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1. fFBOIADZEHIE UBIKCSCI C&HBdLAJ AGYCH 
FOUSSGJAźs EŁE1UPHYCZHY FAZY

i az t nazywoay ozęśe układa fizycznie jednorodny i  ogrer 
nicaon^ wyrotoą powleroohaią rozdziała,

Ba powierzchni każdej fosy lotnia je warstwo alektroehc- 
miozno wy wołane nierównomiernym rozmieszczeniem ładunków 
elektr j eznych# Działają ta również tzw. a iły  obrazu (zwane 
tez niekiedy siłami zwierciadlanymi) pochodzące ol naboju 
wy indukowanego wewnątrz łozy przez nabćj zbliżający si<- do 
n ie j. d lły  te przestają działać w odległoaci ok. 1t“4cm od 
powierzchni fazy i nie podlegaj podstawowym prawom kulom* 
bowskiej elektrojtetyki#

Lange /V  zaproponował, aby potencjał punktu znajiu jy  
ce^o się  r  odległo*©! lC~*cm od powierzchni fasy nazwać 
potencjałem zewnętrznym fosy (V ). iotencjał zewnętrzny fazy 
deiiniuje a lf jako stosunek pracy przeniesienia łaiunku 
elektrycznego (w) z nieskończoności od punktu położonego 
w odległości 1c“*cra od powlersonni fazy, do wielkości te,..o 
łaiunku (w/q) /2 #3 /.

Kw-znicę potencjałów zewnętrznych dwóch faz nazywa się  
kontaktowi.rianlo»A potencjałów (krp), nopięeiem Volty lub 
kratko potencjałem Volty.

j.otencjeł powierzchniowy fazy ( ? )  określa się jako 
ruaaio< potencjałów pomięiz> punktem let^oya w głębi fazy

6 tun*tro 1,Ł'c>a ■ *»x«sŁ*«t * ~*m  oł je i tc le„ teBl /2 / .

m 1 w
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H i* a lce  po&eco*ałt.w wtwaętwaił^oił i»fcC;: fa s  nasuwa 4 ę
»

potencja*©® jolvaai®s© lofc aapl^«ft«a ^alvonlejo,
S araak iea  fMmowagi i-a-at^isy dw iesa fosetal j a a t  rwnoAc 

potaaa^ałcw  afacnlcaagroti (cz ^otkoayc.4; ,  a c lo ^ c h  £Oteacva*vw 

t©imoi^Bffnlesr.yoh} afciodalkiw soa^aa^eyefci a lę  w objlw a fa z ac h . 

Jla ca.,afki  ̂ oUaisoaej itaiuakiess elektiyciła^a : rzea
g r m ie ą  f a s  »yaai®a dodatkowej i racy  koa leczao j do *okoQoal© 

o li Glekfcr.;cz:iyaa.
. o ten c jo ł. ©lektrocrmleaay ca^otkl “I* ieflnlu^e al«} 

aetca jako:
/u  s /t i+ z f* ?  d ,? )

i asa i c l u o k a  ©loktv^oaii*&o aa potencjał
ieaaętrsny rcwoy z e r a * V  t j a  y f ą i s w l k a  frotcncjał lektroaaeraios* 
ay aoal nazw<* potencjału rzec&yiritne^o 1 wg raz? aię waoraal*

otc * Ac
lu b  (1 .3 )

oćć a /Lj, - 2 cFV

4eat on ró«ay pracy przeniesienia cz.-,.otkl "i- a alea- 
kotcsoao^ęl lo faza pozbowlonoj tłndjaku c?lektrycza«a©*
U lew a n a  » a ? t o t * «  p o t e n c j a ł u  r s o a a y r i a t e ^ o  b ^ d s l e  o c a y w i  o l o  

p r a c *  a y j B c l a  o s t a t k i  - i *  z  f a s y *  - r e o a  w y j ś c i a  e l e k t r o n u  

a  o e t a l u ,  »  o d r ó ż n i e n i a  o d  • r i e l f c o e o i  t  $ „ © a t  w i e l k o  c l *  f t o a t t p *  

m i b e s p o e r e d n i r  p o s l a r o a * i i w ! .> * e k  p r a c y  t t ^ J ^ a l a  e : e k t r o n u  

a  i a a j y n l  w i e l k o ś c i  a n i  £ i z y k o c ; . © : i l c a a y a l  * y  k a s . i a i a . ; ©  r c a -  

wahania.

. o te o o jo i M tnątraojr fa a f J la tla ła^e  -1<* ioko /2 » 3 / :
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n alizak a  ai*ę elektrc.30laryszn- (3:2 ) np. 
jan le lla  ftaaaay /4 /  sapioponowa* wyrażenia in ogniwa jako 
naalcy s-ot. ne^lu.* elektrochemicznyen ©lei..tronów w fałach 
ne&allcsnyah oba elektroda trięej

F E * = lE S .-E L )F * jC -> r  (1.4;
lub - o przeoztaiceniu;

£ L * t ~ E L * ^ ' * A  «’ -5»
Jarlośc liczbowa afcałei A ł s le t ;  o..* wy bera skali 

jptaoe^aio** 3ana fizyczny sta łe j A, zdanej oto* Jektiasawskie^o, 
bidzie polany dalej*

%rażaj^« równocześnie >31 ogniwa przez aortaslne 
poten. jaty elekt rei i naplecie Jaltraoiege ©tfayraaasyi

Eu,Cu*» " E.Zn,2̂  ~ ~ fi*,Z*** + ^  p ^

lab O^wlrie /? /:

t . , - ^ r - E ° = K  d -7 )
,.'orto:-A, liczbowa s ta łe j  K r^wnle  ̂ zelezy ol elelitrady 

odniesienia.
Jla zinterpretowania aezua fizycznego s ta łe j  E należy 

rospatrłjfc pojmała bezwzględnej wartości nomalneje poten
cjału elekt rciy . «akuazewskft /£ / określa j** jikoj

V 0 ACq + A Gk .-  - ^ P  ---  (1.0)

f i s i e  A  ii- * energia acoboiaa iswobodna entalpia, potenojał »
tarsjoiynaalcaa^ ) tworseaia Jonu gasowe a



A * o&enioana energia a^oboma iiyirafcaoji joao 
*otenojoi V° określa feoswaglf-iaii wartość eaer^il a w  

fcoinej fteoraeoia Jona w roatroorse* raj ©oym elektron,, joaoa- 
ta,k w fasie gaaoweJtktcrn aoatała prsjfjęto Jako a tan podetor 
WOijy*

Jeżeli i °  csaooao oaglgin* wartość jsg icwolao.jc 
pokogaloai © skali wodorowej» notoraioet V° Jej wartofe. beo- 

określoa% rumanloM (1.3)* to afcai E s nnaania 
(1.7) aietinlujemy jakoś

1

w0-  p® - 1/
v c  ^  0 . 9 )

ienwoaj ,o atronami (1*7) i  (1*9) otraynassy*

_Me

iicenaoie to wjraao potencjał Salwoafogo aetal-roatwur 
ąyroaoąsr w okoli potencjałów ?°.

Jak wfclo*. a te jo równani o potencja* Jalvaaie$o ruwoy 
Jest potencjałowi olektfoo&eaiooooaa elektronów w metalu 
dla V° * C.

Eoraystaj^o ae wsora na potencja* raec^eiaty ostatki 
i  fe4eta*lo£%e ( i la  elektronu) * •  w. otrąpmaatyt

— Mc

= -  W ~ (1.11)

Jle e l e k t r o w  &ankei© łaiunku serewe0e potencja* 
•eooftrasy metalu r̂ wny jeot aera ( Vm«. 3 0 ) 

więo t̂ ł
----- -- "

F (1.1?)
Uwa&lł* dniejąc ayrajenie (1.5) otra^saąjri



i  teł® A nie zvlez$  oi rodzaju metalu i  ,eat charakte- 
ryafcjcjsns dla i«att»o rozpuszczalnika , cc atrior-zooo detiwiad** 
czalnie /5  * 10/.

lla podstawie (1.7/»(1.9)«(1«1I ) i  (1*13; można napisaćt 
— Mc

- - - p 0 _ r0 +•
p ' ^  (1.14)

£d#ia E°-£° -  r y s ic a  potencjałów t* warstwie
elektrocua*ican©j•

■ieleznośc porał-, doy napięciem Yolty a napięciom ^alva-
nie^o na &ranicyr taa metal- roatwwr mozaa fy m iu  wzorem;

(1.15)

gdzie 7r * a% potencjałami powierzchniowymi roztwo
ru i  metalu.

ma podstawie rownac. (1 .3> ,(t*K ) i  (1.19) laayt

Vmc,̂  + v* - V°+ ~fr (1.16)
gialc lewe a tron© pcŵ Aaae&o równania określana jeat 

jako potencjał Eaaiowakiego /1 1 /.  Jla elektro iy porównawczej 
równanie powyzsze bęlaie miało postu. :

^ - e "  = d .« >

I  oinieaienia lo elektrody wodorowej wartość { ♦  7r ) 
dla elektrody kalomelowej w wodnyca roztworach e lek tro lit*  
wynooi 4,4? 1 / 2 / .  M e w a t  potencjał powlersoJmiowy roatworu 
zalcąy od rodarju rozpuszczalnika, akala potencjałww 
Eaniowokio^o ni© jeat jednakowa*

Równanie (1*17) aozna przedstawić w postaci«

V°'W 5 t̂*<łr - ' / v  C 1*10)
gdzie wartoac 'V -  w jeat okres*lasu jako potencjał 

Juatimora, * itzera i  ;ianaky#ti£0 / 2 / .



iraoehoi^o ol i?ody do lanego roapuaaeaalnlka nalepy 
ooayorlOele uwsglęlnlc a ia ie i tewc roapuaacanlnlka* artoścl 
feamagl<*dne potencjałów elektroiy rwania s ię  o pem s atafct* 
kt«4h» «i akoaaewekl określa iJafcc taw* auslał rosposa-eaalnika 
w ae«.iv cl a jalvanlego i ) aa .granicy fes aatal-rcatwcr 1 
poleje w postaci aale^noścl:

io  uwasl^ialeala powjisseJ aaleftnaścl r. imanie (1*14) 
p* ay*raie postaci

a tKl<«c na pc&etaaria et mania (1*13) stał*. Jakaasewskleso syrar 
aa waaalc , ktvre okreela jeilnesaaeaale flayesnjf aena tej 
a taks 4:

A » -  K * $ s
(1 .» J

J5o podstawie pewyassyds. roawaśa*' widać, *e wielkości
»prc»adaone dla określenie etanu eiektr^ cafie^o £bz< e<« se 
eob śc iś le  airi^aone 1 *eeli ale alę wyaa^csac na iroiae  
eksper*, mentalnej 9 to ac£" Iwe jest Ich określenie na i  rd ze  
koleinyc.’i prs^dll^Ci.

(1.19)

n  ̂ Ł
Twt * W +

lub



u lię  elektromctor^ozu* ogniwa mo~na igri»sić jako arną 
napiec Volty poaaC£e&olr.ych crwilc  taa wchodzących w aktad 
o&aiwa /2 t  . Jla icwclr.e^o ogniwa zmalowanego a odwracalnych 
elektrod pierwjae0o rodzaja typu*

B # /V A  / /  B /»  
giaie  B i  r* oaaaezo drat i,, ca alkowy z motała b dci- ozony do 
elektrciy A, wytafta się;

E = t - t .
g iz ie  i  Jest pot esej skea lasy metalicznej,

^goiolo a gefiaiajk potencjału «ewa*t«MOfc foay
£  » <?*-<»•- H W *  (2#1i

Jl® iieatyeaayoh fas * i  ich poteaajsty powierzchniowe o 
ftw.iO:

anten E * ^0‘
;1«l Ikoót t<i aoano praedatafiw j ko ansę kolejnych r. a- 

ale potencjałów wewnętrznych a tykaj ,cyoh ai<g laa ogniwa*

e  » Va* a * yAl»' (2ł2>

fonijafro r^Znicg poteaojaAćw po talę Izy roztworeni (potencjał 
dyfuzyjny)*

E  = V*.*ł ~ S^A* + ^fc“ (2.3)
Sapiecie Tolty ponięday dwoma metalami r^wne jeat rvfc* 

alcy prac wyjiola elektronów (z ?rsocl«aya znakiem) i
VA-V& •  Wa-v/A

a aatem:

E  3 V&,G>*  ̂Va,A+ ł  W* (2.4)



tfsor ten pn*olo , ag £1*5na 1 Lan^ege /2 912/t ca ob li-  
asanie potanajeitt ¥olty lotaelnaj elaktrcJijr* gdy anana prac© 
r^j^cla alw& tro«UJ>* 5 aetali 1 napięcie Yolty uctal -  reafca r 
artflgłej eiektroiy.

Hoa£-atraTy ogniwo ianrick'a /13 / aaatcaoaana fraaa 
.-.oni 1 aa a /14 / do wyanoeeanie nacięcia Yoitjf no groniey faa 
rt«tv-roa t». r elekt rc lita ;

•tł /  8g / SCI (oj) /  .«& (X)
atrapie*.

Rufcnica potooojalbff poai^ia^ elekt roi&si rwtwoa Jeat 
m&si^ola voltj? rt^-roatwór elek tro litu  na j^odatawla naatępur
4**o©0o roatrsovaslat

<0 a i£>° -  {£•&)1 H*cv~ »k%,u- F
Ba poiatmsrie le f ln ic jl potesejsta wewn^transgot

X ^ * f ^ - ' f u - ” <■ Yh,- T k, -  f - l W u -
la t

V»vu.- * Vk% - * Ya- - Yk.o -  (?.6)

g is ic  7 U •  yotcne*&i tO^lei acnrłiory -aeiy
/a-" ^cŁc.^tót powiwfsc^niow*- roztworu 1U1

aocilea, a^fctaioj c o** orna, ot* 41© roatworow
roaaiei»osonycft , otraywat dla elektrody Lalo elewej
wyniki naatępąfooet

,*AIi3iI»A 1

y c v l a V*Cv}

t #3?& 
,2745 

Ct 2v 15

c § c 1
C,1
3,c

C , bC 1 
L. f7C 
CfS?o9

t f2C8
i 92CB

C,?15

*?ek viiac a to te li warteśc sal cni a ai<, nieco przy
©aro cle atęaenia roatrcia, 00 :.:anaieo fray^iasja awi%kaaaniu



&lą poteftc.j&iu , loi.icdniowe ,c.
fta»l<<cle Voltc. ■:...:■ fc.n>aj :;g/ z^o^rAc ze raoraa (5*4) 

mołsna wyraaU i
p °  _ p °  _  U?° -  L/O
u hfcH*V’ T«*.«*,♦*• »Ĥ .a-

co pe podatawienlo warte-.cl licafetajreli ^ « i
VMVĤ  » 'L., 7r -  :,v>8, + r ,? c£ . = l t 72 7̂ 

Manile© / 14/  wykonał poaaito analo^loaae posiany dla 
elektrod 1 11*2/  ^^C^/JIa^SC. usya&aj^©:

Vh%,ok- » C #OS8V

*Cw.s -  .5-47,
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Zjealako aolwataoji 4osm /5»1 b! ©kreśli*, jffko wl^saai© 
al*t roa*uaacaalnika i  substancji ro* uaacaonej* Bariaiej cg-1-
a.* aefiaicjłg oolwatacji polai ’, iaae&enko /16/ roausaiejno 4%
4«ko a UBU? a^awla*. ajrwoŁaoyeh to jaw i en iwa alg ]oo«« w roatworaa* 

loiataiiawyjai fufifccjMd teraolynnaioanymi onaraktaifa^.-1 
cyai o «a*i okuwani® joacw £ rca^aaacaalnlfctaa a;*t entalpia 
eatłCkio 1 energia eolwrtacji* <J®k wlaiossc *aieanoó<~ por.ięiay 
tysl funka^aal (.eraolynsalaaflf*! wyraka ruWB&altas

A H & = A 6 s + t a s a

gdala* a g ,  jeat awoboing* eoargi aolrutacji i  ie fin io -  
waa. Jako rcknio© ponięicy energią jonu w roatworaa i taargią 
jonu gcaowaj.c aaej laj^aa^o a lę  w pnaaS. w eilagkwfcal aieakOi-* 
cienie wielkiej oi roatwaru*

A j e s t  entaipi aolwatacji 
A Gs «î at cntiofci.i aolwataaji rt.wo% rćaaicy 

ifO®ią~i9$  e^atkow,, raolow., entropie, jonu w roatworaa i w stanie

u aowym A £* = S°
Zgodnie a po-l. iaal Langego i  Sioaoaanki /17/ roartaaia

aię abemloan> i  raeea^wlat. energią aolwatacjii
cnenican® energia aolwafcacji weat aser&ltt eiiaiakywaaia 

poaięiay joam l 1 oa^aleeskaai raap»a*e»GlnIka i  nie aoia bye 
ayanacaona io ś r i lc a a ln ie  nawet na iroiaa pośredniej* Cbeadaa* 
aa energie oolwataoji wiąZc ai<|t jak wspomniano. z wartości** 
beawatgl îifc* jsorcal&e^o polanej aft a aiektroly ( fo iii*  1»wa* 1*8)

OTtocuywiata energia jolwotacji jaafc aalw*» energii tamo* 
bola ej Jona prą? praeniaaieala so a piv aai i a ros tworu* .«'yiaaga 
to praejeoia 'jena. pr^aa granicy faa ro«t».r-poriatraa o poteo-



ole forier*o&aiew?a 7 r * raka le lia le ja  określa nwaaaie:

AGr a A6**-ZF7r (41 a kationów)
A 6 r - AG*-**7?*' (ilu  onlcawf ) (2.?) 

g ia le  ^  -  r^ecsjr wiata energia owobolae oolsr te o j l .
<r le i kość A<?r Jcat :o~liwa 3o ąpatmafteala aa iroia© icu lc,i~ 
c-sainej* « t„a celu iokoaojo olę {.ofiara rc*ai«gr ^otencjei^w 
„owierac.iniowpcii aŵ ob roa&uaacsalnikww* a co sa tya l i s ie  -  
fi.oGicy? raecajwiatjfolł energii 3«©b©4**feii oolwetoojl frąp 
p m je c ia  jena a jelaogi roa^raacsalaika la  iiu^ic,.,©.

Kałwa* poalętau* ii© lo^rieicscłni© iekoaajw 3i<« potaiiira 
krp dla icatworo elektrolitu  aewf©raj*ie#i© aorewao katlooy 
jak 1 aniony* « cola • rąybll«.oo©£© ofcllecenia oboaiMnaJ 
energii •■;■:•• lwa tacji o to.: uje olę r. eoe aeto • eaia lab stoicie 
opioogąao o^dalai.yweat© jo8pro<s£.u.?acaaloik* lyaieoic ta n l©ej 
aodci® Borna / i t y 9 iijw w m  /1  V» <>obba /2w  9 Lee i  3?ai /21 / 
warrłcLa /22/* «a„aaoa /23/» van Ariela /2 4 /t loroala ł .'owi ara 
/?5* 31?«c*waki 1 t̂oO aoi#iv.» # ..,ley#o i  /2V »
Ver®ojr#a / 30/» .'IleLaJłowa /3V» laoajlcwa /S 2 /t aaokin^hoiaa /33/ 
«n.ty te a le lo rowaialłj do jej a o w  ©~ne&o ©kreci laaia ohw» 
fliicanej oaargii aolwataojl jem w* oaago prąyluaitasi soae byc
o,, towaaa yraea Lalllwwlla i  sjrbarg&a /34/ fosfelwaneś* warto*, c i
o ;*a©ir.Ą|'Oił faafeoji tera© ,/aaaicanyoa i l a  jonu wciorowtóo 

'̂JUMitowant^o w wolała#
*r*.bj ^aoaoaatiia energii solwataojI JJ45 5 S © <4 © ty iayca 

jcn^w w ro-troraoh wi ,iafty s ię  pen ito  z pr. b » i o jre41anla 
prcaieala jonu w roatworaa /3>^3%/ lu t a aoialoai ko*a;,lek3u 
> olwatacty ja©*,© tiiora oej© ai* w roat* o^se pora i  ę ;ąy jon rai i  
oa.ocooakaai roattMaaaal-iła /2 6 #4if**% •



at^ierdaono, Łc sai;©:sâ  w..k*-« .1* energią 3©lwata«wi  aa 
promie. 1 ta*unek Jona* ^nc-cjal* oniejaay wpływ oa «łelko(L 
A6? aa roiaaj roapaoacaalnika* laaajłow / 42/  poialelU  je  nak 
reapus^cjelniLi aa oatefy aaaedaioae grupy: 

t) -'©ia i  ilkebol*
# grapie tej -a© aaoSeJaseniea makroskopowej ataiej 

dielektrycznej sranie Jas© ssię w snsaiaie energia aolwatacji 
Joau* aarwwoo kctlone* Jak i mloaew, Łray cay* i la  anionew 
obniżenie wart ot c i A6> ą n e s i  3 - 4  kcal/gJon, a 4 la kationów 
7 - 8  kcal/gjon. Etwaoeaaaait i la  kationów i anionow następuje 
sranie Jaaenie alą wartości A6> w rietaa promieni Jono«y©fi 
lub jo,iŁcwae4 li©aby kwantowej* i oireAaienlu oi innyeh ketion^r 
energia aolaataoji piotona tsseno obnlua się  pray praaj^eia oi 
wady 4o metanolu, © w innych alkoholach Jeu praktycznie nie 
ulega ©nianie* Znacznie natomiast obniaa a if  energia aolwatacji 
Jonew lwuwartoealozyeh*

?) Aaoaiak i  .y drezyna
Che rak te ry ety ©aifc* ceeh<* lyoh roafasaoaalnlkui Jeat ich 

anacane awi^k^aenia energii aolwatac^i proton© w porównaniu 
s ®oi«j! (o 20*25 keel/gjon)* i>es wsględa na snaeanl© niaaaą 
(prerie 3-krotnie) a:a.ł dlelekttv ©raenieku w atcouaku io 
^iroajrny energia aolwatocvi  protonu „est więkaso dla amoniaku

o 3,S* kcr.l/gjoa* i; o in aa len iu  o i wody i  alkoholi ae smniejaae- 
niem ataiej ilelektrycanej energie aoiw8tac„i Joru* wsi e ” taj .* 
WiMfteiao*oi», roapuaaoaalnlkiw aawia*aj«* ©yoh aaot „est ich wy- 
aokle powinowactwo do Jon, w foalaisj^cyeh tanienaje kejnpl©kao-

t'«vreae (AgJ -d**)*
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3 ) Ewaay kcrfcckaylow©
Jałto rcap^aecaelniki o «: iya pcalaoe&cftwle io  protonu 

k«m; k a r to f lo m  eyfcaia^* eiwrctey ic  po„ raeiaion roa^uaa- 
...:aal«tkcw pracbleg araian energii aolwatae;! ^oncw. Boa wagl^~ 
ia  na atcauofcoao iąjrsefcie atak© lielektryeane aaso&aia aaniej- 
aaa 3iq energia aolwetec^l k&tloffccw i io ią^aaa @lę energia 
aclrat&eji cnienww* Jiuaaca* ai<j tc pwataraaiaa wl^aanta wo
n i1© t?ego pO".lęiay slwetowanyo Jonę® 1 oa^atenakaai roaguaa-' 

eaalnlka.
4) Aceton ł  oce toni tryl
Hoaposaaaelniki tc* ae^suj** oeobne alejaaa jako l a a l o r  

J ce ro^uj.scaeXikif tr ^tetycn a:»^eanla araianl© aią raoc 
elektrolity.w. Ule ae wielkiej roaniey pomiuiay e .ergi* oalwa- 
tacji protonu w tych roapuaaeaalnik cft a porum&nlu a w^h 
i  olk©;*oia®it ale dla paaaatatjrefe 3©nwW irartescl At* a&lejaae a* 
nie w poao3takych gra^aek. niewiele oial^a^ al^ oaftoćoi 
energii aolwatae^i kationów pray ateaankow© Hnym len obni
żaniu i le  anionów w ao© toni trylu. • acetonie jy taaeja aa aię 
o ir o ta io . w ten apca*.b aceton «ykanale wlękasa .©winoaaatae 
le  protonu.

