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1. WPROWADZENIE

1 .1 .  Wst ęp

Zmiany w ła śc iw o śc i chem icznych i  f iz y c z n y c h  na. g ra n ic y  fa z  
c i a ło  s t a ł e  -  c ie c z  prow adzą do u s t a l e n i a  s i ę  pewnego s ta n u  
równowagi d ynam iczne j, k tó r ą  można sch a rak te ry zo w ać  p rzy  po
mocy tzw . -p o te n c ja łu »  W ielkość je g o  ja k  i  znak z a le ż y  od 
w łaśc iw o śc i chem icznych obu fa z  o raz  ic h  wzajemnego o d d z ia 
ły w an ia . T eo re ty czn e  w y ja ś n ie n ie  wpływu w łaśc iw o śc i chem icz
nych obu f a z  n a  % - p o te n c ja ł  n ie  z o s ta ły  n a le ż y c ie  w yśw ie tlo 
n e , n a  sk u te k  n ie  ty lk o  tru d n o ś c i  pom iarowych, a le  i  d la te g o ,  
że  b a d a n ia  prowadzono g łów nie  n a  u k ła d a c h  typu  szkło-w odne 
ro z tw o ry . Inne  ty p y  układów  b a rd zo  rzadko  badano i  n ie  po
t r a f io n o  w yciągnąć s z e rs z y c h  wniosków. O s ta te c z n ie  wpływ 
w ła śc iw o śc i chem icznych n a  s - p o te n c ja ł  można o b ecn ie  p rz e 
widywać je d y n ie  n a  p o d staw ie  tzw . r e g u ł  n p . r e g u ła  T raubego, 
r e g u ła  szeregów  lio tro p o w y ch  i t p .

Celem t e j  p ra c y  j e s t  n a ś w ie t le n ie  wpływu ja k o ś c i  i  s t ę ż e 
n i a  e l e k t r o l i tó w  n a  ę - p o te n c ja ł  c i a ł  s ta ły c h  o rg an ic zn y ch . 
Dobór fa z y  s t a ł e j  uzasadn iam  tym9 że w śród związków o rg a n ic z 
nych można z n a le ź ć  s z e re g  c i a ł  hydrofobow ych, tru d n o  ro zp u 
sz c z a ln y c h  i  n ie  jonogennych , k tó ry c h  w ła śc iw o śc i chem iczne 
s ą  dość spokrew nioneo W tyra c e lu  wybrano n a f t e l e n ,  fe n a n -  
t r e n  i  a n tra c e n .  Jako  przec iw staw ny  im ty p  c i a ł a  o wyraźnym 
c h a ra k te rz e  jonogennym (zd o ln e  do wymiany pro tonow ej) z a s to 
sowano kwas s tearynow y . D la te g o  ty p u  układów  wprowadzono 
ro z m a ite  e l e k t r o l i t y ,  k tó ry c h  d z ia ła n ie  n a  p o te n c ja ł  e l e k t r o -  
k in e ty c z n y  badano p rzy  zm iennych s tę ż e n ia c h .

B adania d o ty c zące  wpływu dodatków e le k t r o l i tó w  do wody 
n a  zm iany w a r to ś c i  S, - p o te n c ja łu  d la  różnych  układów typu  
c i a ło  s t a ł e  -  c ie c z  b y ły  przeprow adzone po ra z  p ie rw szy  p rzez  
P e r r in a  [ 1 ]  ju ż  w ro k u  1904. W yniki ty c h  badań można o becn ie  
uważać ja k o  o r ie n ta c y jn e .  B a rd z ie j dok ładne dane u z y s k a l i  
K ruyt [ 2 ] ,  F re u n d lic h  i  Rona [3 ]»  M a la rsk i i  Gostkowski [ 4 ]  
i  i n n i .  P rz e g lą d  metod pomiarowych p rz e z  n ic h  stosow anych
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j a k  i  o s ią g n ię te  w yn ik i o ra z  k ry ty c z n ą  ic h  i n t e r p r e t a c j ę  te o 
re ty c z n ą  można z n a le ź ć  w p o d ręcz n ik ach  F re u n d lic h a  [b.i ,  B i-  
kerm ana [ 6 ]  B a s iń sk ie g o  [ 7 ] lu b  Minca i  S to la rc z y k a  LSJ 
lu b  w p ra c y  Monaghana e t  a l .  [9 ]»

