq .V - praea wyjścia elektronu a metalu A 1 В
€ dno oâ o s&le&ftodó (5) do *y*ej wapomntenego ogniwa

aotoa naplaau

E  x ^ ft _ ^ a ^ + r̂pi w

D \ Ogdalo i * potencjały ładunku aerewegoU "J1 В
Ф .  v Ц/ - potencjały fol ty ml^day metalami A 1 В ‘Ae,/r -V 1 o1; r w petenojełaahlch ładunków «erowyoh* rostworem elektrolitów

ädyby natknięcie metalu a roztworem nie wywoływało 
emlan rófcnlo potencjałów w warstwach powleraehnlowyoh,to róa- 
ttloa potencjałów Volty midday metale® anajduj^cym alf w poten­
cjale ładunku aerowogc a roatworea winna być równa zeru. bada- 
ula wykaaały»ae jednak tak nie jeattatnienle taj roanlcy po­
tencjałów Frumkln tłuaaoay niejednakową orientacją евцЙейс^к 
«oapua^caalnik* na powleraahal metalu 1 го»tworu oraa wpływa» 
orientacji dipoli roapueaoaalnikn na potencjał powierzchniowy 
wetaln.Fnamkln u*a*a,*e w tym aamym roapuaaoaalnlku rćfcnloa



potencjałów Volty midday taetalem anajdująoym elf « punkcie ее- 
ro®ym,a rcetworem elektrolit« «rinne byó » preyblUoniu rcwna 
âla weayetkioh metali,

2a k ł0d a ją o  w ięa  s a  ^rumklnem,&e ' ß V  ~ ^ A ^ / r  «  О 
otreym aay a  rów nan ia  (6) t

iliuaaoodo tego aało&enia potwierdeają dane dodwiaé- 
caalne»«aletnodc ц  podaną p m a  jfromkina jako praybli&oną 
udowodnił dakiaeaeweki /74/ na drodae teoretycznej a oparciu
o interpretacją potencjału elekt roobeaioimese elektronu v me­
talu,

Zgodnie a propozycją Наюасу'а wyrasił on eiią elektro- 
motory c&ną ogniwa praea rótaieą potencjałów elektroohemieenyeh 
elektronów w faaaeb metaliosiayab /75/#1 ogniwie Danielles

metale Cu i За /1,2) etykają aią ae eobą,a wiąe potencjały 
elektroehemioane elektronów w tyoh faaaeh aą eobie równet

(7)

Ou/Zn/Sn //Ou /Çu1 2  3 4 1

Ce)

2 definicji potencjału elektrooheaieanego wynika,te



afc|d 3M ogniwa «jrrtóoo« s« »тощ pot enoj alow Galwaniego 
wynoali

E=
-  л p л 

_ /U^ -
V ' U  " f (to)

i ' Aponiewa* faay 1 1 I V  года! aied£,wi*e ylt p ~ ^
3SH ap,ogniwa .ittiitlla ruvne jeat wi<je po uwaslçdnie- 

niu |8) rófcniogr potenojaiow elektrooheaio&nyoh »1® к tronów 
w elektrodele cynkowej i aieuaianej*

i i . СлА/ _ Л

L= ł'F 1 - E c w l C ł “ E

2aleiutedć t|i аозаа wyraeić równia* nast^puj^eoi
11 11

<«>

2 aale£no6ol (11) wynika»&e arna potenojału nomalnego elektro­
dy i potenojafcn elektrooheuioanego elektronu w metalu powinna 
byo dla waayatkiofa elektrod równa

е ; ^ ¥ ‘= а  <»>

Jartośo lloabowa at&łej A aalefty od wyboru elektrody porów- 
ntswoaej,wagl^de* której wyanaoaroy 3®*Podetawiaj«*c do snanej 
aale&nodei definiuj <*eej potencjał, elektroonemieany



£ renvoi* »alo»eniu
4 «в««»« wniosków.

iyobru&ay ecble ogniwo s budowane 8 Am oh elektrod
* tego eo&ego aetułu »polarysowenyuh do petenejeła łedanku ее* 
roweg© i шишгозвуеЬ w jcoatworse elektrolitu nie zawierającego 
jonów tego netelu»w dwcoh nlê ttleesająoyoh si$ rospuesoeolnlkaeh.

Pimedetежцу SM powytosego ogniwu »u ртощ napiąć 
»alvaaiego wyat<8pttjąeycJ» au wesystkloh grenlosob fuss

3cUetaatyo»altc można takie ogniwo prsedetewic s

«eo lioetw«. elektrolitu Sou twór elektrolitu Meo " 1 w ro* : t&esnlnlktt A | w rospuescsalniku В

&ustwująo AUpiteie bałwani ego na odpowiadają oe uu
«opijcie ¥olty X о!г»ушаду«

lvW4<^ nt • - X
eliminując w  juko równe »oru(«godnie u 

niemioraa otraysuweyi
№  juko równo »eru(»godnie u cało*o~

ïodotwiająu ponownie \ <r A - A ft V <т A



- ao

0(П^К«4«Ц)Г1

t =  + = ö  (К)

Prsyäooio Vif« popraednieso sałoaenia 4 t a  = 0  
prowedaic winno До wnloak*,ae Ш : wymienionego ogniwo powinno 
nioaalo*nie od rodsnju metalu 1 rodsaju obu retpuasoaalników 
Pttsyjmować wartoéoi 0«

Bodwiedosalne aprandsenle wiqo togo takt« stanowiłoby 
jeasoso dodatkowo potwierdzenie ałussaodei prsyjftogoo uprso-
dnio яniecenia odnotnlo wart#a«i 0 *Ht

2«Wpływ rodsnju rospuasesalnika an potenejafc 
łn&mikm serowego motała
A) Boswaâania teoretyoane

■0 ЛHOwnonio (15) - -W'- И iM&aaujo Äa fakt »to jak to 
Podano wo watqpio potencjał ładunku serowogo notai» w dowol- 
°V№ xoŝ ootoaaXaiktt joat ionkoją własnotfcoi osmogo no talu 
awiąs«t»| s fraeą wyjdoln elektronu i funkojij roapaeeesalnika, 
Ш щ  określa «ttta A»Stika A w równaniu (15) nia anloty od 
fodaajn natala i w pysypadku rostworów wodnyob równa joot
* 4*72 /74/ «Xnterprotaejm fisyesnn to j stałej powoli uatalid 
wpływ rodsajtt rospusseaalnikn na potenojał ładunku, serowego 
metalu.Ka wstępie tyeh roswatau naloty saatanowić oię jaki joat 
fodsiek dipoli wody w rótnioy potonojałćw Volty ni^dsy netalen 
i rostworem elektrolit« w ywiltlo ładunku serowego r *

Зааааоаопо jat »so iatnionio togo po tonował u wywołano 
joat niejednakowy oriontaoją dipoli wody na powierseftai motała



i roatwoi?u*f tym oela rrnleây praedatawić napisole Oalwaniege 
miqday metalem i roatw©rem jako sam<g waayatkieh moftllwyeh 
okładowyob.

Ифйкщ Irtsefclna /76/ jeat ono równe aamle oon&jißalej 
treeeh okładowy cfat

£ Д  £° - oko* potencjału w podwójnej waratwie 
jenowej

rk . - »kok potenoj«*» W wewtwie eeadeorbowe^eb 
аДь dipoli na powieraehoi metalu

iykorayetojąe awi^aek międey napimeiern Velty i nor 
pięętm dalvanlego

wl%»
(18)

Y  +  Ï
\ U o _ / r  U fc (/ r  y  J

«dale Х/Г 4 potenojał pewien * i nUwy roatworu 
3̂ V\t * ^0*Ш1в |̂Л PW»ier»vüniowy metalu 

otvaymmy a aaleànoéei (18) i (19) naut^pująoąi

(19)

«lekuaaewaki wpffowadaa oanaoaenie /74/ i



So podatavieuia tej wielkości do rowaaaia (20) otwymmayi

и с - ух Г + ° Ь  (22)*Ч0Д* /̂х Т
У  оOpierano oi<? ал aał.oionia Ïromklaa о etał.o*ol »kt/r 

•atоу tea doohedai do waiookatâe t (w at* powinno aale*eó od
metala#a jody ale od rodaaja roepuo*e«alaika. () 6 j*«t 

&шщ efektów wywołanyah prit« еаца1ееяк1 ro*pueaoaalalka aa 
powlcraebal motała (21) 1 oharakteiyaaje adaiak roapuaaoaal* 
aika w aapl^ola dalwaaleeo midday motalom 1 rostworem.Po watar 
wlealu wlelkoóol do równaaia (17) napiçole GaXvanlego
•itday ma talom a roa twor*a oloktrallta wyraal el* waorems

t * W\Це.(пг 1x7x Hę,  ̂̂  ^ 1  ̂̂  (23)
Wprowsdaaj^o pojęcie fceawa&l̂ daoj wartodol normal- 

aogc potencja** elektrodyt
A _ S a^Jh-

V  = ł F

«dale л 5 g * ewoteodaa energia tworseala Jona gasemogo 
A^-h ** ewobodaa energia bydrataojl jona 

i wykorayata&O ewląaek Y° a aaplqoiem Salvaalego

UP -\I°+ M*
' Mvr - V F

Me.

(24)

oraa aale*ao*c midday pracą wyjścia elektrona a poteacjakom 
ohcmloaaym elektroau w metalu



otrayaaąy ÿ o watawtealu (24) 1 (25) do (23)

V  = w  +■ £ 0_ +
Mifday beawaglf&aą vwli4ei| aoniIsi|0 pot ono jaka 

elektrody Vе a jego wartowali* wagląda* wyrakoną w akali wo­
dorowej aaobodai awiąaek

gdalo К oaaaoaa toeawaględaą wartość aoraalaego poteaoJaka 
elektrody wodorowejЛ1е1ко0с К wyraka stą wi*e róaale* po- 
teaojakO* aio^ay jpoteaejakea aorsielnym elektrody wodorowej 
a swteaojake» Aomalaya aetała*dla którego ewobodaa energia 
reakcji

He,— > е-̂ д.

byłaby równa »era,
do n-maala (26) n« « U J . »  Te w«to*c 

К + й® (27) otraymuje elf oatateoaaie

1 etanowi jedaooaeaale flayoaaą laterpretaojq etakej A*

T° • B® « к (27)

gdale jak wapoanlaao aa atr 21 wsov(21)



£*ОД a la obejauje więc »definiowany Jo* upratdnio 
itdeiai ro»puaisoaalnika (21) oral a tał* K.Liaafeowu wartość alar 
ł»j Ł aale*y od wyboru Dull poteac,Jalowfw kić raj wyraaono (5 • 
Cblieaanie wartości ф ь awiąaaae Jaat aa anajomośoiti be»weel<r 
dnej wart oé ol energii hydratacji jenG№.9ówoaae aoina ako rayai ad 
równi»* a równania (22),gdy* anajcnaśc energii hydratacji jonu 
określa jedaoeaeśnie wartość potencjału powieracimiowe&o теаtwo­
ru.

Skoro 0 5 u «Ц« i fi ^  aaleśy jedynie, jak
%

aakla&a Jakoaaewaki od rodaaju roapuaaoaalnika, to jaj atatośai 
aaleaałoby oeaeklwać we waayatkloh roapuaxeaalnlfcaoh.Praoa po* 
twierdaająae ten wnioaek omowlone będą w naatępngrm punkcie 
aiaiejaacbo rozdaiału.

B)PraegIąd danych literaturowych

Wielu autorów ueiłowało anale ас llcabowy awiąaak 
*Mday praô  wyjścia elektronu i potencjałem ładunku aero- 
wago .Powitało wiele eapirycanych i półeapiryoanycb aównart 
wyrajających aale*nośc aięday tymi wielkośoiani.

waaienin /77/ »catawlając wartości potencjałów ładun­
ku aerowego i prac wyjścia elektronów dla aaere&u metall,uło- 
B?ł capirycanc równanie

g ° = 0 , * C v r - M 5

Wapółoaynnik 0,86 oanaoaa w jego pracy wpływ orien­
tacji dipoli,aaś atała - 4,25  - położenie aera akali beawagl«*- 
hjreh potencjałów elektrody.



~ г$ ~

Antropov /73/, opierają o al«j na oso rogu warto», oi prao 
wyjścia elektronu sewartyoh w praay tmehtlera /79/ podaj# o t n r  
»aa# a erafiosmej zaloàneéol Ь° ~ j-(v-r)równaai# a nieoo odmień- 
ayah współaąynnikaoh liesbewyah,któryeh eenou fiayotmego ni# 
Interpretuje

£ °  = G , S f t v r -  h,X/\

Eowafeowok 19ivkaa* i Lewin /80/ poprawiaj wzpólazynoikL 
w równania Wazlenina otrzymują# zaleaaodó

& °=  д ,о г  u- - Ц , *  s

<T##t ona prawi# identyoana a wyprowadzonym przaa ni oh 
równani#» opartym na aaJtou#nlaoh t#raodyneml ешэуoh i wynosi

t°- U" ~

3tała -4*78 J#at średnią a dany eh dla eseregu metali. 
Base t# a®brano w preytoesonej poal*#J tabliey Z.

ÏABUOA I

Aft On Sa Cd H* ? h

~4980 -4 981 -4981 • lt*ao -4 ,7 5 -4 ,80

an Al G# XI . Bi

**497Ś| -4 ,33 -5,00 -4 ,55 -4 ,79

Wartodoi t# dla p«»e«a#aólay#h metali autorzy obUezyll 
wyradaj^o naplçoi# Vol ty midday metalem i roztworem #l#ktrolitn 
aa p#mo#t| swobodnej energii hydrataojl i tworzenia Jonów gazo­
w c a  napijał# Yalty w puokole ładunku zerowego równani«»}



Poalewafc oâ dok'ia&aüejse® 1 n&3pewniejsse deme liczbowe
r°ь ваш» e% dla riçol^wi^o obHosoae * «savait o alt л rowatr 
ala /13) verto*4 A wyaleale dla woâ/ /74/ 1

p) = £'-„•=-.0,19-

tf swiąeka s tyn,àe wartość liosbowa etałe;} A Jest 
Jednakowe die wssystklob metali twi«jo pomiar potencjału ledunku 
serowego w vos «worse wodnym daje je..»eese*anie wartoóć prasy 
*yj*«la elektroau.2eltaaotic pmięAuy potencjałem ładunku sere* 
»•«o w wodny cii rostworsofc elektrolitów a pracą wyjôoia elektro* 
aa prsedsts»!* rysonek 5

лА
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Bys«$ Zalesaodd potencjału ładunku serowego od 
pracy wygolą elektronu /4/



3tałodc wortoéoi A i aloaalaâooét; joj od radaaja mo­
tela w ra<*dßie nis&eayoh alkoholi alifatyesnyoh «укает« «oetor 
i» w precaah vaku8«ewekle&o i Kos*owakiego /70,71/«Autors/ al 
etoaowali kafedoraaowo elektrod* odniesienie « tya «amym roaposa- 
eeaXalka.

Obliczone praea ni oh a pomiarów potencjał» ładunku 
aerowego kilka metali wartodoi atałych A dla metanolu,etanolu, 
propanolu~2 1 fcutenolurS «graoeaą odpowiednio (tab«XI) /70,71/*

ÎABUCA II

- Hoapoaaoaalnik
foda Metanol Etanol Propan© 1-2 Batanol-2

За -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

Û ' n ar -4,83 -4,92 -4,99 -5,01
10,03  ̂0,03 - 0,o2 ± 0,02

Dana aawarto w powyfcsaej tabeli uaaeadniafr eLaeaaoéo 
teorotyoanyoh roawaftati Jakosaowakiego aras augeatil Fruakina« 
•*>taia A nie aaleaj ad rodaaja metalu a tyłka od rodaaju roa- 
puaaoaalnika.Oytowana w «nawianej pracy dana wakacują aa aya- 
tematy сяду waroat a tai ej A w miarę wydłuAania Aboucha wolowego.