% ten apoâ fc lanejtew grupuje roa.uaaeaalaikl na r>ka- 
tloaofllne” (grapa 2 ) o wyaokla t cwlncwaets*ie io . actonu i 
”onionciilne" o oelyn powinowectwie o protonu. . owrcini© 
pako^aale zajmu*© aceton "anion©* ilny’1’ o iuaya ,.owinewnctwie 
ii© protonu ores r ca toni tryl -  "kat Inne l i  lny** o aetya powino- 
reetwie io protonu.
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3• 1 • '.?pl.vw rosŁ-aBscaelal^a no i,;©teaciał elektrciy
1 ulaial tfo3.wfctao.1l .. tya procoalw

Z g in ie  a propoayfltf. Harneda 1 < wena /43 / i la  wywaaaao- 
nia wwpc&wwgrnaikw akt;*wo<uel „ce^w w roapuaaoawlnlfcw nlewoi- 
nysa |>r»y4aa*© a lę f jako ufclwd oialealoaiaf alejko, caenle rca- 
elcue&any roatwur wodny# :/a» kcayanlk aktywnousl wywal aię  
wćwcsaa waorea:

(3.3)
o-iaia f  -  t*w« ::t .̂.enlow;; «? ipticsyaalk ^ktywaoacl 

w lany;-® ra&paasosalnlkw 
m zerowy wej?~ic*ynnlk WfctfWBW<ot» kt-.. ry jaat 

pojęcłen. oanecasg^cym aalaa^ awoboinoj w w rfll roztworu 
olofctrolltw o wiosko** oawal a w le llls  roaclwt»oaeal u w denya 
roa^uaaca©laiku io olw&kwt caor.0̂ o r«welOii.®ae.ala w rcatworae

woirgro* Je..o lcgeiyta ,Seat aaawany piorwctnye ©foktosi oroik©
1 adoflnlowaay /2 /  jako:

0 0U ( / _ M - M- H\«
p.T (5.4)

Cwekowitym afektem ośrodka aaayww wlę walona energii 
awofeclawj tłlfefeaw wyumoaa fi waaaleat:

( J . 5 ,

\;ielkodv Vo wyaoaoww alę do&wlwdcaal ile no po«atawle 
■ryanacaanla stoaunkcwt fr^aoo^ot i ary awd elektrolitem w nie- 
wolayw iwapuasas Ir.iku 1 w /©lale /2 / » roa; uaaoawlaoóol aoll 
w woiwie 1 roe^oaacawlwlka słowo-ny« /4S*44»4i/ o n i  aralaa 
ata&yeb i^woejacjl kwtmcw kartek .y Iowy eh w aaioaao&ol od 
charakteru rospoaacwalalka /4J»f 47/.



Slcktrooaesalcsae aatoiy t-eae. oparte* 3 na poftitraoh 
oipov&e mlo aaatwioaycb ogni* <galwf\Bieaojfa&» r.84^iące$ 

prac pcdwi^coao tc^c typu t>£iaoi«i * odarcia c o niwo be* 
;rae»OJzenie;

*tUi2) /  HI /Ag^tAg (II)
rczp.
tGdfiny

Joi:..or.ug<vc rcNKMciafteftt pobiera 3Si analogie&aejo o aiwa 
« roit rorz© wciay® i  r^aaaaaa^c palj lawowe s iły  rlafctreneto* 
ryeana ogaiwa (II)* e więc potencjały aon alof elektrad 
Ag»Ag& w fttoacnraoiyah roaiuo&o&alnikao&t aabaa ayaaaosjrc sairaę 
eaerjii aclratacji aa *o .-.atawie aalezaoaai /2 /j

£ ° -  £**- A A 6* (3 .j;

voaieaa& i,vir:;ou®osaie;
z F

to ł  caaSo:

i .*■  .  ĆE°-Ł*') i f
i , ł i H r — ’

i £  -  S A 61. -  Ł A 6ł  
^  * 2,51 dr

(3.7)

3aoe iatmifleAoaaln® laia^łcwa* Alekaraarcaa i  la© owej 
/3*»49#3*/ aekaaajłt • &• 1& #*•♦ liniowo aaleaay o i oiwrot- 
aa4ci atatej dialekt ty e^arj roa^attCiłalaika dla raataorcw IGI 
w alko olach '

ty -• 1 lala&aoJik Ig o. 1/J dla ao li v kilka alkowo- 
laafc iwg la-iajławaj 1-fc.Br* £-!i«3X §>»r?ai;-ri 4-WaJ
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ł'0sv,ala to /S/«po uaacty ciaioaiu po^iosej sala^noaoi o m  
teorii Borna *ue cteoiloal© pierwotnego ofokfca oarodfca a opo-

oófc aoattpyaof i

H t i -  %j
I V- * V N  4 (*/_ - Ą t  ■>. Z & A i*
l 9 V “- JL-2,£tVJ^~ 2,i - i i .  J (i'*})

■gd*i# rj -  so lN tw m iso
2 a A «>„, -  sass r ss^&ich i 6 oo lK tae^ ^ cli 

Zagadnienie to koapllkujo sic a prąypadku aastocowonio 
a 0gol«i9 II ros* jtfjscaalnilió-c sicescayeh• Isaa jło® /5 V  4lo 
togo tjfpa roapuososolsdkfla propoiw^e aalaSaaM awarię dniatfącą 
t  piogoisya »fokala brodaciaka casiaaa aiolko-oi ob&ta *da«* 
turniom (3*9) ât: i  do4afcko®o sta lą  ayslasy protonu dla roakajis

:'!" ♦ - O i= <- ♦ H*£r
oras stoeunok stifiow. woó̂  i  rozpuaaesalalko nloaodnogo^ak 
al&icsony rdoruofcny afekt a6sadlui aio 4aaifa praypodka taa*
,tiao.j3cr>aXaiiió&' aioasar&oh, liaicvo aalo&srcf ai i/D a pasooiato&atala 
te  X& Qot dla os90l^ftb ro^uosoaolnliiót aioao&s^alblrlMoaoód aa* 
afeasoua «oofc do coasrtaftai 80f aoloapah toa? aaao aoliAkt ul#*- 
aodno&o«oo n astra ja  aykraa *s Isuajloie*

I?yo*£ £alo2aaóe łg & «  f  (1/I>) dla SCI a alooaoninooli 
aataaoloao-«odagreli o; i  atanolooo-wodopolt o 
Prosta 1  ^skasuj© na analogloaną aalo&no&ć a 
osysfcyoh alkoholach



Dla at^aanioala takiego pzaaftiagu eals&ao&oi IstaejJIw
Z a ł o ż y ł , ' 3ł© V G&.9 B £ 9 Q lW Q h  |NMft.<VM4 9 E $ C ll & i&  8 C$S ElOlO—

iycli rozpu oacsss laika i&mo&m&o otoczki m l***®tacyjne ionów 
ekla&a^ al§ tylko 2 esąstticatk wo*iy»a załam ©aor îi sol»a*
taa^t aale-Ąy chS mknHkflSpoj sfcałajJ dlelaktryoasiad lo a fii
i - i .o ) ,1? tatffcitttaafc bof;ato«y©h w alkohole następuje pra*- 

j«?« £ t? ôr jL® Jcwofiłs i  28 IłŁóĉ iłX IX&ło k s aależató
I s t  * f(1/$)«0bok jonów H*C3r pojawiają alf Jony Bstoksoniwte 

lub Xo$M̂y8̂Xô i>:®* #̂'̂0U**®* mX® iŁłX wodljp ■’•*<• o jtiwb̂jj HCSC salssikis 
nltuodna^o ipły^a^ą snaosjiie m Mftct-oi potenejełóo noraal- 
iłffdi isp.altfctso^y chloroarebroej t  &de aftaidoiftli etanolowe-

r»<ie4iQriii*/46)5V doćatkaefe i-ći wody wielkoac Łm ©ii#**
ula ai o 30*>5Qf» • Is&aj i®8 proponuj w tym w  spadku zale&oo&ó
UtWMtfc e t w jfitu *•. 9-Jl&fWW * y j  -

E : - E ; - 0 (0 5 9 i , t ^ - ^ r )  3>10

•  17 -

gdzio K_ -  rapował* as 33tć??*a umiany protonu
f c o  iloac ..;/. c l I. « j? (V^T) lau jlO I

/r»V stwierdził siniaum ftmkaejl dla MCI i  ciucrfcfe aUfitjrcs-
39 ó& codzie i  nit.eaarJl.na cii fAkaftolowo**oć*nyc h»fogaaffl idzie
3̂?®-̂  cllc to3*Ojjj'̂ 33ŁtCÔ!i łSJfct \i U® kl» & «$&0 ̂ .jJLoiCH •

aia IzmajllPir*f iii* 4 a

&©l«atac;3ą; jorióT; »t:t6ra walce żuje oas
1 -  mian® etę ftial* *  zynlfeti wiązania części d ipoli 

rozpuzzozalnltE3 w ^Itataoyjaij otoczce jonór.
2 * —*#n m g i l  wiązania oząztzozek rozpazzeaalnika 

:® 3on«a (jak pią? tajanie A lida rozpuszczalnika)4 li m<Bj i  
to mii. każenie ^arto. c i efcopcryoesAaligrcb rspółcs^nnlk&K 
AtpMMtóOi*

Wplgr̂  soluatac^i praaja^ia ci:, najallalaj w pr35padach 
E«̂  niękasa sir casa csąstacskoaa rcapoaacaalaika, a  Inkasa



się stężenie elektrolitu lab ml^teoza się makroskopowa stała 
dielektryczna .Ima^łow /5V  ilustruj© to następującym wykresami

-  18 •

Iy s*3 Stężeniowe ffsjpołcsyimikt aktymoćoi soli k roSsyck 
roapusaoMlaliEMbi 1-WaCl « fosunldsiw i M B»  
w foraaiaidal»i5-r5aJ « wodaiesUaBr « «odsie-4 s 5-:śaCl 
« «odsie|6-KBr « wodsit $?-{!*£ « DefconolujL-. Br « ao- 
tanofcn^aBr w aefcanolujIO-HaCl w matonoluiH-BaC* 
w etanolu* 1£«4iaJ w etanolu; 15-*iaJ W n-butanolt

Jak «idać atutom pojawia aię w przypadku dobrse rospuas- 
•aolj^eh soli.Przebieg praaych esę&ol krsyayełi aa wykrosio 
laaajłc* tta a c sy  efektami soluataeyjnyai ty o większymi,ta 
więksse są cię &ary csąstecakcwe rospusacsalnikó».

%2o <% y H *  ta n ig  1 %bh8> %^o > * c & jm

Biorąc sa punkt wyj£cia elektrostatyczny model aolwato-/i , \
ta n g o  jodu i  proponcoany praca sieb ie cykl tezmodynsmiosztf 
Giłoautoo /5S-56/ wi!v£© swobodną energię solwatacji s  potencja* 
łaqd ehemiosayal »stę Soniom elek tro litu  i  stalą  dialektzyosną 
rospusaosalaiks «i at ornaty csna forma sale&ao&ci jest abli&ona 
do Utanaoia 3*10 •

i Omawiając minimum funkcji le^Vf(m) Chomąto* »po analisic

i ■/



gdsla ~ sta Ib dlalaktsycsaa rostiiaru
S -  o ta lt ialaLtrycsna rospuasscsalnlfea 

Okraślanl© stosunku fo& po*ala •  jarafetyaa as oeoą  błędu 
popataiaaago pr*y sasfcipsaya pnsgrjootauia sispółc^rsnlkda 
•H ^rartel C«P*« braku f t  dla LICI prsyjęcla M f k M  dla 
Sj HCl)*

Ma podstawie rosaa£a£ porównawczych Choautcw dążą  
patancjat B° ala&troOy a ała&clno&daoi roapuaxssalslka 
1 ssa cmobodaą enor^lą Gftbbsa jonów « fas la ea ssawa j**:;yEiaea to  
U] rosadsania aialkoad okoku potancjału oa graatey fas  
fosfeu6r-esa.

3*s« figafea1f,a.aŁ,a r e f t m i f e
posfrcrgchnlflapa roztaaru 

f  cala raspatrasala tago sagadnlonia nalafy oprzać się  
na d a fin icji rssespalstaj anargll ssobodnaj solaatacjl poda* 
°nj popraadnlo i  na Jaj ostnaatyesapa ujęciu (3*2) •

Raapatrając propanosaay praas Langego 1 Lisscsanlot /17/ 
°3?kl tar^otjyaafflicsny uy*a£a się « następujący ą>osóto chamica- 
**% aaerglę aa&atacjls

A Gh= j„ t z / A j l t  -  z * .  F f  (3 . 1 1 )
{ U l*  Jhc ~ anargla jon isacjl statala a fa sie  gaaoaaj 

Sm*. -  anareia sutftioasji oatalu
ebemiesna saesgia aajficia alafetzam do aotala 

^ -  potencjał. Galwaaiego nagrania? fu* oatal/ 
rostaóa



m £0 *■

Iisi»ctąy®isfeą oaas®lę ajsirafcacjt ôd6g » dossftoorap o po- 
IraejaU  p w iw w iin t mym r* to&aep i  ttflMSMto /1 7 / ito f t*  
b Ion II jafeot _  i

J\&r * [)mc — ^*^e- ”* ^ ^3*12,)
gdsl* & .•  rsaczpulata anargta uyj&oia AdfetwwB 

s nianaładogaoago maialu o potenc^la 
powi er schaltnpis 7  r*<

Misaesanko /1 6 / podaje aala2no&ć <Sla •l«ktxoeb»mlosmej 
awobodnaj ©nor^li aolwataojit

Zl - A ^  - p )  (5* W
a ttige zal©śnoóć $u& popraadnlo rospatrysanj; » ro»3»#1i3 
(« « q f  1.2*1.30*2^ i  u*agK«*ate4m P**i$A®4* j o n  p m s  
cranloę fas*

f  przypadku ,g<ly f ■= "f t 0 »to akaparyoairtaiii? poedUar 801 
ogniwa s pawicą fas roetoór-poaiatrza ogaico Lonriefc'a 
pozwala tm ^ysnacsanl* rscc$y«lstoj anargll ooluatactfi 
i-fcogo 4ouq aa po4afcawia> sdaaanlat

^ 6 r = y«.V t * . £ 7 *  (3 . ,* )
rn»l«rt>TM]Wi to  r tn a a li  m i l i —n lt  / r njtntm  a ft jafeot

/[  6 r ~-V /4 y -  Ci^S
<r " Z iF (3.15?

?;;iaaooo s daupefe ao 'mia Jcsalnyeh»&a joa&* nia absorbują 
alt aa grasicy fas snztxsWpoK§»tmotnatosalaet konc©oferują 
Olę « głębi yostworu.Za^ę ascsauia olę 3©nów na paKiarzchn* 
ccŁęsan© łct$ aa usrostan saobodnaj energii po® teraćnioue^j* 

iiandles /1 V  snajęa uarto&ć napięcia Volty pooH<3zy 
eloiEtrodą fcaloael «ą i  roztworem aawlere4W® doqy c l*  obłi*  
c ^ ł  raecagwisfeą o m ttM  hydratacji jonu chloru*

u) ____  4  ^ .w»gL-. (3*16)
V w “ F  ^

i



•  m  *

C'Jsi© •  cw6bodna onor-jlo ttoraania caao®®©© Joasi chloru 
róism  -6 2 ,5  k ca l/cd o n  

w • praca sęyjjcia alactsosu s rfcęel rucoo 4,53 V 
A 6 HvaŁ-  WHfrMflBi  enWBto twaraania BĘ&HLg

A tV“otrs^o tt^oe  f i l  a6r«oitoA 6 -71*9 te a l /c ^ o o

ioutacy rćśnicy pofeonejalÓK poa i©i-scainiow^oh fas c ie k a c h  
aatdorajęcycL mpólię? Jon poataia^ą na wywmozmU znion raa- 
cgyrrict®  ̂ swobodnej energii aaiaatae^l prag? praaj&cia jamu 
s jednego aespuoscsalalka <So aru^loco*

J



m m ica& b tm i ł& z c m m i  fazy c i m m

/
'

w & jm m ła m si tamt j
. jkarsjpstujęc im w doSaiadocala* i.l*tna Ł LaagłBO 72,12/ 

dla oarto^ci rseezgralefcyeh onercii swobodnych hydratacji jonów 
oraa obliczom prsez sieb ie wartości chouiczapoh enorcii łęr* 
M a e j i  jonów fm m ę  /3 0 ł  podał dla Mdi oartaś* /kio«*0»^r« 
Jego sdaniem w ;5lcdopodobaejn na
powiersohni skierowane są protonami ku fa s ie  upso*oj9kongek<-» 
nencją czego jest ujemna warto* potencjału powierzchnie*; oc o.

iiusb /5 7 / przyjnu,jąc inne warto&ci swobodnej energii 
hydratacji usyskał wielkoóó &o«-0»3V»a oięo warte&ó 2bliCo- 
ną do war o6ei podanej później przez strehlowa /5B/.Podane 
to  w artoo i ojesne dla ^owakesają no orientację d ipoli wod~ 
rgch cofftcią dodatnią ko fasie gssowej.

Fasęuill i  Chaloers /5 9 / p o d a li próbę posiani warto :ci 
i  okre&lenia ario ku potencjału poaier sobolowego na granicy fas  
wode/pcftietrse 0  / p ) afcoaujoo o p it o  « układałeś
elektroda
odniesienia

jroscieśoaoz®' 
m diy  roatw. 
elektrolitu

pociotrse bibuła
f i l t r *
nasyć.
WOTtt
elektr«

elekta*
O u n i e s .

i i i
■\ \

\
S t o s u j  po obu stronach fas? gaso^ej jednakowe roztwory 
e le k tr o litu  1 Jedoakoso elektrody odniesienia za łoży li,
Se następuje as kłócenie orientacji drobin wodi^eh na bibuły. 
Fowierafenia ta b ,dsie miała wówosas potencjał powlerschnlewy 
Cif) równy saru.sla niesakłóeonej powierschni elek trolitu  
H ip iH  i  Chaloaro oseska l i  ne te j  drodso wertote $ w« 0,26V\



B.
U

.Ł
.

Badania te powtórzył iasaoth /6C/ uzyskuj; c slab t pow
tarzalność wyników na skutek zanlecz, szczęt. bibuły, .jykeaal on, - 
ae wobec uporządkowania cząsteczek wody edsorbowanej na c ie le  
porowaty® założenie ircaqułll#a 1 *halaera#a jest bezpodstawne.
* esseth awaględnił wpływ sta łej dielektrycznej na orientację 
dipoli wodnych przy Jauj-,. o średnią wartość dla powierzchni S /i 
*>« 4v. natężenie pola elektiyczne0o powierze ai woiy wynosi 
wg insagers 3 ,6 .1C* j .e l . i e d . ,  © grubość warstwy powierzchnio
wej wg Se Baina jeat xvwna ^ 3 ? . Ha tej polatacie Passoth 
obliczył * t,32  V. jak wld-e juz a orno piayjseie sta łej dielek
trycznej dla poffierzcrini budzi powabne w t*liweóci i  poiwaśa 
e&ioftc m sso fM la t

ig  *aasotna crodek ciężkości cząsteczki woiy pokrywa s ię  
Praktycznie ze środkieo • toau tlenu i  nie o-powiada ayaetrll 
*oaa*lea*czania łeianżiyw elektrycznyoh w cząsteczce. J e ś li oaąa* 
teczka wody, znajdująca s ię  w fazie gazowej, zbliży s ię  do po
wierzchni na odległość ok. 10 S, to "siły obrazu” powodują 
obret .• z,ta teczki wokcł t rei to aaey, a wśiodki ciężkości” ładun
ków znajdą aię możliwie najbliżej powierzchni granicznej* f  ten 
®^os»b dl&ol wolny dodatnią stron.;, zwraca s ię  do fasy ciekłej 
Ładują a ją dodatnio*

uanilea /61 / określa e ektiostatycsn energię taianka
0 pcwst?ij,,c z "aiły ot>razaw z odległości * oi powierzchni 
fazy ciekłej o sta łej 1lelektrycznej 3 jakoś

QO
--- g i _ --- 01̂ =  — j Ł ---- (4. 1)
D C M 1 4 Dx
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Wtó 1 / -

frusikin, Jota i  Serowica /6 2/ za ję li aię szeroko problemem 
*nako 1 wielkości potencjału po lcrzchniowe.o wody na granicy

i



a go*o®*Swrocili oni tanstgę, te  pod pokotem  ?,laaa jaaowa" 
rcaufaiec, nalet^ takie o&oasoale (paro irome, fowiotra© lab 
&bz otojęfeny), któro nic wpreeadsa no powierochałę *es? ciekłej 
isdnyofc oi^etooook nsoi^oych wpłyssc as ssleoę wielkcóci •  

M s & e  rptyw kweaww aleorgattlesayoh i ich 3 d l  .©toll 
alkolioonych doaalł ie tsroioaku, «e atomj tlenu ea^jtecaek wody 
0‘t 2tlli.ono io  tezy ^aacweJ , wobec osego potencjał powierzchnio
wy wody .) powinien siew ansk .iodatni. dodatki au&atancjl 
pewl eraohalowo~Cftjaayeh oia&*a4% wartość 7L . 1 , 5 ,  c.6  T.
3*a pr&ykiedale alkoholi i  eterów podają oni następujący oche- 
aat połooeais os*! 2 te osek wody* alkoholi i  eteru na porierac.Jii 
Sranicsnej fos ciekłej 1 gaaewe4i 

taaa goaowo
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o  .  R t R  5 *  
/  \  * J. 1 \  /  '

nM H ° n  u ’ O
faao ciekła
¥ ten sposób anod ano poło-. eoia grapy CII* zorientowanej

biegane® a* eony a ko fo sie  goso*e4» n® fi*aŜ  CE -  sorientcwaoą
proooiraie, prowadsi do salsa? wielkości ̂  o -  0»9 V* lo  poda tar
wie faktu* te  stopieii orientacji w pray palka cz**at#cski eteru
*f03t wlękoąy ni£ w polka c*-4otecski wody, Fraoklo /62 / ocenie
wielkość m  nc 0,1 ? Ct ? V.

d es li wielkość pokreślona «oot orientacją d ipoli wolnych
o® granicy £&z . ,  fce deaorienteoja dipoli wodny eh pod wpły-
wea waroota tetsperota*y povriana prowadzić do ujesoeso zn ku
d /  i t .  r; cela sprawdzenie feê o założenie ruskio, Jofa i  dero-
• lo s  /&?/ frsoprewodaili poaiaiy 339 osolss F©orlek#s  w ukłaisie
Hg^iggJl,,!? EC1/C,C1 1 I*J1 /C,C1 8 1.01/po*./CtC1 V SCl/Rf ,3gg312 ■ 

t 1 w rigC w Egc w H E3J> |

*i *2 *1 *1
(t)  (2) c 3) (4) (5; (ó;

(IV)
■

■■ •• : fl
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gisiie t^ -cen a t., 3°G < t2 <9C0J. Z M ea t tern (?J ,(3 ),:5 )  ato- 
acwoli ino© aclo lut inne roapaaacsalniki (etanol, hic ro form, 
aceton) pray saatoaowania oipowieinicfc ila  t„ on tospuoaoaol- 
nikuw elektrod odnlcolenia ( 1) 1 (6)* t6»aloa potencjałów 
ponięday fasami (?) i  (3) nie mo<.e byt, wylicacna jako poprawka 
on .patatowi® wopełcaynoików t ea#0 rot aro ag ch a ^ / l t  i  a tanowi 
nieokre locy bł-, x pomiaru*

Auloray cl a tw ler ia lll, .-e i l e  etanolu i  alkoholu n-amy- 
iowego 'rapcicaynnik &T /<&% prsyjaoje wartom dodatnią, a i l a  
woły o chloroformu tajemny*

Z aj eony mi wartom claoi d 7 /d t dla wody nie z^aiaoj«§ aię 
liandleo i  iohiffria /63/ twierda<*o, ze mają one anak dodatni* 