P ra c e  powyżej omówione odnoszą  s i ę  g łów nie  do układów ; 
sz k ło  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w ,  p rz y  czym metody pomia
rowe b y ły  prow adzone n a  d rogach  pomiarów e le k tro o sraó ty cz n y ch , 
e le k tro fo re ty c z n y c h ,  pomiarów p rąd u  przep ływ u w zg lęd n ie  po
te n c ja ł u  p rzep ływ u lu b  e fe k tu  D orna. Inne  typy  układów b y ły  
r z a d z ie j  b ad an e , ta k  że  m a te r ia ł  dośw iad cza ln y  n ie  j e s t  j e s z 
cze d o s ta te c z n ie  duży , by n a  je g o  p o d staw ie  u d a ło  s i ę  wypro
w adzić  j a k ie ś  o g ó ln ie js z e  w n io sk i. O s ią g n ię te  w yn ik i pozw o li
ły  je d n a k  n a  w y c ią g n ię c ie  pewnych u o g ó ln ie ń  d o ty czący ch  w pły
wu sk ła d u  e l e k t r o l i t u  n a  p o te n c ja ł  e le k tro k in e ty c z n y ,  k tó r e  
wg B ikerm ana [ 6 ]  da  s i ę  u ją ć  w n a s tę p u ją c e  p u n k ty .

1. Wpływ e l e k t r o l i t u  n a  ^ - p o t e n c j a ł  z a le ż y  od n a tu ry  f a 
zy s t a ł e j  i  n a tu ry  fa z y  c i e k ł e j .

2 .  J e ś l i  ś c ia n a  c i a ł a  s ta ł e g o  w " c z y s te j  c ie c z y "  p rz y b ie 
r a  ła d u n ek  o pewnym znaku to  jo n  o znaku przeciwnym  j e s t  
w ię c e j odpow ied z ia ln y  z a  zm iany ^ - p o te n c ja łu  n iż  jo n  o tym 
samym znaku ła d u n k u , j a k i  w y s tę p u je  n a  ś c i a n i e  fa z y  s t a ł e j .

3 . Jony o w yższej w a rto śc io w o śc i w y w iera ją  o w ie le  s i l 
n ie j s z y  wpływ n a  zm iany S - p o te n c ja łu  n iż  jo n y  o n iż s z e j  
w a r to ś c io w o śc i. Jony  jed n o  i  dw uw artościow e n a  o g ó ł n ie  po
w odują zm iany znaku ładunku  ś c ia n y  c i a ł a  s t a ł e g o ,  n a to m ia s t 
jo n y  t r ó j -  i  c z te ro w a rto śc io w e  ju ż  p rz y  s tę ż e n ia c h  rz ę d u  
1x10"° N mogą wywołać zm ianę znaku e le k try c z n e g o  w arstw y z a -  
adsorbow anej n a  ś c i a n i e .  W yjątkiem  s ą  jo n y  H+ i  OH*".

4 . W pewnych wypadkach w ydolność o d d d z ia ły w an ia  jonów za 
le ż e ć  może od warunków w ja k ic h  z o s t a ł a  przygotow ana ś c ia n a  
fa z y  s t a ł e j .  S z c z e g ó ln ie  p ię k n ie  uvd.doczni.one z o s ta ło  to
w p ra c a c h  n a d  so lam i chlorowców s r e b r a  K o h ls c h u tte ra  [1 0 j  
L o tte rm o se ra  [111 i  M affiego  [1 2 j, K ruy ta  i  współpracow ników  
[ 1 3  | z k tó ry c h  w ynika, że  n ad m ia r lu b  n ie d o m ia r czy n n ik a  
s t r ą c a ją c e g o  może m ieć wpływ n a  znak ładunku  e le k try c z n e g o  
m ic e l i .