-  28 -

Zale&nońe potencjału ładunku serowego od pracy wyjścia 
elektronu ty oh aa tali w wymienionych roapaasoaalalkaah aa postać 
aseregu równoległych do a leb le prostych С rye. 6 )

Sÿa.6 Wykres funkcji »f(w) dla го*цуoh rospussosalnlków /70/
3eerag Innych prao poświęoonyoh badaniom warstwy elekt ro- 

ohetaicsnej w rospuasosalnlkaah nlewodnych dotyosyło głównie elekt rc 
dy rtęciowej .Były to badania elekt rokapllame rt̂ ol praeprowadaone 
praes Frumkina w metanolu,acetonie, pirydynie /6,64/«Hurt aaajewa 
1 Abramowa w metanolu 1 ciekłym aalnlaku /91,82,85/,badania 
Ио Kąy'a 1 С rax forda nad rtfolą wykonana metodą waxonyoh kropli 
w metanolu /84/,pomiaxy pojemności rótoloskowej elektrody rtt-Io­
wo j wykonana praes Grahaae'a w metanolu /33/,Minca a Braoetowaką 
1 J aa tras bak* w metanolu /10f83986/^&aoaaaf3flBBkoura 1 Ghaly'ego 
w metanolu /87/ oras EejfecatKraaikowa i Sysojewej w rósnyah 
alkoholach /88/,



Wyniki ty eh badan nie mogły poałuayc do wysaacaenla 
potencjału ładunku serowego rtąol w wyalenlonych rospuaaeaalnl- 
kaoh#a więc 1 de ooeny atałej A,gdyś w pracach ty oh stosowano mo, 
•lektrody odniesienia w wodsle*Hle uwzględniano ta» więc potonr 
•4«la ml^dsyrasowego woda * roapusecaalnlk alewodny,

Oprćoa wymienionych badan w rospoasesslnlkach nlewodnyoh 
kilka autorów najmowało alę ajawlekaal elekt rokapilomyml 1 bar 
daniem pojemności elektrody rt̂ olowej w dwuskładnikowych ul«* 
naaalnuoh woda * roapussosalalk organiczny lob w mleesanlnl* 
dwuoh rospuaaosalalkow orgaalosayeh»2?omiarów tego typa dokonywa- 
Ht Gekrönt /89/ w mieszaninach wodno - eetono1 ~t?yahf- stenolo- 
wych# ♦ propanolowych 1-batanol owych* faraona evanathan /90/ 
w mleaaanlnach «etanolu a wodą |K Ino 1 Braoatoweka /91/ w mieaaar 
nlnaoh woda - etanol 1 woda * aoetonf Attira Watanafce,?ukaja ?auji 
1 ahiao L‘eda w mleszanlnauh dlokaana a wodą o niewielkiej «ar 
wart oś ol dlokaana /<*2/|Klrkow w mlcaaaalaeoh woda - a-butaaol /95/ 
oraa Jakaaaewakl 1 JLosłowskl w mieszaninach dioksan a wodą 
« szerokim zakresie etąśei /94/*

Autoray ostatniej pracy wykasują,ze stałość wartości 
A zachowana jest równica dla mleasaaego roapessezalaiku.Rosme- 
łania tsoretyoane aawarto w roada.III pkt 1 dotycsąoe awląaka 
potencjału ładunku serowego »etulu u pruoą wyjścia elektronu 
są wląe słuszne rcwnlea w prsypadku rospuaaosalnlk* odessanego* 

Wykresy aaleznośol 1 atułej A od akładu mleaaanln 
dioksan * woda mają postać krzywyoh wykazujący oh minimum pray 
suwartoéoi około 200 wagowych dioksanu (rys.7 13)*



Rye«7 <Sel®Saość potencjału Eye »3 2aloanośc średniej
ładunku cerowego aiedal wartości A od składa ale-
i суду od składu aiesaani- assniny dioksan - woda /94/
ny dioksan - woda /94/ 

ar • osoaosa prooenr 
towt* sawartośc dioksanu w aiesaaoiale

3 tokowanie praes Gcknmtu»Mnoa a Brsoe, towab* ères 
Watanabe i w«ptłpraoowników elektrod odniesienia w wodsie wykl«- 
osa możliwość wysnaosenia potencjału ładunku serowego rtęci 
w mleeasnym rospaazoa«lnihufa tym а«дут śoiałego wnioskowania
o sale^nośoi tego poteaojału od procentowego składu alessaaia* 

Jednak prąyblisooa analIsa ioh wyników jest aośllwa 
 ̂poswala aa orieatacyjoe określenie charakteru wymienionej 
•aletoaścl«

Dane aayakaae a tych prac «skasują na fakt,te w badany ob 
dwoskładnikow|№h rospusacsalnikaeh wartości funkcji ̂ **(°?aieaâ  
nie a% s&wartt międsy analogicsnymi £-Me wysn&caonyai w esy»tych



. -;î i-к >Лч- »kottpMMAtaoh mlesaaalny J; ttnkoj a ta « kaadym praypisdka prac oho-V«bTI , jf г ?
dal praea йаЫ ш ш  lob minimom.

Mallsojąo prace Parsonoа 1 Dewanothana /90/ moàna 
mieć obiekcje 4o beawagl<sdnyoto wartodol wyników osyaksnyoh press 
tych autorów,jednak charakter smian miersonych wielkodoi poaoo- 
taje praypasaeealnle prawidłowy«Kraywa aaletnodol potencjał» 
maksimom elekt rokapllamego od ołsmka molowego metanolo,aporaą- 
daona na podatawie danych licabowyefc aawartyoh w wymienionej 
praey wykaaoje dwa makeima dla miesaanin,* których ułamek molowy 
metanolu wynosi 0,36 i 0,69 ora* jedno aieabyt głębokie minimom 
dla HfcatAa molowego C,5?»?ewm« analogie,ktcre Jednak rnoaaa prae- 
prowadaió w apooob bar&ao pray bl i* cny, wypływają rvwniea a prac 
к ino a i Brsoetowakiej /91/ i Ookrenta /@V,dotyoaąeyeh,jak wspom- 
niano9mieasenln wody s rćanymi alkoholem!.Aatoray wymieniamy oh 
prac nie aejmują aię omawianymi w niniejaaej praoy a a& ad nianiami, 
wnioski a ai wyciągnięte a i oh badiu> sparte eą Jadymie na anall» 
ale wykresów aawartyoh w tych pracach.

W oba wymienionych pracach dokonywano pomiarów w dosyć 
atęaonyoh ro*tworach chlorków lab eaot&nów (0,1 - 0,2  a©1/D, 
a wiadomo,as w takich stężeniach saohodsi specyficana adaorpojo 
jon^w chlorkowych i aaotanowyoh /ô5/»Jeéliby mo&na jednak prmyjąó, 
te amiaoy potenojała odpowiadającego make imam kraywej olektroksr 
Pllamej (w praoy Ookrenta) magą taki »raebieg jak »»lany po-* 
toaojałow ładaaka serowego, to otrsymans stąd seletnodoi £%|,fcyv'iê 
praechodaiłyby w kaadym a ty oh pray podków prsea make iaum.Z pray-* 
bliaonego charakteru tej anallay nie moine ocaywldcle ckreéllo, 
Jakiej aawartoéoi składnika organicane&o odpowiadałyby te maksima.



Z anallay wymienlonyoh danyoh widać,&e saleanoéc 
potencjału i ad ank a serowego od okłada mleaaaniny Jodynie 
w praypadku mleoaanlny dic&an - woda tan w praypadku prawie 
aie polarnego rospuaswaalnlke (dlokfen) a «linie polaruym 
(woda) pmohodsl praea minimua.tfe weeyetkioh poaoetałyoh 
Ptsypadkaob tan w praypadkaoh dwcoh polarny oh roapuaaeaalnlków 
*al«fcnoaoi te praeohod«** praea make In urn lab aakelmm 1 minimum.

Jakuaaewakl a KoaŁowokim /94/ oogerujq wlfo»**
Prayoaynf* takiego preeblegu wymienionej aale&nodel Jeat polar- 
ooéô komponentów mleaaaniny .Wydaje alf to być aaaaodnlone, 
ódy* okładowa ^  wielkości A awląaana jeot a adeorpejf di­
poli roapoaaoaalnlka na powieraohnl metalu,ta oatatnla sad 
woal aaleaec od polamoéol jego oa*tateoaek.

Jak wynika a oytowanyoh prae,wpływ charakteru roapoaa- 
oaalnlka 1 »traktory Jego oaiateoaek ааапаоаа alf wyraźnie w 
okładowej A potencjału ładoaku aerowego (ap.anané wartoéol A 
w rsQdale alkoholi allfatyosnyoh) •

okład mleeaanego roapoaaoaalnlka niewodnego, d% i ałaule 
konkurencyjny oh alł adeorpoyjnyoh 1 najprawdopodobniej aolwar 
taoyjnyoh obu roapuaaoaalnlków wywiera wyraźny wpływ па atałą A.



JtoaliSa wyolenionyoh mwititi teoretycznych 1 lite- 
rat arowego przeglądu dany oh doświadczalnych пае wre pawn# wnloakl
o dno ani« możliwości dalesyoh bada» « omawianej dziedzinie,

1 • rozszo rżenie badan kontiolnyoh nad etałodoią war­
tości A w nituwsględnianyoh dotyehesas alkoholach 
i w rozpuszczalnikach inny oh typów

2.przeprowadzenie dokładnych badaj, w miezzaninie polar* 
nyoh rozpuazozalnikow

3 .potwierdzenie ałoeanodol zołośonio **•§*
pomiaru ЗШ ogniw słośonyoh a dwa elektrod a tego 
samego motała epoluiyzowauyoh do potencjału ładun­
ku serowego 1 zanurzonyoh w dwa nlemieazujiieyoh sit 
rospussosulnlkuoh 

Doświadczalna realisuoju tyoh trzeoh podatwowyoh pro­
blemów jeat oilem niniejaaej praoy.

Układ osędoi doświadosalenj pracy obejmuje wymienione 
problemy w wysej podanej kolejności.

f części I-asej w charakterze rozpuszczalników zosto* 
eowano alkohole n-batylowy i n-aaylowy eras chinolinę i dwumety 
loforoamid.là)

t5 Ost dc 11 praoy obej&ujt badania potenejała ładanka stro­
fo wego młodsi i bizmutu w oso rogu mieesanin dwume tylof o smamid-woda * 

Brak danych literat arowy oh odnośnie elekt roehem leśnej charakte­
rystyki dwuBOtyloforosmidu jako rospusaosslulkn wywołał koniecz­
ność wysnaosenia pewnych wielkośoi takich jakipotencjały nor­
malne elektrod oraa współczynniki aktywności elektrolitu w tym
rospuaseaulniku.

V m-oiej ostśoi pruty badano ЗШ ogniw typui 
Me®/rozpuszczalnik A//iospuezozalnik lytee0



itoeająo w oüajpa3tt*f»e witali ai«dA9bijmiŁt i едя*»w oharaktera* 
••A roe poeaoscüxiikd« - iwê^t alkohol* aremyloay i nr butylowy 
ОГШ obinolin̂ ,

Wyniki w*a*eiwyob badar* popraadsono opia*» ato*o**n*4 
metody# techniki poaiarowoj i oi^eią f»**peratywiją eoŁstanoJi 
•toeowonyoh » praoy»



ПГ.СШ0 D0SWXADC2ALRA

I.SałoZenia netody aanursenlowej pomiaru 
potencjału ładunku «arowego

Metoda zanurzeniowe polega jak wspomniano na mleroe- 
ni u aa porno oą oscylografu katodowego chwilowej różnicy potencja­
łów powstającej mlędsy dwoma nieodwracalny»! elektrodami »budowa­
nymi « tego aasago materiału,# momencie aanuraania jednej a nich 
do roatworu elektro litu,a drugą snajdojąeą aię juz w roztworze.

Elektroda juz zanurzona aa wytworzoną podwójną wara twą 
jenowy.>erotwa ta aacayna aię natcalaat tworzy« na drogiej elek­
troda ie w momencie aanuraania Jaj do roatworu elekt roi ltuj&ięday 
tymi dwoma elektrodami letni «je więe w momencie aanuraania róZni- 
oa po tenojałow, która następnie apada do zeratgdy wara twa podwój­
na wytworzy zię i na drogiej elektrodzie.

Zamiast nieodwracalnej elektrody a*talleeaej»etale 
zanurzonej w roztworze elektrolltu»mołna aaetoeować Jakąkolwiek 
Inną elektrodę odniealenla.

Zastąpienie elektrody nieodwracalnej przez elektrodę 
odwracalną IX rodzaju o niezmiennym 1 niezależnym od polarysaojl 
potencjale wpływa na awlękasenle dokładności wyników.

i niniejszej pracy saatoaowano w charakterze elektrody 
odniealenla elektrodę kalomelową lub elektrodę chlorosrebmą.

u hw i Iowa róAnloa potencjałów (awans dalej ekoklom 
potenojału ф  )9k*óxą obaerwuje alę na eeeylografietealenie aię 
» aaleznoöci od potencjału 1 elektrody aanurzanej.Potencjał bar 
danej elektrody można dowolnie amienlaó polaryzująe ją aewnętra- 
uym irt dłem napięcia.



w a iarç waroetu katodowej polaryaaoji, amplituda aie- 
raonego akoku potencjału maleje.Prsy potencjale ładunku M i w r  
go eanujreenla elektrody ale wynotuje tadnego impulsu.? ray takia 
ffotenejale ale letniej« bowieta podwójna wara twa jonowa. Jeżeli 
polaryaaoję prowadai alf dalej,powstanie lap ula o snaku prae- 
olwnya,

WykredUająo saleaaośc mierao>iej aa oaoylografie empli- 
tady »koku potencjału ^  od potencjału В elektrody aanuraa- 
nej apor^daonaj a badanego metala,ao*na anale *ć potencjał ladiiar 
ku aerowego metalu,odpowiadający wartości amplitudy ф  równej 
aeru.

Dokładność omawianej metody ooeniono aa - 0,006V, 
ïeniàej aałąosoao dla praykłada tabelką wyników i wykrca iluatrur 
J«iay przebieg wapomaienej aalefcnodoi сф - |(F) (rye.9).Dane 
aemarte w tabeli i odpowiadający im wykrea ilustrują wyniki 
pomiaru potenojał u ładunku aerowego elektrody miedaianej w 0,001m 
wodnym reatworae chlortu lit u.Potenojał S wyraaono w akali wo­
dorowej«

Tablioa III

Potenojał 8 w woltach . kok poltno
Ф  ^ VViV

0,195 - 129,6
0,13# - 90,0
0,096 - 40,1
0,078 - Ю,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 Zależność skoku potencjału ф towarzyszącego zanurzaniu elektrody od jej po­
tencjału, Pomiar dla elektrody miedzianej w G ,001 m roztworze LiOl w wodzie.



2.0pie atoeowanaj aparatury

а) ШвЛolwy okład pomlarowy

ałttom» oaęidolą układu pomiarowego tą nacayńka elektro- 
lityoane i Üg (rya«rye«1Gt11)#W eaaele pool ara potencjału 
ładunku serowego aa talu ko raya tamy tylko a jednego naesytika 
pomiarowego »I&la drogiego a nich badała podana póśnle j •

ifoosyńko elektrodowe u jest połą ©»ona kluoaaa elektre- 
lityeany* a elektrodą kalomslom*,która etanowi elektrodę odale- 
sienie.

Jedno ranię naoay&fca uralseseaone jest w oaskloosj 
komorss porał arowej л wypełnionej ssotem,gdsls na ruehomym aeter 
lowya prą ale P wiest* praygotowane do pomiaru elekt rody .Do kafcde- 
go pomiaru ofcywa się około 30-40 elektord,s któryoh ka&da stoso- 
sana jeat do jedno rasowego sanur*enla»?*ęt P ałuay do prseaeeae- 
ola elektrod a poalomego pleea eaklaosgo В do komory pomiarowej 
A»W pleea elektrody wyeyohają w strumienia ograaaego asotu 
(patrs prsygotowaale elektrod sir. 49)*

V górnej а*ч*о1 komory pomiarowej anajduje alę esklar 
aa rurka К ее aaeaelnlt dopasowanym tłoaakiem.De tłoeeka prsy- 
moeowana jeat dźwignie,ktćra mają o adolaoAO ruchu postępowego
1 obrotowego służy do prsenoessnla elektrod s pręta do nassy&ka 
pomiarowego Elektroda ssuwa etę po poebyłym ramieniu dśwlgnl 
do najnlSeaego położenia 1 aoetaje tam oaleruohomlona prasa 
Aoeiskanle epeojslnego pręta (pr).Pręt ten etanowi kontakt 
elektrody s sewnętrsnym obwodem elektryesnym«2a*ytą elektrodę 
ueutwemy na dno komory pomiarowej «Pomiar prseprowsdsooy jsst 
w atmoaferse be»tlenowej.