Kamietaki i  jago wopclfracownioy /  54-117/ prseprcwololll 
e^ereg preo nad wpływom substancji powleraohnl owo-coynnyoh na 
naplecie po^iersohnlowe i  potenejfeł po-rtersciaaiawy fasy ciek łej, 
la  poiatowle aaerokieg© materiała doOwiadoaalnego *a n io łk i /8C/ 
rosuaaje w apoacfe ^aatępaj^eys

bea wa&l$da na rolaaj aubotancjl powierzenniowo-c kty wne j 
decydujący w„ły» no potencjał powteroohniowy wody ma&* dipole 
wodne sorlentocoae ne powieracuni* Jod a aaojdujo alt* aawaae nad 
powierao *ni<* awobcdn, w poatecl wodny cii d ipoli, k t.re kondenaojm 
oi<* na powlersohni i  ktv,re w tej ooaoj llcabi© jarają a clecay 
oowobodaoj^o aię a aoeojaj^oego is ia łan le  skonieaaowonej wody* 
w esasie gazowania oraa kondeoeacji ulegaj* one orientacji i  to 
v? tnyol saaai elekt roa taty ki awym nojg^atasym polem ku ośrodkowi
o wyaaaoj sta łe j dielektrycznej* -o opaaaeaenio praoa dipol faay 
pasowej w anoesnym atopola traci on energią polo elektrycanego* 
Kai powieraehnJU, ê obodn.,, wody iipole posiadaj** snaean* energio 
fo lo  i  w tym miej a ca «u$ w stanie atworsyc «si8t«q zorientowanych 
os^ateezek* Zablokowanie powlerscijal wody ea^JtoeakOBi



aateatfsjjcJi obaej powiano obal^yc skok pote&cjałtt '.skutek 
asniejaaeaia licaby dipoli wody po.ŁĈ câ «oi; oh na $owleraa£tni 
swobodnej» .'yatercae^ o* Jeat orientacja 1/2C dipoli l la  
oayakfcaia ttakogo *k; praf atonie rt.wao*a$l lynaralcsnej 
£arev&ala i  kondensacji* K&rrji«iiaki a n^eiaklaa podkreala9 fca 
icdatnle pole elektxy caa© lety  po a tronie roatwcru, ujemne a ad 
*® o tronie geriatra® wskutek orientacji iip a li sradayea. t e k t 
koncepcję tłoaaoay fokt, s;e nałe I lo śc i aufcsteneji powierac:iaio* 
w aayaoaj aaieaiaj^ aaaasoia ir» # aatoalaat Jon-,, a n ik ^ e  po* 
wieraciml swofco dnaj • «• pływaj t a* wielkość potenojaia uowteraab* 
aiaaafio woły w ai&zaceznym a to palu*

ralealauJ/C a iaoyal i-ruaklaa aa teraat wielko oi 7 ih*
**Via C9trG92 V, ł'. ..aie-aki / f i l /  atwierdaa9 4© elelkaćt tę  otinl^ •

do a er a  w iękasoac br4 ae?afc au fca ta n cji ^ o l prajr a t ^ e a l a  ic " 4;’ .  
* a k ieg a  fa k tu  „ednek K am ie .ak l a l e  a fc w ie r ia l l  na d iod ae  d od w ied - 
caalneJU  f Mw b j  po^l**d a a  w ie lk o ść  a a t a l l i  II^aie**akl a a  d ro la  
^katr«irtoIi;i-ji io  a e r o a a j  warfccdol fu n k c j i  d ¥ *  f(S )9 g d a la  

A V -  j a ^ a i w a  r .en r lck #a  v u k ładała*
%9'.'g^lę,9XCl i 9ia /l:c i t 91a / pawietrsa/F.ul c 9ia/*• * s a b a t .  * *

pow.-ca. (?)
*dy*ka$4a wartość /W*  ̂9CV» Halelgr aeaaae*ye9 aa w iy a k o a j i  nad

dlelektrycaoR, granicy faa l aate^akl kategaiycsala odrai*-
®a p r z y ję te  d i s  a l e j  w art od c i  aafeuroafeapaaoj aftadaj i) wody,
*>ck i  , owietraa eay tea atałej 3 i la  oatatnneji pcwl ©racJiaS-oro*
v.'o»ca. nnc J •

loncepcja Jednolitej atałaj lielaktryaaaajj i la  tpraaicy 
taąjr ełckiej i  giacwaj poaija a ta pniowy aaiaaę j&atodol i ata*

J9 ktwre aa praycay a, d elicjto  JoiiwW fcllaka powleraohal 
a®obadaaJ roztworu, dcaadto -olwatowaaa Jony pocbe.au* a do wara* 
twd” powderaaniołowej praawaiaie nie traa awojej atooaki aolaar



a® oclenie atę 3®au w  poolorachoi oi©boan©4 xoatao- 
ra PSS #oeodB3e,&e oięds? 40000 a fasą Gasscaą saa^ci© alę 
p ^ a a jo a ie j jodaa csąsiocsl^ rosspuascsalaŁka.i.g Jarvis*a
1  Safceimaa^a / 39/  warsla® ro^mcEosalnika ca a6aaaaa croto&ć 
od 3*5 t .

laną aetedą oblieseala earto et je s t oiseóleiii®
aa podataalo ara4oaa&ai asatośai assofeodaetf *aeesyri®fce4 #aer- 
e t l  sol»afcacói«Caaa 1 iaraana /11£/ M o t i ą  do anlosku,£e
aaafcośel jnsaesyfcimtyałi iaolWdsiai* aats^li łjyurataciJi proton

i

a wodzie wahają ©ii w $rar&ci*c.bf
od 4  » -  £58 kcal/g^oa oo dajja %̂ o * •  0*1 7 
do 4 6 r  » •  263 liaal/sjaa eo 4aj® /m  ■ ♦ 0,1 T 
8tciama|ą sic: oai do poisł!|<3tt o dodat ie^ ®orto. c i  

tgpehodaąa aasdsaa a a^asapah aaftoM . d ?  /dtf afcaaśie- 
ayałi praas d m a tlm  /G2/t Jak i  a poróaaaaia aarto ci 1 •

m u  u
/ ar ta:'-ci ^ 0r ;; ró i^oti aafeorća

Auto®
Srô W “tW* c1W> <JMB MafH ,v MlNft

i utar
.TNMk * * •  - **» »  IIIIWI i«WJ ■ ł

7* .
• JJJ 3JJJ -;; ;;*► • IJJUB*®»3C aiTT w £* WS Sm 3» • X

iaagaiU  
^fcalaare /W

*« **» *#> *X& - .

o,26 f
■ «a»- JaKŁ..** 3®.-.. r-'-SI5 «•* i

PsMOfcfc /€0 0,26 do 
0,32 ?

Sioacaanteiim rw w U iW tttM Y

i  KtriaS /2G/
-0.3  da0,1 V

V©rw«y /30/ «:■,*'-£• Y

Stsabloi /5C/ - € , 5 6  f Kaah /57 / -0,3 ¥
gumfĉ fp
ffofa
©rot.ie* /6 f /

0,1 ? 
do
0,2 ?

E83ief)8ki /&)/ 1,0 ?

ilaUlMU
Starali /JV

*0,4 V

: s s s : a i  a s *  :;r*

Oaaa
i-areona /1 W

■■esimMKcs' r r s m r  a ■ a-

-0,1 V do
0,1 f

,.-;?sMsa» .* ssaw



4 . 2. Ł-płam .-loafo almłKjml63tr?cłi na potaacJał

'

laposztniano 4uS wial&krofcnto,!*© posfcca^ółno 4on? są 

»iąsasaiM& nc s&utak ooteatac^i 1 wciągana wgłęb >ost«ara«SjavŁstao 

to P0?0du4® asianę oricntacji dipoli wodcych na pcraiarachni 
ter. %z&lędu no sposób aorionto&ania ich w ezyatym r0spus2xs.nl- 
nika«Tpływ jonów na aaianę V i\ wynifcać o dwócb przyczyn*

1 różnic '̂ potencjałów w warstwia alaktroobeoiczziaj
na ewobodnoj powierzchni rozfctoru prawd 1 po wprowa
dzania elektrolitu «

2 ściany aprzywile a cwane 3 orientacji ozłsfceczek wodp 
wywołanej obecności q elektrolitu*

fti; kaaoóć nioorsanicajnycli so li i  fcwaoów poaoduj® «3odatci 
«MMl marto oi 7}̂  ilir tn f ■ nad I j s  ggob liw  h w U o m  tyły  
4 4  9 v m  FSttAkiaa /119/ w roku 192fr« Dokonując pomiarów M  
ognitsa iL©nr|ok#a stwierdził on, jo wzrost R 1 na 1 so i rozpusz
czonej aibetancji wynoai odpowiednio dla KF^ClfU t«aCl04>E:CIIS* 
*C>2«27i4dt53 oV.ui(3ad,^? potencjał poBiersefeniowy zaczyna 
bardziej wzrastać w as s® wzrostom zdolno c i saicau do aaaorp- 
041 aa po%ier%chni fazy cfcokłe j.UpSyw kationu jest ianiejsię?
i  np wzrost BP 3®ol wydi roztmotto* ŁlCl9BaCl9KCi9CeCX wynosi 
odpowiednio 13»9*6»3 »*•

Karwia i  fteiialuan /W)/ praoprowadaili badania ścian  
potencjałów powierzchniowych wodny di roztworów elektrolitów  
katodą sondy promieniotwórczej a dokładnością do 1 n ff .r a fic z -  
«ą poataó wyników Jarwis*a i  cheinan*a podagr w oryginalnej 
postaci na rycunkacJi 3»* i  5 •

i
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Figur* U. Nurfarr pulmlU diffmnr* m. Milulkm nmcmlratimi for aqu«MNi Milutkimi uf inurgiaic rlrrlr«tlyt«M. KWrtmlyt** with noMinlmt nlioM.

Bjra. 3

Figurę 2. Surf*ce potentUU of w io ii*  chlorid* s*lt *»lutknu. 
*" •  funetion of chloruje conc«itr»tion (mole-equiv*lei,u 
ul Cl* per kg of wuter).



Figurę lb. Pluts us (k>cril.'«l in Figurę la fur clectrolytes with <Jivalent eatioas.

K5? s*5

Jarvin i  ::z'u9izm&n /39 / podają ssere^i ;jotó. v ealofsoSei
od ica aa s

taitloąy 1««artościo»o S1* ^  > l i ł  * H*
kattoi® 2-*srtości«B© Bih  * t** >
aaionp  6f l£ “ ^OOj* >GB^906T >CX* > HOj > B«r  > J * >  f ld T
Ogólni© rw n  Uorąe anioafo .as |ofl& &3««y6o- 

waale więkssy oj wpływu kstlondiiH ^ się to pKMdopodoteit 
ae fenacsnlo «lęfcoaą Barto-<elq eaoigll i^drotaejl aaioouv •



fftfnr Hnrtto "mt i r t m w
poplgrachniflB^ ao<fr

Hfeasy mineralna odćsiałytu,^ na Hi anacania lnt€i«apc» 
ni©3 « porówna ulu a ich solami . l  anrtlea /ó 1 / podano ,&© »c ęsroe- 
tao oK 3ania krasu uyuoeaiicysł 1 aolA e ksaopt 
BCłO  ̂ powodują aarosfc /£0odpo«iadni© o «artoócli23t46|61»82 aST* 

lenia ta^o £ak£u ; andla® ssaka # s iln ie j  osysa oddychaniu 
4oaa hydroniosaco oa powierzchni woJSy « porównaniu z a lto lio a -  
nyssl kationami„co daje dla analogiczneee anionu większą ró .‘nic  
potcnc^a 2& warsfctsy olekt rochaeiGS) #  j  •?»& znacznaeo podayfc- 
OBMiii fie£na tłussos^ć upr^utUtfaainą orientacją
Jonu ĤCJS* ( końcas 3H aa stwagtos) lub upr*y*ila$ osraną orien
tacją pary iiono&ê  lub kcrealentnych cząsteczek ksaou blisko  
poilarachui /6 1 /.

Ffuiaklii9Jofa i  Geroaicz /6 2 / podlaną Ola kaaeu oolnece 
analogiczne *axfco6ci bazc/agl  ̂dna tale prsecitsaie oceniają znak.

h y lk in  i  uaafccze&ko / 12i/  « zupełni© odaie my spoeób 
podosali do zagadnienia wptyrm 3©n&s Ft* no IW próbując okreś
l ić  « nov$ qpoz&b kae nowość zostitoeóua^ssli oni a całowania 9 
2e eiaktroaefcrycana okre&lanie knaeoro^cl oparte na pooiarze 
SK1 ognita fcyput

IIj/pII 2 / /  pH «e %  ( VI)
tylko z pra^bliioay sposób cbarakfteryftu^e kstasoao&£ roztworu 
aa «aglę du na zpły* &ł$yKno&ci anionfc na a le i zoną SUS oe»l»a* 

Stosując ogniąc Ułi;ricfc#a « układzie8 
PI Hg /p  a|»x /  poeietrae /p  ajfe aa /  Hg Pt ( VIi)

Góaici p a $ * « - l 6 a | * « a { [ + -  osnaosa rzeczywistą 
ekt^wnoóć ^onóa wodorowych w roztworze*



K6&aioę kftoaato&cl tomom rosttoracl oteoólili *(m m ~

niani

A P: <!$♦ * 8 I  £yjj/£*3 (A *2)
i m i i  £ fn  * t ft t t  ogniw Ano)
l in ie j tu oaozaicajrć f"o:£o!2;©o. fcasponsoedif I^bt&n 

1 ŝso&csoolto cass&o&i 81:3 pot3P2»baQ do staspoaGOBaala róicicy 
potencja ;6o ni', dŝ  doooa praawodasseyni ciołooi otiylMjęoyoi 
«Łę a© ootą b ^tisaraonim rófinica? pcfeozic^ałóc ¥oX$2?.!£©t®&
•  tttfe r o m ia a iii ijortUfeo tewy onooogjnt ogoioe (yxx)»o oto
r6^nio© potoraCjjałó® ?oXty«oę pffoporodooalna do mian rs»cs^- 
©iatyoli poteac^olćoi aaladocsi^eh cajstek oplyca^ęcyoh aa sfctii 
poeio«ac2ini aŁobodn©̂  rostEoróe.taitocl Xicsl>oee funkcji 
9 •§♦ o^snooaozie no podofcooio skonania (#»2) będą 06 ^9Vtim  
dóbzzo eharofctosarooooć boaooooOć roztworu prsy sało.S©niuf2# 
Ł»aco»oóć so stwora oooreooogo joofc smaika«Ps  ̂ pooiarocfc te o* 
ooooóoi rostooróo o aaBOssgra A ftea lt Rybfcin i  saoooaaaica /12V
otoscwEaii sfcaMlisac^t porcierscfcni oaobodaycłi teaoa onaatoaya 
lub olteoftolaol oogyion^tt 1 b®pfcylc«y©*St©oowa»io teoou onarcfco- 
*©60 dawało rosbio.ino6ć dla małych akęaoś np.laasu aolnogo. 
v*i«i*o się to o dysoejacją słabogo Isaasti ooa^tooogo*
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4«4« Bi artf m m

tłiM aranI6g

Badaniom wpl^o oscaoloaopeh eubetancji posior&obaŁaoo» 
c*?nz90b na oaobooaftio ci\ ooobodnoj pocioracłmi rosfctsoró® 

He::trollta» poaoMcooo otoeankoeo no^otęoo# tmogi*



B.
U

.Ł
.

Badania te obajcsijQ następu qoe sacodnieolai /
1 opływ 8 tr M s 7  sabat; ancji pe« ior acbntaso-eagB&ffoli

/
aa P »  1 soztoorfe ©loLfcrolitó© /' i

2  posaokioanie feotoleoji pcol^da? wpływać ouhofcancji 
o*ganicsqrcb B> 7< i  na ścianę napięci* >► 
pfe®ractoiD«©co «ody

3 okaeulaaia stad ek  ^ooc^ac^l elefctrolitóa cr-oalca- 

ippcli na podstawi© ataian H*
4 pooaofcifcanio poMMMMw poo* day granlc^si fos 

*t$ć/sostwd* & sosfcttór/poisietra©
5 obliczanie salan ©esobodnoj ©nes&ii so&.otocji m l>o~ 

tancji 0TQa;iica^cii « rostsoracb
Pod&iał tontpo<3obni0 jafc weasrstkie klasyfikacje tor pa 

foimlaaco#S0 3©4yai© na calu ja&niejaae odęcia o osserneco 

&at©*laftn«
Ponadto a cą  o i taj aootanie oodaiony jedynie wpływ 

ttibatancji oupiaH ych nia aiaaaejooych filę •  ooftą ( węl^d- 
nia i la  roapueaDselięch) lob oieaaajM ob «*« w apoaób a&rani~ 
caoay.Sabatancje dobrae sleaaająoe się ,tj.tafei© jak oatanoi, 
etanol,i® as aróakosy sostaną omówiona « foadaiale o badania 
POtancjaldB paeioracbnioaycb Yoapuaaoaalnikte adocaa^cb.

4 .4 .1 . tplyw ctrjiktai^ sabatanaji poaiorscbnioco- 
c&ynaej aa IW 1 roatwojfda elektrolitów  

Jadali na poaieracbnł ©ody anajduje aH substancja 
POKiareeboiooo-cs^nnataóttcaas w ia r a  ona a granicy fas po- 
toncjołotwuscse dipole wodi».Pa®atająea wa*staa oonccole- 
lailama śnieni jróinioę potencjałów na ofelodlsacii tajijdeasofcoea 
P^aabiaco wytwor&onego na powioracbni swobodnej.

~ 3 3 -
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Kamlouakl, 2api*<r ł  trj*. Ł*raec«nic./ /64-117/ ora» 

wakanunizki /1 22/ toikrefclflj wpiy w wielkości i  ay-setrii 
csąateoaki orianicane^o na potencjał i,ewicr*o:,iiio«y
\3to-aJ» określenie -  potencjał iielektryosny) i napięcia 
powiciBchnlo»e ne granicy f- a* V#root wielkości ca atecaki
0 Wrt*»$ niepoUmo awiękaaa na o*> Ł aiian;' Ii i  capi4eic po- 
*ier*c&clo*ejo«

rroakin /11$, 123/ pr^t-.rał tiu  acay<. sac .otanie aiq 
ea ;3tecaek atri iSk&c alifatycznych pray praej eta o i .etanol a, 
etanolu i  innych alkoholi do etsrow i  od k«ra3ew do Ich a c li 
^twieraaaj c, *.e rcaroat 7 * . aelcty oi diogotici ta.cac .o w^glo* 
w©tiO# i-ruskin podaje pean© a&t cienia ce do aaiaoy orientacji 
cc^ateoaok *:-rssy praejuoia od &cł ca©*. alifatyoanycfc io  aro— 
aatycanycfc /1 23/* -iakłcde on, ..e w np. w pray^aiLu fenoli i s t 
n ie li M l  grenlcane no a l i ś c i  potoaenia ca^atocaki;

-  pierścio, i  ijrupy CTf le*.. p âoko a© powioracnni
-  yoorście.. ustawiony jeat prostopadle, i?ray caysa „rapa 

£ankc,; jna Jeat "aetopiona” w • o ia ie .
^oawaaej' o poioacaie cr.lorcaca jako &ropy fankoii £aaj 
kaatiauakl / 81, 3/ i  Frenkla /119,123/ atwionaaj o, uO chloro
wiec &orouiuje ailne obniao&lo * i9 a r.awct salaoę jego anaka.

Grupa -vCCw pcrolaje ailnie^aae otni^enie i .  nia ^rupa 
-t ., cayli vcat od niej bardzie* hydrofilna*

laonteria podstawniki w pierścienia benceaoayai poi^caoi* 
aroaet^caąych r̂© daC% rol<« i la  ca,stecaek typa

Jej v,\iy» na fKftao« Aw 3eat ®S ; miei.akieje i  
r°Pvkjpraeownikww u.-aere:jewnny jcUcs

ortc > ^eta > cara
tonal te takcie t~ ~dei Jkie^o •prowaiaiia otaaerne te i oni a 

nad vpiywet& substancji iiajolo^icanie ca^nnycn i ragdeter^w 
fcaroatu rc lin  na /SC,83,85,95/. ircwaiaooe byky r raie*



badania ust wpływam arl^akww freterccykllcanych o m  i-lkeloidów 
/7 4 i 75»84»00tS1f1f4ttt5/ a punktu tri lżen ie  zar- xno « |t;«a  
kiftloagr iao»trvw na i :t f  jak 1 charakteru oidalelywmia fiajo*
lo,„icsŁnogo» Badano swnia* mykyw na iu f  tona aol- i  nitro*
( o r a f ia  a litfa ty esn y ab  / H C / ,  n i t r y l i  a llfa tyoanyofa / n ó / ,  k a tio 

nów 1 anionów a a f i . a t^caotftó  /  1C3/, a s f a l t t6 *  1 z a a a l o r j  rysica* 

ayca /7 2 ,S 7 ,114,112,125/ oraa s e r r a c l i  /T 2 ,% 7/.

■ rac te , ntajtioc w acaadale określanie taw*wkraywyci'i 
lnflekajl* 1 korelacji napijała pcwi©iaei:js:i©w©-patan©.jai pow. 
o&renlcaaj^ aię w aaaadaie io  jakościowego oo^wltnia wpływa 
ł/odjfcawłlkow na ? L  • Uogólniania badany ab sjswlafc jaat atrud- 
nlone clbrsyal* roepiętceci Ł typi* 2wŁ*sfct* 1 saerokla aakra- 
aera stosowany cli atgłai* aabatanajl*

.ocłaron aalan potencjału towlerecrjalowe^o poiiano takif 
roatwfiy aawiajpaj ĉ© jako aubatancja powierzchniowo eaynna 
alkohole allfatycane ©a^clowo roapoaacanj-f*©© sl^ w woiale 
takie jak: o- 1 iao-butanol / 1C5»12©/, hekaanol, >eptanol, okt a- 
nol inonanol 1 iekanol /1?7/ atwlariaoj^o we waayatkioh ^ray- 
^aikacii podwyaa&enla wartoóei 9V .

<♦4.2* nadania korelacji poal^iay aalenaml napięcia 
powieracholowego 1 potencjału po wi© rs a: *nlowa&o 
fasy ciekłej poi wpływen aubatanejl pewieraoiial©" 
wo-oayncych

i-oaaaklwanla iloeotowaj *al©»n©aci pomlęday aaian.mi
■*'̂ 1 i  wolny cli roatworćw aocnych elektrolitów a ars! ansa! napijała "••
^owieraohalowago poi wpływ©* outatancji powlarao.nlowektywnyeh
a * snowi., od dawna p raa ia io fe  bada*-* . o r t e r  /  120/  a to aow al t e t o -  
> te '■*<* koaAwoaatora lynamioaaą&o d la  "aatywnyoh Ucnefc* wytworaeayan jg
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aa awotolnej powiersc ni woay prasa kwas o/- aaiacatsatynony• 
stsaiysowy i  hsptaleeylc&alaę, badaala pray sttisaayn
pil atsleriao^c we weaystkiefc proy... alkach aanie jjasnie napięcia 
po lefacnaiowa«^o i aaięfcsasaie wartości 7* - .

Ja k o ia  1 sals* ak i ego /6 4 -1 1 7 / p o św ięc iła  tema a a ^ a in ie n iu  

© lele  in rag l. oapoca^ij tę  procę fcciania K aa le t.sk le jo  no wp*;- 

wasi c iiin c lin y  aa  prsy  arsiisanyw p i / S i /  ©rea badani© K aai«t.3kle^e 

i  O o s iw a k i .  o  /8 3 /  nad w^iyreat ch in iny  na wartość.

£ataiei.akl /SC/ polo jo a pis 167 sobstaacjl podlanych 
badoaioa* Gprcoa ta&o* na polatewie iaaych pr»e« ealor niniejsaej 
krm$ seotcwtł w tablicy atet; ctycsacj dane iatyaa^ee 14C 
sofeslaneji powiara© łaiowo-oayaay©j-« rabliqy to$9 aa wsgl^la aa 
4©4 rozsisry i  ictocsy charakter, nio aoaieoacsa s ię  w n in ic j-  
^aej prscy*

Badanie kemie** akio^o i  ^eijo ucaniew ioppowadaiły do 
•^kla3y fik©..-sala aubataacjl Fowlera o: .nios,?©-ckt,/woy oa aa dwis 
•osalaicse &rapy /S 4 /i

X»oubstencie, ktere prsjr warcśeie atę*©n$a wras ae 
smalsjsasaisa oię napięcia powierzchniowej© wody 
wywołają ruwnceassne oLni&enls crcrtouoi Jaljtaacjs 
te acataiy określone flanca "klaaycsnycu",

IX•substancje, k K n  z© waroat©  ̂ stęssa ia  obai. a ^  napię
cie powiaracitalcas i  pa*adiąj«* pcilsgrssasats w rtos © 1^  
(ocoyalScic wobec p-isyjętej praca Kasjict.akie^o war
tości i , c ? ) .