Ja k  w idać z powyższego z e s ta w ie n ia ,  p rz y to c z o n e  s tw ie r 
d z e n ia  s ą  b a rd zo  ogó ln ikow e, z a w ie ra ją  s z e re g  z a s t r z e ż e ń  
i  n ie  u d a ło  s i ę  doprow adzić z a g a d n ie n ia  do u j ę c i a  i lo śc io w e g o . 
P ierw szym , k tó ry  p o k u s i ł  s i ę  o u ję c iu  i lo ś c io w e  ty c h  zagad
n ie ń  b y ł  T .M a la rsk i i  K .G ostkow ski | 4 j*

6



P o d a li  o n i d l a  u k ła d u  sz k ło  -  wodne ro z tw o ry  e le k t r o l i tó w  
pew ien wzór u jm ujący  z a le ż n o ść  fu n k c y jn ą  zmian $ -p o te n c ja łu  
od s tę ż e n ia  e l e k t r o l i t u ,  jednakowoż n ie  z o s ta ło  podane wypro
w adzenie a n i  z a sa d a  je g o  i n t e r p r e t a c j i ,  ta k  że mimo upływu 
30 l a t  od je g o  o g ło s z e n ia  n ie  p rz y c z y n ił  s i ę  on do wzbogace
n i a  t e o r i i  w zg lędn ie  n ie  z n a la z ł  z a s to so w a n ia  p rak ty c zn eg o .

D a lszą  i s t o t n ą  p ró b ą  u j ę c i a  ilo śc io w e g o  z a g a d n ie n ia  wpły
wa ja k o ś c i  e l e k t r o l i t u  n a  w ie lk o ść  ^ - p o te n c j a łu  p o d a ł K„Gost
kow ski С14.1 • R o z p a tru ją c  d o s tęp n e  mu dane ilo śc io w e  p ra c  
w łasnych ja k  i  obcych d o sz e d ł n a  d rodze te o re ty c z n e j  do u s t a 
l e n i a  z a le ż n o ś c i

t  „u
2 , ..

’2

00

g d z ie  Ц  % s ą  zm ierzonym i p o te n c ja ła m i e le k tr o k in e ty c z -  
nymi d la  dwóей różnych  e le k t r o l i tó w ,  k tó ry c h  g ra n ic z n e  p rz e 
w odnictw a równoważnikowe odpow iednio wynoszą X<x, i  zaś  
C1 i  С^ s ą  s tę ż e n ia m i badanych roztw orów .

Z ag ad n ien ie  w tym u ję c iu  ilo śc io w y m .o p a rte  o ro zw ażan ia  
te o re ty c z n e  d a je  dogodny punk t w yjściow y do d a lsze g o  rozw oju 
b adań .

Warunkiem zasadniczym  um ożliw iającym  ro z w in ię c ie  z a g a d n ie 
n i a  j e s t  dobór ta k ie g o  u k ła d u , k tó ry  by w sposób m ożliw ie 
n a jb a r d z ie j  z b liż o n y  s p e łn i a ł  w aru n k i, w k tó ry c h  jednym z e l e 
m entarnych  procesów  k ie ru ją c y c h  s t r u k tu r ą  budowy warstwy po
dw ójnej j e s t  p ro c e s  a d s o r p c j i  jednego  ty lk o  ga tunku  jonów 
o raz  p ro c e s  p rzec iw staw n y , "rozm ywania" w arstw y ad so rp c y jn e j 
p rz e z  p rz e c iw jo n y . Tyra dwom procesom  elem entarnym  n ie  powin
ny o i l e  m ożności tow arzyszyć d z ia ła n i a  z a b u rz a ją c e ,  powodo
wane n p . a d s o rp c ją  wymienną, w nikaniem  wody w g łą b  fa z y  s t a 
ł e j  i  z tym zw iązany p ro c e s  p ę c z n ie n ia ,  d a le j  r e a k c je  chem icz
ne zachodzące m iędzy su b s ta n c ja m i w ro z tw o rze  a  ś c ia n ą  fazy  
s t a ł e j .