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

*





W osaale pomiaru przea komorę bo« przerwy przppływa 
azot.Przedmuchiwany Jeat on talu* przez roztwór elektrolitu 
w naczyniu U « okreale poprzedzającym pomiar « oela usunięcia 
tlona. Do naczyńka elekt roli ty oznego doprowadzony jeat aaot 
bełkotkami B1 i B2.Ze wsględu na równomierny dopływ aaot a do 
aparatury,doprowadaa alf go Aie bezpośrednio a bet li ( Bailee» 
aa ebiomika Z .Celem ooayaaoaenia gaz praeobodai praea naatf~ 
ptttaoe pluoaki*

А, В * aawierająoe roztwór hydro o uf li ta (uaawanie 
reeztek tlenu)

С - zewieraj&oą 20£ roatwór kwaau aiarkowego (pochłanianie par a płuozek A i B)
D • zawierają eą atęAony kwaa siarkowy (oetaaaanie 

gaau)
Z płuozek aaot praeobodai kolejno praea U * rurki 

zawierają ooi
• - atały wodorotlenek potaau 
b • wata aaklanąo *• węgiel aktywowany nanieaiony praea puneka 
d * be»wodny oblorek wapnia

Zanuraenie elektrody w roatworae elektrolit« naatą- 
poje praea amianę poziomu roatworu w naczyniu u.Zmiany poziomów 
dokonuje alf aa pomocą gruszki gum: we J g,która apełnia rolę 
pompki.Pompa wytwaraa podoiônienle w górnej części gałęzi 
U - rurki,oo powoduje obnldenle alf poziomu w prawym ramieniu [ • \ 
naeeynka.wtedy do naozyuka wprowadaa alf elektrodf i praea amlar 
nf połoaenla kranu K2 powoduje aaybkie wyrównanie poaiomów 
elektrolitu w obu oafśoiaoh naczynka, a tym aomym aanuraenie 
elektrody.» tym aamyn momencie wywołany zoataje wapomniany im* 
pula elektryczny obserwowany na oscylografio .Aby uniknąć kon­
taktu par roa puaz ozalnlka a elekt rodani, wy lot naczynka U jeat 
w oaaaie pcprzedzająoym właśoiwy pomiar aaaknifty.



Ъ) Ob Wo 4 • lt kt ГУe sny okładu pomiarowego

Elektrode badana В 1 elektroda kalomelowa $k połą** 
oaone щ  a oacylegrafem katodowyа Oê -r̂ ji),

W emawlamyoh badaniach etoeowano dwu» t rumieniowy 
oeoylograi katodowy typa <Ш-2 o oporności wejściowej około
4 V\SŁ «Praoowa&o aa wenoonlenlu prt*du amienncgo oscylografu
1 w tym oclu połącsonc aanuraoną elektrody a oscylografem  

praca kondensator C^.Oecylograf rejeetrował wl*o tylko aapli* 
tud* impuleu,

V oharakterae t rodła napięcia polaryzującego aaatoeo- 
waao akumulator ołowiowy Ak połąeaony a daielnikiem napięcia 
Da *9 oe lu eklerowanla pełnego imp ula u na oeoylograf,mlęd»y elektro* 
Aą 2 a daielnikiem napięcia o&ieeaeaono opór В v którego wielko do 
aalety od rodaeju elekt relit a wypełni a^oego naosyuko U*Ponie- 
wat akumulator i dalelnlk naplqola mają niewielką oporność wew~ 
nątraaą,opór H jeet koniecacy w celu nie dopueeeaenla do upły­
wu iapuleu popraea obwód polatyaujący i eklerowanle go wyłąoanie 
aa oeoylo^raf.Wielkość oporu wyanaoaano doświadczalnie dla 
katdego roatworu elektrolitu.

Dla utrzymania etałośol prssyłoionego w oaaele pomiaru 
napięcia polary*ująoego»wyjściowe aaolaki daielnika napięcia 
połąoaono kondenaatoraa C*© pojemności około 1000Д> .

Do meSraenia potencjału elektrody polaryaowanej aaato- 
eowano kompenaator oporowy £•

f celu sapewnienla leposej stabilności potencjału 
elektrody odnieвlenia,elektrodą kalooelową 1 weayatkie praewody 
a nią pcłąeaone oslemlono .Całą aparaturą i praewody ekranowana



Rys, 12 Schemat połączeń obwodu
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« oelu usunięcia wpływów sowaętrsnego pola elektrycznego 1 ma­
gnetycznego.

Haozynko pomiarowe un le я a oz о no w ekranie mosiężnym 
w postaci ekrsynl a otworami umożliwiającymi wykonywanie koniecs- 
nyoh w os as le pomiaru manlpulaoJ1.3krsynia ta stanowiła jsdnoossé* 
ais osłonę temoetetu powie t rznego. Omie as osony w alej termometr 
kontaktowy by* połąeseay s rtęciowym przekaźnikiem pływakowym
i tcmoweatylatorem,który wdmuchiwał do ekrsynl ciepłe powie tree. 
Poswslało to as utrsymanis w okresie poprzedzającym pomiar 1 w 
ossais samego pomiaru temperatury 25° s dokładaoóeią * 0,5°C.

o) Wykonania pomiaru

Os katdago pomiaru używano,jak jus wspomniano około 
90-40 elekt rod .Ne potencjał ładunku serowego Jak 1 aa sjswlsks 
saobodsąoe aa metalu w pobliżu tego potencjału bardso duty wpływ 
wywiera stsa powlsrsabai me talu, jej struktura,obecastić warstw 
tlenkowy oh itp /96,97« 99/.Z tego względu atoaoweao do wssyatkioh 
pomiarów serie ty oh semyoh elektrod,których powierzchnię prsed 
każdym pomiarom regenerowano w identyczny sposób.z tej samej 
przyczyny pomiar prssprowadsano w atmosfsrss azotu.'# selu uau~ 
nlęcia rospussosonsgo tlenu prsed pomiarem prses rostwór prse- 
pusseaaao as ot .Elektrody mokre po oczyszczeniu sasrleaaano aa 
pręcie ?,ktcry wras s elektrodami wsiaraao do esklsasgo pieca, 
üsm sussoao elektrody pod saalsjssonym oiśnleniem w strumieniu 
ogrzanego asotu.Podosaa pomiaru prsss komorę prsepueaossno azot.
Ha p o 1 k u  pomiaru podaossoao posłom elekt rollta w lewej ozężol 
naczyńka i wprowadzano elektrodę do komory pomiarowej .Do elektrod



przykładano napięcie polaryaojąoc 1 odcsekiwano około 10 minut.
?o upiywi« togo osaau canon«ao elektrody do roatworu рта«« w y  
równanie po » lomi w elektrolitu « naoayńku pomiarowym, J ednoeaośnlo 
odczytywano na ekranie oaoylografa wielkość ampli tody akoku po* 
tenejału towarsy ssącego ««nurzaniu elektrody.

Skala oscylografu aoetała upraednio wyce chowana praea 
podłączenie do płytek odchylających oscylografu źródła napięcia
o dokładnej znanej rćanlcy potencjałów.?© «anurscnlu elektrody 
mierzono jej potenojał względem elektrody odniesienia,po eaym 
a otytą elektrodę usuwano na dno komory pomiarowej .Pray okr&élonym 
napięciu polary «u ją cym dokonywano M  od ozy t ów.

Wykonują« pomiary pray różnych napięciach polaryaaojl 
otraymywano ezereg wartości ф  po ozym a wykreao ćj^^/Sjedccr* 
tywano wartość potencjału ładunku aerowego.

d) Wyanaoaanie oporu R

Pray omawianiu otwodu elektrycanego aaanaoaono,«« nie* 
ka oporność wewnętrzna żre die prądu polaryzują oego oraa wyaoko 
oporność oaoylografa powodowałaby praeayłanle impale u towarajr 
ssącego tanuraanlu elektrody na oscylograf w «nikornym tylko oto* 
pnlu.Stoeująo opór mlęday elektrodą «onuraoną a dzielnikiem nar 
plęole kierujemy cały lmpola aa oeeylograf.wielkość tego oporu 
wysnaoaa etę оаоЪпо dla kaśdego roa tworu wypełniającego naoayńko 
U w eaaale pomiaru .W celo wyanaoeenla wielkości omawianego oporu 
mieraono amplitudę imp ul eu (? pray rófcny oh wśelkcśelaeh oporu B. 
Stoaowaao pray tym eerlę ldentyoanych i jednakowo spolaxysowenyeh 
elekt red .Małym wielkościom oporo » odpowiadała mała amplituda



Eys, 13 Wykres zależnośoi j£ », t/R/ i Ig /£fo $/ - f/R/



impulsu abli&ająo 9lą aayaptotyoanl© do wlalkoćoi «фо odpowia- 
dającej H co «Jak wynika s aoallsy otraymaaaj kraywaj wspo~ 
maiana aalaaność ma charakter wykładaioaj.Aaymptot' funkcji 
Ф  *^(R) anajdywaoo wife «rafioanio drogą ekstrapolacji aalefc~ 
***** #8naJ%a aaymptot* aaukaao takiej
M M M M  oporu, dla m m  {J) niawiala aiç rôâni od aaymptoty« 

Jak wynika a tooretyoauyoh roawaaaK,warto<&c opora 
sałaty wyjaśnia od rodaaju roapaaaoaalnika /99/ Лак określony 
apó* aloaowano pray waayatkiah pomiareoh w danym roatworae 
elektrolitu.:;* iya,13 podano pxmykkadovo grmfieany obras funkoji

4- «n» (j)) - ‘‘I'l'v) dla 0,001m ros tworu LiCl w wo«*
dais.

amieraons w «an sposób wartoäoi oporOw dla waayetkioh 
badanych roatworöw elektrolitów uaiasaoaono v tablicy Kr.IT*

Ш Ы 0 А  XT

Lp Boxptuu&oaalnik Sioktrolit Opór

1. Woda ЫС1 450 Kß
2« Alkohol n-butylowy ЫС1 6,5
3. Alkohol a-e*ylowy XdCl 7,3 и а
4« Chinolina MCI 10,5НЛ
5. Dwœietylefomamid LiCl 4,0 И ft
6. 10?* dwmetyloformaraid-woda UC1 12,5МЙ
7. 30$ dwuaetylofoxmamld~woda LiCl 7,5И&
8« 50̂  dwuraetylofomaaid*woda LiCl 2,0 И «
9. 70# dwumetyloformamid~woda ЫС1 5,0 И Л
Ю. 90# dwumetylofomamid~woda Liül 4»0М&



— 4-3 —

SJ'rsygotowani« elektrod i eutoatancji umywanych 
w osę«el doświadczalnej
A) respuaacsfilniki

a.WOdSI
«odę otraymywano »»»он dwukrotną deatylaeję w warunkach 
laboratory Jnyeh.?ier»re**î deetylaoję praeprowadaeno s wod­
nego reatworu nadmanganianu, pot aa a,

ь*аМгсШ, г Ш ш
alkohol »-butylowy ci.prod.?OCh Oliwi«« prsemyweno roe~ 
eitńesonyn restore* kwasu siarkowego w oclu aotoojętnie- 
nia % na ad, następni« roatworem kwaCnego ai arc в y nu aodti 
dla uetmlęela aldehydów 1 ha tonów. Prod akt oddai«laeo 
oA ros tworu wodnego 1 ograeweno pre«* 1,5 gods* pod 
chłodnicą swrotm  s 10* roatwore® ffeOH old.s. alkohol 
praenywano wod** as ds aaniku reakcji elkalioanej,auaaono 
nad beawodny» Ha£3C4.Następnie destylowano abiersjąe 
frakcję w toap.117e7°C /100,101/*

alkohol aaylowy oa.d.s.fprod.POOh GliwiceJeuaaoae nad 
beswodnyn Ha^SO^«Dostylowsoo «0 naatępnie,abierając 
frakcję wrsąsą w *eap.138,06°C/102/.

d.stóatiuas
chinolinę oa*d*a*(prod*70Ch Gliwice )dsstylowano pod 
aaniejescnyB cienieni eta, abieraji* с frakcję wraąoą 
w t«łp*ll9-iao°Cao/io3/

dwumetyloforranaid (prod.BDH Laboratory Chemical« Diri- 
alon Pcûk Sngland)аиааово nad beawodny* K2C05,d«itylowano



ateieraĵ e frakcję * 1 Щ Щ  w te»p.155e3 /to4/*

В) Elekt *o<îy

••BâlâÉ
Do spora«* daania elektrod u*ywano drat u » elektrolity­
cznej miedai o órednioy 0f8Bra*Erut oi*to nu kawałki
i forsowano s ni oh elektrody »Po odtluaaoeeniu oloktrod 
eterem,trawione je praea kilka minut w 1C# kwasie ooo- 
towym i wielokrotnie płukano wodą deetylowuo^,£aetopole 
elektrody pokrywano elekt roli ty eonie miedzią .S lek trou­
er praeprowa&aano w około 10# roztworze 0u30^ os.d.u. 
przy gfetoéoi px^du około Ю  ла/ош2 w olągu 10-12 «oda* 
i'ak pokryte elektrody płukano w wodsle amoniakalnej 
celem przeprowadzenia kwasu siarkowego »wytworzonego 
podoaaa eltktrollay w siarczan amonowy, a alaroaanu 
miedziowego w zespolony związek amonlekalno-mledaleegr« 
Elektrody wy* ars ano przy ezym eiaro aan amonowy olatnleł 
eię,a awiąaek zeepclony miedzi przechodził w CuO,Wya«- 
raone elektrody miedziowe redukowano w metanolu oz*d,a.
Z »etanolu elektrody preenoazono do eteru*« stąd joaz- 
ose nie wyaueaone zewleezaao w piecu* gdzie suszono ja 
w strumieniu ciepłego asofcu.Przy oczyszczaniu elektrod 
do dalaayeh pomiarów,w.3zy a tkie wymienione wyżej czynno*** 
cl powtaraano.

fr.pyiaa
Elektrody oporządzano a folii cynowej oz.d,a.Poll* elfto
na w$ekle рааеоак1,в których formowano elektrody



0 podobnym kaztałoie jak miedaiowe .Elekt rody płakano 
kilkakrotnie «odą destylowania następnie odtłusaoaano 
w atonia.Kia wyeuaacno a otom amriesaano « pieou^daie 
suszono jo gon* cym azotem .Elektrody cynowe używane były 
tylko do jednoraaowego aanurzenia.

e. biamut
Metaliczny biamat otrzymywano na drodao proparotywaoj
1 przetapiano aa elekt rody .Granulowany biamut (os.) roz­
puszczano « 30* kwasie azotowym oz.d.a.ogrzanya v paro- 
wnioaoe porcelanowej do temp.70°C.Po rozpuszczeniu aata­
lu i odsączeniu proes lejek ЭокоПа oaęAol nierozpua«- 
ozalnyoh, roztwór aagęazoaano praea odparowanie 1 po oalf» 
błonia lodem wykrystalizowano 3i(K05)5 5Ĥ 0 .Próbkę foo­
tworn otrzymanej eoll poddawano onaliaie na aawartodo 
zalaza,miedzi i ołowiu, гo atwiordaenia nieobecności tyoh 
oa tat ni oh etrctooae пей Bi(0H)5 aa peneo* 15* roztworu 
tteOH i a redukowano do metalicznego biamut u rostwosem 
formaliny .Cda^oaony proezek biamut u praemywano kilkakrot­
ni« «odą destylowaną orna alkoholem i eaaaono « tempensr 
turae pokojowej /105/.
îek otraymany biamut stapiano w kolbie eaklanej wypeł­

nionej eayetym azotem .Przez korek.ktorym zamknięta była 
kolba przechodziła pionowa rurka aaklana o średnicy we»-* 
nętranej około 2 ma zanurzana w wtopionym biamuoie.Do 
rurki weiągmo stopiony biamut 1 po «walano mu taa kraep- 
nąć.Iak otraymano laaooaki biamut a znajdując się « rur- 
kook «szklanych cięto na kawałki długości około 30 mm«Do

jednego końca otrsymanej w ten sposób elektrody saftapiar 
no druoik miedaiany »okońomeny Weaykiom .D ruoik miedaiany



etanowi* kontakt elektryczny miądsy slskt rodą « aparat osą 1 słur 
aył do sswiessania slektrody w komora# pomiarowej .Blektroda »ty­
kała вЦ » гог tworem pray ssnursaniu jodynie ввауа kojcem nlo 
pokrytym eskłem.Po aeyoia takiej elektrody nie regenerowano jej 
powiersohni,lsos po opłakania wodą i alkoholem odoinano około
2 mm od końea i elektroda nadawała się do naetępnego pomiaru, 
*.£ltMw>to a l ü o w w b r y