Se wapo«ŁBiaa©4 tablicy roboczej w nlko# *.© opreoa tych 
dwcci*i &mi- 1  tnlajht nieliczne sub tancje wywołaj ce as raroatca v 
•tęaeala ccnizenie aapięcla powierac&aiowsfi,© pray ftwnacasonya 
«ai.eaoy® wpływie aa wartość ?nn(, / 1C1»1t3; • -ao wesle as rM  1 
*i« wpływaj., ce / Bi , 10% •



4 .4 .3 . Ckrafclani© ataiyc.h itooejae^l ęi^aatowyrob 
elektrolitów na pciatawie m im  poteacjata 
powiarsermiosfaso roztworu

.>0 określenia wielkości stałych lj acejacji iłabyoh 
elektrolit,®  organicznych Eaale^ski 1 „ejo wapiipraocwaleg /64 -  
-117/ atasowoli ogniwo Eenrlcfc*a w okiaiaie (V) atr.26 . EasiOiJkl 
wyazedi z sołosenla, za zjonlzowen© związki cruniczne wykasują 
najaniejja* aktywaouc pawieraohaiow** * inlenlaj^c p!I roztworu 
ioprowaiaa atą graeprcwaassenla sabaiaacji crjsnicznej w atan 
z*cnizorany lab prseprowsuaa o ls awiąaek w aten niejonowy, 
wywołuje to gwałtowny akok i i :; badanego roztworu e lek tro lit u.

i. ©niewód lo&eryta ciwrotnotci a taroj iyaoc^aoji, w ruw- 
aawadac atę ê** a d  -  kvraa or£>. (lub znania), romg jeat wartości 

•:l<tc aukaną wartoóc ao&na znałeś*; aa podstawia poakto jrze- 
«*i$cia kisywej JJEi osaiwa * f  (pil). Inywą te jo typa nazwał 
kamieński krayai* inflakcji*

Bya.6 Łrayw© ia f l s ia j i  ag Kflała&skiag#
a) ila  kwasów ofsaalcaaycH
b) lla  aaaad or*;s?aicsnyoh
o) i l e  rnfolitow  

Ckraalane w ten sposób srart ot-ci j& r-Snliy ai<i ptaaia 
w  woayatkich przy gaikach o 1C-13"'"" ca wartości literaturenycb

8



4*4*4* 1 oszukiwanie pc4cfclc*.stwa *oalvlz^ gresieani 
fas rtę*,/roztwór elektrolitu  i  roztwór 
elektrolitu/po i t t i t i

L ancia ogA aptywas adsorpcji substancji no graalcaeb 
fas m { » t r /p o » i i t m  1 roztw r/rtę<~ w punkcie łapanka zerowego 
( £° ) p io m iz lll gKf«t» Fruakln /134,13?/ » botowicas /13C-133/
i  Jraaekin /130*137-140/* Autorzy cl iotonęli pofaiar^w krzywy eh 
e le L lr c ..r pllarcycii dla rtęci* ^oolar^w zsaiea napięcia powierz ehnlr 
*eg© na cfliosslenych granicach fas* p«®lerćw krzywych pojesnoóel 
r^znlczkcwej i  pooiarew sal aa IM oeto l, J:enrlck'a la t  netoAą 
iootaaeyjaą* Jako elek trolity  pod-tawowe alosowane feyky wolne 
roztwory riar 1 f.Cl* Czy to azerega swiąskww orgaaiezayoti
ŷ kasaj <cyefa edeerpej^ na granie- cii wsposmlonyois fes*

Jlc potencjale r.e orsaicy faz roztwtr/ rtę  ̂ przyjaowaao 
•artośo potencjału easlsaos krzywej elektrokapiletsej I la  rtęei*
® więc warto&c potencjału talunku zerowego rtęci ( t*#) •

Izyakaaa wyniki i la  omy iwa badanych granic faz olirefele- 
eepoanlani wyżej autcjzy w faukcji na -siara pokerze: młodego 

c-lleaoiie0o z rwsaujiia Jrltbaa*
Takie jtoiiąisalt pozwala na lyoiągsBle wnloakt-w w opareii

o teorię b^ioay warstwy elektrooaezdcznej* a w tya koakretąjfl*
<. eiktt o jej fruakln wakl oolc l iwvOh kondensatorów połą- 

bosych rt;?noXe&le*
irost® cząsteczki s-lt.zkcw ©litr tycsayeb orientują aię 

Ca »raai«NMH fos polem-,* gra#* w ot rosę woiy* c ia.oacłtw wę^lo- i 
*°l©roeya w stronę itę c i lab .otletrzo* * rsy iozyeh atopniach 
spełn ien ie porierschnl charakter orientacji alkoholi 1 kwaatw



(..io sześciu etOMT wtgle w ca-, Jteczoe) nie walenia 3iv w aposOli 
istotny pray przejściu od rtęci io pcrietrzs*
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Rye.7 2sle*noi§e sdsorfcyjaarcii kok^r p o te n c ja łu  
i  l a  a-propaoftlu  (ro z tw ó r p o is t  awcagp -  wodny 
ro s tw cr 5.1C na Ra?) fg  Is s a jlo w a  /1 3 5 /
1 -  granica faz ro z tw ór/pow ie trze
2 -  g ra n ic a  f a s  roatw or/ r tę ć  w punkcie ła iu n k u

zerowego
SaleZy zcznaczy*.-1 ze teka orientacja poci ,ga za eobą 

% fiotinięelo z powierzchni granicznej cząsteczek i ozpu:zczalnika* 
Oznacz© to# ze zysk energii sroboinej, wjnlkaj cy z efektu 
wetknięcia ai%* powleracrmł rtęci z węglowodorową e s t e t ą  
c*«%8te«akt (rojcafśotej z grapssi -0':^)# niezbęlny ao wypchnięcia 
cząsteczek woiy z powlersc&ai granicsnej, jeat kosjwłwtwaaf 
«t*stą energii awobodosj pnqr «y łyotieniu ca.,steczek woiy.
«*eot to  pogląd j^rzy b lizo n y # poniwa* tak iego  rcsanew ania n ie  

^ożna iiaatceowac w Ł rsy p a lk a  oddziaływ ania cząsteczek  po tczo- 

t ła a k o  na pow ierzchni g ra n ic zn e j*

Heakif położenie cz^ateczek no fowieraefmi granicznej - 
jeat ratozliwe w przypalka małego u topola zapełnienia fowisraciłat 
lub w przypeiku cząsteczek nic i^aponnj^cyOli s iln i grupi* polarną, 
*’ *ys wypadku zsaensczoi się  będsie znaczne ©oniżeni© w&rte^ci 
4 t  w otoacała do Air  w funkcji nadmiaru powiorae^aio^re^o 3iM
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Elektrontaty cane potojfiolo do aaga&aieaia 1 akrowa i ce

nie ani nny potencjału Ładunku aorcwejo netnlu (w praenieaieniu 
na oranioę faz rcatwtr/;owiefcrae) ic  zalany struktury  weratcy 
elektloc&enicsaej poprzez or/pchnięcie dipoli ted^otif nie tt®* 
aoesąjr 3kolt>« potencjału powyaej C,5> V. ^rayj^ts zrzez EmlttJkie* 
g® /  SC';/ wartoóc 1*C V prewodai a kolei do ale .osliwych dc
,^ i^ c io  wartości energii teydretocji jooiw /14C/*

*oto*enie ca ateca-i no pcwierachai jroatcaaoj jest  
®wi«*aaae rcwolea z łłu g o śc i oz atecaki *wi«.*aka cliCetycsnej©
1 licabfj, tirup lankcy jajctfc* Jt< ieriaon© barlaiej płaskie poło
żenie oe^stecack wras se .arcjtea .iłogoici ł a c u c a  węglowoio- 
rowc0o# a wi<«c w konsekwencji -  ich ałabaae cdlaioły wacie na 

potoaojci powie*softnio^r roatworu v A  7V ^ A  )•
wpływ aa waroat licaby ^rap lankcyjnych.

- oto enie cs^ateocek substancji aroaatyoaoych i  Hetero-' 
°yklicaaych jea t, nfe powierao ni graoicaaej, a regały ptaakle. 
<®0ływ tych aufcatancji as właściwości elektryczne pcwieraclini 
l&ronicany ch swl4caoo jeat a oddcialjrweniea elektronów H 
a xetalem, a csocogólflie a naładowania io ic tn io , j»k również
2 kation©®! aacjiująeytti ci* w roa twe rae elek tro litu .
**lo powie- aclmi grcnicaacj reztwcw/rtqc jeat to eacac^ laie  
*yrotao pray ®ałych otętenlaali elektrolitu* ze aroetea tego 
*Haoała ca, stecaki awiuskuw aro®-. ty c&nych a iien ia j, a woje 
iWftoucalo a płaskiego ae acrioatoweae poi pcwr.ya k tern, lab 
^syjauj.* połoacaie proatopadłe do powieraehai*

berowi aa /1 )C /, ^oae i  - ara ©no /3Sy a tw ieraslli, ao 
kation^’ rtęciowe i  srebrowe wykaacji anoraolae powinowactwo do 
antracenu i  chryaenu, w porównaniu z ianyai ^ationani* tlofliaosą 1

to k«*pł«t».* tjpa /A ir .* ' I
fraili,10 /13S*/ piaypuaooao* -e pc-obaie caoaoofwa*- aię

1



Olą t« c « l i  ael^aSuw he i  ero  -y k l 1 czny ch , oakolw iak brak 

4©at danych dośr.la&osaloyeh dct^ca^oyah a s ia n  p a ten o jak a  

na imwieraciinlaoJi granic&oyoh np# d la  p l r j  l in y .

4*i>. .. oŁenoTislŁ Ł>cvrlet«;c .głowy r  aggaacsalnlkwW 
n 1 o wo irł.y c£ 1 ivi al oj~ ouri.-/ ofo

'S rosiał ale tya przedniote® rozwaga fê d<4 takie 
**©a4.auzcanlnikl jaks kwa* tarcwkoisy 1 octany, aetenol, etanol, 
^-butanol, aceton, aoetonltryl, ..ora orni i  i  Iw os# ty la f c mtaai i  
t e ? )  oraa ich miaananiny z wad.*#

Z baiai» rronkina /6 2/ wynika, jak w* potaniano, ae wapok- 
®%naik d 7 /d t  dla wody na wartość ujesm*, a więo totencjai po- 
®łOł*erjiioiy aa znak dodatni, natofaiaat dla etanolu saataarwowor 
r*o prtcciwn., zoleanoóc. *ri*akin obliczył 11?: ’.?ody d*X/dt * 

w#tS2V/i° 1 din etanol a d ^ /d t s  c , 30 27/1°. iczone w ten 
®pa«cb roknica potonojaków pagera a: -jałowy cii wynoals

7„>, " 7E* •  t ,388 V 
co *®od®* jeat s wielkością doówia&eaalraj uzyakant, ca padatawie 
Poaiaruw jb® ogniwa Senri©k#a w akialaie (IV) otr* 24 prajr 
*1 * tg* Iffartośc doświadczalna wynoaika 0,378 V.

i r«y jnaj*©, aa potencjał powleraciiaicwy rozpusaozalnikói 
oiewr.anycli powinien sieć anak aj etany, w atoaankn ia dodatniego 

iroakin nie potrafi wyjaśnić przyczyn uzyskania ujemnego 
®aPv*ca':.;anika i ^ / d t  dla acetonu*

2*0#rXiatł przeprowaizlła badanie potencjału* owierzch- 
-łowy cii atoanj^o ogniwo Eenrick#a typa (V) atr.26 dla' aieezanin 
_efe®nol«*w©<ła* ałoian-wola i  ©tanol-diojoa i  uayakaka wartość



* Ą2 -
7a * -  i *3' ¥ w stoaunku ic rolnego C ,1n roztworu ECl*

Wrto&eft riersonej 3:2! rcon. gwałtownie -ic darartoeei 
0k« ?: m lm yoh  etanolu* bj pi®y wl^k ẑ êfc smrarto otaoh etanolu 
o ^ g n .c  flttiej więcej afcsłe wartości. *odcbnie dochowuje aię 
ffiieasaalna iloaatt-wofca* natomiaet taleasanine *loaenretanol 
al« wy;., aa uje wlękjayoh aalaa i i  w aaerokia aakreale atęawn 
/65*66f71 /.

f  aajbariaitj wsstebatrama? 3poo b̂ io aegainienia 
*ła&oiwoecl powierao&ni rosi uszeaelnikCw eieaaeny eh ^odeisll 
Sfttokln /141/t Rabinowicz / W / *  iaborlouA /143/ ora* Caae i  
i  ero cna /32* 118/ .

Wykonali oni poaiery 528 ogniwa i:enrlck#a w ukłalaiet 
AStAfiX /  J.X(sa)/powletrae /m  (wz) / ig » l (Ag (¥111)
fray r^wnoczeacyoli poaiar&ob ^£1 ogniwa bea przenoszenie*

It { 2 2 ) / : H  («)/ Afil.Ag 
^  w rezultacie otrzymać 38S ogniwa I'enrlck#a w ukłaazie*

-tv32>/!:i (a)/*o»ietize/ I (waj/(l;2) lt  (II)
kanion potencjałów /ol ty porastające między rcztworea v?zoreowy»
J badaoya* *0*, caonyai ae zob< gray ±03ccy dwoah Jednakowych 
Elektrod woiorowycfc (XX) s., proporcjonalne do rusinioy
i -*i® ożywiały eh energii oolwatacjis

. cwO 
A ^ -„ „ A Ż :——
A T “* F (4.3)

Analogioaaie aozna potraktować zaienę rzeczy wiatyeh 
enorgii owoboinej jolwetacji anionów.

^toaa  ̂ c w ogniwie EenrSck'a U&) rczpcmczalnik nie
godny lato mioaaany otrayaau oożne zalany rzeczywistych energii 
^obo^nych aolwatacji joncw pray przeniesieniu ich a jeanego 
roa.^a£5aqaelalka io drogiego /141*3®# I W .

1 oniewaz równocześnie zalana raeezywiatek awobodaoj 
energii aolwatacji jonc® jeat proporcjonalna io zalań raecay- 
®iat^on aktywności joncw* więc i la  ogniwa Cli)*

■ M i k ____  ____________________  _____________ _ _ __■■naw mim iii iiiiiwiiiinwiiiiiiiii'i iiiimnn mu mi Mirt" ~i ir t miii ii n ~iiiir'Hrmr~irririr~. rr r
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W m  rcaccyaicta Cfctjraaald jKliifl* wiórowych . I 
w roatooice

a tej. po4a*cwie ybkia /  14V cycaccayt. warte©cl rae cay- 
wie ty ca atęaenio«yoh wapwicaynnikww nkt^wnocci w wasale, aleaaar* 
ainach rr.otonol~rc.ia i  ctancl-wcia jca^w wodoroaych i  chlorkowych*
I caalojlccny cpcc^b oybkia g o i^ k  pr^bę określa&ie recccyałataj 
aktywachci joacw wodorowych w nlesaanincch kwasu arowkowcgc c wo- 
4* •  a a k m lt ct«|Ca* Ci solowych HZ OCH / 12S/. iyfckln 1
^arflaoka /12SS/ ataiaf& c£il# cc wartości p c|+ala ■ to w iita  
aOCCSl a »©&«* bca iol;..-tkcw pobieraci;aiowo-*ak ty cnyoh 9 są n  cni ot* 
u^ynnika o»j *̂*a«*clowe®o 1 powiercciiiiiowcso* '£ akka-icie ojnlwa 
onrick'a ccwlcraj, cc^o wodne rcctwory H01 wartości 9 cfatffkr 

auiN  tych ca ânik.ww* /artoow potcnojała po^Icr^cijsioweje kwaaa 
®ctwkow*jo ustala clę cg ^bkiac pray aawcrtoCcl ok. 5C$ solowych 
BOCCH*

ioalary anion raccay.latej swobodnej energii aclwcteoji 
Qa *rodce cycnacceola cal aa votoacjalu pcwlafa;e!iai0w0£0 proca* 
a8lU  wielokrotnie jaa cytowani -aae I Personę /32 , l tV «
^tokowali oni ojciwo Henrlek^a w aklaiiiics

/̂AgMC^CBł w wciale / 1 ^ ' j g i c w ocet oni trykeyAfi (X) 
®lc ciiiicccaic aar*waa calca rcccayclctci cwobo-nej e o r g i l  
30iw^tac- i  jena :.&* v. acctcaltiyla, jak i 4 (7hi« ~ 7 £ )*
** ogniwie tya ccctasowali ctranie*.; caotc postawionego tlean i  
, i l iio«i. 3ia  cclicccn ia  wartotoi aaica • rarccaa stosował I
^ m aale i

(jt̂ r) (At̂ )
l i  * <46,*. ♦ - to • I f  ) -  ^ 6 ^  t  Ir. a^, , (4 .5l

, fiialej i  -  -.£& ogniwa ( i)  ekatrapelcwcne io aero«?cj
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CM
4iT rzeczywieta e.ergia ©woaoina ©olwatacji Jona Ag 

w ace&cnitrjla 
** ©ktj-waoac Jena Ag w aceton! trylu
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loinic© ra©«aywi©ty«ti sweboiąjrch e&ergti aolwataeji 
*ona srebrowego w wolało 1 ftcetenitrylu wyno&i:

lał} po p*zeliczeniu*
A Z*** “V*- 1C, 1 i t ,  ttcsl/gjon 

ttekaaaje, bo Jon Ag me ti^ k si rzeczywiat energią uwoboln  ̂
a<t>lwataeji w eoetoni trylu ni* w roztworze worano, ucae i  I araona

00 a „einej strony awisdcsy o aatej wielkości i i f  (z,aizaj* e ię  
°a i z ioąyai ifruakine), © z drogiej atrony W ia ln i  o ujennej

Autorzy oi polali r<. aiez wartom rzeczywistej swobodnej 
energii aolwetoeji Jena Agł w ecetcnitrylu*

. , -  &t 1C t t fC6 V 
C-ipowiada to preferencji orientacji powierzchniowej 

'^poln ccctonitty lowee© lciatni® koi.cen ku fazie gazowej.
f  analogiczny spca^b iime i  ; orsona /11C/ ob liczy li 

***o*ywist© energie eiłoioino eolwatacji jcnww w metanolu 
^towąj fc ekstrapolacją aeleaaoaoi warto ci potencjaiu ko:;pcn~ 

aęv Jne0o ogniwu ; enrick'© oi logarytaa aktywności Jona w b©i©- 
°wa roztworze. Uzyskane w ten spoacb wartości lezv w potliza

A 6 r4m * -  1?4,b ,7 k©el/óJon
CÂ)

i  ©aaoaj  ̂ wartość



ka*ssyw©j o aeoas1 lenia 2*5 UT/?» co skłaaia do praysaaaoaaiu* *-e 
pote^ejak |K?wi®:*ac..:;cdlofjs>- Łmloncgo roapuaaeaalalka nic aal©ay
Oi atffcealći © lektreliio. ldo,iylenie od tej jprawiłtowośot noatę* 
*Sie w gr<uaicach $D*1Cii.' molowych alkohola.

2’tt podaiawi© uayekaagrofe ŵ nikww -aoe 1  4 araoaa / 1 1 SV 
ofcretiicj,< różnic® potencjałów poariera.enniowy cłu

oraa ^ Hv"r ^ 0= ~ C#31 ¥

Ostatnia wartość a&edna jca t, jak. widaćt a r /a i l ia i  
i*rafflkiao i  «#a<Jrlłch / 65,66,71/*

Oaaa i  łaraona /58#11^ agal&aj.* się  a soielea jedno* 
war;3taowyo uuicwy awoteodnej grasicy faa* fyaiki dla metanol ul 
Dokaau,ji,# ise a t le n ie  pewiersc.niowe wl&oola roanle gwałtowni© 
dc całkowitej SHmowaratagr, pcdoaaa gdy frakeja oolcwa w 
ffioaia rodnie io 0,3* .farcafc otjętoćci solowej powoduje w& 
*'Br8oi2oe ujeam* saiaaę w aitadsi© purieirsohai.

dagerajo to waioaek* ae w praypadka roapuaaeaalnikOw 
^ieaasayon nejiatotaiejaay wpływ o© potencjał powieracaaiowy 

“iały niewielkie doaieas&i roapaaae^alnika aiewoAaego* 
^atoaiost niewielkie io&ieaaki wody j,o roapaaaoaalaika niewod- 
°®do pówodaj.,, ia fcotr;e umiany wewa t̂ra roatwora*

TABELA III
wartości ya&ie potencjałów powierzchniowych

Jio8 pasa ca aloik & « - ń ,  
/  V /

'-%m 0 § 3
3*S*0U 0,31
a2!!5CH 0,58
HJCSHg 0*047
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5. SBTGDA 3P_*YICWA PCullARU BCZSISI 
PGJEftCJAhGW VCLTY

Pomiary róAnicy potencjałów Volty są obecnie stosowane 
jako jedno a podstawowyoh źródeł infoimaoji o etanie powierz
chni rozdalału fas,

V przypadku pomiaru kontaktowej rotnicy potencjałów 
dwóch faa stałych konieczny je st warunek zróżnicowania ich  
poaioaów ro rai ego, o oo aa tym ldaia -  mofcliwoóc przepływu 
elektronów s  jednej fasy do drugiej / 2 , 144,145/.

Bajesęóelsj do pomiarów krp na granicach faa metal- 
metal,aetal-półorzewodnik,netal-atała aobatancja nienetalioa- 
aa,metal-gaa atoaowana jeat oetoda kondensatorowa opraco
wana praca Kelwina /146/ 1 udoskonalona praca Złamana /1 4 7 /.
W zale&nodoi od klerunka prowadzenia feadaó atoaowano różne 
modyfikacje tej metody /l47-159/.»aleZy zaznaczyć, ze metodę 
tę stosuje aię równica do pomiarów krp na granicy fasy cie
kłej /120.128,160-163/.

Ponadto do pomiarów krp stosuje aię metody: joniaacyj- 
/?,39,99,10C#145/,terraoelekkronową i  fotoelektronową /1 4 5 /.

De poaiarow krp dwóch faa ciekłych atoauje aię głównie 
metodę spływową, zwaną inaczej metodą Lenrick'a.

Lenriok /13 / zaproponował ogniwo e układziei 
elektroda 1/roatwor 1/ “ /rostwor 2/elektroda 2

gdzie jeden a roatworów opływa lamlnaraie wewnętrzną powierz
chnią rury,a drugi roatwór opływa strumieniem wzdłuż osi rury. 
^lektrody połączone eą a miernikiem prądu stałego o wysokiej 
cpoinośoi wewnętrznejedną a elektrod,traktowaną jako ciek-



fcrody odniesienia usienla s ię  lob włącza do obwodu kompen
sacyjnego. 9 literaturze spotyka s ię  podzielone zdania eo do 
ftiejaoa spływa roztworu odniesienia i  roztworu badanego*

liys.8 Zasada działania metody opływowej 
SConieoanym jest natomiast laminarmy spływ obydwa roz

tworów i  zapewnienie jednakowej aaybltoóoi spływu, szczególnie 
roztworu badanego.larsona /3 8 #118/ ek strah ow ał uzyskane 
wyniki do zerowej szybkouoi wypływu.l onadto należy stworzyć 
warunki jednakowej wilgotności i  temperatury w pomieszezenlu, 
w ktoiyn prowadzone są pomiary .Naloty przestrzegam wysokiej 
czyatośoi pomieszoze^naozyu i  odczynników*1 przypadku 
stosowania atmosfery azotu lub innego gazu obojętnegc,koniees- 
ae je s t  dokładne oczyszczenie wprowadzonego geza*

Jszystkie te elementy wpływają na szybkość parowania 
roapuszozalAikóWtprę&aośu lob par*a co za tym idzie  na zmiany 
®tałej dielektrycznej w przestrzeni pomiędzy roztworami* 
^anleozyszczenią wpływają ponadto na staa powierzchni swobodnej
roztworów*

Symetryczny układ roztworów pozwala na traktowanie 
®e»lwo kenrftok'a jako kondensatora cylindrycznego o pojemności:



gdziet Q •  ładunek na okładkach kondensatora 
D -  sta ła  dielektryczna
1 -  długość roboczyoh części strumieni 

k1#E2 -  promienie rury 1 strumienia wewnętrznego 
vr v2 * różnica potencjałów pomiędzy okładkami /164, 

la leży  parnię tac ,że do różnicy V.|-V2 dodaje s ię  różnica 
potencjałów stosowanych elektrod,

cynika stąd,ze dyskusja podjęta przez Bybkina /126,127, 
s Pytaszem /105 / na temat prawidłowości wyników pomiaru wpływu 
elkoheli na roztworu jest bezpodstawna.Zaaadnloaą oprawą
* tej dyskusji było zagadnienie miejsca spływa roztworów ba
danych: po ściankach rury czy strumienia wzdłuż o si rury. 
w stosowanych przez dyskutantów Układach pomiarowych różnica 
Polegała zarówno na dokładności układu pomiarowego jak i  wy
miarach geometrycznych korne rek pomiarowych, w taki oh warunkach 
aależałohy podjąć dyskusję raczej nad uzyskanymi przez Bybkina
1 iytasza wartościami zmian rzeczywistej swobodnej energii 
eolwatacjl jonów,a a le  nad wynikami pomiarów 3EK,

Opływający strumień rozpryskuje s ię  w swej dolnej ezę* 
e i  dając tzw.efokt Bali'u.Prswidł owo skonstruowane ogniwo 

&enriok'a powinno zapewnie pomiar 3Ełl pomiędzy eieezą spływają* 
eą po śoiankaoh rury a lamlnamą ezęśolą strumienia wewaętra- 
«ego (t*w.• robocza częśc* strumienia) eliminując wpływ efektu

^uli^a.
Jo budowy ogniwa kenrlok'a stosowano rury wykonane przi 

ważni© z różny oh gatunków szkła, ale były podejmowane próby 

uastosowanla rury miedzianej /8 3 / .