D la teg o  w ydaje s i ę  is to tn y m  warunkiem d la  d a lsz y c h  badań 
d o b ra n ie  ta k ie g o  u k ła d u , w którym  c i a ło  s t a ł e ,  będąc s ła b o  
ro z p u sz c z a ln e  w w odzie i  wodnych ro z tw o rach  e le k t r o l i tó w ,  
s p e łn ia ło b y  powyżej podane z a s t r z e ż e n ia  d la  pewnej c h a ra k te 
ry s ty c z n e j  grupy  e l e k t r o l i tó w e T aki n ie ja k o  "wzorcowy" u k ład  
u d a ło  s i ę  z n a le ź ć  i  j e s t  nim n a f t a l e n  -  wodne ro z tw o ry  s i l 
nych e le k t r o l i tó w  jednow arto śc iów ych . W z a k re s ie  s tę ż e ń  s t o 
sowanych w ty c h  b ad an iach  można p r z y ją ć ,  że roz tw o ry  wodne
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ty c h  e l e k t r o l i tó w  s t o s u j ą  s i ę  do praw  roztw orów  id e a ln y c h  co 
b a rd zo  u p ra s z c z a  i n t e r p r e t a c j ę  wyników.

Шлю stosunkow o s ła b e g o  podbudow ania te o re ty c z n e g o  z ja w isk  
w chodzących w z a k re s  zag a d n ie ń  e le k tro k in e ty c z n y c h  o ra z  b r a 
ku u ję ć  ilo śc io w y c h  p o s tę p  badań  w t e j  d z ie d z in ie  o s ta .tn io  
w ykazuje te n d e n c je  szy b k ieg o  ro zw o ju . N o tu je  s i ę  te ż  poważny 
w z ro s t zasto so w ań  p ra k ty c z n y c h  z ja w isk  e le k tro k in e ty c z n y c h  
w sz e re g u  procesów  przem ysłow ych.

P rz e g lą d  p ra k ty c z n y c h  zasto so w ań  z ja w isk  e le k t r o k in e ty c z 
nych w p ro c e sa c h  przem ysłow ych można z n a le ź ć  w p o d ręcz n ik ach  
B a s iń sk ie g o  [ 7 ]  lu b  B ikerm ana [ 6 ]  odpow iednio n a  s tro n a c h  
334-337 o ra z  433-437 o ra z  B a n c ro f ta  [15 ]• Powyżej podane od
n o ś n ik i  p r z e d s ta w ia ją  o s ią g n ię c ia  s ię g a ją c e g o  p o czą tk u  l a t  
p ię ć d z ie s ią ty c h  i  w c z e ś n ie js z y c h . Poza tym p rz y  ś le d z e n iu  n a j 
now szej l i t e r a t u r y  naukowej można z n a le ź ć  b a rd zo  ciekaw e z a 
s to so w a n ia  z ja w isk  e le k tro k in e ty c z n y c h  w b ad a n ia c h  f iz y k o c h e 
micznych} i  ta k  badano mechanizm d z ia ła n i a  b arw ik a  n a  włókno 
s z tu c z n e  w z a le ż n o ś c i  od ^ - p o te n c ja łu  w łókna u p rz e d n io  t r a k 
tow anego roz tw oram i ró żn y ch  s o l i  w różnych  te m p e ra tu ra c h . Te 
b a d a n ia  g łów n ie  prow adzone s ą  p rz e z  s z k o łę  ja p o ń sk ą  Г1 6 ],
[17.]» Podobne b a d a n ia  p rzeprow adzono te ż  i  w Ameryce [1 8 ] . 
Osobną d z ie d z in ę  s ta n o w ią  b a d a n ia  procesów  d y fu zy jn y ch  zacho
dzących  n a  g ra n ic y  f a z  c i a ło  s t a ł e  -  ro z tw ó r .  R olę głów ną _ 
g r a j ą  dwa o ś ro d k i ;  a  to  o ś ro d ek  p o ls k i  p r o f .  S o k o lsk ieg o  [19] 
[2 0 ] o ra z  ja p o ń s k i  [2 2 -2 3 ]*  U sta lo n o  pewne wzory p o zw ala jące  
badać d y fu z ję  wody w g łą b  w łó k ien  z tworzyw sz tu c z n y c h , t u 
d z ie ż  wzory u jm u jące  z ja w isk a  d y f u z j i  wody do ró żn y ch  ro d z a 
jów polim erów  o ra z  wymywanie pewnych s u b s t a n c j i  z ty c h  poli
merów. Poza tym próbowano badać mechanizm z ja w isk  k o r o z j i  me
t a l i  w o p a rc iu  o m etody pom iaru  p o te n c ja łu  e le k t r o k in e ty c z -  
nego [2 4 ] .  W o s t a t n i c h  c z a sa c h  u s i ł u j e  s i ę  n a  p o d staw ie  b a
dań  z ja w isk  e le k tro k in e ty c z n y c h  wysnuwać pewne w n io sk i p ra k 
ty c z n e  [ 2 5 ,  263 ja k  i  te o re ty c z n e  [2 7 ] d o ty c z ą c e  z ja w isk  ka
t a l i z y  n ie je d n o ro d n e j .  B ardzo ciekaw e b a d a n ia  z a g a d n ie n ia  
wpływu ro z w in ię c ia  p o w ie rz c h n i fa z y  s t a ł e j  n a  zmiany p o te n 
c j a łu  e le k tro k in e ty c z n e g o  u z a s a d n i ł  te o r e ty c z n ie  S o k a lsk i 
[2 8 , 2 9 ] .