Elektrody ohloroarobrns prayrsądssno na drodae anodo­
wego pokrywania druta erebraego warstewką AgOl w 0,1n ros- 

t worze Ш 1 ,ХвеаШ drutu oe arebra oa,d.a,o ôrodnioy 0,7 om
1  diugości około 6 om po meoh^niosnym oosyssoseniu i odtłuss- 
oaenia w eterno trawiono w etęsonym ШО 5 .Г0 wypłakania stę&onym 
emoniakiem i »redukowaniu met «molem, wstawiano je do naosynia 
elektrolityaanogo.fcstodç stanowiła elektroda plstynowa.Froy 
utyoiu jednej katody pokrywano 12 elektrod srebrny oh,l'r*ss ros- 
twor prsepuesossno s skuraalatora pvąd o gçefcoüoi około Ъ aft/om2 

w ciągu około 2 gods «Slskt rody uwssano sa dostatsosnis pokryte 
warstewką Agpl s ohwilą prsybrania barwy brunatne j * Гак pr*jrrsą- 
dsoam slskt rody płukano kilkakrotni* wodą destylowaną i konty­
nuowano elektrolisę press doles« 15 min,lo powtórnym dokładnym 
wypłukaniu wodą,psseohowywano je w otemnym naosyniu w wodaie 
destylowanej /74/*
•«Stofctnto Mtâm**

Materiałem elektrodowym była spirsls s drutu platyno­
wego Jpokrytego ossrnią platynową,sanursona do ponowy w ros- 
tworse elektrolitu /106/,04ma osądó spirali snajdowsła si* 
w atmoeferss wodoru,który uohodsił boosnymi otworkami snsjdo- 
jąoymi sią w ssklansj obudowie elekt rody «Hurks wylotowa wodoru 
sankaiąta była hydraulissnie ros tworem o tym samym składał*



oo po*fewer elektrodowy Cry».14)

Hy« .1 4 Haosyńko «lektrolltyoane « elektrodą 
wodorowi

°< - а««и»1*о1» .l«Łtroto
Elektrodą platynową eyto dokładało goiąoą oloesanlną 

o&raaową, pł ukaao wodą 1 imlosseaaiio w naoaynlu sowio rają oyn 2£ 
roztwór кошт ohloroplotynowego .W ty» eenyn naoaytfka ш1ев««аеао 
draolk platynowy,kt6«y łąoaono Jako anod$ a baterią akumulatorów
o nipląoia 4?.Katodą była «««młoda elektroda platynowa.?r*«pu»a~ 
osano w oląga około 5 »Inat prąd o eçatoéel około 10*19 »A/om2. 
Haatqpni« kilkakrotni« praenywono ««omloną elektrodę wodą desty­
lowaną i wstawiano do naosyńka s Ю:-owy» rostworon HjSO^.I roa- 
tworso ty» kontynuowano oloktrollaą w olągu 5-Scalnut eelen па«у~ 
o«nla oacmionej elektrody wodore».?r«ygotowan^ w ten epoaób



elektrodą piukeno oiepłą 1 simą wodą 1 prseohowywsno do pcr 
aiarow w wodsio destylowanej /106/«

С) Inne substenoje stosowaae w preoy

ft. Chlorek lita
Chlorek Ш и  (ргой.*СЬеааро1") krystallsowaao o wody 

podwójnie destylowanego nastąpało o absolutnego alkoholu etylo­
wego .Gtrsyaofty LIC lg aiÿ euasoao wstępnie w parowniosoe por* 
oolanowoj nad pioaienie® palnika 1 prseeoaso&o do swafconyoh 
uorsednio uklenrofa trapił! ek .Chlorek litu suasono w olrtnltslu 
suehogo chlorowo doru.Chlorowodór otrzysywaao y reos wkropleaie 
etą&enego Ш 1  os.d.a. do stądonego Hg3C4 cs.d.a. otrsymany ohloro- 
wodór proeptiasesano prsos pluoską so otąsoąya 12̂ 90̂  i prsos fil- 
tiar wypełnione watą ssklaoą 1 chlorkiem wapnia.Qsussony ohloro- 
wodów prseohodsik prsos ampułką s Lid o&ffsowaną plenieniem 
eikjpopalniSka (rys.15)

Bye.15 üootiB» do otrs/qywaaia suchego ohlorim lita



Po wyeusssalu ohlorka Ilia do stałsgo oi^aru, uauwsno 
s aspułki ohlorowodóv,prsopu83e&aj<to pros nią suehy «sot.Sm tęp* 
Ais aApułkę »stapiano 1 wa£o&o.Podesas prsygotowsals rostworów 
snpalki rosbijsno pod powiereohnią rospusaosslniks « ssAknlfty* 
asesynlu « ataoefsrss ssohsßo ssotu«

b.ASSt
Asst po bis rano s halli 1 napełniano aim « osia beapie~ 

oseùetwa sbioraik zoopstraony « AsuoAstr rtęeiowy.Psbie renie 
ssota ss sbioraiks poewala dowolnie regulować e*ybko4ó przepły­
wu gasu.^ss dis ossyssassnls pmpusasssno prsss pfcuoskl i filtiy, 
ktoryoh wypełnienie sostSfco omówione prey opisie sparetary •

•.£ЯШ До «Uktroły wgdorowi

«odór otraymywsiko elsktrolityoimis w slsktroliserss 
przedstawiony» as rya.16

дуз.16 sohsmat sl«ktrolissrs do otreyaywonia wodoru



Elotrollser okłada elę s dwóch współśsftdkowo unless- 
osonyoh oylindryosny oh naoayń ssklsnyoh.Zewnętrsne naosynie 
•łanowi cylinder o pojcmnoéei 1,5 1 (1) seraJmięty korkiem gu­
mowym, »/ewnąt renym naosynlem Jeat хота eeklana (2) swęSone o góigr 
i sakońosona rurką odprowadzaj %  wodór (3).Яао»уп1е to oddsie- 
la prsestrseń anodową elektrolisera od prssstrsenl katodowej« 
Swęsona os$éc wewnę trsnsgo naesynla uaooowaaa Jeat w korka ssmy~ 
kająoym cylinder,

Katodę «tanowi aylindiycana siatka niklowa (4) snajdu- 
Jąoa elę w Środku clektrollscrm«?ołąo*ona jo ot ona so śrt>dłen 
pmdu sa pomooą drutu niklowano satopionego wo wspomnianej rurso 
ssklana J otaesająoej praeatreeó katodową «Hura ta otoosona jcet 
blachą niklowi pełniącą rolę anody ( 5). tfyprowadeonie anody prae- 
ohodsi praes gemowy korek odmykający elektrolissr,Ilon odprowar 
dssny Jeat s wewnętrsnej osęśei oloktrolisora prses rurką (6) 
rosssersająoą aią nad korkiem »«wtykającym elekt relise ?*V rosase- 
rsoniu tym snajduje alę atały KOH sapobiegająey prsodoatawaniu 
elę do elektrolisera dwfttlenku węgla s atmosfery.

Slektroliier wypełniono 2û?6-owym roa tworem XQH i pro» 
wadsono elektron»«) podest stałym o gęetoCol 5,5 A/dom2«2ródło 
prądu stanowiła bateria akumulatorów o napięciu 10?»

Wodór opuasosająey elektreliser prsepussesa&e9oelea 
cesyascaenia,praes esersg płuosek i poehłaalaosy.Płuoski wypeł­
niano kolejneirostworem ro»oleóoseaego Н^ЗО^ (neutralisaeja alkar 
lio»nyoh oparów)»mieessnlną ohremowi (utlenienie ewentualnych 
ssnieesyssoseń) i stęsonym Н̂ ЭО^ (osuszanie gasu)«Dalej wodór 
prseehodsił praes ssklana poehłaniaose w kastałeie tł-rurek 
wypełnione i etałym KGB i beawodnym CaClg (âalese osussanlc gssu) 
aras watą ssklaną (mschsnlcsnc usuwanie ewentualny ob pyłów)«



Prsed wprowadsenlem wodoru do nao^yala elektrodowego 
preepaaaoaaao go poftadto praea pineską » reatworea wypełniają- 
oy» to naoaynle osiem nasycenia geaa porani nospueeeaalnika.

A* at oo
nt*c oa«d.a* (fOOh aiiwioe) prsepaesesaao kropieni 

prooa pionowy rurą dłogoćol około 2 n na**łnio% 0»55*-о*зпе 
ro*two rem ES03 i drogą identyeaną wypełnioną S^-owaw roetwortm 
aeotonn rtąalcpego lekko aafcwasaonago kwasea ssotowym.Ktąó płur 
keao naetąpnle wodą destylowaną,sossono i destylowano w destylar» 
oe pisaniowej,

e .сыогек
to 500 nl 5# roatwora asotann rtąolawege os.d.e. »er 

kwneaonego £ nl eiąSenege H8C* » sawlerająoego on dnie nieoo rtf 
ol metallesa*j,dodaje sią,silnie miessająo »nadmiar 2 n roatwora 
!Ю1 *?о odstania osadu dekefttnje sią klarowny roatwér i aadaje 
oaad now»* porową Z n roatwora HSl,s którą alessa alą osad w oią- 
go 6 geda.?o ponownym odstania i dekatftaoji powtnrsn alg Jeeaoae 
roa nleaaanle a 2 a roatwoiea HCl,pe osym oaad dekaiątaje etą 
wodą dwukrotnie destylowaną aa do sanlkn reakojl na Jon ohlorico- 
wy.föwoaae oaad odaąoaa alą na eąeskn Seholia i auaay w ekoykar 
torae prtfsniewym nad Pÿj /107/«

Kalonel rosolera alą w aośdaleran a kilka 
kropieni rtąei tak»by paata praybsała poataé jednolitej aaarewej 
maay /108/*Sastąpnie pastą tą ponownie wieiii* eią a roatworen, 
w kto»ya ran być sestawlona elektroda kalonelowa^ekaatbje 1 po-



-eewnie rosoiera.Ceynnodc tę pewtarsa aię kilkakrotnie. Rostwćr
* р м Ц  kalemelową odstawie elf ne około 1 alesiąe /109/.

g^^iyMŁ-y-dffi^stylofoiHaaidaio
w M i n  otrsymaala aiaaowanyob rostworóir brasu solnego 

w  dwuaetylofoimeAłdsle nasyoeno ten ostatni suafeym i оовуеввао»

№  ofolorowodersm (otrzymywanie chlorowodoru opisano pray oosyss* 
osanlu LICI),w tym oelu wpussosono ohlorowodér do kelbkl a oeayae- 
esonym dwtmetylofo«»ataidem»Gelem sabespleoseale rospussesalnlka 
ptmed poohłsatanion wilgooi s atmosfery, rurkę wylotową едкойoso* 
no poohłaaiaosem • 0e012 i stałym KOH.Próbf otrzymano«© rostworu 
prsepompowywano eaotem do kolby miarowej o pojamnotol 90 nl 1 
weâono eelem wysaaeseaia gęetośoi rostworu (saajomofd gistolel 
potrsebaa jest do prselieseala atę&eaia nesmalnsgo as molarne)»
-t.* kolbki pobierano próbki 10 ml» roseledesaao wodą i osoaesaae 
atęeeale kwasu alkaoymetryesnle»?o osnaoseaiu etęSonia rostworu 
podstawowego rosolê  os ano go w kolbasb 50 ml—owyeh równiei dro*
&Щ praopenpewywanla okroéïonyeh próbek rostworu i usupełniaalu 
w bolbaoh oaystym rospusftosalnikien.łla&dorascwo wyetnsesano g^etoä* 
ei otrzymanych rostwon^w.^olamoéô rostworu ofeliosano se wsorrn

4 0 0 0

gdclei ę - gąetetć rostworu 
с - stronie molowe
Q » masa substancji (w gramaeh) rospuasoseaa 
6 w 1 1 rostworu

Roatwory HC1 w rospuaaeaalalkaoh misozsuyoh dwumetylo** 
toraiml<t-»eida оШутуишю al.uaj«. tooMtyloformesli • oHnilo- 
Щ  iloAoią miaaowaoego ВД1 w wodsie»



4 «âpraordaenie eparatuiy pomiarowej

Sa wetąpie wykoanno aerią kontrolnych pomiarów poten­
cjałów ładunku aerowego mledal9cyny ł biamutu w «rodnym roa two*' 
raa chlorku litu a etąacaiu C9001 m/kg Bgp*f charakterae elektro** 
dy odniesienia aaetoaowano elektrodą kalcmclem* w tym aemym roa* 
two we elekt relit u.

ïïayekaae wprtoéoi 1 wyrafcone wagl^dem C9001 a elektrody 
k&lomelowej praelicaaae następnie na odpowiednie wartości « skali 
wodorowej.Potencjał 09001 m elektrody kalomelowej oblicaaao aa 
waoru Hernata w oparciu o anaae wartości licebowc potencjału 
normalnego elektrody kalomelowej o raa średniego wepołeayanika 
aktywności Jf+цц^ •Sc oblieaeii preyJfto naatąpająee wielkościt

о,гбв1 V/ /8,1»/

K + u a -ойбз /л/

Wykiwa ealeânoéoi akoku potencjału f  od potencjału В 
dla miadsi w 09001 л roatworae LIGI w wo&ale podano na etr 51- , 
Uayekane wyniki potencjału ładunku aerowego dla miedai9eyny i 
biamutu wynoaaąi

» 0,074 T i 0,002 T
Ą  m-o,va T ± 0,002 Ï
i' — 0,360 ▼ i 0,002 T'n

Wykcrajratująe aaletoośc miąday potencjałem ładunku 
aerowego a pracą wyjścia elektronu a metalu

£ - W  = A  (13)



i pfayjeojąo A równe dla wody -4,72 /74/,oblie*om  wielko4ć pracy 
wyjścia elektronu в netalu dla badaaych metali*

Ula iluotracji podano »OBtawienie właenyoh wyników 
wartości potencjałów ładotifcu s e r o w o g o  1 p r a e  wywoła elektronu 
a wynikami innyoh autorów (tablioe ?,VI)«

fabliea ?
Porównanie wartości potencjałów ładunku serowego 

dla On»,Sm i iii uayakaqyeh w oiniejassei pracy в devrai lite* 
rat arowymi« £0 wyra&ono w woltach waględem nomalnej elektrody
wodorowej •

letal

Potencjały ładunku
cerowego

»Aiersone w ïïyasoacBone ргвев BiniejaBej innych autorów 
gracy meto*Ш,- sanurae-
Bieit

Literatora

0,05 / u v
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 /78/



Isblioa П

• «my»l UlîT!t!^!,!îrt0éal Ï,M •!•“ *»«** (» «ï)

Fraae wyjóola elektronu w «V
»•tal wyliesone,•po tono 4 «ł QW 

ładunku sero­
wego otrayaar nyoh w ola, 
praoy

wysnaosone praes
Inny oh autorów Literatura

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 apoaćb podany powysej wartodoi praoy 
wyjéei* elektronu,usyakane • pool arów t° w wodaye rostwcr&e 
ohiork» litu będą w dalesoj esą*ei praoy słu&yły do obliesanla 
atałyoh A dla posoetałyoh roapuaasosalniköw.