Jobcr elektrod Jest w ogniwie Kenrick'a sprawy bar
da© latfttną.Jane literaturowe mówią o dwu oh typach rozwiązai.- 
tegc zagadnienia:

1)3tosuje s ię  dwie dowolne,odwracalne elektrody tego 
oeraego typu (np.elektroy kalonelowe w 0,1 n KC1) i  poprzez 
klucz elektrolityczny łączy je  a roztworami tadanym i  wzoroo- 
wyra /54-117,62,63/.Mierzona różnica potencjałów je s t  wówczas 
oceniana Jako różnica potencjałów powierzchniowych (4 7 ) eto- 
eowaąyoh roztworów.

2) jedna a elektrod i  jeden a roztworów,traktowane jako 
okład odniesienia,pozostają eta łe w całej se r ii pomiarowej, 
natoaiaot elektroda zanurzona w roztworze badanym aa zmienny 
Potencjał w zalezaoóol od okłada roapasaczalnika 1 stężenia  
«lektrolltu.lymaga to wprawdzie rtwnoległego poaiaru 3M 
bgnlwa bez przenoazenia w cela wyznaczenia potencjału normal
k o  elektrody badanej 1 współczynników aktywności stosowane
go elekt ro li to , ale pozwala na uwzględnienie oddziaływania 
rozpuszczalnika na elektrodę, jej potenojał na akotek asa!aa 
Schodzących w głębi rozpuszczalnika /1 4 ,61,121,129,141,38,118, 
62.6 3 ,120,126,127,143,162,165,156/.

Bez względu aa dobór roztworu odniesienia i  dobór 
•lektrod,kryterium dobrej pracy ogniwa Kenrick'a będale aawsae 
dokładność i  powtarzalność wyników.Wymaga to wysokiej dokład
ności w wykonaniu całości układu pomiarowego.

Kalezy aaanaczyc9że oliwa 1 Sapiór /107 / zmodyfikowali 
cietodę spływową stosując strunie,. poziomy płynący nad odnawia
jącą olę powierzchnią cieczy JSodyflkaoja ta nie wniosła nie 
aow°o©,a wyniki otrzymano gorsze w porównaniu a otrzymanymi 
aetodą omówioną powyżej i  metodą jonizacyjną.
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6. BUDOWA UE&ADU POHSIABOC80O 3TC30VAHBQ0 
W KNIKJ348J PRACY

Skonstruowano zestaw pomiarowy de wyznaczania 3SM 

ogniwa Eenrlck'a v układzie:

Hg,Hg2Cl2,0,1 a KU1 /  powietrze /  LICI (m)/AgCl,Ag
w wodzie w rozpuszczalnika

mieszanym
(A) (B) (U )

gdzieś (A) -  wodny roztwór C#1a KOI,spływający po
solankach rury,traktowany jako roztwór 
odniesienia

(£) * roztwór badany spływający wzdłuż osi razy

6 .1 . ftgmtJtP»-gal3Słg

Hora szklana o długości 300 aa i  średnicy 3# ara, 
wykonana ze szkła *Pyre*%zaopatrzona była w kołnierz 
*ypełniony sta le  roztworom odniesienia.! roztworze tym 
zanurzony był klacz elektrody kelomelorcej•wylot kołnie
rza połączono polietylenowym wężem ze zbiornikiem o po- 
jeanoboi 21 umieszczonym 1,5 a powyżej naczynia pomiar 
rowego.Poprzez układ regulacji spływa osiągano żądaną 
szybkość spływa roztworu po wewnętrznych ćciankach rury.
* czasie wszystkich pomiarów dbano o lozlnarny spływ 
roztworu odniesienia ze stałą jego szybkością*

zbiornik o pojemności 160 ml zawierający badany 
roztwtr wykonano z tego samego gatunku szkła i  zaopat
rzono w kapllarę o średnicy 0 ,8  mm.De roztworu badanego



zanurzono elektrodą ehlorosrebrn#. fypływej**oy kapilarą 
a t nalot* rozpryskiwał s ię  w odległości ok.K)0 ma od wylotu 
kopllary .Roztwór ton wychwytywany był przez odbieralnik,ktć~ 
roso wylot sięgał do kouoa roboozej ezęśoi atraoienia.TenZe 
sam odbieralnik pozwalał na oddzielne zbieranie roztworu 
odniesienia.xaka konstrukcja aparatury szklanej pozwoliła na 
wielokrotno zawracanie roztworu oclem wykonania eer ll pomiar 

**jw dla jednego roztworu.

6 ,2 . Elektryczne aparatura p^ifijagą

Pomiar JESS ogniwa Xenrick'a,a punktu widzenia elektrycz
nego sprowadza s ię  do pomiaru ró&nlcy potencjałów na zacie
kach komórki o bardzo dużej oporności wewnętrznej (rzędu 1C1K)
i  różnicy potencjałów nie przekraczającej 1# 0̂0 V.Podobnie 
jak wszystkie pomiary typa elektrometrycznego wymaga to właś
ciwego zabezpieczenia lzolaoj 1 , ekranowania,wy eliminowania 
ladukeyjnośoi i  rozproszonych pojemności mogący oh wpływać 

no mierzone w ielkości.
staranny dobór wszystkich elementów układu pozwoli na 

omniejszenie do minimum błędu wnoszonego przez aparaturę 
pomiarom*,a pozostałe błędy będą wynikiem fluktuacji napięcia 
•oaego ogniwa Kenrick'a np.na skutek zakłócenia lamlnamego 
opływu jednego z roztworuw.liłędy te mo&na określić na drodze 
statystycznej przeprowadzając dozą liczbę pomiarów 1 oblicza* 
jąc średni błąd kwadratowy wartości średniej*

Słaby sygnał elektryczny wymaga zastosowania elektro- 
metm,tj .woltomierza o szczególnie wysokim oporze fe jśo io -  

( > io 1?oma) .Zadanie to spełniają przetworniki: lampy
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elektorajetryczaefkond©n3atoxy dynamiczne 1 tranzystory 
m izolowaną elektrodą sterującą -  taw. transy a tory polewę 
(fie ld  e ffee t  translatora) /167-178/.

Elektryczny obwód pomiarowy zostawiony był wg następo
w e g o  schematu blokowego

Rys.9 Blokowy schemat okłada pomiarowego
1 -  elektroda w roztworze badanym
2 -  elektroda w roztworze odniesienia 
DR- dzielnik napięcia
Zkr zasilacz kompensacji 
E -  elekt rosnę tr  
3 >  obudowa ekranuj ca

U tak skonstruowanym układzie prowadzono poaiary metodą
kom&e&aacjl s to su je  elektremetr Jako wskaźnik zera.

Użyto elektrometr f-~\y "Orion" typ "Keti" ra-15C1
o następującej charakterystyce:

-  oporność wejściowa (skokowo): 1C3,1C5,1C7, lO ^ IO ^ tc !!
-  zakresy pomiarowe (skokowo): 10,50#100,500,1500 mV
* dokładność odczyta: de C,05 mV przy zakresie 10 mV

-  przetwornik napięcia prądu stałego: kondensator dy
namiczny o częstotliwości dr^au 101 t 2 Ha

do 0 ,5  mV przy zakresie 50 »V



Sasllaez b«C teryjny korapeneacjl zbudowano na diodzie 
2enera.Jawał on na wyjściu napięcie 1,000 V podawane na 
dzielnik napięcia DB.Zaeilec* i  dzielnik napięcia tworzyły 
układ kompensacji włączony szeregowo do obwoda elektrody 
odnieaienia.Korapenaacjs odbywała eię ręcanle, bowiem trud
ności netary materiałowej nie pozwoliły na konatrakcję akłer 

<iu kompensacji automatycznej.

6 .3 . śraoowdy, i zolacja,zabezpieczenie
pomiarowego od wpływa ofcgyoh pól elekt rypanych

Autor n in iejszej pracy ozezególną uwagę zwrceił na kon- 
eti ukoję przewodów elektrycznych i  ekranowania ceło^ci apa
ratury ,2e względu na fakt,&e przewody fabryczne ekranowane 
wykazywały efekty piezoelektryczne przy opornościach w ejście- 
wy oh > 101 *oma, skona t raowano specjalny przewód doprowadzający 
4o elektrenetru napięcie a elektrody w roztworze badanym. 
Przewodem takim był pręt raiedaiany,arebraony,przebiegający 
wapćifcrodkowo wnętrzem rury Żelaznej-miedaowanej 1 arebrao- 
aej^raewód wewnętrzny oparty był na iaolatorach teflonowych 
podobnie jak uchwyt elektrody otoloroarebrnej zanurzonej do 

toatworu badanego*
Taka konstrukcja przewodu zapewniała atałą pojemność

* odporność na odkształcenia mechaniczne i  napięcie pioao- 
clektsyoane Wmontowanie klucza krótkiego zwarcia pozwalało 
na uatalonie zerowego półcienie wskazówki przed pomiarem i  

określenie "opływu zera" po pomiarze.
Zbiornik z roztworem badanym osadzony był w obudowie

* polerowanego i  odprężanego poliatyrenu /179/*

-  53 -

i



54

Zbiornik a roztworem odniesienie,prsew od doprowadzająoy 
taa roztwór i  regulator azybfcot-ci spławu obudowano siatką 
żelazną 5 x 5  mai.Cała koa^rfca pomiarowa znajdowała elę
* cylindrycznej klatce faradey ̂ .Przestrzegano śc iś le  zasady 
"uziemienia do jednego punktu” .Cgclny wygląd aparatury po* 
miarowej przedtsawia poniższy fotogram

Rys. 10 Ogólny wygląd aparatury pomiarowej

6 .4 . KlW IlftimalfiBI

Celem dokonania pomiaru wykonano następujące czynności:
A.Przygotowanie aparatury do pomiara 

e) włączenie elektrcoetru (poprzez atabilizator sieciowy), 
"zwartego na krotko9 .Okrea wygrzewania trwał minima® 30 * in . 

*>) wysuszoną aparaturę szklaną umieszczano w obudowie#podłączar
no węże doprowadzająoe roztwór odniesienia,instalowane 
elektrody i  sprawdzano prawidłowe ociekanie roztworów 

£ .Prowadzenie pomiarów
3e) opornow ejściow ą elektrometru ustalano w położenia to oma



pray pomocy potencjometru ustalano pcło&onie wakozowki e le -
ktoraetra w środkowym punkcie skali przy sak rosie 30 mv.

b) oporność elektrcnetru ustalano na > 1C1*oma 
o) p o  wypełnienia roztworem fcaianyn zbiornika przepusz

czano przez rurę i  kapilerę otwierając Jednocześnie obwód elek
tryczny kluczem "krótkiego zwarcia"

d) roztwory aawraaano do zbiorników i  10 <ao 15 razy po
starzano czynności e i  d pkto B.

ó .5 . ?gfl4p,pr fiS9feP.^-JT0g|gPn>f

Pomiarów gęstości dokonywano dla wyznaczenia składa 
rozipuszozalników mieszanych.Po-niary prowadzono przy pomocy 
wyceohowane&e piknooetra o poj. 50 os? » osadzonym na s z l i f  
turnometrem.Piknomctr po napełnienia roztworem o najmniej
szym stężenia elekt r o lita  w danej s e r ii mieszanego rozpusz
czalnika* pozoatawlano na 6 godz.w termostacie powietrznym. 
«ąeto&u wyznaczano s dokładność** io  czwartej cyfry anaoe eej.

•  55 -



56

7. SUBSTANCJE I ROZTWORY 3TC3C1A52 W PRACY

7 .1 . B » y j s l t t > a im łs s s

llteó cz.d.a (FOCH Gliwice) przepuszczano kroplami p n t i  
pi nową rurę o d i, 2 a napełnioną G,5/‘ roztworem HHÔ 1 drogą 
rurę wypełnioną 5# roztworem Hg2(NC )̂2 lekko zakwaszonego 
kwasem azotowym.Następnie rtęć przepuszczano przez rurę wy* 
pełnioną wodą podwójnie destylowaną ,auszonc 1 deetylowano 
» des ty 1 arce próżniowej /131/.

la s ta  kaloaelowa.Cłaorek rtęciawy cz.d .a  (FCCB Ollwlee) 
przemywano 2 n roztworem nci cz.d.a.Fo odstania 1 dekantacjl 
praeaywano osad wodą podwójnie destylowaną dc zanika reakcji 

jon ołilorfcowy.IIg^Cljj odsączano na sączku 3ohotta 1 suszono
* eksykatorze próżniowym nad F^.& alom el roztarto s  kilkoma 
kroplami rtęci tak, by powstała jednolita szara masa.Mleesar 
ninę tę roztarto ponownie z roztworem 0,1m IC1 1 zdokantowano. 
«3ynnożi tę powtarzano kilkakrotnie .Roztwór z tak przygoto
waną pastą kalooelową pozostawiano na 1 miesiąc w szczelnie  
zamkniętym naczyniu /130/.Blektrodę kalomelową sporządzone 
w naczynia szklanym o możliwie najprostwzej budowie /1 8 2 /.

wykonana w ten apoaóto elektroda kalomelowa używana byłe 
do wszystkich s e r ii  pomiarowy oh. Jej potencjał sprawdzany był 
okresowo wobec normalnej elektrody wodorowej w terap*25°C
i  wynosił 3 s  330 i  2 mV»lobee faktu,ze błąd pomiarowy wahał 
alf« w granioaah 2 -  5 mV nie obliczano poprawki na zmianę 
Potencjału elektrody pod wpływem temperatury .Potencjał nor- 
®®lqy wynosi względem normalnej elektrody wodorowej
°*268 ? /101-105/.
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7*2. i^ fk tro d y  c h lo ro e rm a f t

Elektrody ehlorosrebrno wykonywano na drodze anodowego 
pokrywania drutu srebrnego (99,99* Ag#f  = 0 ,7  wa) warstewką 
AgCl w o,1 a roztworze HCl.Slektrody zatapiano w uo^wytaoh 
ze szkła ołowiowego tak,by poza uchwyt wystawał drut o długoś
c i 7 -  10 no. Konie o drutu srebrnego obtapiane "na kulką %
Po wstępnym oczyszczeniu mechanicznym i  odtłuszczenia w ete
rze trawiono praez 20 -  30 sek.w stęe.HNOj.Kaatępnie drut 
Płakano wodą,przemywano stęioną wodą amoniakalny i  redukowano 
w metanolu.?ak przygotowane elektrody wstawiano do cylindrycz
nego naczynia elektrolitycznego .katodę stanowiła elektroda 
Platynowa.równocześnie pokrywano 16 elektrod srebrnych sto -  
aująo prąd stały z akumulatora ( i  -  5 mA/em ) w ciąga ok.2
Codzin.Elektrolizę przerywano po przybraniu przez elektrody 
ehlorosrebcne barwy czerwono-brunatne j.Płukano Je we*ią,wsta
wiano do ciemnego naczynia zawierającego C,1 a KUl i  zwierano 
"na krótko" na 48 ^oiain.ITastąpnie przy pomocy slsktrometra 
badano różnice potenojałów pomiędzy poszczególnymi elektro- 
dami.cdrzucano elektrody,któiyoh potencjały rc&aiły s ię  od 
potencjałów pozostałych elektrod o więcej niż 1,5 mrf*
Następnie elekt rody, zwarte pomiędzy s o b ą ,  przechowywano w wodzie 

podwójnie destylowanej /132*186/.
Elektrodę przeznaczont§ do pomiaru 3SI3 ogniwa zawierają

cego okrealony roztwór badany, zanurzano do tego roztworu na
oo najmniej 72 godz.przed rospoozęciem pomiaru# 1 o pomiarze 
•lektrody przerywano wod4 podwójnie destylowaną i  praechowywsr 
oc jak po wykonaniu elek trolizy .
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T.3. W orłK H *u

ohlorek l i t a  ca.d.u (prod.wCheiaap©l) krystalizowano
* wody podwójnie destylowanej fa następnie z alkoholu obeo- 
lutnego.Gtrzyiaany LiCl*2H^D suszono wstępnie w parowałczco
& następnio w ampułce, przez którą przepuszczano osuszony 
chlorowodór .Chlorowodór suszono prze puszczaj ąc go przez 
Płuczki ze stęz.L^SG* oz.d.a.watę szklaną 1 CaClg#Aałpułk  ̂ ^

usunięciu o lorowodoru strualenlea suchego azotu zatapiano
1 rozbijano pod powierzchnią rozpuszczalnika w kolorze osu
szanej P-Ô .W tejże konorze potenejoatetiyeSnle oznaczano 
zawartość lici « tezwodnya rozpuszczalalku.fodne roztwory 
wzorcowe sporządzano z LICI bez osuszenia i  poteaojoaetryes- 
nie oznaczano zwartość jonuw Cl*.

7 .4 .

Chlorek potasu cz.d .a  (FOCH Gliwice) krystalizowano 
dwukrotnie z wody podwójnie destylowanej,a następnie s alko- 
holu absolutnego.Jusaono i  prażono na łaźni piaskowej w temp. 
250°C.

7 .5 . foda poOfeifllft dtgjyi^jgm

Wodę destylowano wstępnie z wodnego rostworu iffinO ,̂ 
a następnie w destylarce elektiyoznej, wewnątrz srebrzonej.

oz twory etanolowo-wodnę 1 e tm s ls m

Kostowy etanolowo-wodne sporządzan* na podstawie 96,< 
Podwójnie destylowanego szeotropu wodnego o gęstości 
4j5 5 0.0C50 g/oa5 i  t , .  73,2°C.



Do kolb ml arowy ch o poj . 200 ott? wlewano oblicssont 
llośc roztworu LICI,dodawano odmierzoną objętość aa®otropa
1 usupełntano wodą.

Bezwodny e ts a o l  otrzymywano poprzez su szen ie  azeo tro p u  

nad wyprażonym Ra^SOj 1 destylow ano z b i e r a n e  f ra k c ję  w rzą- 

•% w tem p.73,4°C 1 g ę s to ś c i  dgc »  0 ,7872  g/cm3 .lo z  twory 

sporządzano przez  ro zc ień czen ie  wzorcowego bezwodnego roztwo

ru  1101 w e ta n o lu .

7 . 7 .  B f l i * f f l g _ t e u :M  t y l o l o m a M j o f » ^ P d n t _ l  f l w m t t a l g :

tomjaldpwi
■Dwornetylof ormamld ez.&.a (d ^  * 0,9490 g/o t a ? ) produkcji 

B®R Lab •Chemicals D irislon Foole -  Englend o zawartości 0,2£  
wody a le  był poddawany dodatkowemu owzyszozanlu.Bostwory spo- 
***daano w osuszanej komorze podobnie jak omówione roztwory
etanolowe.

7.8. Hoatwonr form-ildcwo-wodne 1. fofmflaldgg 
*ormafflld ea.d.a (d2j  * 1,131 g/oa?) produkcji BOH o zawar
tości <0,2^ wody stosowany był bez dodatkowego oczyszczenia. I 
Roztwory sporządzano jak poprzednio.

7*9* Łim . EBalacESŁ .

Kwas t rop łonowy cz .d .a  (dgę a 0,993 g/om'5) prod.BDH 
*losowano bez dodatkowego oozyazcssania.Koztwory w mieszanych 
Rozpuszczalnikach przygotowano jak w pktech 7 .6 ,7 ,7 ,7 .8  
ł  dodawano określone objętości kwasu propionowego.Gęstości 
otray-nanyeh roztworów nie wyaaaozano ponownie.

fiale^y dodać,Ze wszystkie roztwory L ici w rozpuszczał- 
Alkach mieszanych sporządzano co najmniej 12 goda.przed 
hyclem do poalara.
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8* U2I3EAHE WYBIEL I ICH INTERPRETACJA

*yznaeaanle giatośąl rea^agacaalnlkyw mleaaaąggil

Gę a to ti c l rozpuszczalników mieszanych wyznaczano na dro- 
poalarcw piknomefciycznyoh (plct.6.5 str.55)

Tabela IV
iyn lk l poalarów gęstoóoi mieszany eh rozpuszczalniku* 
etanolowo-wodnyoh

mer
©azaniny *25 ,  

/g /e*3/
J* wag.
etanolu

N-ilouc 
inoli 

etanolu 
na 1000g

Njjlloćc 
ca o li Z •  
wody 

na 10C0g
®1

-S 7 r & 7

1 2 3 4 5 6

1 0,9978 0,00 0,00 55,50 0,00
2 G,9944 1,92 0,42 54,99 0,0075
3 0,9852 7,55 3,68 51,18 0,033
4 0,9668 19,80 4,49 44,52 0,088
5 0,9335 40,55 8,80 33,00 0,210
6 0,8784 65,30 14,18 19,26 0,423
7 0,8561 75,05 16,29 13,85 0,537
8 0,8390 82,05 17,81 9,96 0,641
9 0,8208 89,45 19,42 5,85 0,768

10 0,8050 96,00 20,63 2,76 0,892
43 0,7872 10G,00 21,72 0,00 1,000



20 40 60 80 100 
%  moi. Cz HsOH

R y s .9 Porównanie własnych danych doświadczalnych  
pomiaru g ę s t o ś c i  rozpuszczalników etanolowo -  wodnych

2 wynikami: 1- Hawesa i  Kaya /1 8 7 / j 2- Feakinsa i  Frencha 
/  '88/ ;3 -3 p iv . ; 'a  i  Shedlovakyego / 1 8 9 / ;  4- ^onwaya / 1 9 0 /
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TABELA ?
Wyniki pomiarów gęstości roapuezcaalników mieszany oh 
dwrcao ty lo f orraamid-weda

nmmr d25 
n i^ 2a /g /cn3/

i  wagJSF
Hi ilo ść  
mdli IM9 
na 1000g

ilo ść  
moli wody
na 1000g t

f 2 3 4 5 6

11 0,9978 0,47 0,065 55,24 0,0011
12 0.9977 1,00 0,121 54,95 0,0022
13 0,9969 5,0 0,687 52,71 0,013
H 0,9967 10,05 1,36 49,93 0,025
15 0,9987 30,05 4,10 58,85 0,095
16 0,9975 50,15 6,86 27,67 0,198
17 0,9922 60,05 8,28 21.93 0,273
18 0,9882 70,85 9,69 16,18 0,374
19 0,9596 94,00 12,855 3,35 0,793

0,9480 100,00 13,69 0,00 1,000

TAB3LA VI •

Wyniki pomiarów gęotośoi roapossoaalników mioaaanyoh
formsałd-woda

ntaoer
S £ “ * / & » ’ /

* W«g.
f i

H1 ilo ść  
moli ?A 
na 1000g

Bp ilo ść
mtfli wody 
aa 1000g

x * J ! j____
» 1 * ® 2

1 2 3 4 5 6

20 1,0051 4,95 1,104 52,75 0,0205
21 1,0120 9,88 2,193 50,02 0,0419
22 1,0366 28,95 6,425 39,44 0,140
23 1,0610 47,15 10,462 29,350 0,2<52
U 1,9830 64,65 14,350 19,63 0,421
21 1,1040 81,50 18,097 10,26 0,638
26 1,1250 96,50 21,434 1,95 0,916

1,1310 100,00 22,22 0,00 1,000



1,00 .

0.98 .