Ten p o b ieżn y  p rz e g lą d  zas to so w ań  p ra k ty c z n y c h  i  rozw oju  
te o re ty c z n e g o  u j ę c i a  z ja w isk  e le k tro k in e ty c z n y c h  n ie  ma n a  
c e lu  om ów ienia c a ł o ś c i  z a g a d n ie n ia ,  je d y n ie  p rz e d s ta w ie n ie  
najnow szych  k ierunków  rozw ojow ych t e j  d z ie d z in y  zarysow ujący  
s i ę  w o s ta t n ic h  c z a sa c h .
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T e o r ia  podw ójnej w arstw y e le k try c z n e j  na g ra n ic y  fa z  c i a 
ło  s t a ł e  -  c ie c z  opracow ana p rz e z  H elm holtza  Г30] u z u p e łn io 
n a  p rz e z  P e l l a t a  [31 ] ,  rozbudow ana p rz e z  Smoluchowskiego i 32] 
ro z w in ię ta  p ó ź n ie j p rz e z  Gouya [3 3 ]  o raz  p rz e z  S te rn a  [34J 
d a je  podstaw ę w y ja ś n ia ją c ą  z ja w isk a  e le k tro k in e ty c z n e  ta k ie  
ja k  e lek tro o sm o za , e l e k t r o f o r e z a ,  p rą d  p rzepływ u w zg lędn ie  
p o te n c ja ł  H elm ho ltza  o raz  e fe k t  D orna,