PowyAaae seetewienle wyników wykasuje doéé dobr% 
sgodnoćc warteńel usyakanyoh w niniojiaej praoy 1 w praoaob 
innyoh autorów »Błoni о pad uwagą olbrsjnelą niejednokrotnie roa- 
ble&neéô wartoAel potenojałdw ładunku aerowego podawaayah pxses 
possesególayoh badao»y,ao*na uanac usyakaną a&odméô aa sadów** 
laj*a%,Jako praykłfd resblesnoścl wyników ełufcyc mogą wartodel 
t° dla a robra oytowaos praes róSnyoh autorów.^aheją sią oaa 

w eranloaoh ad +■ 0,05 V da -0,7 У /26,115-116/,



a wynikml / 69/ oayekenymi pray oayaia le j  

aaraej attody Jeat fcard*о dobra.

übit&ftüôô wylleaonyoh wartości у г а с ?  wyjéoia olelitïcau  

»  b&daąyoh set a l l  jeat równia I; le p ie j n U  aadowalająoa.

Galara taj earii pomiarów było w «aaadele oeyi&anit 
pracy wyjéeia elektronu ora» sprawdzania prawidłowości £tmkojo~ 
nowaaia aparatury roaiarowej.

Po uayaîrianltt wapomalacyeh Info палоj i  mo*na było pr*y*

atąpió do *aaednia*ych aarli badań w roapceaesnlnikaeh niewód- 
«y oh.



5*«yniki pomiarCw

Prscprowadsono **rlę badań nad potencjałami ładunku 
serowego EileüEl,bicmutu 1 cyny « 0,001» reatworach chlorku 
lita a alkoholach n~butylowym i n-a»ylowyn,w chinolinie,dwu- 
motylofosmoaldsie (osnacaonym w dalasej części pracy jako ШР)

1 « jego mleasanlnaoh « wodą,w charakter** elektrod odniesieni* 
atoaowano salesnle od potrzeby elektrodę kalomelową luk ehlo- 
roarebr»!•

Elektrody kalomelowe przygotować na mleelą* prsed 
pomiarem w oelu osiągnlęela etałodei lob potencjałów /10$/* 
Pomiary wykonywane były w temperaturee 25° ± C,5°C.

Caędć A - Potencjały ładunku serowego młodsi
Mamuta 1 oyny w alkoholach n-butylcwym 
nramylewym ora* chinolinie 

••Wyniki pomiarów potencjału ładunku serowego Cu,Bi 1 sn 
w rostworse obierku litu o etęsenlu 0,001m w alkoholu 
»»butylowym

Pomiar/ potencjałów ładunku serowego mledsl,Msmutu 
i cyny dokonywane były wsględem 0,001m elektrody kalomelowej 
w alkoholu »-butylowym jako elektrody odniesienia.

f oelu prsellosenia wartodol b° wyrażonych wsględem 
elektrody kalomelowej na odpowiednie wartédei w akali wodorowej 
w tym eamym rospuesosalnlku оЪИоааво potencjał 0,001m elektrody 
kalomelowej w akali wodorowej w n-bufcanolu.Obllceenie tego po­
tencjału prseprowadsono w oparciu o snane wartości potencjału 
nomalnego elektrody ohloroarebrnej w tym samym rospussosolniko, 
eras wartoéci potencjałów noraalnyeh elektrody kalemelowej 
1 ohlorosrobmej w wodzie.



Do oblioaeâ pray jęto następujące wartości licabowe 
wymienionych potencjałów normalnych*

^UiaOia/oi'HjO “ ° »a81 T /110/
Bî«/*e01/0X"Hÿ) *  0,2224 T ^

Л

Wiig/U§^Ä j/WTiarbutanol * “ /1W

etą«

* 0ł2e#1 • ° ' 2224 • 0И5г * * °'*m i  

Znająe wartość potencjału normalnego elektrody kale* 
Miewaj w elkoholu n-butylowym,obllo*ono ас weoru Herneta po­
tencjał 0,001» elektrody.

Dla wapułoaynnika iktywności jon« chlorkowego w alko­
holu «-butylowy» а etąaaaiu 0,001m prayjąto wartete średniego 
wepćłoaynnika aktywnośoi 0,63 /116/.

'^ig/JigXWo ,001а CX~(n~butuaol) * “0*©863~0,059le(0#QC1'0,63)
* * m 0 ,10 2 T

Brak dany oh literaturowych odnośnie średniego wepśł-
eayanika Atyaeaśai^tUu, * alkoholu »-butylowa» akkontt do 
prayjęcia wyaej wymienionej wartośoi 0,63,stanowiąeaj średni 
wapółcaynaik aktywności & \ Щ  w roa tworach alkoholu n-butylowego
o atą&enltt 0,001® /118/.Słuaanoś<i takiego uproaaeaoala anajdoja 
awe istaoadnienie w niewielkich róCnicaoh wartości licabewyah 
śrenioh wapółoaynników aktywności obu elektrolitów w roaoieńcao- 
nyoh roatworaoh wodny oh.

» -»odnoal ai« dc roapuaaesalalka niewodnege



Dla ltpaaaj iluetraeji ро&опо рогочгадагев* aaetwiaaia 
wartości éseüriiefc. wepdłoayanikćw «ktywacéoi ©b« elektrolitów 
« eaerokia eekmie etf*eû saoaezpniqte » «Podetew Slaktaroabaaii” 
Slaaetona'a /l19/(teblioe VII).

ÏAÜLICA. m

3tf*e«ioW ROlftOh
Wjp

0,001 0,002 0,005 0 ,0 1 0 ,0 2 0,05

*twal wepoł- 
oayn&ik akty- 
wnoäoi ЯС1

0,966 0,952 0,928 0,904 0,075 0,830

*v*dni wapól
oaymik akty waodei MCI 0,963 0,948 0,921 0,89 0,06 0,82

mm mm mm mm mm mm mm

atfCenia 
w molcoh/kg

V

mm mm mm mm

0 ,1

mm mm mm mm 

0 ,2

mm mm <mm mm

0,5
mm mm mm mm 

1 ,0 2,0

•redai wepók 
ocyimik akty WÄO^Ci HCl 0,796 0,767 0,758 0,009 1 ,0 1

t

Acedni wapók 
oayimik akty waoéoi LiCl 0,78 0,75 0,73 0,TS 0,91

2*»y atfüaoia 0,001m Vttÿvloxyxmiks. aktyimoóoi ПС1 
i LiCl roâal* elf »alodwie e 0,3#.2 podobnogo uproesoseoi« 
akor^etano ivraie* « «a*t«pe«j «erii poalaröw « alkoholu 
a-anylowya.

Celem iluetraoji praebiegu pcrmiajrćw potencjału łedair 
ku cerowego feuduayah «»tali w 0,001» roatworea LiCl w alkohol« 
«r-butylowya praytoaaono ponieej dl« praykładu tabelę wyników 
(tftbl.VIII) i wykree »alecnoóoi (j)= <-(E) otreyncue dl« elakty*4jr
aicdaioaej (ty*.17).
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TABLICA VIII
nrbutanol

Potempa* В Skok potencjału O
w woltach V a¥

0,150 - 05
0,050 - 75

- 0,060 - 65
- 0,135 - 35
- 0 ,210 4» Ю
- 0,225 - 5
* 0,230 - 3
- 0,250 3
- 0,275 Ю
m 0,315 17
- 0,300 30
• 0,400 33
• 0,475 40
- 0,575 50

Wartoóoi potencjałów B,do ktoiyoh polaryzowano elektro­
dą wyratone щ  w woltach wyglądem nomalnej elektrody wodorowej 
n-butpnolu.

V epareiu o równania (15)
£* 0 -  W* A

Wylicaono dla badanych na tal i w «-butanolu wartoCó 

etałcj A.Wykorayetano amieraone wartości b° i obliczona aa 
pedetawie pomiarów w roatworach wodnych wartości pracy wyjéoia 
elektronu podane w tablicy VI,

ffyanaeaone w alkoholu n-butylowys wartośei £u i war 
licaone wartości A dla badanych metali wynoeaą (tabl.IX)i



$ A ü !i I С À XX

Ustal Ca Bi Stt

- 0,236 4 - 0,67 ? - 0,605 Y
«(w sY) 4,79 4,34 4,34

à » $,02 - 5,03 - 5,025

âr*4ni* wartość к 41s n-butanolu wynosi wiçoi 
^n-bataaol * * Ä e W  ^#005

Jak «гунне* в powyieaego aeatewisnia wartoAoi Л 
41« jpoeEó*©gólnyeh »stali *6*alą ©if bardzo nAsaaaeanis *?otwis ar- 
A&* te wnioski e nis*als*no<ei tej wialkotoi od* rodaoja zastała, 
Jest: one #1*« jsdynis fookoj^ roapuoaosalnika,

b•Wyniki poaiarow otrsysmn® w 0,001® rostwores ohlcrka lit* 
w alkohol a nreaylowym

iîGAlWey tr*«tftOWSÄ»«a© r ó w n i ©  w s g l * â s n  0,001» s l s k t r o *  
â y  k a l o a s l o w s j  «  a l k o h f c l u  a - a M y l o w y » . P e f c e n o j « k  0 , 0 0 t »  s l s k t r o d y  
k a l o m s l o w s j  w  a l k o h o l u .  n - » » y l o w y t a  o b l i  о » a n o  w  s p o s ó b  I d a n t y o a n y  
j a k  w p r a y p a d k t ó  o - t m f c t m o l n *

Do obliosori pwyjąto naotfpnjąos wartoóoi lioabows 
jtotcnolalów nosnalnyoh i wstfćłosynnika aktywno«!oi HöXi

3̂ H g ^ l :/Cl~(H20) * ° » 2681 7 ^11°^

^le/ieJl/ertHjfS) “ °» 2гг4 v / 117/1

^ V o n ^ l  ” " о*«« т /114/



X ï

Sa podstawi« tyeh danych obUosouo
?0^
Kg/Hgjpi^Oł (n-irayl) Я 0,2681-0,2224-0,134 s - 0,0083 ?

охай

Bg/Hi^lg/O^laCl^Cu-eyl) * *<>»се03~0,059(0,СС1'0,51)«Ю,10б ?

*oni«ej podano tatoelwryoane aeetawienle wartodel В 
1 odpowiadających la «koków pctencjału <> eayekanyoh dla elektro­
dy niedaianej w 0,001« roatwerae alkoholu n-enylowegc (tabl,X) 
oraa wykrea funkoji В) (iy a.18).Kownie* i tutaj,jak
wa wesyfikioh cytowanych wartośoiach,pot«nojały wyr&aono ц  
w «kall wodorowej w alkoholu n-cay lowysu

уак т̂лг.а X
o-anyIowy

Potencjał E
w woltach Skok pot« 

w »V

0,120 m 70
0,040 - 65

- 0,100 - 40
- 0,180 - 15
• 0,1S5 - 8
** 0,200 - 5
- 0,215 2
- 0,233 5
• 0,265 10
* 0,350 21
• 0,445 31
- 0,540 40
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с оWyanaoaone w alkoholu nrawylowym warto del c «ie~ 
dsi, bi sa ut u 1 cyny o m  «yllosone wartości at alej û-arayl 
wynoemą (tafel.ZI)»
2ЛВДСА XX

Kctol 0« Bi 3«
- 0,21 - 0,67 - 0,63

W(e?> 4,79 4,36 4,34
A - 5,0 ** 5,01 • 4,99

Średnia wartoCc A dla alkoholu nrmyloweiso wynosi 

bfr-mjl » * 5*0 t 0,01

c,*y«iki jpoaiar̂ w otmy&ane w 0,&01m roatarorae LICI 
w chinolinie

Poaiarów dokonywane waględea 0,001« elektrody kalo*
«•7owoi w chinolinie,Potcncjai wspomnianej elektrody odniesie* 
nie w chinolinie оЪИояопо w oparcia e апаш* wartet potencjał« 
uornalnego te£ elektrody w wy »ej wynienionyc rcspuoaeaaXaik«
Iv cs -0,455V /120/ i średniego wepdtosyimifca aktywności 
^  HCi * 0,845 /121/

Ê^Hiÿl^ül"0,0C1«I40X-chieeli«« * t̂ 5-0,03 9 1 « ^ 0 1̂ 0,845)

Podobnie jak w poprzednich soepuasasalaikach podano 
tabelę wynikćw pettiarc* (tabl.Ill) oma wykree æalefcnoéci ^-{(£J 
dla «iedsi (rya,19)
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ййШлй 1 fcuèaj wartoÂoi potonejtóMw wут»*<шв o%
V — .- *1 1Ł, .!„■ -Я. -t-, — -■» «  % .  — -*■» Jt —  Л а*. ш .я. Jf M l  M  4b».. iff |U>. j», f J? Mik W  Mi«о1 *оод w alcali foàcntftj w OMLftoiiiLi.««

XII
obii

PeteüOjHl & Jkok jrcfcencjaltt ф
w woltaob w »? 1.

- 0*499 - 64,8
• 0.584 - 54,0
- - 32,0
- 0,739 - 10,8
- 0,734 - 5,4
• 0,774 5.4
- 0,794 10,8
- 0,814 21,$
* 0,850 32,0
- 0,900 43,2
• 0,987 54,0

VÿiMWWi wariadol  ̂° wyxaàoM w wolt»eh w Jkall 
wodorowej » ohinollnie ores wylioaoß* wlelkoéoi к dla ba&myoh 
«atoll шувх>9Щ w tym  roapaaaoftalalfca (tôbl.XIII)i

ЗШ С A XIII

Métal Sa B1 Sa

î (ohlnollBo) -0,764V -1,184? -1.224
w w «V 4.79 4,36 4,34
A (oMttolina) -5,55 -5.54 -5,56

âxwdnla warfcoée A dla ahiaoliny wynoalt 

*ehlaolla* " - 5*5S ~ ° * 01



CZSÔC s

Ш Ш Д  Я О Ш Ш Л Ш  SiSfiOÏSeO
ÄETA2J  W ХШМВГП,СР0Ш ^ 1В21Е I  JT JS
00 aiB3SASI»A3K Z W O D A

Celom badań » tej sari i рои.*» »rów było wyznaczenie 
potencjału ładunku serowego mledsl 1 Manata w M 9 огаа w ja­
go mieszaninach a woda «Ma we tępią należało wybrać elektrodę 
odnlealeala pracującą odwracalni o w wymienionym roepuesosalnl- 
ka«W togo typa badaniach atoauje alf aajesądciej elektrody IX 
rodaaju9gdy* wykasują ona stały pateno jeł.Saozegćlnia asterokle 
sastosowanie mają»elektroda kaloaelowa Hĝ iê cî /ci" oraa elektro­
da ohloroerebsna AsfAgCl/Cl"*«

V mrląaka a brakiem w literatures pewny oh dany oh 
dotyosąayoh potencjałów normalnych elektrod w 2&*,poetanowioao 
Watallć,które a wymieuionyoh wyżej elektrod pracuje odwracalnie 
w tym rospnszoaalalka 1 wyznscsyc jej potencjał norraalny*

a.Wysnaczenie potencjałów normalnych elektrody 
ohloroarebraej w J&f oraa w je#© mieszaninach 
a wodą

Clane 1 iarleni /122/ atoaowall do pomiarów polare* 
graficznych w Mf elektrodę kslomelową jako elektrodę ednieaie- 
ula*

Given, F cover i Schoen /123/ aceptycanie oatoaunkowali 
się do odwr&oalnoćol elektrody kalomelowe j w IMF 1 sale ca ją 
atosowanle elektrody ohlorosrabniaj,w niniejezej praoy,dla



ress t wygnij oi« rosblsfcnodoi wymieniony oh autorów» prseprowadser- 
no aertę bnAtń nnâ elektrodami Àg?A|îCl/01~ 1 Hg,Hg 3̂1 ̂A^"” w Ш?»