0,96

0,94



% moi FA

Iiya.11 Zależność g ę s t o ś c i  m ieszanin  PA-woda od
składu rozp uszcza ln ika .1 -dane  wg t a b e l i  VI;
2 -dane wg Egana i  Luffa  / 1 9 1 /
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8*2. io n la ry  a lły

Dekoąrwaoo pooiarów 3M ogniwa ł:enrlok’a ((XI) atr.50) 

w Okładałoś
KCtHfegSl̂ ESl 0,1o /powietrz®/ LiCl(m) ,AgCl,Ag

w wodnie « roapuszcaalnika
nlswodnyn

tabela v ii

Wyniki poaiarow 3ia ogniwa (XI) dla raieaaanin 
otaaolowcrwodnyoh

Ui«aar nią 
aaaniny £ ao l. 

etanolu
a LICI / i 1 3I3M /mV/

1 2 3 4 5
1 0*0001 0,010 186 1 10

0,0005 0,0 223 128 * 4
1 0 0,001 0,0316 95 t  4

0,0025 G,C50 84 *■ 3
0,005 0,0707 51 *■ 3
0,01 0,1 20  ̂ 3

«* «*•

0,1 0,316 0 t 4
Elektroda Ag,AgCl 
jest dodatnia w 
etoeonkn do okłada 
odniesienia
Dla poaostałyeb mle- 
ssanln elekt rodna 
Ag,AgCl jest aienna 
wobec okłada odnieaie 
nia

0,001 0,0316 7 0 - 3
0,005 0,07C7 94 i  3

2 0*75 0,01 0,1 112 i  3
0,05 0,223 150 t 3
0,1 0,316 171 i 2

— - 0,13 0,360 171 i  2
0,001 0,0316 121 i  4
0,005 0,0707 155 i  3

3a 1,50 0,01 0,1 200 i  4

■'T̂TTyt--
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0,05 0,223 196 * 2
0,1 0,316 230 1 3
0,13 0,360 239 i  3
0,001 0,0316 183 i  2
0,005 0,0707 218 i  5

3 3# 28 0,01 0 ,1 236 i  5
0,05 0,223 259 i  3
0 ,1 0,316 287 i  5
0,13 0,360 300 X 4

’ 0,001 0,0316 300 i  3
0,005 0,0707 331 i  3

4 8,81 0,01 0,1 355 i  3
0,05 0,223 391 ± 4
0,1 0,316 412 i  3
0,13 0,360 4*3 * 6
0,001 0,0316 345 i  3
0,005 0,0707 383 ± 3

5 21,05 0,01 0 ,1 395 ± 3
0,05 Ct 8Z3 443 ± 3
0*1 0,316 461 i  3

o. 0,13 0,360 466 i  3
0,001 0,0316 164 t  3
0,005 0,0707 391 i  5

6 42,3 0,01 0 ,1 422 ir 4
0,05 0,223 458 t  4
0 ,1 0,316 472 ± 3
0,13 0,316 483 i  2
0,001 0,0316 368 t  3
0,005 0,0707 405 i  5

7 53,7 0,01 0 ,4 431 t  5
0,05 0,223 456 t  3
0 ,1 0,316 468 i  3
0,13 0,360 475 * 3
0,001 0,03*6 362 i  2
0,005 0,0707 398 i  2

8 64,1 0,01 0 ,1 409 ± 5
0,05 0,223 425 * 2
0 ,1 0,316 440 i  2
0,13 0,360 455  ̂ 4



R ys. 12 Za leżność p o te n cja łu  e lektro d y  c h lo ro sre b r— 
n e j,za n u rzo n e j do roztworu badanego,od stę 
że n ia  e le k t r o l it u  w m ieszanych ro z p u sz cz a l
n ikach  etanoIowo-wodnych
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1 2 3 4 5
0,001 0,0316 363 4 3
0,005 odstoi 390 ± 9

9 76,8 0,01 0,1 412 i  3
0,05 0,223 424 x 3
0,001 0,0316 416 i 3
0,005 0,0707 444 i  2

45 too,o 0,01 • 0 ,1 490 i  2
0,05 0,223 503 i  3
0,1 0,916 516 i  3

7ABEŁA VIII
yniki poniyrów SSS1 ogniwa (U )  dia mieszanin J&F-woda. 

Elektroda Ag,AgCl była ujemna w stosunku do układa odnie
sien ia

nuraer mie
eseniay

# mol
DHF

m LICI \fii 338 /« ¥ /

0,001 0,0316 175 i  4
0,005 0,0707 214 i  4

13 1.3 0,01 0,1 226 i  4
0,05 0,223 259 i  4
0,1 0,316 291 j: 3
0,14 0,376 317
0,001 0,0316 195 i  4
0,005 0,0707 237 A 6

14 2,5 0,01 0,1 267 i  6
0,05 0,223 318 i  4
0,1 0,316 369 X 4
C,0C1 0,0316 393 i  3
0,005 0,0707 425 *  5

15 9,5 0,01 0,1 446 i  4
0,05 0,223 488 i  3
0,1 0,316 513 t  6
0,16 0,400 521 t 3



Bys.13 Za leżno ść pofc&acjału e le ktro d y  c h lo ro s re b r-  
n e j , zanurzonej do roztworu badanego,od s tę 
że n ia  e le k t r o l it u  w m ieszanych ro z p u sz c z a l
n ik a ch  DMF-woda



1 2 3 4 5
0,001 0,0316 507 i 4
0,005 0,0707 541 i 2

16 19,8 0,01 0,1 552 i 2
C,05 0,223 592 * 2
C,1 0,316 622 i 3
0,15 0,388 64ft i 3
0,001 0,0316 553 £ 2
0,005 0,0707 567 i 2
0,01 0,1 603 i 2

17 27,3 0,05 0,223 629 ¥ 3
0,1 0,316 652 5
0,14 0,376 656 i 2

0,001 0,0316 594 ł 4
0,005 0,0707 629 ± 3

18 37,4 0,01 0,1 639 £ 2
0,05 0,223 664 4-«0* 2
0,1 0,316 668 i 4V 0,125 0,353 673 X 3
0,001 0,0316 652 ¥ 4
0,005 0,0707 687 ± 6

19 79,3 0,01 0.1 712 ¥ 11
0,06 0,248 739 i- 4
0,1 0,316 790 i 3

IAHSLA XX
Wyniki pomiarów WO& ogniwa (XX) dla mieszanin foraaai- 
dowo-wodnyoh

y r  - r  < ?

' ..  0 ,0 0 1  0 ,C 3 1 6  r | 5 '"7 r f  '
C§005 0,0707 41 t 3 +

aa 2 , 0 5  o,ci 0 , 1  £ 4 _ 1  i  -  -  -

■



Rys.14 Zależność p o te n c ja łu  e lektrody  ch lo r o s r e b r -  
nej , zanurzonej do roztworu badanego,od s t ę 
ż e n ia  e l e k t r o l i t u  w mieszanych rozp u szcza l
nikach PA-woda
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1 2 3 4 5 6
0*05 0,223 5 i 2 I
0,1 0,316 38 ± 2 —

0,15 0,387 50 t 1
0,001 0,C316 62 i 2
0,005 0,0707 32 i 2 +

21 4,19 0,01 0,1 18 i 2
0,05 0,223 30 i 4
0,1 0,316 44 t 1
0,15 0,387 54 i 1
C,0C1 0,0316 39 i 1 ł*
0,005 0,0707 18 i 3

22 14,0 0,01 0,1 45 i 2
0,05 0,223 58 i 2
0,1 0,316 73 ± 3
0,001 0,0316 10 i 1
0,005 0,0707 6 * £

S3 26,2 0,01 0,1 25 i 2
0,05 0,223 76 i 2
0,1 0,316 182 i 2
0,14 0,373 140 i 2
0,001 0,0316 29 * 3
0,005 0,0707 59 i 2

24 42,1 0,01 0,1 70 ♦ 2 *
0,05 0,223 107 t 2
0,1 0,316 121 ± 2
0,14 0,373 131 ± 2
0,001 0,0316 50 i 2
0,005 0,0707 i 9 i 4

25 63,8 0,01 0,1 93 * 3
0,05 0,223 124 t 2 I
0,1 0,316 146 ± 2
0,13 0,371 153 ł 4

2$ 91,6 0,0C5 0,0707 149,t  3

. i
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°*3. ŁfelŁosgolo Bał.PO w « o :jw ła fi 3P0b<xin«J «n»rgll 
B O lw atg cjl J n n ć ł

JSa podstawie roswoZati w rozdziale 1 1 2  nU f elektrono- 
toryoan  ̂ stosowanego ogniwa Eenrick'a (XI),w przypadku gdy e le -  
ktorda kalotaolowa « roztworze Gf 1 ® ECl (w wodzie) jest dodatnia, 
moSna wy ranić w sposób następujący*

- pod wpływea joncw chlorkowych
T^.u-; 7mi/ 47u-cm.) -  odnoszą s ię  analogiosnie do ree~ 

poszczalnikćw mieszanych 
lotenojał Galreniego aa graniey fas metal/roztwór wyra- 

^ony jest przes s&le&nośc (1.7) str .3s

*»»r (8.1) po n»agl<j4nleniu p«ąy*«*«4 *«l»*nośai prayjinł*

£  -  ( C u - ł A «  ^7c-cu,») -  * ■ ♦  A f c o J *
- J Ł  _  J ś £

F  F
i TS-w •  potenojał Galvaniego aa grasicy fas 

rtęc/rostwćr
-  potencjał powiersoiatioiy wody 

A% ^o) -  nalana potencjał a powierzchniowego wody

4 T w y  »Q Pu * /

E. r CtHvcv- + ź̂ki®

*■ ( b Ayt'-' * ^  w» + ?Vl 

^zględniająo stężenie jonów chlorkowych otrzymany:

£  3 t E V  ”O,06Sl3^i-jj4f  7n„

* C RryCC ~ <9,05} 1$ $£) + /X  + A/£-C*u) f  k

Postecs

(8.2)



®t«|d po agregowania wyrmómz

E - E V -  + EV '  +° .0 5 ^  -$r »

-  (yK*> •■/ih.) -  0 C > ł *-(a7ch»w - A J Z - w )

£*uyjmn3ąe»że dla niewielkich stężeć jenów chlorkowych w roz- 
tworach A/tcCK,#) ^  A^Ji^otray^aiąjr ostatecznie!

E *E*,u- łĄO W lj-^* 'G U .^ hJ -G O .^ Ł )  (8-3)

lawa atrona powytssego równaala powinna przyjmować dla  
Aaaego rozpuszczalnika wartość stałą.Oznaczają e ją jako i

z c - c g . .  ♦ y y  <«•«>

gdziei (Kh,o*/t*w)=4»47 ¥ (rozdz.1 str .5 )
Wielkość £tt.fr 7») odpowiada samie czynników objętoceio- 

i  powierzchniowego przyjętych przez Hybkina i  Karpienkę 
/ l 29/.Satomiatft wartość 4. (waćr 8*5) je st analogiczna do po
danej przez Paraone'a funkcji;

lid*» wyraźnie,ze stosowanie ogniwa Xenriek'a zawierają- 
c»go dwie jednakowe elektrody odwracalne (pkt 1 etr«49) połąoao- 
ae a roztworami badanym 1 odniesieni® , ogrenl eza cakree uzyskiwa
nych informacji. len typ ogniwa można etosoweó do pomiarów S3H 
•fsniwn Łeorioł/a traktowanych jako poniary różnicy potencjałów 
Powierzchniowy eh roatworów zawierających niewielkie,lecz siln ie  
*9ływająee aa a tężenie anbatanoji powl e rs chniowc-ozynny eh • 
*i© asyoka etę natomiast na tej drodze informacji o samaryeznej 
żalenie właściwości rozpuszczalnika.

8 cela obliczenia warteśel <Ł na pedfetaMe wzora (8.5) 
konieczna jest,jak  widet ,znajomoż. wartości E?vu- 0
•  rozpuszczalnikach aiewodayoh i  aieezaojfch*
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li o. pc&atawie wartości oblicza aię zalany rzeczywistej 
swobodnej energii solwatacjl Jona wodorowego:

( A  6 r hx̂  &rh* ,) » F* »<?,2<  c « X j  «m

lufet Jona c&lcikcwe&ot

(46<rhv#- A 6 ^ wi)r  F f e ł ^ - E 0*) ’CP#2^ f0*

3*3*1. Zalany rzeczywistej swobodnej energii aolwataejl 
jonów w mieszaninach etanolowo-wodnych

'Jortotoi podstawowy oh potencjałów elektrody chlorosrebr- 
hej w mieszanych rozposzer. ciołkach etanolowe-wodnyeh wyzaseao- 

aa po&stcorie graf lejnej interpolacji krzywej = f( skła
du rozpuszczalnika) .Wykres ten spois^dzctto na pedetaarie danych 
H&rned'a i  Owen'a /43/,Iwos#a 1 Jane'a /182/,Ehalry'ego /192/ 
•Jonaka i  raniguchi /1S5/fISettstadt#a /194/,Feaklns'a i  tfreneh'a 
/  18£/f0iwy /195/*>Stfcb*rjeego /l93/*Izaajłowa 1 Aleksandrowa 
/♦9,19V i  3akodiaa/197/.

31 Heniowe współczynniki aktywności l&^wyznaczoao w po
dobny sposób na podstawie danych $hu podanych przez powyższych 
satorow oraz Byhkiaa / 141/ ,Cenway'a /  19C/.Piotrowa i  Baauskiofio 
/ l 98/,Halcolaa i  iartona / 199/  oraz Sftnea /SCO/.

fabela X podaje wartości llcsbowe konieczne do obliczenia  
wartości .a  co sa tym idzie wart oś oi .wartości średnie 

wyznacza s ię  na drodze ekstrapolacji graficznej 

(wykres na rys. 15 str.78)
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CV3 E  M
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
swssnraa

12
s M ‘tsm asrr: sr:.3as=“.

13sasamsacass'V»Z5*S6*rr K33BS3
2 0,75

£ł£g;55 T*' ui?tlit? JBSLiiiit Sflri tSi Ui
0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0*13

saars.ss sc tt—tra
0*0516
0,0707
0,1
0,223
0,516
0,360

Sr «SS«CmJBS joS SS
0,9660
0,9125
0,89950,8080
0,7860
0,7750

M m 4mi»SnĘm--r- rtituwiffiil immm/Mn. «r\ CtejC.
0*4562 
0.8995 1 C
0 |4(nO 10̂ 41 
0,?860 10 1 
0*1007

79,62 1,90102 
16,86 1,22686 

8,551 0,95202 
1*903 0,27944 
0*978 1,99034 
0,763 1,88252

0,112
0,072
0,0550,016

-0,001
-0,007

0*221 0,070
0,094
0,112
0,150
0,171
0,171

0,155
0,119
0,120
0,1190,125
0,107

4*345

3a 1,52 0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,15

0*0316
0,0707
0,1
0,2230,516
0*360

0,9630
0,9105
0*8960
0,8050
0,782$
0,7710

0,963 1 0 lf 
0,4552 10;g 
0,896 10 X 
0,4025 10*‘ 
0,7825 10 
0*1002

79,S? 
16*86) 

8,584
1,90238 
1,22765 
0,93369 
0,28126 
1,99255 
1,88480

0,112
0,072
0,055
0,016

-0,001
-0,007

0,220 0,124
0,155
0,200
0,196
0,220
0,239

0,188
0,179
0,207
0,164
0*171
0,184

4*29

3 3,28 0,001
0,005
0,01
2*2*8;i

0,0516
0,070?
0,1
0,225
0,316
0*560

0*9610
0,9110
»

8:1$

0,9610 io ;5
0,4555 io :|
0,8900 10.5 
0,4015 10; '  
0,7760 10 1 
o;o§915

80,04
16,88

8,642
1,915

1,90331
1,227370,65661
0,28217
1,99607
1*88818

0,112
0,072
0,055
0,017

- 0,001
- 0,007

0,219
S : g

0,246
0,241
0,2*2
0,227

bs

4,238

4 8,81 0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,13

0*010
0,0707
0,1
0,223
0*516
0,360

0,9480
0,9025
0 ,^ 5 0

0*948 10;| 
0,4512 1 0 3  
0,875 10^[ 
0,3S30 1 0 ^
0,7510 10^
0,9446 1 0 *

17,04

!ii
0,797

1,90918
1,23147
0,94399
0,29159
0*01050
1,90146

0,112
0,073
0,056
o!oi7
0,001

-0,006

0,210 s®
0,355

0,423

0,354
0*346
0,553
0,350
0,355
0,359

4,12

5 21,05 0,001
0*005
0,01
0,05
0,1
0,15

0*010
0,0707
0,1

IM0*360

0,9240
0,8720
0,8250
0,7280
0,6850
0,6750

0,924
0,456

8j5.
S:^

10 :1
10 5 
10l5 
1 C 2

83,22
17,64
9,323

0,876

1,92023
1,24650

0,113
0,073
0,057
0,019
0,003

-0*004

0*194 0,345
0,385
m
0,461
0,466

0,584
Q,38£

0l390
0,388

4*09

6 42.5 0,001
0,005
0,01
0,05
0,1
0,13

0*010 
0,0707 
0,1 
0,223 
0*516 
0 360

0,8810
0,7875
0,7250
0,6010

838

0,881 10*| 
0,3937 10;?
0,725 k t 5  
0,5005 io ;3
0,5540 10*2 
0,7059 1 0 1

87,30
19,53
10,606

1,94101
1,29070

m

0,114
0*076
0*060
0,024
0,008
0,002

0,165 0,564
0,591
0,421
0,458
0,4^2 ° i

4*10

./*
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0,001
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-  y 11 ?0,431 
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0 ,4 60
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13

4,10®

~

8 64,1 0,001
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0,05
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0 ,15

0,010
0,0707
0 ,1
C,223
0,516
0,560

0 ,W 0
0,7000
0,6275
0,4IH0
0,4325
0|W 0 .

0,8410 1 0 3  0,3500 i<r* 
0.6J75 i d  
0,2405 lOj,
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0,55^2 10 ^
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0,50438
0,24993
0,15503

0 ,116A flTO VtW#
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0,030
0,015
0,009
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0,324
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0,01
0,05
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0,1
0 t Z25

0,M75
0,6510
0*3750
0,4180

o,ei75 iflHT

8® Sf0,2090 10 *

£ .0 9
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«
1,12613
0,565^5
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0,4£4
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4,159
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R y s .15 E k s tr a p o la c ja  g r a f ic z n a  w a rto śc i d la  mie 
sza n in  etanoIowo-wodnych
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S a r t e ś e i  miast rae<M ywl#tych swobodnych o n e r ^ ii  moimtr 
tneji donótt chlorkowy oh 1 nartoóel \Pm t/Judla ralesaanln 
©tanoloaro^odnych

* VQ&,
•tanola

wg Byb&laa /141/ * daa^ofe Jo ów.
£°*yw-

h ł/fcoal/s4o*/ /v / /koal/sjoa
U*rY*
N

1.5 -£ ,28 4,35 0,221
1t92 -2 ,92 4,34 0,221
2,5 -3,79 4,31 0,221
4,15 -5.19 4,29 0,220
4,6 -5,31 4,24 0,220
7,55 -8,17 4,23 0,219
9,6 -6,91 4,18 0,216

19,8 -8,74 4,12 0,205
20,5 -8,30 4,13 0,201
40,0 -8,94- 4,11 0,195
40,05 -9,42 4,09 0,195
63,3 -9 ,38 4.11 0,170
65,05 -9 ,95 4,10 0,165
70,4 -9,52 4,12 0,156
75,05 -10,14 4,11 0,146
82,05 -9,75 4,14 0.128
80,45 -9,91 4,16 0,105
91,0 -10 , ć& 4,15 0,095
9 ,0 -11,01 4,19 0,020

100,0 -11,50 4,268 -11,39 4,276 -0,076
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R y s .16 Zmiany rzeczywistych e n e r g i i  swobodnych s o l -  
w a ta c j i  jonów d la  mieszanin etanolowo-wodnych 
1-dane doświadczalne wg t a b e l i  XI;2-dane wg
Rybkina /1 4 1 /

/o m oi. Cl H$OH

To '  To 60 80 100
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R y s .17 Zmiany w artośc i  K ♦ ? *  d la  mieszanin e t a -
nolowo-wodnych.1-dane doświadczalne wg tabe
l i  A l ; 2-dane wg Rybkina / l 4 l / ; 3 ~ d a n e  wg 
Parsonsa / 1 1 8 /  d la  mieszanin metanolowo- 
wodnych
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8*3.2* Saiany raeozywiatej energii awobodaej
aolwataeji joiWw w sieasaaiaaeh M¥-*e&m

Wyniki pomiarów ogniwa kenriok#a (XI) (tabela VIII) 
poałuśyły do analogicznego,Jak w praypadku mieszanin etanol -  
woda, obi icceU.a aaian rzecaywiatycłi energii swobodnych soiwar 
taeji jonów prsy iah przejścia od wody do rozpuszczalnika mięt? 
eaane^d.30 obliczeń aśyto wartości ĘJ^i&wg Piętrowa i  Umfci.skiege 
/198,202/ oxe» Jakasaewakiege.JCosłowskieg© i  (łranoaikowej /5 ,9 /*  
Wykonano tabelę analogiczną do tabeli X i  aa te j podstawie gra
ficznie ekatrapolowano średnie wartości ^  •

?ABEI*A XII
Wartości zmian reeczywaityeh energii swobodnych aolwa- 

taeji jonów chlorkowy eh i  wartości K*,,*7£,dla mieszanin dwoae-

tyloformasldrwcda

Kr rtl wag. mci. A£*m.xo - AOn m
mięsa. m * wm / kcal/sjon/ /V/ /V /

1 2 5 4 5 6

15 5,0 1.3 -  5,58 4,23 0,221

14 10,5 ?.5 -  6,16 4,21 0,216

15 50,05 9.5 -10,67 4.17 0,191
16 50,15 19.8 -13.22 3.94 0,176

17 60,05 27,3 -14.22 3,91 0,168

18 70.85 57,4 -15,31 3.88 0,146

19 94,OC 79,3 -17,18 3,91 0,035
100,0 100,0 -17,90 3,97 -0,056

Jartośoi dla 100# SKP ozyakano poprze* graficzną ekatrar
polaeję A H ,0-A<sĈ s f (#  moD.^obec spływania roztworów w płaszcza 
wodnym stworzonym przez roatwór odniesienia wykonywanie peaiarow 
asa dla hygroekopijnego 2MP mijałoby s ię  a e e lem .S k a tra p o lG C ja  

taka ozasadniona je s t  monotonieanym przebiegiem omawianej krzy

wej.

- \ i



R y 3 .18 Zmiany rze czy w isty ch  e n e r g ii  swobodnych 
a o lw a ta o ji jonów chlorkowyoh w m ieszan i
nach DMF-woda



%mol. DMF

R ys. 19 Zmiany w arto ści K  d la  m ieszan in  DMP-woda
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0 .3 .3 . Saiany rzeczywistej energii swobodnej so l-  
wataojl jonów w mieszaninach foraaaid-woda

E o*
w mieszaninach formamid owo-wodny oh 

uzyskano pro* pomocy równolegle prowadzonych w Katedrze 
Chemii Nieorganicznej pomiarów /2C3/  SBa ogniwa boa prze
noszenia

Pt(H2),HCl

w mieszaninach foraamidowo-wodnych.Ne podstawie tychże po* 
talarów obliczono również wartości tfjc .tfartośu £7*,wdla PA 
waluto a pracy Agarwala /2 0 5 /•iartośoi ą, obliczano w sposób 
podany dla mieszanin etanol-woda.

2&BELA XIII
Wartości zmian rzeczywistych energii swobodnyoh solwa- 

ta e jl jonów chlorkowych 1 wartości X£dla mieszanin forraanl- 
dowo-wodny oh

»r
mleoa*

£ wag* 
PA

$ mol.
FA /keal/fijon/

k**.+y l
/ ? /

»©«

V
1 2 3 4 5 6

20 4,95 2,05 -  1,06 4,39 0.300
21 9,88 4,19 -  1,22 4,37 0.315
22 28,95 14,00 -  2,04 4,30 0,345
23 47.15 26,2 -  2,38 4,29 0,358
24 64,65 42,1 -  3,24 4,23 0,368
25 31,50 63,8 -  3,63 4,20 0,376
26 96,53 91,6 -55,12 4,19 0,322

100,0 1C0,0 •  5,13 4.26 0,205

Jartoóc A ®rtu0 - dl a 1CC» PA uzyskano na dro- 
dae ekstrapolacji graficznej.
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R y s .20 Zmiany rze czy w isty ch  e n e r g ii  swobodnych 
s o lw a t a c ji jonów chlorkowych w m iesza
n in ach  FA-*woda



R y s .21 Zmiany w a rto śc i d la  m ie szan in  FA-woda



mm 80 m

6*%4« Badanie wpływu kwasu propionovego nu
potencjał powierzchniowy rozpuszczalników 

mieszanych

iomlary flH ognlva &enrlok*e (X I) uw lw ająH go dodatki
*

kwasu j>iifi0B0R9g0 da roaiusacsalaików mi#ssanych etanol* 
woda i  fow&d-woda oiały  na celu próbę wyjaśnienia znam 
potencjału powierzchnioweco wo<3y i  etanolu oraa zmian za
chodzących w budowie warstwy powierzchniowej*

Jak wysika a danych doświadczalnych Frurakina /  62/
1  Kaol»iokł»co 1 >go  »up6łpMC0»Bifeć» /  * - 117/ « lif« tjezn ł 
kwasy karbokcyloae obniśają potencjał powierzchniowy wody*
Na powierzchni swobodnej orientują się  one w ten sposób,'* 
"zatopieniu" ulega grupa karboksylowa, natomiast łańcuch węglo
wodorowy klaruje się w stronę fazy gazowej, ffiym samym pociera- 
chnla swobodna roztworu przybiera ładunek ujeony.

oprowadzając alifatyczny kwas karboksylowy,w tym przy
padku kwas propionowy,do mieszanego rozpuszczalnika nalepy 
uwzględnić wpływ kwasu aa potencjał powierzchniowy teco roz- 
puaaczalnika•? cfoec tego wzór ( m ) str .?*  przyjmie pcitaói

£& ~  ( X  HWł  /*%») " ^ ̂  M» +7 l ^  7  f  (& •*>)

gdzie* -  sta ła  warto&ć obliczona ma podafcawle
równania ^8*3) sfcr.TI dla danaga roz- 
puaaoaalnika zawierającego kwa© pro- 
pionowy

Odejmując stronami równanie (8*4) i  (8*5) otrzymaj 
dla Ą ^ r a  iienie t

p = £ c - f /  (e ^ )

L .