Tę t e o r i ę  stosunkowo bard zo  m ała g ru p a  badaczy ca łk o w ic ie  
o d rzu ca , In n a  g ru p a  badaczy  wprowadza do wzorów, ja lc ie  ro z 
w in ię to  n a  p o d s taw ie  pow yższych t e o r i i ,  pewne popraw ki w ce 
l u  u z g o d n ie n ia  w a r to ś c i  £, - p o te n c ja łu  wyznaczonego różnym i 
m etodami pomiaros^ymi.Obszerną d y sk u s ję  d o ty c zącą  z a g a d n ie n ia  
n ie z g o d n o śc i wyników pomiarów ь -p o te n c ja łu  uzyskiw anych 
różnym i metodami można z n a le ź ć  w p o d ręcz n ik ach  B u tle ra  [35] » 
Lew isa [ 36]  o raz  w p ra c y  Monaghana, W h ite 'a  i  U rbana [ 9 J , 
H ależy  je d y n ie  p o d k r e ś l ić ,  że o i l e  o p in ie  o d rz u c a ją c e  s łu s z 
n o ść  t e o r i i  H elm holtza  s ą  b ardzo  n ie l i c z n e  [37 ] to  p ra c e  
w prow adzające popraw ki do pewnych wzorów w c e lu  u z g o d n ie n ia  
wyników pomiarowych uzyskanych n a  różnych  drogach  w zg lędn ie  
n ie s to s o w a ln o śc i  n ie k tó ry c h  m etod pomiarowych do pewnych ty 
pów układów [3 8 ]  s ą  l i c z n i e j s z e ,  I  tale o s ta n io  Bikerman [3 9 ] 
pow ołu jąc  s i ę  n a  p ra c e  P a i r b r o th e r a  i  B a lk in a  [4 0 ] o raz  na  
w c z e ś n ie js z e  p ra c e  Kam akari wprowadza poprawkę n a  dodatkowe 
przew odzen ie  p rąd u  w stecznego  w w arstw ach n a p ę c z n ia ły c h  wodą 
s ty k a ją c ą  s i ę  z f a z ą  s t a ł ą .  Także w wypadku zas to so w an ia  do 
Pom iaru p o te n c ja łu  e le k tro k in e ty c z n e g o  m etod o p a r ty c h  n a  ob
s e rw a c j i  ru c h liw o ś c i  e le k tr o f o r e ty c z n e j  z a w ie s in , n a le ż y  
uw zg lędn ić  s z e re g  z a s t r z e ż e ń ,  M ianow icie Ghosh i  je g o  s z k o ła  
[41] z a l e c a ją  w prow adzenie s z e re g u  poprawek m ających na c e lu  
u n ik n ię c ie  wpływu j a k i  n a  pom iary E ,-p o te n c ja łu  w yw iera p rz e 
wodnictwo pow ierzchniow e i  z ja w isk a  e le k tro w isk o z y jn e .

Podobnie b a d a n ia  odnoszące s i ę  do w yznaczan ia  ^ - p o te n c j a 
łu  w o p a rc iu  o e fe k t  Dorna b u d z i s z e re g  z a s t r z e ż e ń  ze w zglę
du n a  e f e k t  e le k tro w isk o z y jn y , a  ja k  wiadomo do tąd  n ie  zna
le z io n o  ilo śc io w e g o  p o w iązan ia  m iędzy le p k o ś c ią  а  К - p o te n 
c ja łem  [ 4 2 ] ,

Stosunkowo n a jm n ie j z a s t r z e ż e ń  wzbudza w y lic z e n ie  s - p o 
te n c ja ł u  w o p a rc iu  o m etodę pom iaru p rąd u  przepływ u lu b  po
te n c ja ł u  p rzep ływ u  [4 3 ] ,  Jedynym z n a jw a ż n ie jsz y c h  z a s t r z e 
żeń  j a k i e  s i ę  s ta w ia  t e j  m eto d z ie  j e s t  t e n ,  by przepływ  od
bywał s i ę  p rz e z  k a p i l a r ę  o p rz e k ro ju  k o lis ty m  [44]»  p o n ie 
waż w przypadku  s to so w a n ia  p rz e g ró d  porow atych  zam ias t k a -  
p i l a r y ,  poważny wpływ n a  w yn ik i pomiarów w ywiera p rzew odn ic -

1,2» Zagadnienie wyznaczania wartości g- «"Potencjału
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two pow ierzchn iow e, k tó re g o  w ie lk o ść  n ie  zawsze d a je  s i ę  ś c i ś 
l e  w yznaczyć.