Praed prsye topieniem do wyeHenioaych badm* nale&sło 
ustalić osy nntericly elektrodowe »ostały wfcfeéoiwle praygotowtr 
lie *Fr*widłcwotłć eprcpiüWi-îjoyoh. elektrod ohloroarebrnyoh 1 kalo- 
stalowych spmrdsono fcadająo ЗШ ognlwi

Eg/ßgjCl̂ Ilüljĵ /AgCi/iiÄ
Zastosowano wodus ros twory chlorowodoru о гша tęp uj*»-

oyoh stęaeniaohiOf 1*0 #C5|Öt01 *0*005 & С »OU 1n.
W mosy£k«ah elektrolityczny oh w kastafcols litery И 

üe.tufcl ош  wy äs j '«totfOsaiaas ogni va i «aiccficeono jo w ïei»oetsr 
ols wodny».

Ifieseleünoüc Ш  wyMienionyoh ogniw od stęaenla BOI 
była kryto rl«а oeony prawidłowej praoy elekUod.W wypadkach 
odchyleń* »ieraonyoh аж o więeej niS 3aV od prawidłowej war- 
tocoi»elektrodę ohloresrebmi| uważane ss nlewłaóeiwąCpasta kr 
lomelows byłe oosywlSole wssędsie jednakowa»więe odchylenie 
położono na karb slego pokrycia elektrody ohloroarturocj).

V ten sposób apoórod 30 pwygotowanyoh elektrod wy­
brano do daiasyen pooiarcw 1d*i?omlarów dokonywano w tcmperaturse 
2$° i Q»5°C na kompensator** oporowya ïeohalecher kompensator 
VBB łyp 0143 HFS Gerätewerk Sari ftanetadt o dokładności waksr 
asti 0 90001V •

Debrss pracu^oo w roztworach wodnych elektrody ohlo- 
roarsbrme saafcoaowaao do wad*i ogniw w 5a?.?rsed ueyciem elektro­
dy ołłlorosrebmsj do pomiarów w Ш ?  przepompowywano prses naesyn- 
ka s umiessosoiH w nim elektrody oayaty Ш ?  a następni# badany



roztwór celem opłukania elektrody.Po usunięciu roztworu umiesz­
czano w drogiej czqéai naczyi&a elekt roli ty oznê o rtęć i pastą 
kwlomelową oasyooną badanym roztworem i dopiero napełniano nia 
cała naczynko elektrodowe«

Sporządzono serię ogniw typa Ag/AgCl/HClj^/HfjClj/Hg 
zawierającyoh roztwory ohlorowodoru w dośe szerokie zakreaie 
at̂ ieji«Wymienione ogniwa aeatawiâno w« wspomnianych wcześniej 
aaczyiJtaoh elektrolitycznych w kształcie litery H i umieszczano 
je w termostacie wodnym «Stosowano roztwory KC1 w Ш Л  с stęże­
niach* 0,2 i 0,1 i 0,05 i 0,C1 i 0,005 i 0,001 a«

Mierzone kompensacyjnie wartości 8Ш  tych ogniw nie 
ustalały się w długim okresie czaau i wykazywały duśą zaleśność 
od stężenia elektrolitu.* praestrzeni elektrody kalomelowej 
zauważono zmiany barwy roztworu elektrolitu,co wskazywałoby 
na powstawanie kompleksów rtęciowy oh.1Ш  znany jeat zresztą 
jako rczpusAczalnik dający trwałe połączenia kompleksowe 
a wieloma kationami /124/.«mian takich nie zauważono w przestrze­
ni elektrody ohlorosrebrnej«Wpływ stężenia na miersone 3 2 M ,  
nic ustalanie alf jej wartości i zmiany barwne w przestrzeni 
elektrody kalosoelewej uznano jako kryterium braku odwraealncśol 
elektrody kalomelowej w ШР.

Postanowiono więc,idąc aa sugestiami Given© 1 współ- 
pracowników /l23/»*aatoao*aó elektrodę ehlorcsrebrną w 1Ш  jako 
elektrodę odniesienia«

Wyżej wymienieni autorzy stwierdzające elektroda 
Ag/ÀgCl/01* pracuje odwracalnie w tya rozpuszczalniku«Zestawiono 
więc ogniwa zbudowane a elektrody wodorowej 1 chlorcsrebmej 
w Mf «liacayitko elektrodowe stosowana pray tych badaniach praed- 
atawicno na rya«14«Wodór do elektrody wodorowej po dokładnym



oeayaaeseaiu praepassoaaao praed «prowadaeniem do okładu poaiare- 
wego praea płaeską u badaaya roatworea oelea naayoeaia go parmi 
Ш ?  .ЗрааОЪ o&rayaywaaia «adora i a lak fc rod ohloro»*ebmyah opisana 
na etren&e ̂  « eaęśei pieparetpwne| •

Slleraone ЗШ «gal« PI^K^HJ^y/AgSl/Ag uataleły alf 
pa około 12 goda.l nia ulegały anianoa praaa dalaaa 72 gada,
Uaaaao «ląof*e alakferoda ahloroarebma jak i wodorowa pracują 
odwracalnie w Щ|,«е*па wi*t byka aaatoeewaó ja tyabardaiej i « ja­
go aleaaaninaah a wodą.Do poaiarćw ańywaao roetworów oatętoniaah 
chlorowodoru 0 91| 0*05» 0f01| 0,005^1 09001aoWkg roap*

fray dalaayah pomiarach odoseklwane 7? goda lny na 
uatalanle ai« warlości Ш  badanych ogniw.Öayакала wartodel SM 
dla rûâay on afeçüeù Ю 1 poawalały агуакас dragą eketrapolaajl 
Botoiwnm* SM  e ń iU « e ,e  « i « «  i  » ^ / д в и / о Г щ у  o r a  é w to U  
v ip ä o s y & o lk l « k ty m o ie i  -v'- BC1 •  U lf .

b.âpoaôb wykonania pomiaru
Pray gotowano eerlą ro a two rów a wyalealcnyah nprsednlo 

at$&eaiaeh ohloicwodoru w IMF i w jago aleeaaninnch a wodą 
a aawartośel 10,50»50t70 i 90# wagowyoh Ш7Д*гжеа roitwory prae- 
pusz os ano anahy aaot « oala ueaalqela liana 1 napełniana niai 
neeay&ko olektrolifcycaae (rya.14).W jadaej ea^Aei lago aaeayńka 
ualeeaeaano elektrodą wodorową typu Hildebranda*w drugiej eleklre- 
d* ohleroarabtną »SSM takiego ogniwa aleraona metodą koapenea~ 
oyjną na wyalenlonya koapeneatorae oporowym a dokładnością 
^0*0001 T.Saoayńka poalarowe teracctatoweno .Pomiarów dokonywana



a iterators* 25®3 - 0,3cC.
3)0 oieiaonyoh wartoóoi SM  «provadsono poprawkę 

uraględniaj«*®* ©ianieaie *odorut

* * ü  **l

gdaie; p - o*%«tkowe cienienie wodom nad roa tworom 
Р - olśnienia noistaln# fcj. 760m si «Hg

Col«« ustelonia oaąatkowego ciśnienia wodom nalełało 
anec wartoóoi prqinoitol per,/ Ш ?  lab mieaeni/oßo roeptuisosal4* 
alka w danej teatferaturae.aia pr«änosel pnrj Äffif w 25ÖC pray- 
jçto wortoOc 3,® /125/,d*a H^p w 25°w - 25,6.

öoraej prsadatwiała alf sprawa a pn*&no»oi«mi pasy 
nad taieaaanlnaai Ш У  * woda*2falaśało mat aj, a powoda braka 
deny oh 1 1 ta rat arowy en aeloayć,io ałeaaanina Ш У  * woda jeet 
gtleoaaain̂  dtsokon&Łą atoaająaą aię w oołya aafcroaie alfę Sań 
do prawa Raoulta.3rogą liniowej interpolacji od pwj&noóoi 
pa*y nad wodą do prç&noâoi pary nad SCF w 25̂ Q wyanaoaono 
wartami gr^imoóoi par/ nad a&easanlaaal .tîproeaoaenie taklo 
byłe areaat** eałkowloie auaaadniono so waględa na anlfconą 
wartość poprawił aięgająoą dalealątyoa osféol ailivolta, 

ffraadatawlająa ШМ «iersoo?oh ogniw*

Ie + с 1135 lg » •* ï » - 0,1185 lg (Jf (50)
1  wykorayaîoj^o sale&nodé współasynaika okt/wwońoi od etę- 
âenla a teorii liabya'a 1 hlskol'a aowia ЪуХй щаяао&у~ dro- 
g* ekatrapolaojl podstawo.^ Ol aiayioayoä ogniw,Dokoaywaoo 
powaaaobnia atoaowanego apoaobu ekatrapolaajl aievsonyob ЭШ



do aitakvneaenU wMkiü&j rostQtêüezvalu «laktroliôu.f ty* 
oelu ярохицйшот wykrony aal»&n©éol & - 0f1183 lg m •
*;d*la S o*uuu*a siorcon«* ЗШЛсаЧо&в! veqtayeb ©6powleA*4*00 
etfeęatmin HO i diu ы » O stanowimy pukaną poôetewow* ЗШ bad*- 
njreto ugaiw.

Poiieluwiafoo a© rówioal а (50) ®1ш1згар©1©«?апв wertoàei 
Foâaiawowyoh »il «loktiiMicttocyoenyob ba&anyob ogniw ©blloaano 
C U  ÿebtutmugôlny uh ш Ц л 9й ttnfto&ci , Щ а  ella»trow«nl»
еровеЪп tk»ii%poln»jl snlû essono wykroey nnlwäneAal S • О» 1165 Sfi«
* ff(fm) ogniw w roetwors» ohlorowedor© w btswoäuyv Ш ?  i w ml»** 
maniai» © ctwartoäol sc# wą^owyoh Ш Р  («ye.iyw.ao i 2t)*

6 0
E-0,11851g rn

50 £„ = -0.056V
40

о
30 fr
20 уГ
10
0 /

-10 0.1 /  0.2 о.з ^
-20
-30
-40
-50
■60

Зу»«ЗД Äkelrapolaoj» âiSS ogxuwa g» yĝ /aol̂ yA^OI/Aj 
do nl«ekaào*3ni» wi»lki#«o «o»oi«ûo»onin



I E -0,1185 Lgm r  -  n 449 /
‘ - o .  v‘ o

2 0Ö >

/ 9 0

180
170
160
150
140
130
UD

j
/ Z l/

0,1 0,2 0,3

Hł
% ïlfc* Шк •

Д у в . Skatrapolaoja ЗМ o^alwa Рt^Kg/HCl^ ̂ ^A^Cl/A« 
do aicekcu.ceonie wielkiego roscleńoaraia

Jak widać а ясЛцъаощch rçykïoaow funkcja B- 0,1135 X«» • 
a f ( ») aa dla aełyoh atęfteń Ш Х  charakter pra»tollnlowy,ekatrar> 
polaoja wi*e do at ж 0 aogła bye praeprowadaoaa Ъех wlękaayoh 
trudności.

W tablicy XXV podano wartośol ua^akaae dla elektrody 
ohloroarebrnej w Ш У  oraa w jego aleeaanlnaoh a «rodą.

Jła podatawie otraymanych nartoéei 3sĴ  Agui/Cl* l4r 
kreślono krayaą saleanośol 25°« f(*) («»dale ж * procent watowy



Nr
s e r ii

ïïozpuszcz' ln ik
a fm '

i

aiersona
S W  w 
woltach

prę&n* RA a P 
p pary roz «с  ^ Ъ

PU Ê SC *.
*Ae,AgCVcj? w . 
uzyskane Ö - Vlu 
г ekstrapoX*

1 XSF

0,1
0,05
0,01
0,005
0,001

0,32
0,22
0,10
0,071
0,032

0,1676
0,1909
0,2230
0,2456
0,3129

740.0
725.1
728,9 3,8
735.1
733.2

-0,00041 0,0491 
-0,00067 0,0362 
-0,00060 -0,0142 -0,055V 
-0,00049 -0,0269 
-0,00053 -0,0425

0,1318
0,1695
0,4520
#,5788
0,7840

2 1C& HCF

0,1
0,05»
0,01
0,005
0,001

0,32
0,22
0,10
0,071
0,032

0,3540
0,5690
0,4639
0,4964
0,5769

742.4 
737,7
730.4 21,5 
739,2
743.5

-0,00068
-0,00076
-0,00120
-0,00073
-0,00066

0,2350
0,234p
0,2261
0,2235
0,2213

♦0,218V
0,6959
0,7281
0,8542
0,8985
0,9378

3 30  ̂ BEF

0,1
0,05
0,01
0,005
0,001

0,32
0,22
0,10
0,071
0,032

0,3255
0,3589
0,4362
0,4665
0,5476

730.4 
732,6
728.5 17,6 
733,4 
735,9

-0,00082
-0,00078
-0,00086
-0,00077
-0,00072

G,2064 
0,2042 
0,1951 
0,1935 
0,1920

0,188

0,6990
0,7296
0,8681
0,8985
0,9251

4 5Q?i ШГ

0,1
0,05
0,01
0,005
0,001

0,32
0,22
0,10
0,071
0,032

0,3217
0,3515
0,4274
0,4595
0,5360

732.3
738.4 
729,9 13,6
730.0
740.1

-0,00073
-0,00061
-0,00076
-0,00076
-0,00058

0,2027
0,1970
0,1900
0,1865
0,1805

0,1745

0,5776
0,6433
0,7596
0,7917
0,8897

5 7C£ Ш?

0,1
0,05
0,01
0,005
0,001

0,32
0,22
0,10
0,071
0,032

0,3242
0,3505
0,4025
0,4378
0,5114

734.5
735.5
745,8 9,6
738,4
740,2

-0,00061
-0,00059
—0,00041
-0,00054
- 0,00051

0,2053
0,1960
0,1705
0,1651
0,1560

0,149

0,33^3
0,4006
0,6516
0,7310
0,6726

9C£ ШР

вва

0,1 0,32 0,2595 726,4 -0,00070
0,05 0,22 0,2614 735,5 -0,00054
0,01 0,10 0,3201 745,S 6,6 -0,00335
0,005 0,071 0,3566 742,2 -0,00042
0,001 0,032 0,4253 744,8 -0,00037

0,1405 0,2170
0,1273 0,2639
0,0911 0,062 0,5676 
0,0840 0,6452
0,0700 0,6556

вгкввавкзйкзевсеггаяв з= ssäskss



2Mf «г mieaaaninle) «Jak widaw *  аод1«аасшоав&о wykraoо,да»pota­

niana aaleânofe na charakter niesaal proatolinlowy do aawar- 

toéci 70/i Ш  w mleasanlnief po caya d la  wlęksayob jego a t ą M u  

gwałtownie spada de wartodol *  Cf 055  V (r y a .22 ) .

Ш ^Ag/AgCl/Cr W

'

i EfV j

0.200

0,160

0,120 : \
0,080 ' \
0,040 \

0
:

-0.040 \
-0,080

X

• ----1
С ^  40 00 00 W

ïlya.22 Saleftooéü potencjału normalnego elektrody
ehloroarebraej od składu stleaeanlny MF-woda



•.Wysnaosanio potenojakn ladanka ssrcwago młodsi i Manut u 
w MS’ i  w jogo misssanlnaoh « wodą

rQPomiarów £ dokonywano v S U  1 w jago rtlttumnltiafli
* wodą o sawartodoi 10,30,50,7C i 90$ wagowyoh ЮТ. Elektrodą 
odniesienia etanowifea elektrod« оЫогввгеЬгаа w C90C1« ros two*» 
rse LICI w tym aamy» roapusaeaediaktt^lektrelit о tafcim atą&enln

т
wypełniał równie2 nnosÿnko pomiarowe.

Is podatawio wynnacsoaych uaraednie potenejałOw nor* 
maloyoh elektrody ohlcrosrebrnej w oaystym 1 mleassnys respues - 
osalnika orss wyliczonych wnrtoàol drwdnioh wspoissynaikćw sktyw* 
Miel H02,obliessno dis ksśdsgo skiadn roipatosaalsika po- 
tono jak 0,001m elektrody ohloresrebrnsj,?ielke4ot ta oblleseno 
ea wsorn Sarnats.