Itelafiy m«nac2̂ , i a  niawlolkis U t M  lasami propio- 
m m @o Cof5 * ^ |2 t^ w«6*̂  ap^yaać teędą aa arnSaag
potencjału poaiesscbniosego rosttom  (A?p) v« nie apłyną 
«® śmieją wertoóel K i  K*.Nle raâ eą on© rórsni©£ r.p2y«u m  zaia-

E ot< .**w v «i a otosoaai^oh mieszaninach.
Wobec poayżssego ró ż n ic a  ^ 7 f  we esorsse (8 * s) 

e p rc e sd a i o lę do ró żn icy  a le rg eny  eh pofcenedolda elektrod 
s a n a rzqxi&ch a  badan ia  rospusaoaalniku isiessaiyn 1 a  ty n  saejynt 

roapusaczalnltra saaiara^aym dodatek kaesu proplonoaego* 
P o te n c ja ł  e le k tro d  poalaroayeli odnosi &lą ka&darasoao do poten
cja le  układu o d n ia s ia n ia  « stosooanya o g n ia ie  K enriefc'e (>:x) •

n m u  m
Wp2yrc fcaesu propioncaes© na pot ano ja ł  poaie?sebnioqr 
Yospuaaeaałnikó* aies&aaycb etanoloac-eodugeh

a
l

.__._a 5 DOl* 
atazk&ln

. 
i 

w
 

|
*J 

i. 
1 

-------i

0,005a LiCl 0,05m LICI
mm
m z

AT?
W /

SB®
M /

A?p
M f

1 2 3 4 5 6 7
0.5 40 -  90 60 -  80

27 0,00 1,0 00 •135 125 -120
2.5 165 -160
0,5 130 - 3 0 175 • 3 5

28 0,75 1,0 160 -  60 195 -  50
- 2.5 210 —120

0,5 cw5f -  25 290 -  24
29 3,28 1*0 250 -  35 290 - 3 2

2.5 280 -  72
0.5 330 5 385 4

30 8,81 1.0 330 5 390 1
2,5 333 2
0 ,5 360 20 430 20

31 21*05 1,0 350 32 403 30
2.5 355 27



20 40 60 80 100
% m o{. CzHsOH

R y s .22 Zmiany p o tenoja łu  powierzchniowego m iesza
n in  etanolowo-wodnych ( A 7 r ) pod wpływem 
kwasu propionowego
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1 2 3 4 5 6 7
0t5 385 15 445 15

32 42,3 -1,0 375 27 430 28
2*5 365 33
0*5 590 16 445 ia

33 53*7 1.0 385 23 425 27
2*5 380 28

0.5 410 -i2 0 460 -21
34 64,1 1,0 400 •10 460 *•24

2#5 400 nmB
0*5 420 470 -24

35 76*6 1,0 415 **22 470 •25
2.5 415 -20
o*5 425 32

36 100,0 1#0 415 41 ..

Błąd poolasu «yaooil 1 -  5 aV
£2»ktroda •hlosoflct&eua « ro ot córze badamy
ty ta u^ta» m  cscpetUleh pr̂ Fpadteah

tabkla xv

rpływ« Impasu psopiaftowtgo w potencjał EKwiorachniocp 
roapueac sałat: foKs^dowo-^oOięch.iltę fs©ai# MCI « 0,005o

B*
Bftlfll* % aol#

VA
% wag*
m a t
propion.

232ufil
M ł

4YP
M i

1 2 3 4 5
0*5 40 -  90

27 0,0 1#0 60 •135
2*5 165 -160

0*5 0*5 25 •  65 |
37 2,05 1*0 —120

2.5 155 -190



Rys.23 umiany potencja łu  powierzchniowego miesza
nin łA-woda (A%) pod wpływem kwasu pro-  
pionowego o s tężen ia ch :  1 -0 ,5 #  wag;2 -1 ,0 #  wag.
3 -2 ,5 #  wag.



1 2 3 4 5
0*5 36 -  90

3B 4,19 1,0 80 •115
2,5 154 •180
o*5 50 -9 0

W 14,0 1»0 75 -105
2*5 155 •195
0*5 60 -  52

W 26,0 1*0 05 •  ao
2*5 152 •145
0,5 90 r  •  30

41 4£,1 1,0 110 •  50
2*5 1G0 •100
0*5 95 •  25

42 G3,8 1,0 110 •  35
2,5 140 •  W
*§» IGO •  10

m 91*6 1*0 «v •  15
2*5 195 •  4$

Błąd posiani nio prs*Icracaał 4 a?
Sftatetroda e&laroerebrne w seat*ars©
Tntoaym aia3$ ŁsaSttarasewo zmk "•*
« f&omuSsn do okłada odnloaionla



Uzyskane wartości m im  rseczywist;ej energii swobodnej 
oolwatacjl jonu chlorkowego są zgodne z danymi literaturowy- 
o l 1 wynoszą -11 §39 kcal/gjon 1-11,50 kcal/gjon «6 kybklna 
/141/) dla etanolu 1 -5  §13 kcal/ejon (»S Paraonaa /1 W  
-3*9 kcal/s jon] dla formamldu*EÓ&niea (A**** - Vc^o*
dla dwumetyloforoacidu usyskana fcyla po raz pierwszy* 

Bezwzględnych wartpści A6'* dla etenolu,DŁ£F i  PA 
oraz dla ich aiessanin z modą w niniejszej pracy nlo usiłowano 
wyznaczać »ly znaczeni# bezwzgl§ dnych wartości rzeczywistej 
energii swobodnej solwatacjl jonu,jak wspomniano w rozds*3 
je s t  wiązane a problemem podziału energii solwatacjl s o li  
lub a przyjęciem określonego modelu solwatecjlJPrzyjęte praca 
wielu autorów wartości rzeosy wisty oh wnosili swobodnych solwa- 
ta o jl jonów w wodzie 1 rozpuszczalnikach niegodnych wykazują 
anaczne równico•Kóftnice ta przekraczają wartośś 10 kcal/eJon 
dla tych sany eh rozpuszczalników •

Z podany eh poprzednio wykresów wynika »&» krzywe za leż
ności W6*,*, -  46*^) * f  (at) ns£ą charakterystyczne załamania 

przy zawartości 15-19?? molcwych etanolu (rys*16) i  IMF (rys.1^) 
oraz 9 osiowych formamidu (rys«2o) *IfaleSy sądzić ,&e punkty 
takie charakteryzują zmiany właściwości roztworu elektrolitu  
w rozpuszczalniku mieszącym*

Aleksandrów 1 Pańkowa /201/ stw ierdzili dla zawartości 
15-17 molowych etanolu istn ien ie  punktu załamania krzywe)

■
zależności zmian chemicznej energii solwatacjl chlorowodoru 
od składu mieszanin etanol-woda i  nieoo przesunięty,* kierun
ku więkssych zawartości etanolu9punkt załamania kraywej 
zależności entalp ii rozpuszczania elek tro litu  od składu 
mieszaniny*

Krzywe na rys*16,16 1 20 wykazują gwałtowne zmiany 
wartości rzeczywistej energii swobodnej solwetaejl jonu chlor-
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n ie t s o d n e & o  v  m i e s z a n l n l e . T a k i  p r n U « e  z a l e ż n o ś c i  p r z y p i s a ć  

n a l e p y  g w a ł t o w n i e !  z m ia n o m  p o t e n c j a ł u  p o w i e r z c h n i o w e g o  r o z 

p u s z c z a l n i k a  p o d  w p ły w a m  a a  ł y c h  d o d a t k ó w  s k ł a d n i k a  n l e w o d n e g o .  

F a r a o n a  /118/ s t w i e r d z i ł  p o d o b n y  w p ły w  o a ł y c h  t f o o l a o z o k  m e t a 

n o l u  n a  p o t e n c j a ł  p o w i e r z c h n i o ^  m i e s z a n i n y  a e t a n o l y f c o d e .  

P r z y r o s t  8 C f w a r t o ś c i  4 7 ,1  w y s t ę p o w a ł  p r a sy  s a w a r t e ś c l e c h  2 0 T  

m o l o w y o h  m e t a n o l u .  Z . G d r l i c h  /65#G6t71/ w  m i e s z a n i n i e  w o d n o *  

e t a n o l o w e j  z a o b s e r w o w a ł a  p o d o b n a  z j a w i s k o  p ra sy  z a w a r t o ś c i  

o k . K T  m o l o w y c h  e t a n o l u  . A u t  o rzę?  t ł u m a c z ą  t o  z j e e l o k o  a k t y w 

n o ś c i ą  p o w i e r z c h n i o « ą t c a y l i  a d s o r p c j ą  a l k o h o l i  n a  p o w i a r a c h i d  

w o d y  1  w y  p c h n i ę c i  t e  a  p o w i e r z c h n i  s w o b o d n e j  r o z t w o r u  z o r i e n -  

t c w a n y c h  d i p o l i  w o d n y c h *

Przebieg krzywych aale&ności (Ki*+7*) •  f(x)
Cxys. 17*19*21) dostarcza,jak napomniano, i  nforoaojl o zjawia- 
kaoh zachodzących zarówno na powlarachnl jak i  w głębi roatwo- 
ru.Erzywe ta  wykazują załamania przy zawartościach 15-17* 
molowych etanolu i  UXF9%  wolowych formamidu on a  przy dugych 
zawartościach rozpuszczalnika nlewodnego,tj»dla ok.BCf solowych 
etanolu 1 XEF i  90*95/ wolowych formamidu .Pamiętać nalepy,£e 
przebiec zmian wartości (*C»f 7&) zawiasa w aobia sonę zmian 
w ielkości,a któzych jedna (K*) związana jest z energią aolwatacjJ 
jonów .Zmiany ^ .- ^ w o ś e  nam obraapwaś funkcja E*vt**' cf(^

Praeb&ee zmian zalaSnośd potencjału normslnago elektro* 
dy chlorosrebrne^ od akładu rozpuszczalnika jest podobny dla 
mieszanin ctonol-wod© 1 TtSP-woda, natomiast w mieszaninach 
H*woda aa zdecydowanie inny charakter (tabela XIII sfcr#85  ̂

Funkaje E^|U.e  f  (z) wykasują w badanych mieszaninach 
punkty cbaraklexyatycana punkty załamanie) w granicach
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OOg: molowych dla oioosonin ©fcanol-woda i  SHIMaodo ora*

5-1CI i  9O-09T oolosycb w aiOasanlnaoSj foraaaliV«oda« 
titjao Olę to bospodrodnio a wpływa* zoBpwwzalnUm na poto»» 
ejal odwracalnoj alaktod!y#Iaflcw /5V  vyUaa»l9bo prtg clękoapoh 
sswarto&oiaati rospussasalnika nlonodnsgo w aiosssnlnl* 
występojo nisllaiosa aala&ność piorwsfcnogo #fakłra ośrodka 
od ©cterofcaoóci aakroskoposoj sta łaj dioloktrycaasj •
Łlolosość ta  zacho&aaa js s t  do Basarto&ol 04’ jaolosgrah 
rospoososolniks niewodiisgo (***« 2 «I**W

W rospusoaaalitlUoett sawiers joejfob aięłLoaą Uońć 
ofcładnlfca nicwodnego następuje ag Isaajłrea prsosolwstoowanlo 
jonóe? «j« aaaiana lob wodn*4 otooakl aa ofeocateę e*r,stacaak 
rospuoBCisaloifca alo«odao0a^9flJlfco4QiM otQd saslana swobodnoj 
energii © olwataoji^O  decyduje więo o *arto6ci rd&nlc? 
potencjałds noroaliffck elektrody odwracalnej w sodsie i  ro** 
ptissoselnlku sdosasztya (w*G* 5*6 str#1$) •

Porównanie praetole&» kr siwych « £(s)(tabela
XI i  X ») oras tsrsywyoii 0 C .T7W * «Cjj) na *ys*17 1 19 wsfee- 
suje.Oe nieeielklra salsami wartsóel E y r  odpowiadają do&e 
solaiy CC *■?«») prsy niewleltleli sawartoócioch mowodatgo 
rospossesalnlka w oloocaniuacii efeanel-csoda I W *  woda*
Gwałt0019 skok totfwej^fTwi) •  f(.x) pottsiordsa ołuasaoAó 
rosttstossi!ls93e psqy niedużych &rcartoóciach składnika nie- 
wodnogo w uies^ayw roapusseaalnika desy dojącą rolę odezwa 
solana wartości (/**~ 7 ^  • Podobni saleSnoóol obserwuje alt 
dis alessanln oetanol-woda wg danych Sybkiaa / W  1 
Parsons'«/11@/»

Ton sposób rosutaowanla tsłuos4y dla aleosanin 
eta n o l- coda 1 5£* -  woda.nie otoouje oi* do niessanin 
fortaouid-tsode Metanol t et a nol 1  H.T oq rospusscsalnikeai 
o sbliiosęych praeMê aob. soloSnoóol £ 4̂ -* f(s)
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dla nloaaaal n s tsodą ora a o aMiioiwcfc wartościach makroafcc- 
pcw^ch sjfcałych diolafcta^csi^cłi oz&śbych rospusacsolnlkte nio~ 
aodięcfe*- arto-jci &atyob diala& rycr^ch tych ros^uaacsalaihde 
oq snacaoia ni£aao od

%^QB * • W *0*2 « fcOBp*25°C /4St188t 109*200/

Pjwafp * 36*7 *0§f4- •  /206*20Q/

Formamid Jaet rorpueaeaaloikiaei o rcy&ewsoj otałaj 
dialekt zgrcs?w4 niż woda*

%A a 109 i  0,5 » t«®p*25®C /2CMNS0S/

Ha podstaci© bada& lapk«tócit staly©ii C s m e ^ i  
kwaste « foraaaidaia i  poaobiańetwa atałaj dialektzarcaoed 
stwierdzono ju& do6ć Jot no <%<Hlopodob!i!yw charakter formasidu* 
/?10-£1X7

Keid 1 Yineant /20V st«łer£3ilie;£e % pray^adku aaidda
* procesach soleetacgi biorą odlsiat elektroz? H sj&î saiila
C-0 resonansotscd £orr§>

\  /
J = c > o -

prsechoJsqo« do ®iqsania C^^SoltsatacJ© kationu aa la Jo prsy 
pm jóolu  od IMF do Fi /213/*

^ynilsać stąd Kb&e§&e odoleis? « porównaniu s a&aasanft* 
nami etanol-soda i  BCTWwoda parabolic&op praatoiee aale&oo&ci 

Eavvc 9 *C*) opom&mmay J M  w laną otoczek solssatacy 
r^cii ^oiste Już prijy a ie a iem ch  aaearfcouciach forsaaidu w «o» 
dsie i  «ody w i,araamidai#*?ob#c " eodoiodobnaco* charakteru 
foroanidu moina prsypufl^aoć.Sa w lm ta w & m  ofcocsfea Jonte 
*ao&e mać prawią «yłąca*iie chara fetor aieoaaryf tj*sar* terać 
aorółsno dipole tro<̂  Jak i  dipole foruaaidu a asa kresie okładu 
10-001 ooi «ijcl; Fi*



Ka podota«i# podanato romaorania a praebiectt
taM(r»#3 (̂ m. rT̂tni) « f^s) wrtm jv«9988im ó|^ napami# 
powierzchni cies:»niqy ^oriacideafa ty® saqyia upalenie się 
tsarto&ci (?W7N»)t wstępy* psray sawartoóciadi fotaw&du*

Wartości SR»i®n (7u*>” T̂wu) ka^nwają <k tgcn praypad&i praeei#n#
oo #0 tarnin *artości Eh*łc » £(2$ **• takie prqypad&u ocenić

m około 4̂ 0 Cynika otqd»&* potencjał 
powierzchnio^ faroataidu aa tan osa simk co pot ano Ja 1  poeiar&*> 
cfcaloay etanolu i  U.:F»

Badani* fi&isa poiiom^ahi powkoz&skti&wąso 2d$pU8SCJEiini» 
Wt «l»fl*»i'0«li pod i$3yvs#a tesasu p*opionav#go (47p) 
oia^y aAfdagr iM^iii no cala *9jadiii#at# aa^adnienia snafai poten* 
#3# la poaiaraofra&oaas# iwyBimuliiH^i ai#« od cpch a atoaaafctt 
4o potano^ału poaiaraołiaic« ago «ody*3ak aidać z uaysfcaiaiych 
^ nttte (ttiml* xxv i  >v i  i$&mZL i  25^cal tan nią został 
oaicjgsię ty • if 39tifcaao nat miast infaraacj# o SEianack atsafe&asy 
poaiaraohni niessanin eiimol-coda i  FAhbo&r*

Dla poa&osaGól̂ cb aafcarttóci etanolu przebieg mian 
47p ni# aa oLarafcura fa&łscji ocnot onlcaa#4«Zat&l#3ą taki# 

stęt#aia atanoltt (około 91 &S$ WiX«*fcaii0la~rya*22 ) tgdai# 
ksaa propiocriR? atfcrenlt etoaiwsaî ch afcę£#&taie m *p1ym 
m  potwojił poaiarachriwsy reapassesalnlka 47p •

f  pr ©liczeniu na otęianta cyroSoue a procenta cli ®a£.o©?cb 
odpowiada to zacartoóci około 20. i  (M #a aięc niaosaninoo 
najhardziej afcfcyafflpa filologicznie*

Hafratmaa  ftoatas; |i  /17p »  fC-*) ^rslfpajt persy z a w a r to śc i  
1 5 - 1 7 , iaolofeyc±t e ta n o lu  *a a i ę c  © fflit>saaaiai#  rn d u lo i^  poprą#<ł» 
nio*^pły«f#ć afcą«3 coi# caiaookf^# aiessanina ta aaohoauje nic 
Jafe iajęi r  ozjKiazcsaInii* sardyno pod aagŁt data awruktury roztworu 
fak i  poBioraotoi*



tobą© braku runktfc poaiaroeycii dla a tm a B la  d nio^ial** 
fcia  ̂ sa^arfco&ci ©otfjr s  alirobolu.al© ooSaa uok&łds&o ofceoólic 
trssaeiaso ponktt»t« feftógg» 47p td ra la lp  się  caru#
Dana litaratm m © nl© tsafcasn.;i| ao le ta l in l i  ptiofelm cha rak 
tyoaaaga dla ta*! aaoartoóei etanolu e aieo;amini©«HiniauEł faakc^i 

« £(s? iwsypada $ate widać dla aatsastaóai około && M lo*  
tsyoh atanoluttj«dla c i  ©ssania ocćnioua^ popraednio*

V daietla ścian ^ 7 p « f (x )  pyaabiag t#4 funkcji iso&aa 
«yja&nić następująco* alba otrukura pcrciarzeiml fBiesaanisp 
ni« utlenia aię- « sposób ciągły»albo ku as propioncn^ wobao nas3̂ «* 
aani§ poaleracimi aiesaaniny ©tanolen9zaieaia saoją. orientach 
pcntaraebaloeę#C tafeis pxzypa$£u ni© aô a® wysu*ać Je^nozaacs^eh 
aaioakóa; a aaaku potencjału powierackniowąsa etanolu w otoountai 
do cody*

i  nlagaanin Fi»todi praebiec tsrflgrmj Alf?
(rya«22  ̂ wjkasuje kilka ponktda chetttkt©xyat^a«apeb«$*tidxio %ył«% 
praypiaaó te  ajstematycani© pojawiająca się okatuaoa b2ędoo ponton 
ronsyn#

&iao£saain0 sani ©rająca 2 5 m l  m e  foroanidu wykasuj© 
pwuM ww aatetowa fuakc3i 4 7? •  fC*J dla 0tsp teioa prapio- 
nawaifgOftoy następnie osiągną lokalna aiaiaiam dla 2§SJt kaasu. 
propiono«ago*l)ru£;la lokalna akatraam funkcji A7p «f(s) 
leiy W l aa?.ałto;ici 14,'. acloi.yeh Fi*Lefec;cj pomiędzy niaai 
panka na tosywej A7p ® f(x) ôdpowiadający amvto5ci ok*4f, 
jadowych FA wydaje cię tyć najbaidaiej ** saty®i^w#
Taki# wahania owsianej tay*.©j « skasują na otabilisowanie al; 
pawierachni lub samieaną adsorpcją po® ierac holową foraamichi 
i  leaaoti propiomwego na powierschni awobodnaj aieaaanigy*
Wydaja alf* 9&a powisraehaŁa ta  ofcabilisuj® aię prsy sawartoóci 
ctB#2$ JS molowych 34«Rala2y anrdcló aaagęfda ntaoaan&fia ta aa-
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m <$00 m

obocuj© aią pszgi pocdaracla 3afc aiao&anlaa uos2conał&*
J®^ni© dla t#a mlosaeoiop Bala&noAś $ * f  ('Tff/ia# p ittlilig  
iiaitwy (1̂ 0*14 ) •

A7f> =£(») ^yfetaaja jarwtoi*E «»wfco:iicJw&
414 »®a3CfcO&Oi ^  «2S> 00l0^4b B6eB#8W8ględtW wamtCNNSt 
©aleją ae essosfeais sacarfcouol fA w salsasaninle** Obec braku 
paidstfe poolarocyob dla ©systeco loasoa^iua i  dla 83i©oa&anla
o aa 1*3 sa«arlo&ci t.ody»s dacie ©skaal larea* proplcuacaco# 
prsyl&l&ocą rartoóć ta j futó.cji aaina us^okaó jagn ią  drogą 
ekstrapolacji ^iaiLctóci ag?aUauyoh. dla iaj^cfa afcęueń ejIo— 
sssanl .•Mrctrapolacaa taka aośe tyć ja4nak rysykotna*igdjrfc aaSj? 
dodatek tscM̂y oo3e pottatnie saiealać praabioc; eiialiaw^BoJ funkcji* 
i>*sy j<, ol© eksfe«apolofcaaeJ wartości csteaau0« na faaiejaey o© do 
ft«xto£oi bemz M daej,ale ideafcyoasp co do eaofcu wpl&m teaco 
propionoeogo na ootencjał por.ieraohni wy £oroaEldu#!I3v&le& 
t  t;>:: prsypedkti rac m im  &zdosłu»a6 o ai«la» 7* _ •

€5

Zk>«~ 7.N ,. 1  nłttgaiafru** fffr*  Pfliwttfrlfti

!:‘M6r ta lio śc i ~ /łu* )-(^ łm» * 7*n»') iilo Lilka l:o»
lejnych isleszanin stanev;i ziieosnacso&y układ rdtri*£«Cbeąe 
19KMH96 jeden a* ofeladstids M 9 (^W  t 7 Vn) dla jw ^ ie s -  
cssalitófiw niecoilrtfota należy praydofc M n  * «®xtoAci as dro» 
dsst Jakiegoś włażenie* • •

Dla «^SiWC£«iiia r66jado (.¥*%« w 7 ^ )  i  Ĉ -Kt*- ^  W  
kM&mwm Ja Ot mialealeol# innej funkcji ssulesejtuoe) fet6*9*
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kolt; lok a OGiaftlaigrctk warfcoćcl 1 iso^liwej do ekstrapolacji*
Ha podstaaia ^raficsooreb odssoroaai:, stviardzono9 

ża scias^ rsacsysisfcaj auwcii aoUatae^i ni# sala&ą linioeo 
od odwrotności sta^cii dlaloktzyes&gctt rospus2czslnlkó« olaaaa**

dla nitossania ©tanol-rcoda 1 dimQaiyloforna&id«ttoda« 
i.artoóoi stałych dtolol&iyesisych stosoeanyeb rosspusBezalnikdtt 
oiassa^ydi o okra&lo£$m sLładsio ałtsgmao m drodat crafi- 
i w j  interpolacji funtami 9 « f(a$ •

Oparto oię na aorto&ciacfc 8 « £(aę) podanych pnw  
fkarlttfia /2lXŁ/9l0E3ajl:c®a /4S/tfia?ios'a 1 1 ay'a /1u7/tFaokla&
1 9roneb*e /1 U /,r .p iv ^  #i  1 Shedlorak^ #©̂ o /169/ oraa Piotrowa 
Ł Oaańakiago /1 (Jł/  dla stassania ©taiiol-cada i  MB-csoda*
Kia snaloslono jednie danych licsboc^cb. do ugrra&ania funkcji 
O •  t Ob) dla oiessanln foraaeidosoHBodnyeli*