Pis prsykisdu podano apobóto obliczenia dis potenojakSw 
W SSyatytt XtfVt

S « & *+ §$ In Cm 'fi ) 

prayjmnjąo do obllesen nsntępnj^aa wartodolt 

* Ш » ф № Г т• * °'055 T» - 0,7841 a - - 1
obliaaona wartedć

■W^eCl/O.OOlB.Ol'j^j » -O.0ï5-0.05»«(0^01 0,784) - О,«ИГ

Vsrtoié pat ano jaka 0,001» elektrody ohlorcarebrnej 
w roatworse HCl osnsno jako rómaą odpowiedniej warteSal w ras- 
tworee LICI opieraj%o si«$ jak popraednlo na anlkemej rósnloy 
brednioh wapéfesayonlkow sktywnoiol!̂  HCl 1 V*L1C1 w tak roselsH 
•sonyoh rostworsfth.Konlaosnŝ  togo rodsa$n oproasoseń byka nwaruar 
kowana, jak ja* wspomniano, brakiem jaklohkolwlak



danyoh llteriitarowyoh ©dnoénie elekt rocheaicxny ch badaui 
w Ш».

Foaifcej podano przykładowo tabelaryoane a««ta*lenie 
wyników (tabl.X?)

2АВШД XV

wyniki pomloröw w esyaty® Ш 9
Wyniki pomiarów w W  M I

Potencjał S Skok potenojft Potencjał E Skok potencjału
f * ar - -

w woltach R T w »V w woltaoh

0,014 mm 116,0 0,188 ** 122,0
** 0,020 • 112,0 0,138 • 108,0
- 0,050 m 98,1 0,104 — 64,8
• 0,068 86,4 0,097 - 54,0
* 0,078 m 64,8 0,076 - 2 1,6
« 0,082 m 43,2 0,066 - 3,24
- 0,088 mt> 2 1,6 0,056 2 1,6
* 0,088 m 10,8 0,035 64,8
« 0,08$ mm 3,2 0,018 96,0
« 0,104 10 ,8 * 0,006 129,6
» 0 ,12 2  
* 0,140
* 0,171
• 0,208
- 0,260

43,2
64,8
88,0
108,0
114,0

- 0,080 144,0

ото» wykrway fuekoji i * f(E) iya.rya.23 1 24 dla pomlartfw 
potencjała ładunku. «arowego słodsi w C,001m roatworae LICI 
w Ш У  1 w jogo «Iceeaalale « wodą o aewartośel 70r* wagowyeb 
alewodnego roapuaeeaalnlka»

X’otenojały elektrody nledslaaej eowarfce « tabeloe 1  

wykreeaeh wyreutone są w aUIl wodorowej w dany« roajpuaaeaalAlka«



t

3y s. d.3 Zależność skoku potencjału 0 towarzyszącego zanurzaniu elektroćty od jej potencjału. 
Pomiar dla elektrody miedzianej w 0,001 m roztworze LiCl w DMF,



со<л

Вуз,24 lialeinobc skoku potencjału 0 towar^y kz^.oego samirzeriu elektrody od jej potencjału,
Pomiar dla elektrody miedzianej w 0,001 n r ntuc-rze 702 Ш



-  86 -

Wyaa&osoae wartoéci potencjałów Łmdaiiku aerowego 
aiedai 1 biaaufcu * całej « « r i l  aleeaanla ШУ s wodą U  ustroje 
a&ttleaaoeoaa poni&ej tabela (tabl.XVX)
1АШ0А XVI

ttetal Zaaartodc Ш?  w aiaaaaoinie « $ aa$owych.

0 10 30 50 70 90 100

Miedź
biamut

0,074
-0,360

•0,008 -0,034 6,032 
-0,300 -0,472-0,391

0,067
-0,379

0,033 -0,098 
“0,358 -0,543

Bla ilastraejl aaiun,jakim olewał potencja* ładunku 
aaiowase badany eh autill р*ау miaula a&adu иХыжшхХпу,załączono 
grafioane obraay aaleaooéai b°m f(x)(rya«rya*23 i 26 J

Ky«*25 Zaleanoéc potencjału ładunku aeroaego raiedai od ekładu
mieasanimy ШУ - woda



3jr«.2$ Zaleftnodc potencjału ładunku aerowego blomotu od okładu nieiueii^ ш  • woda

Jak widać a xgra.t3ra.2s 1 &  obres erafiosny wymienionej 
funkcji etanowi dla obu metali kra/«* posiadająca minia« dla 
aieessniny a awartoóol 30# vas. Ш  area aakoiaua dla alaaaar 
alny Ш У  a «odą o aawartodoê 90£ niewodnago гоаривкокаШка. 
Obydwie krsywa mata niemal identyosny praebieg.

W prsypadku oyfcoweaych « osqäoi opisowej badan nad 
analo&losną saleânoôoi^ « alesaanlnie dioksanu - woda /94/ 
obeeswowac b̂ rła токпа rftmleâ prasie równoległy praebleg aale*-" 
noéol i e# « f(i) dla fassosegOlnyalt «stali.

Płynie et%d wmosek9ae taki prsebleg uwarunkowany jeat 
rolą samego rospoasosalnika.

Aaallaa oblioaonyoh wertefôoi A dla oba metali w każ­
dej a wieeaanla Ш 9  - woda potwierdaa ten pogląd (tabl.XYZX).



I s s t e à t i .  Л оЪ Н сздде £La 1 U r n a  »  Ш ? i  *  4«ео  a ^ s t t e & a ^ l  s  vcxłą

Sbeaa ^ é o ia
М м м t£*taŁ

г а ш М  в*г *  аМавявШ.» *  £

а ю 30 î » 90 ü »

Misât-
'Î4&it.t ддяя?

~4 *^
«4*?г

~4*€0
- ♦ Ä

«4fflS£ 
-ft ,125

~4»?в
•4*75

-V /2
*4

-4,?D
—4*75 *■4*90

& SPÛS& » W ïiT tôà e i à  - 4 ,? ?  -4 *8 2  ~4 *76  * 4 t 75 - 4 * 7 t  ~ 4 t 6 §

»В .Э З  Î0 »0 3 5  l a , 005 + э ,< и  l o . o i  ^0 ,0 9 5

вяюв» «*« яява* зш M N  *«*Ks»st*Ł sxas яь?зяв «s s з ямшб я сг : ..в «s* :гяг*жи чинши i ■1ан.|жагж»,|г*<д* -* жшв ачяигааиидап1 <мив1'Д'"«у *® амвШЯ



Z podaoycb Ir tat&»im warloÄoi ataiyoh A widftu ц г  
rt MH'U  wiolkoóol to ni© ее&9Щ od Jrotoeja «atolu 1 щ  сhurak- 
l«iyaty®«nt dl« roapoesez aXaika*

?em«rtsa eię vif« a«go»tla podana v oa*dol twwtjr 
osa*J9fto jrówaaaia (1$) wyraAa^oo atałodó rofcsloy yotanojala 
Aadu&ka «owwoeo aotala 1 »пмдг wyjàcia oleklroau о ш  « M U  
feooria oaaffltmyeb aja»l«k oprawweaa dla oagretyoh *o*poasoael- 
д Ш я  мад« tyć sae lodowana iwniofc dla roapuesoaelAikéw altiir
«yüu

$r*afclof aalaftaoâoi A^^ £(*) dla badaoyoh taiooaaaia 
2КУ <* woda praodolawla xye.27;

fiya.S? Zaiotoedć dradaioj wartodol A od aklada aiaasaninjr 
Ш ?  - WOdA



Z aał<|C*Qn«go *ykr*au wynika,«« podobni« jak funkoja 
tcm t (x) r^wal«« 1 ta »«leïuaoiic «ykasoj« ainlram Ala al«* 

«aaalxigr о »awartoóoi 30# ХШ  «ras oakalaoa dla eltasanioy о «a» 
wartości 90^ b«*woda«^o roapueaosalnika*

2 *y«#8 na « trend« 3C wldaâ,*« analogloana «aleâaodo 
dla nleeaaalfl dlakaanrwoda wykasowała jcdyni« głęboki« alalmaa 
dla м1««ааа1пцг о aawartośoi około 30£ webowych diok*aa«u
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ш ш ш  s w e  ш ж ш о т с я ш п ы  о т v  ш т ш г к ш
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a*0pia М я  pMlftnweo
V roadalala 2 и t гола 58 wapoaiamo jo*9*a i£Latm 

oa«*ol* ukiAca paaiarowa^o atoacwanago »do wyanaaaanla potaaajap 
*dw fcadunku strowego таtall $aat komora p w i e w w  А (rye.10)
« dwoma blliniaoaymi aaoayńka&l alakbrodowymi ИЦ i Ug.Ka*da 
a tyoh dwu aaaayniak mono a&uayc do saaureanla olakferody pray 
wyanaoaaala ,dlata«o iny oplala » M r  aatraymano «if nad 
xobt 40Ä00S0 * nioh.

Hlnladaaa ooria pomiarów dotyoay ЪаДап 8Ш ogniw 
«budowanyoh a dwu identyeanyeh alaktrod apolaryaowAayeh da ftr 
tonedaita ładunku »arowego 1 aanowonyeh w aoafcowraofc alaktro li­
tów w aiaaleeaa&oyoh ai$ xoapoaaoaalaikaolu

9 Ш Л у л  a naoaynlak ataaowĴ earoh półogniwo wapoaAlar 
**tfp polaryaowano alaktxody do potanajału ładunku aaxowae»
w apoaób ldantyoany,;|ak to podano w roadaiala dotyoaąaym aplaa 
attody tan.dseet badania aalaanadai ф « f(K).Pałay eabaaat 
alaktryaany oba obwodów polaxyao&nyoh atoaowanyeh w nlalajaaaj 
aarll pomiarów praadatawlono na rysunku 28
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b. Wykonanie poàiaru
JOdno a f*ao*yuiek wypełniono 0,001» roztworem wo&nya 

chlorku lit u, drugi© лай roatworen niewÄinya o t/n aaayn etfâe- 
alu LiCl.W obu roe tworach etcaowaoo identyoane eicktrody notait* 
cane .Po e?olory»oweniu ketdej a nich nieaaleinya dródłoa napięci* 
polaryzującego do potencjału ładunku aerowe£o9fetaaeno obydwa 
naosyńka kapilarny® kluoacn elekt roletyoanya .Wypełnienie klocaa 
atenowił ten a on niewodny roatwór chlorku lit u,ktćгул napełniano 
jedno a naoayniek.w neaenoie aanknięoia obwodu elektхроааме 
praca 30 tknięcie oba roa tworów w wymienionym kluoau kapilaraya, 
nieraono 8Ш ot raya ano go ogniwa pray u&yolu aillwoltoaieraa laa* 
powego typu Ш  •* ЗА o dokładności wakaaaù i 0#001Y.

Uranio* »o tknięcia piłogniw atanowiła waru twa granioana 
obu Aieaieoaa4«»cyob ale elektrolitów o powierzchni równej prac* 
krojowi kapilary.Oelea uniknięcia innych kontaktów elektrycanyah 
obu półogaiw ładnej a elektrod nie utleniono.Poaiarów dokonywano 
w teaperaturae 25° ± C#05°S.

o .Wyniki poaiarów
Pr»eprowadaono eerie poniarów dla elektrod mledaianyoh 

9biaautowyeh i cynowy oh. W oharakterae niemieeaająeyoh ei* roapuea* 
oaalników atoaowano a Je -ne j atrony wodne roatwoiy chlorku lita,
« drugiej natoaiaet roatwory ИС1 w alkoholu n-butylewyava»aąylo- 
aya i w chinolinie .Wyniki pomiarów ЗШ ogniw,która eeheatayoanie
ao&na praedatawió naetępująeot
ueflK)/0|001n ЫС1 ii 0,001а LICI / *»лорО

w roapaaaoaalaiku к ' w roapueaoaalniku & ' *•

przedetawia poni&eaa tabela (tabl.xrai)i



XAhuibA г.Ш1

m P * 3 oform 1дс1
w у о е р а з »-  
caafcnilca А

G*Q01fâ Ł1C1
к
O K a ln p n  В

и * « * 0 М10ГШ Ш•wi>*щ?цпт шрыгщ̂ т- 
tili «•* 

w w o lta c h

Ы 1* 0 о » « * 0 ü * W

м «з»о a lk o h o l а д * * «  0,006

3 a ° - ° За***0  0*016 t
тМЯМЯасДО!*»« UH Iiiwew НИК НТВ! «аммммяр л • * • * ■ ■ ■ « » «  ими ГШИЙЖШИШШИШШ

C t t ^ си<5-° 0 ,0 1 4

ЗД<$*0 чт Л т Ш 9 * 0*000

„ tó»***0  •  0*012. 
«H M T t i !Ж 9Я1**а8«И ДЯШ вЖ Г«,« * ’ Я :Я « ':^змаЯИММвЯИЯШ '• ■ 11 *■■■■*

S »4” 0 0*010

m 4* 0 W0ÜJ& -»чш a i 4“ 0 »  0*020

en«-«» а»4” 0 0,000
mm n i  ■» p i  i—  Twrir— m m m « ir~ T ir « я и ш м и м м 'м н м  i mu w u m i n n ■ ■ и и ш и ш м ю м м м



Jak widać а тшЬътtonego aeetawlenla,etl«r«Qne ЗШ 
aq niewielkie .B&jd pray wyśmaoeania potonojalów iaüanku Z9xamgfi 
metali pray uayoiu wymienionej metody oooaiaao ne ± 0,006?»

Dla 09unrlan«30 więo typa posil arów aotliwy 3®at Ы^А 
dwukrotnie więkaay w wypadkta komalowtriia elę błędów pray pola<ęy- 
aoweniu oba elektrod do pofceno,1ałow ładnnku aerowe&o.I&ledy więo 
dla tej aerll pomiarów prayjąó błąd i 0f0i£V.

Anallaa wyników aamleasesooyob w powyaeaej tabeli wakar 
aa je na to,*e mleraone wartodel 3Ш  anajdują elę prawie w grani- 
oaeb błę&a 1 oscylują wokół wartodol 0»

Wyniki tyeb pomiarów potwierdaają więo aaloàenle pray* 
jęte w osęâol teoretyosnej (roada«1 at г» 18) odnoénle wartoéel 
Vftenojaktt Volty net al a w paakele łndaaka serowego .Honeokwenoję 
aaiofcenla 4 V  • 0 byà fakt,ко ЗШ oploaayoh wytej ogniw powinna 
byc równa sera«



8tafc# А а równania (15) »trnewi juk ре&адо w пщйoi 
opiaéwej аил̂  dstóoh wielkości t

Iłr*ypieanie fcyoh waayetkieh wlelkodoi roeyaeaeaalnike- 
wi 1 nieaaleśnoec ich «шоу od. charakteru nt tala /74/ nnulaako 
■w©4# doâwiadoaulne uzasadnienie w praypadka Ьа&а. пай wodą 
i aiffktórjrmi I i II rajdowymi alkoholami alifatyeanymi /70,71/*

W niaiejaaej pracy badano omawaiaci aaletnodć w lnnyoh 
alkoholaoh I raędowyeh ora» w voapaaaesalalkaeh mający oh inny 
eharakter:w dwnetyloformamldale i ehinollnie,stat**o A i aieav» 
l&taoéû jej od charakteru metalu aoatałe tym aamym oatateoanie 
иашшйлЦопаДокпа etwitrdeiô,ise aiueane jeet to dla weayetkieb 
roapuaaojsalnikcw,

Sftlmo,*e wyaaneaono wartodó A dla kdlku reapueeoaalniluSw 
ai* «««дм oeaywiéoie aie powiedaieć o wielkoaoiaeh k i  ^  
odd»ielnie,a jedynie o ioh erale,tfielko*d К awiąaena Jest a dé­
finie j i s enetgią eelwataeji jenówe znaj oao#ć beawaględnyeh war* 
todei energii eelwataeji Jonów, potwenejak u powieraohniowege roa- 
tworu(22) pozwoliłoby ofelieayd równie* »Nie аааве et| jednak 
dosyohoaa» metody prowada<»Qe de wyanaoaania wspomnianych wielkoé- 
ei«&oàaa jednak w apoaób orientacyjny wyciągnąć wnioeki o wapom- 
aianjreh wielkościach aa podstawie amiaa wartodei a »Aut owy pracy 
/70/ sageroj*,*« waroat warfcoóci A w rsędaie* alkoholi alifatyoa- 
nyeh pray prae^eiu od metanolu - A • 4,83 do butanolu ~2~lm -5,01



awi^aany 3eaŁ с wlelkoćaią caąatooaki alfcoholu.îiosaeeee etlę tu 
prawdopodobnie wprost adolao&ei de adsorpcji oaąsfceoaek afebclu 
na powloraehnl иж talu, ее œomçtisfâia clę v wielkoâai

Ф б ~ - ^ Н е ~ ^  M-e4" ^  övXi
V ( , и
Ue -Ац| 0 *joiaaa potwaojatu powéeraohaiowego oetalu 

wywołana оЬ«с;*о$о1* saadaorbowfiayoh ш  jego $owie*sohal dipoli« 
n Ф а Д  ®?eâ#i£ »ctoaejaâu w waretwie tyeh dipoli»fartoioi 
К a fey ob alfcoiioll nie powinij чМ aby* wielo jsrôaaî gdyô potua- 
e^aiy ap.eloitfcfod ahloroarabrnyoh ti tyoh rôapyaæossüaikaeh /11$, 
126/ aie wykaau^ abyt du&yoh r*iaaio,a w praypadka alkoholi bvr 
tyłowych i *эду1е*уаЬ щ  niemal ident/osne.Kóft&le wige wartoeoi A 
w ty oh гоаршшеа alaikaeh nie nalefty pwypitywać artianom КДеоя 
raeaej r̂ ftaiqy aäeXnodai aftsorpcyjayoh dipoli roapueaoaalnlkdir 
aa powieraefmi a*tala.2)la portfwaaaia w&rteńei A uasyokanyoh w ni* 
niejeaej pracy dla alkohol« n** bu ty low ago i n-яву! owego • wartoé- 
ole&i dla inny oh alkoholi aawartysi w praoy /70,71/ aeetawioao 
je w poalfta&ej tabeli*

roapaaa »etanol Etanolaa ri ĥ | Propanol Butanol alkohol 
2 2 n-butyl* alkohol 

nr*1 stylowy

A -4,85 -4,92 4 » W -5,01 -5,025 -5,0

Z tabeli wyaifca,*e wartoftei A dla I i n~raędowyah 
alkoholi baty lewy eh i aaylowyoh róiaią ai* b.aieanaoanie*

lartoéot A wsraata jedynie od metanolu do butanolu, 
peoaya aachowuje prawie wartofct aieawieaieaą .Hale*y eądaid,**



sÆclnoéél do adaorbowcnis; eią wy*icnicaych a&ohelî wł pcv/ieraeimi 
xC'tBÿàh maieli jeefc basdse sbXiaena.Jeet te aroa&t«, 
ü*sbli6«ayvtl nmentmi dlpolowyni isxcb. «ükoboll / 127#12в/. 
Pelaimodć ogęsiecuek шшА «ywlered wi>ływ aa loh a&olnoioi «£»©r?- 
cyjne.

i tym seetwwlenlu mrusl wywołać duft«* aa&ntertaawsBSla 
wysoka wortoóć A dla ehinoliasr trynomątm -5»55*I>la ©«naosenyelt 
alkoholi był u & m  sawarta w ermleaoh -4*83 do -5*0?*

Potene^a* elektrody kaleuelortj w ty* гсе?ш*евзА1п1ки 
anoasnle rétimi alą fetr* tO ) od wartetet analogieataej elektrody 
« omawianych alkoholaefc.

Wakasuje to na р и ш ш  ©nrtodei swobodnych cJwrgii 
eelwataejl jcn&r w ^ynienicnym rospoaseselnlku*

i&snlee te ale mogą jednak objatoie tek wielkiej r6fc- 
nicy w stałej A.Jak wynika se vjektrofatoaatxyttayefe badaü 
Оошау'а i Barradaa'a chinolina ulega b*eilnaj adsorpcji na nie«* 
4*1,8 wodny ab rostworćw elekt rolitćw.wekasywałoby ta nadamy ndsiał 
wielkodei <^b w całkowitej wartodol A w chinolinie.

V cpleaoyoh roswaAaalaah nad rtftoloaai wielkości A 
w badanych roapuasoa alaikaer. awstglfdnleao jedynie dwa ееуааШ, 
a aianowieie waobod»» energię aolwataejl jonów eras sdolacéoi 
adaer^ayjne rospussesalnlka.

Wyniki bada* saararte w Ill-ciej ea*śei Mntejasaj prsr 
ey rsueają jednak pewne dwlatło na tę wielkość «Badanie ogniw 
swrleraj^eyoh srani oę fas dwa rospttssssclnlkćw petwierdslły 
słussne.ee salo***»,nr. kiósyoh oparto teeretyesne reswaSsnia j?ro- 
wads^ee do flsyeenej interpretacji et aie j A.Podstawowym sajtoaniea 
była «bllakie sarn warfeedei Ш  stanowi* petwlesdaania
ałttssnodel tego salosenls.



fyniki tyon btAasà wakaaaj«* j«üA*k aa iatnioal« potonoja- 
la ml«dayf«aowogo na graaioy oba roapoaaoaaXaikdw.äkoro kaada 
ж elekfcrod aetalioaayoh poaiada okroiło.ay pot«асjął « ro*two«s#
(jeat nia w tym w^odku pcfcaaojał ładunku яarowego),a «lia air» 
ktroaotoxyoana ogniwa 4«ko oało*«i rcwaa jaafc &«ru,to auei ialaiać 
na granit roapa«»oaaiaikvw rw&ay od s«ra potoaojał aiędayfaaowy.

Skoro vi*« З Ш  «gaiwa « М м а м  a dwu eh «lektrod a t«go 
saoego o«taXta apftXafyaowaayoi» do poioaejftłu. ładunku s arowego 
w dwóok Ai0nia«s«;<|0jr0h «if roapui»$c»%Xaikaoh rówaa joat zeru, 
to płynie atąd waioa«fc.Aa rółnioa wart«4oi pctenojaivw ładunku 
aorovogo fcyoà ««toll wyrażony«!* wagX^dem elektrody wodorowej
V tyoh roapuaaoaaXaikaah «tanowi aoo« wagX^daago praeauai^oia 
akali potenojał6w w tyoh roapuaaeaaXnlkaob 1 potencjału midday- 
faaewego midday tymi roapaaaoaalnikami.

Płynie аЦ6 Joaaoao drogi waż ay wntoaek,»« aieaofcXiw« 
j««t roxdaioXani« wyaieaionej aoay na j«j składów«.Ni« aoaaa 
wi^o oddaioXaio wyanaeayO potency«lu mUdayforowtgo aal wapoor 
nianego prseaaoiçoia akali pot«nojałów.£yły wprswdai« oayaloao 
próby ustalenia praeatmiqd akali pofc«nojałow dla rdfcnyoh roapàaa- 
oaalaików w praoaoh PXaakowa /150-135/»£ablw«ita i JtrehXowa 
/120/,lamajłowa /136,137/.tfaiłoweao rôwnloâ wyaaaaayû potencjały 
ai«dayf«oawo na grisai oy chinolina * woda (StrohXow i wapélprar 
oowaioy /120,121/),aootoaitryX -woda (KoXthoff/rhomaa /150/),
X«oa wyniki to naXafey traktować jako praybXifcon«.

Stałość A w określonym roapoaaoaaXaika abadano równi«* 
dXa roapoaaoaaXaika ai«a*an«g©.Badania togo fcypu,jak waporanlaao, 
były prowttdaoa« w aieееaninie polarnego roapuaaoaaXalka jakim 
była woda a prawi« al«polarny» dioksan«« /94/«V niaiejeaej praoy 
wybrano mi«aaaaiaę dwooh polarnych roapaaaosaXnikéw tj, wody



• dwumetylofoxmamld««,Jak widać na wykressefc 25,26 i 27 kra* we 
t° « *(*) ora» A « *(s) poeiadają jedno maksimom dla mieeaaainy 
a soirartoOoi 90# wegowyoh ХШР o ras minimum dla sawsrtoOoi 30* 
webowych rospussesalnlka nie wodnego.

Ksędnc wymicnionyoh wykresów maj* wprtwdsis rótne Ш а г  
dy odniesieniu, a mianowicie potencjał normalnej elektrody wodo­
rowej w danym miessanym rospueaosalnlku,trudno więc porównywać 
takie wielkosoi*

Porównywanie jednak wartoéoi A jakichkolwiek dwóeh 
rospussoaelnlków kryje w eebie równie* element rospatxywania 
dwóch wielkoêei wyrasonyeh wagl'dem innego Okłada odniesienia. 
Porównania ty oh wielkońoi i wyciąganie wniosków aose mieć, jek 
4ni kilkakrotnie podkręć lano, oharakter prsybliSony.

Obeexwujito prsebieg krsywyeh i A •  *(»)*y
widać ssybki spadek wartości rsfdnyoh prsy dodatku niewielkich 
tlosei Ш ?  ora® gwałtowny wsxost tej wielkości prsy prsy małych 
dodatkach wody dc IMF*

2aki prsebieg poosątku i końca kraywej nosa nam nieoe 
objaśnić porównanie tych wykresów s wykresem salesnoOoi potenr 
ejełu normalnego elektrody ohloroerebmej od składa missssnsge 
rospasseealnika (n^.^.atr*^ ) .Z  wykresu wyniks«se dodatek Ш 9  
do wody w ilcóoi aniejesej nis 70$ mało śmienia potenejsł ele­
ktrody ohloroerebmej •Oblicsone s różnic wartości potencjałów 
elektrod ehloroerebrnyoh w wodsie i mieszaninach IMF ~ woda 
swobodne enorgi^prsenoesenia Ш 1 s wody de mlessanego rospuss-
osslnlka AG°pW n 8 -  nvs wynossą

saarartośó Ю
Ш У  (*) 30 50 70 90 100

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



t

Wldao gwałtowny wsroet ujemnej wartoéol А в* w a  
pooaąwasy od mieaaanlny aawierająoej 70$ ШУ.2 analla/ podanyoh 
warto*ol aoaaa praypoeaoaalnie wyciągnąć wniosek,sc w aiesear 
nlnaeh « sawartoiel mniejasej al* 70$ Ш$ w aolwataejl jonów 
M a n a  głownia udałał woda.l aiessanlnach Ш ?  a wodą a wala rają* 
oyoh wląoej rcspuasosalnlka nie wodnego tan oatatal Iplaraa cores 
wlęksaу udalał w prooaala aolwataojl.Csąateoski wody sostają 
saatąpowane praes osąstooski Ш ? ,V warstwach eolwataoyjnyeh 
jonów.Kaleay wife eądslv,ae w alaaaanlnaoh sewlerająoyeh aało 
wody aaloala alf głownia okładowa X wielkoócl A.W alaaaanlnaoh
0 małej aawartoóol IMF tea oatatal ulega,jato awlądek polarny, 
ellnej adaorpojl aa powleraohnl elektrody.fyMoroaa adaopepoja 
dipoli wody 1 Ш Т  wywołuje duse aalany akładowaj wielkości A.

Wlelkodć potencjału mlędsyfasowego aa granicy woda - 
roapuasoaalnlk aleasany ale powlaaa być ж byt du*a«2takalaoa
1 miałam kraywej ▲ » f(x) jeat praypuesosalnle wynikiem oddalar 
ływania koakareaoyjayeh a ił t j .adsorpeyjnyeh 1 aolwataoyjnyoh. 
Irsegląd dany oh llteraturowyoh aawartyoh w xoedaiale III poswa- 
la aądsló,te taki naogół praebleg mają wymienione saletnoéel
w prsypadku aleaaanla dwóch polarnych roapuaaoaalnlków.Ana- 
logleana kraywa dla aieaaanlay diaka aa « woda /94/ a lał a wyłąoa- 
aie alalaua.

Wyniki badau aawarte w alnlejaaej pracy,obok doataroae- 
aia aaerega aleananyeh wartoéol potencjałów ładunku serowego 
potonojołów normalnych Itp stanowią próbą aseraaej ilościowej
1 jakościowej interpretacji etałej A,oraa aalednedó jej od 
rodaaja rospuasosalaika alewodaego lub aleaaanego.

Wydaje alą celowym rcsaaeraeaie aakreaa badań aa 
jeeaeae typy roapueaoaalników, jak równie aa inne aleeaanlny



rosp ueaoeülnUtüW bavdalej «röteioowone pod ««gl«dam polamoóoi.
Dufte «Alany warto*ei 4 dla nieавunia aawierataoyoh 

niewielkie toilesakl dragląjo komponenta miesaaniny sugerują 
roaoi%gaięfi9 badań na takie właśnie obiekty*

M«iia nnd adeorpeją oa^eteosek obeego rospuaaoaalmika 
na powieraebnl metalu,aetalonie orleniaoji Jego dipoli poawo- 
liłoby aa eaeraa-i iaterpretaoj* mian wartoóoi A w granioanjroh 
atąfteniAOh drugiego roapuaaonalnftka*



г г и  s i e  z s K i  в

1 fcWyam\oaono nieznane wartości petenojału ładunku serowego 
nit del » bl Brant ч. 1 oyny « alkoholach n-butylowyn l n-amylowyn, 
dwumefrylo f о men Idsle aras v chinolinie .0 bl iosoao dla tyeh 
rospussosslników wartości stałych A*

2«1 ука*ясю,*е elektroda kalonelown alt pracuje odwracalnie 
w dwunetylefeimanldsle 

3*Wykassno,ee elekt rodą pracującą odwracalnie w dworas tyło for- 
numidsie Jest elektroda ohlorosrebma 1 wodorowa

4.Вгощ ekstrapolacji danych dośwladosalnych wyasnaoaone potonoJar 
ły normalne elektrody ehloroarobznej w esystyn dwunetylofOraa- 
nldale 1 w Jego nlessanlnach s wodą o sawsrtośoi 10,30,50,70
1  90$ wagowyeh dwwne tylofo m nnidu.

5«Wykreślono krsywą sale&noéol E° elektrody ohloroerebmej 
ed składu nlssssaln 

e.Wysnaosene dróg** ekstrapolacji danych doówladcsalnyoh średnie 
współczynniki aktywności Ш 1 dla 0,1|0,05|0,01*0,005 1 
0,001л ws tworów Ш1 w esystyn dwusotylofonaeuldsie 1 w Jego 
nlessanlnach a wodą e sawartośel 10,30,50,70 1 90£ wagowyoh 
dwcnetylofoxmenldtt«

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

0«fyanaesone potencjały ładunku serowego nledsl 1 bisnutu w oays- 
ty® dwume tyło formamidzie 1 w jego nlessanlnach a woią e sawar- 
tośd 10,30,50,70 1 90* Wagowych dwunetylofomanldu*



9*?Otwiords©no ete&céé wartôüoi A i aiesaleSnoić tej wlelkoóoi 
od rodRßja metelu rónlei <51 в respaesoselnlküw mieesenyeh 

10.3twierdxenofee selfSnoitf stałej A eiesseneeo roopuseoalnike 
od składu mieesealny dwuoetyloformemid • w«A& stenowi krsywą 
prseahodsąoą prsos minia us dla mlessenlny o eoeertoAoi Э0£ 
wsgowyeh dwusetylofomaalda ores prsos mekeimaa dl« semer* 
tońol 90# dwuaotylofoimaaida.Hiewielki dodatok wody do dw** 
metylefonamaidu Jak i dwumetylofommldu do wody bards« allai« 
«miaula potencjał ładunku serowego motela w tyoh rospuasosel* 
Alkaoh jek renie* etełą A.

11 «Drogą pomiaru ЗШ ogniw słoftonyeh « dwuoh «loktrod « tog« 
aamogc metale в poi ery вокалу eh de potenojełu ładunku serowego
1  sanureonyoh w dwa niemleesejąoyeh ilą roepaeeeselnlkeeh» 
potwierdzono słussnośó sełoaeń too re ty esny eh, *e potenojeł 
sewnętn#« «etela w paokel« ładunku serowego jeat równy soru*
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