Analoeieanie do(4 *AJL ) wartości #  ~ M&orV *1*1 / ł
róuaio& n ia  są  lin io w o  ssała &na od odw rotności aakroateopoaaj 

s ta  ł a j  d ia lak tsy c& n aj rospusseaalnlkdK  a issza ig rc tu  

Yproaadsoao « ię c  fu n kc ję  tnslk łanąt

Jaj postać i&aSlczm  dla mlassanin •tenolor.o-codnycb 
podana jast na jgra«2ft*

Jak podano na str* 1 75 «

rspoontaaa funkaja uwikłana prsyjouj# isóocsao bardslaj 
esc/teinę w ooaeisj^cb $a&adnieniacłk postać i

nyeti»2badano praobie^ funkcji

A C -*4G Et <£*
K»i» lm

lub inaeaejt



0 0,04 0,08 0,12 ~Óiw 0,20 Q24 7)28

R y s .24 A naliza  g r a f ic z n a  fu n k cj i  zmian w a rto ści
rzeczyw istych  e n e r g i i  swobodnych s o lw a ta c ji  
jonów w mieszaninach etanolowo-wodnych



Jałt podam aaaatiataj ró&aioa % 0 * lj[) aiaui ataaa» 
aS6 Uaioną ftsafectfę ®Ag#CX“) •$ieXiaioaa6ć fnakji
(©•?) aalafy «l$e pr^pieać aajaaaa C7w

Gsafiaaat postaci© faakcji fl\ Gv  ̂ ~AGf )/tir w 
w S (%° •  E®*) podań* aą9jak »apoaaianof Jla aiaaaanii? ©tanol- 
aoda as xy a*2fc«Paaist aałaaania krayaaj przypada aa aartoóć 
(®2g#cjf m E2|Lci“) ^ 0t0<i V adpoaiadająeaj saaartoóai ak*
30; aoloayeh at«nolu*Od saaarto&d poayjaj & $ .. Qol«yeiit 
( i*  * ®**) * 0«1 V* fankaja aa a&asalefca* linioey•Sfcaiardaa- 

aa pap*oadaio9u® dla aaaarfraśal atpsolu 4 $fl£ ooloaycb 
a olaszaiilai* o wartości smian r*a«ztfaiotaj anaigii stsobod- 
aaj soiaataaji jonó® daejrduja ssaiana ai»Xkoftci paftaaojata 
p p i a r a c i i a i a a a s o -  72,), '.la eaaorfcofU® etanolu > „a 
aałaagrtife afcanoiu (ak* 13 aoXi aady a 1000 e aiaamnlsgr  ̂da*p* 
dającą rolę q4otm c badała solana struktury aaanętrsnaj 
raapueacaalaikata co sa t y m  lasla -  praacua&cela ofcaii poteo- 
cjałć® Sakami,aa i  współpracowników /215»21V
miana taka naatępaja «óacaas9c$y ilość m l i  aody a K>0Qe 
roapuascsainlka siaaaacaco ^17*

StListrapolaMa Xiaioaa caę&ci krąyayab aa j3fb,2* otrgp- 
m ja aię proata CA i  DA orae prostą AB rdaaaiagłą do aai 
SDiaanaj niaaaXa£n»j,

Gfcrŝ many a fcaa s. ooófc odcinak OA to. Jsiaitrobac fafctu9ja 

(Kkw + 7%,.) •  Ot rćmsff aioikości I^k^-Tm) <Pi it 'i* i 
dXa atanalu ayaooi na ta j podstawie o&«0940 ? ,

ftomauaaa krqpwa o<J wartości oaaKtaj ok,)#12 V 
ak,&5, aoloeycli etanolu u â akuja ciiaraktar proatoliaiossy9 

aa aaXaKalaty prsypieać aytęasaia aaiaata i 1̂kv»- k*M)prsy 
aiamoacacpn ap Igrała (U * -?  Jn»)

Ha podstawia potiaaago poay âj rosunoaaaia ŵ snacaoao 
aaaioeiaaas aaftadat dXa oatanolu i  W  (^ a « 3  i  26 /♦



R y s .25 A n a liz a  g r a f ic z n a  fu n k c ji  zmiany w a rto śc i 
rze czy w isty ch  e n e r g ii  swobodnych so lw ata -  
c j i  jonów w m ieszaninaoh DMF-woda
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R y s .26 A naliza  g r a f i c z n a  fu n k cj i  zmian w a rto ści 
rzeczyw istych  e n e r g i i  swobodnych so lw a ta-  
c j i  jonów w mieszaninach metanol-woda.
Dane d la  mieszanin raetanol-woda wg Rybkina
/ 1 4 1 /  i  Parsonsa / 1 1 8 /
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n w M  m
Porównanie « t t l M  7  w)

Boapuseoztlaik C ^ o  - ń l  / » /
dana dośw. Faraona Frusikin

/ I W  /6 8 /
Gdrlich
/6$ ,66 ,71/

C*3L4M™ 5 M l 0,58 o ,j8 e 0,39
UKT 0,65 «» ** •
0H,PH 0,42 0,31 0,34 -

i'ob*la m i
Forda rusnie sganacaor^ch wartoóci p rseaiiięcia  skali 
po&enejtti Ĉ k-»« m)

Boapuasc palnik A /
dane doóv« *y nil j tu, Jft *tL Mt/ś/tmA SSnEwfli jjj £Ow Piesko® Otrębie* 

/2 / M
C 0,20 0 ,3 m -
tfflF 0,15 •» m * »

Cll̂ OH 0,20 0,20 0,02 *-0,03

Metod* wyasaaaaania eatleAei ( 7 ^  ~ 7 k ) ' (K*w- K *1*/ 
ot podstawi* eisatrapolaeji graficznej nie pozwala m  ofcre&~ 
lenie praehie&u *»ion tych róioic dla mieszanych rospuaaesal** 
nikfe farjaafaidoayciuiiSefcna êaarni* sfceierdaić,** aerówno (7 ^  
jak i( ^ ^ .) n i*  %ę6ą lifliw tt aale&n* *4 i t i k  roepuaacsal- 
nlk*.



wyznaczenie w analogiczny spoaob wartości £ ^kv? “T̂ t ) i  - « ł  
dla formamidu okazało s ię  niemoaliwe* wynika to a charakteru
»ele*»o4ei 2*1,01" * C«4g,0r  '  a&MT* *f(*)
aa kaztałt paraboliczny (graficznie),wobec czego funkcja

( K . ^ - 0  -  ( ?k̂ '  ?£r) * *(3° “ B°*> przybiorą podtao p ę t li .
Kkstropolaeja je st wcweaas bezsensowna.

0 .5 . Wfi&rw odgięła rgzpuszoaalnlka na potoąejsł 
Galwanleso na aranlęy faa_goMl/roątwó3r

Jak wykazano w rcadz.1 atr.6 s ta ła  Jakoaaewskiogo 
A » -  & + $ * jest wielkością charakterystyczną dla danego 
rozpuszczalnika i  nie zaleSy od rodaaja metala / 2 g5-1C/•

Udział rozpuszczalnika w napięcia Galwaniego ( Ł  ) 
na granicy fas metal/roztwór i  przesunięcie skali potencja
łów (L) w danym rozpuszczalnika są wynikiem zjawisk aaohodaą- 
cych w całej masie rozpuszczalnika.limiany okłada rozpuszczal
nika.Zmiany składa rozpuszczalnika rzutują w rósny sposób na 
strukturę powierzchni i  strukturą całego roztworu.

Na podstawie wzoru (1.32) atr.6  ruwnie& dla kaadego 
rozpuszczalnika mieszanego stałą  A wyrazimy jako?

M, + f  i

Uwzględniając równanie (8*4) otr.74:

C ̂  Rv* *" €c ~ ^  f 7  WI
Dodając do sieb ie  stronami powyższe równania otrzymanyt

km* ?**)-& } ®- (8.8)

gdaie wartości liczbowe sta łej o ras 
uzyskuje s ię  na drodze doówiadeaalnej*

-  1C7 '



t a n *  x rax
H ttw iiil  funkcji 7 f 4s dla siaoaangfeb fwpoaecwlaifeGt

-  100 -

nrmieszaniny % SOlOĘS'
rossp*ni<ws# /wir/

y u i \
w

rctópuozscstaliiil'.

2 3 4 5
1 0,00 .4 ,7 2 -0,25
2 0,79 •  4,63 -0,28
3 3,26 -  4,55 -0,32 I -  Etanol -
4 8,81 •  4,48 -0,36 trodu
5 21,05 •  4,47 -0,38

6 42,3 -4 ,5 0 -0,40
7 33,7 m 4,51 —0,40
8 64,1 -4 ,5 3 -0,39
9 76,6 -  4,54 -0,38

10 09,2 -  4,62 -0,45
43 100,0 -  4,92 -0,65 Am»wo /5-ł«/

13 1,3 -  4*74 -0,51
14 2,5 _  H <W— łj  Ci -0,56
1$ 9,5 -  4,82 .0,65 IX -  SKPHBOda
16 19*8 -  4,76 -0,81
17 273 -  4,74 -0,83
16 37g4 -  4,73 -0 ,85
19 79,3 -  4,79 -0,68

100,0 -  4,89 -0 ,9 2 / S t ł /

20 2,05 -  4,61 -0,22
21 4,19 -  4,59 -0,22
22 14,0 -  4,59 -0,28 XIX -  FA-*Ofia
23 26,2 -  4,58 -0,29
24 42,5 -  4,54 -0,31
25 63,8 -  4,52 -0,32
26 91,6 -4 ,55 -0,36

100,0 -  4,63 -0,37 A*tA\ W{)
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R y s .27 Zależność fu n k c j i  T-** od akładu rozpasą-
c z a ln ik a  mieszanego
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3tałe aJj dla szereju rozpuszczalników mieszanych 
sostały wyznaoaone w Katedrze Chemii Nieorganicznej UŁ meto
dą zanurzeniową /5-1C/ lu t jej pomniejszą modyfikacją /203/ 
dla pomiarów potencjału ładunku zerowego r tęc i.

Wartości liczbowe stałych isjj i  wynikające stąd wartości 
+ $>) przedstawia tabela ZVIII i  rya.27.

Na wykresie tym zaznacza s ię  podobny przebieg zależności 
(funkcji (TjJ, +'Ę )  * f(») dla mieszanin etanolowych i  dwunety- 
lofosma^idowyeh oraz odmienny charakter tej funkcji dla miesza
nin formenldowych.J początkowych odcinkach krzywych X i  II uwi
dacznia s ię  przebieg zmian przypisywany zmianom 7% oraz brak 
sta b iliz a c ji struktury mieszaniny FA-woda.

Odejmując od wartości ( / K>0 4- ) * -  Gf25V wartości 
( *  f  2 J czystych rozpuszczalników otrzymamy*

aa podstawie uzyskanych danych liczbowych mo&na przy- 
puszczam co następuje:

1) pomiary prowadzone w sposób bezpośredni do uzyskania 
roZnicy potencjałów powierzchniowych wody 1 rozpuszczalnika 
nlewodnego z zastosowaniem niesymetrycznego układu elektrod
w ogniwie Eenrlek#a (pkt 2 str.49) prowadzą w rzeezywistośei 
do uzyskania wielkości A ( + Ł  )

2) wydaje s ię ,z e  wlelkjpśc ( $ t  ) śnienia s ię  w całym 
zakresie at suwanego składu mieszaniny j^pływa to zarówno

rozpuszczalnik A (J <-10 h !

CgHjCH
m v
PA

C,40
0,67
0 ,1 2

i



a poprzednich roswa^au na teaat omlaa wartości jak i  po- 
miarów wielkości A^j•

3) przyjmując wyznaczone w pkoie 8*4 wartot±oi (/m #- ? *  ) 
dla etanolu i  dwumetyloforaa3ida,mo&&a ooenic wartości ( $ * -  f j )  
dla tych rozpuszczalników.Równica ta będzie traktowana jako 
rai ara po tonował u międzyfazowego wodarrozpuazozalnik niewodny 
/2 ,214/.:.a  podstawi© uzyskanych danych moSna ocenie:

-  111 -

granioa fas c Ł  -  it) / » /
ciekłych

R̂ O *• CgHgpH 0#00
Efp -  lłCCB(CH5)2 0,02

Metodą zastosowaną w pkcia 8.4 nic udało s ię  wyznaczye 
różnicy ( 7 ^o  “ ) w przypadku formamid u.»JOś l i  jednak przy
jąć oszacowaną w pkcia 8.3 atr.93 wartość ( *  450 mV, 
to wewezae różnica ( <££> dla granicy fas woda-FA wynoai-
łaby ok. -  0*33 ?•

Przyjmując nastomiaat dana Parsona#a /11Q/ dla (/^k,*” T̂ m ) 
m 0,047 V (tabela III atr.45) otrsymuje aię dla wyrażenia 

 ̂ $ s> ) war oś* ok.C,C8 V.
Les względu na to»ktor* a podanych wartości jeet b liższa  

wart oś oi rseosywietej, obydwie różnice wskazają w»raśnle na od
mienny charakter formamidu w porównania z etanolem i  dworne ty lo -  
formamidem.Etanol i  dwoaetyloformamid moznaby więc zakwalifiko
wać do wspólnej grupy rozpuszczalników (podział wg Izmajłowa 
rozdz.3 etr.12),natomleat trudno znaleźć tam miejaoe dla "wodopo- 
dobnego" formoaida.Bardaiej uzasadniony wydaje aię byc w tym 
przy palka podział rozpuszczalników wg liazozenki /1 6 / oddzie
lający wodę od alkoholi.



112

9. 3fJB3ZCZBHI£

1) Wykonano metod** spływów* pomiary 3EH ogniwa £enriok'a 
dla mieszanin etanol-woda,dwraietyloforaamid-woda i  formamid * 
woda w ptłnym zekreaie składu mieszanin.

2} Ha podstawie uzyskanych wyników obliczono rzeczy
wista energie swobodna solwataoji Jona chlorkowego we wszystkioh 
badanych mieszaninach.

5) Ha drodze graficznej ekataapolacji funkcji

wyznaczono różnice potencjałów powierzchniowyoh pomiędzy wodą
i  etanol*a,wodą i  JH.F .S to su je  tę  samą metodę obliczono na pod* 
stawie danych literaturowych r. znicę potencjałów powierzchnio* 
wy oh pomiędzy wodą i  me tandem. Wartości te wynosząt

roz puszczała!ki

0,40 HjjO -  CgHgOH
0,65 ĤO -  HC0H(CH5)£
0,42 ĤO •  CHjOH

4) Wyznaczono przesunięcie ska li potencjałów pomiędzy 
wodą i  etanolem ( 4  K i  C,2C V),wod*i i  rJAW ( A K •  0,15 V) 
oraz obliczono -  c,2C V dla układu woda-taetenol.

5) Ha podstawie uzyskanych wyników oceniono wartości 
potencjałów między fazowy oh na granicy rozpuszczalników*

woda-etanol (A%-  0,GV) 
woda-®? (A&= 0 #02V)

6) Zbadano wpływ kwasu propionowego na potencjały po* 
wierzchniowe mieszanin woda-otanol i  woda*formamid.
Dla badanyoh okiadów przeprowadzono analizę zmian powierzchni
i  całego rozpuszczalnika wywołanych wprowadzeniem substancji 
powierzchniowo-czynnej9tj.kwasu propionowego.
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10* Ł I l B E A f  C B A

1.  Lnaga E . Si .S lektroafeaaujj^ , 0 6 (1 9 5 1 ) * £ £ ,9 4 , (1 9 5 2 )
£ • Ja k o a sea a k l » .  "W spdłaaesae aa@ adnleaia e le k tr a o iia a l l

teorot^osa«r IM  * M i  1962
3* itofąy 8»,Ikl H ,, J .J lec t roanaly t ic a l  Choa.2*417,(1964) 

Larert J£.,iJilee«o § .,
la le a s i ft*. 
f i l  gyaaoltHtr&he f  •

4* Bassety
5 . ftnaoslk f .

1 ^ ,2 5 5 ,( 1 9 5 7 )  
lio B t doktorska <"iiie ogłoaaoaa drwkiea- 
B*. 1968
ljoc*n.vboa* 2£, 1073,(1962) 

H*a.$el.X«d»«AOta 8Ms« Jtk»5,(19^5)

Loaaoikat ptywz&tty 
H e k t r o o h la l j a  £ ,1 2 ,1 4 2 5 ,(1 9 6 9 )

^ o .J c i .L o d a . i i e t a  U h la . 1 ^ ,5 , (1 9 ó ó )  
f t .F ia .C h ia . H , 0 | | | i p i j | £ i , 6 5 1( 1952)t

Z .f .ia a k tr o e h a n le  149#1(1950)
% .M yeik.0he».ja,625( 1896)
wi ,nm «#Far#iioo. £ £ ,1 2 ,1 5 7 3 0 9 5 6 )
2«* lV S l* .C ftea . 4 2 ,4 3 9 (1 9 ^ 4 )
"Woproay f la ie a e a k o j  o h ls i i l  rastworow  
e le k t r o l i t o w i  l& d •nChl^3i4a,' Ł ea.19S8

2«^ra*C H 0fi# 149*1(1930)

S*irhyalk £ ,* 5 (1 9 3 ) )
2 .phv alk »Che». 127*3 59( 1927)
J*Anor«oastt«Jaa, j s ,  2589( 1926)
tf .tiSBaeae Cbaa(Jloe. £ , 184(1941)
P h U r fia g .f i, 10 2 , (1 9 2 9 )
"C heaioal F atoea  and O p tie a l J r o p e r t io a  
o f  uttbatoaooa" B i-1 9 3 1

6* J a k asaeaak l B . ,
Kaakowokl 2&.

7* Jakoaaew aki B «,
K oałowakl 2 „  
a ra a o o ik  W*

8* laakowakl Z*
9* Jakaaaawaki B «,

Koakawakl ii* ,  
dranoaik W.

1v• E aałow sk i £ . ,
11*  K aateoak lj 1«A«

12* K le in  6 „ k > e i  B .
13*  H aariok ł . B .
14* B aadlea i  .*£.B.
15. J o n e s  Ił.
16* S ie so a ea k o  * « £ * ,  

t o ł t o r a e k l j  0 * 2 .
17* irao^e l . f

U lm u m m m  K#f #
18* so n  aa.
19* B ja r r m  8 .
20* 9eł>b S*J«
21* L ee ? .U « ,? a i  I J U
22*  d a r r lo k  * .
2 3 . ffa jsaa  &.

24* vaa  A skal * • £ •  "Sftaleoolea and C r y s ta la  * «ondoa 1949
2 5 . B era a l J .^ o w l e r  a?. J .0h ea«P h ya . 1 ,8 (1 9 3 3 )
2 6 . Sliaacaeak© k ^ . ,  f t .m * 0 M m . 2 § ,  1451(1954)

K w iat I .
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27# KUMMUe tJBm
20. SUBdMtto fcjf. 

jochotla * .
29.  £L«ar s . | t a  a .  
9»« »®wijr a#J*«u
31. tllebajłow &.A., 

Jiafein J a .
92. laaaJJtow H.a.
93* BttokinghtiB K.
34. Halliwell łi.if ., 

iSybaigii 3 .0 .
3$. is a s j łm  ».&.
36. IlŁ l̂OW li .A .
37. laaajlow t fu .
33. C e m  h.,K**h S ^ . t

» .? l* # C h i» . j& *l736  (1 9 5 2 )  
tt.?la*0lda. J2»2» <1953)

2 x a a a .f w .J o e .  2iU  1^93(1938) 
j^ so r .ja e a .io c . £2*2509(19^6)
AS 2«£t& I a w .a ib .0ftd. 80 6,44.(1960)

" iilek trochiaij a x»e*eroxew«Gheifciar 1959 
m a o ^ fw .iS e o . £ i*  *51(1957)  
fxaBa.Fw.Joo. £ 2 ,5 ,1 1 2 6  (1 9 6 3 )

*MM zm m  1 iSU 4,B 04(1963)
# .I ia .jh la . 2 1 ,1 1 ,2 4 1 4  (1 9 6 0 )
*A» MBE 2 ^ ,1 0 3 3 (1 9 5 9 )  
J .J X eo tx o cn a lt/t .c n $ m . & *  1*360(1965)Faraaaa ti.,S?oeve* U a.
^hya.Cfaea. 2£*1*74(1968)

40. 2IaaoJl
brajla

39* Harris S#*#* 
jonalaan il .A.

Iow H.A.* 
's* * .* .

41* 4 .A*
4 .Iaaajtow H.A.
43* Slwata H.J., 

O m  * .£ .
44* laoajłow Mu* 

OaerayJ t f .i .
45* laaajłow Mu*
46. Ianajłow Mu. 

Jpiwalt
47. laoajlow ".A. 

jpiwak **•*.
43. lamajlew ii .A.

49* lamajłow Mjkę 
idekaaaAxow ■•».

5 0 .  * lek a:atixow  » . * .  
IsraaJŁow Ku.

51. lanajło* K.A. 
Alefcaaadiow tf.w.
Iwanowa B«V.

52. Chomąto* K.K.
53* Chomatow &.&*
34. Choaatow B#J#
55. Jhcimtow M.li.
5 6 . Choantow H.ui.

jMH Mim J21,6,1390(1960)

*.Xi«.v>Ma. £*,4.857(1968)
MS 23KS iiS ,6 ,1364(1963)

•^toaloal Shealets? of 31efttxolytio 
aolationa” wyd.3 M 1958

ft.fia.Ohia. 24,1,127(1960)

tJH irftkia. 2A»a»519d960) 
tt.?la#ahia. 24*4,'757(1962)

*.na.CJila.2&»6,1158( 1962)
"traty eowieseeoaaija po wlijaaiitt 
xaatnexitlellej aa swoja twa elektroll- 
tow* lad. QMH (Jharnw 196© atr 77

l.n i^ ld a . 21*1^ 2619(1957)
ft.$ia.Chla.2£»3*4w4( 1958)

tiwly obła. f-tc i  a -i iaatitata eh ia ii 
Jh.o.u. Jg*5*(195?)

ft.fla.Ohia.il, 9*^258(1967)
•n a  ̂ Hia.2^,7,1609) 1965) 
ft.fia.Ohia. &,3,587(1966) 
ft.fis.0hia. 22*5*1254(1964) 
ft.xia.Ohia. ^*9,2223(1968)
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57. Umt  fl.tf.
SB. .itsehlow !!•
59* wfealaera J.A.* 

F.
60* feaaefcto $•
3 1 .  ...im iiea

62. ffmtóia &•*•»
M b * .a ..
aero^io® &*a.

i% iS fifS iM :!:
64* woł-^a «*.

65. *•
66* O r lich  £•
67. 6o*d&*t «f.
>t*. Oołd^a J .
«9. floldya * .
7 t .
71. MAlote
72. *r»ite?a J .
75. Kaai*fc*kl B.» 

Kalwl* Z,*i&£ ś».
74. SUtflic. akt B.* 

ŁulŁ^ik I.*  
Kalttftik <1.

75. iM rtfcatt *.* 
Palaeh ii.

75, Kulfr«fłlL X.
77. kuX©«;iiL X.
76. K«ac*ik ?•* 

Kidealk * .
79. K«&a*t* J .
Su .  K$8sltt*‘6ldl ®.
8 1 . Ł m im + u isl * .

82. K a i m Ik  X.#
.uals^ik J .

8 5 .  IaaAa»*aki £ .  
uosłatfa&l J .

•4* &nfc* . wUiMipmMa f .
85. Łjrek 4 .
86. Sftik J«

Ataetiallaa fl.^ci.uaaeareh ^ ,4 ^  i 1948)
1.f.jUaktrochaa. foj. 119(1952) 
m u < ą i .  22*88*(1957i

2.£.aiekti»da»G ^*4^(195^)
"A&r&aeta la  «k#et«»ahetalat*y t*ad aleot**-
otoealoel *as®a*eirlar ***?*^ ?&"$*» « w l .5 .  latarae^ufcl. <l.¥iley (1965) atr1

^  1455(19%)

J«feleetxoaael.Ci^«1t *4^(1965)

Meft^aa*. WJ?r.3te«a. V&**1C*1190965)
13^**11,185(1966) 

S8M«SMK*W«f**Chmt *a,59(1965)
«1C,1C1(1965)
£ £ *  11*177(1966)
15C.11.157(1966) 
162.12.115(1967) 
181.15.149(1968) 

tsoae doktorska -  B**Krek<* 1961 
2«U.Aea&.m.S*l.®X III  5*4*407(1957) 
^aa^ank.0J^r.0h«a. JJ£»10,12?{19J3>

w
»
f»

»
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o
w

w
u
w
Ił

«l

w
Ił

II
II
II

blńl.Ao*Ijeol.Ici.o«r.0ffi.oh»«.
i & 3 f t  3 8 !

fc « lX .A e « d ^ o l.^ * l.f i* r .* e i.* M » * J i» 9 .6 4 3 (6 l
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