1 .3 .  Dobór m etody pomiaroy/e.i

U w zg lędn ia jąc  z a l e ty  i  wady stosow anych  m etod pomiarowych 
stosow anych d la  w yznaczan ia  c, - p o te n c ja łu  układów ; wybrane 
s u b s ta n c je  o rg a n ic z n e  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  p o s ta n o 
wiono zasto sow ać w ty c h  b ad an iach  m etodę pom iaru  p rąd u  Helm
h o l t z a  w o p a rc iu  o pom iar oporu  s łu p a  c ie c z y  w k a p i la r z e  me
to d ą  S o k a lsk ie g o  s to s u ją c  a p a ra tu r ę  M ala rsk ieg o  i  Gostkow
sk ie g o  [ 4 ]  zm odyfikowaną p rz e z  S o k a lsk ie g o  [ 2 5 ] .

Cechą c h a ra k te ry s ty c z n ą  t e j  m etody j e s t  swobodnie wypły
w ająca  s t r u g a  c ie c z y  z pionowo m ie s z c z o n e j  k a p i la r y  z cen 
tra ln y m  pojedynczym  kanałem  k o lis ty m , K a p ila ra  j e s t  wykonana 
z c i a ł a  s t a ł e g o  s tan o w iąc eg o  fa z ę  stałą badanego u k ła d u , czy
l i  w naszym wypadku w ybraną s u b s ta n c ję  o rg a n ic z n ą . Struga 
u d e rz a ją c  o e le k t r o d ę  pom iarową wykonaną z b la s z k i  p la ty n o 
wej ła d u je  j ą  o d d a jąc  nadm iar ładunków e le k try c z n y c h , j a k ie  
n i e s i e  n a  s o b ie  t a  c z ę ść  w arstw y p o d w ó jn e j, k tó r a  z o s ta j e  
porwana ze s t r u g ą  w ypływ ającej c ie c z y .  U nika s i ę  w te n  spo
sób n ie b e z p ie c z e ń s tw a  upływ u ładunków e le k try c z n y c h  na  sku
te k  p rzew o d zen ia  czy  to  p rz e z  m a te r i a ł  k a p i la r y  czy  to  na  
s k u te k  p rzew odn ic tw a pow ierzchniow ego ,

Poza tym m etoda S o k a lsk ie g o  [ 4 5 s 19 i pozwala na oblicze- 
n ie  oporu  s łu p a  c ie c z y  w k a p i la r z e  i  w swobodnie w ypływ ają
c e j  s t r u d z e .  U nika s i ę  w te n  sposób  w yznaczan ia  p rzew odn ic
tw a e le k t r o l i ty c z n e g o  c ie c z y .  Zwykłe metody mierzenia prze- 
dow nictw a wody b a rd zo  c z y s t e j ,  a  w ięc o dużym o p o rz e , jest 
b ardzo  k ło p o tl iw e  ze w zględu n a  t r u d n o ś c i  ap a ra tu ro w e , moż
liw o ść  z a n ie c z y s z c z e n ia  wody w t r a k c i e  pom iaru  o ra z  m o ż li
wość p o p e łn ie n ia  błędów  m etodycznych t a k ic h  ja k  na  przykład 
powodowanych efek tem  P a rk e ra  i t p .  N a to m ias t w yznaczanie  opo
r u  c ie c z y  w k a p i l a r z e  o ra z  w s t r u d z e  wodnej metodą S o k a ls k ie 
go d a je  m o ż liw o śc i w y lic z e n ia  p rą d u  ład o w an ia  bez obawy po
p e łn ie n ia  ty c h  b łędów . Z nając  za  tym o p ó r c ie c z y  p r z e c is k a 
n e j p rz e z  k a p i l a r ę  o ra z  o d c z y tu ją c  p o te n c ja ł  p rzep ływ u  o b l i 
czamy p o te n c ja ł  e le k tro k in e ty c z n y  p o s łu g u ją c  s i ę  wzorem;

P . D . R2 V
•> = ■ ~  • ?
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g d z ieś
P -  j e s t  c iśn ie n ie m  h y d rosta tycznym  p rzec isk a jąc y m  wodę 

p rz e z  k a p i l a r ę ,

D -  s t a ł a  d ie le k try c z n a  c ie c z y  w ypływ ającej z k a p i la r y ,

R -  j e s t  prom ieniem  k a p i la r y ,

\  -  w spółczynnik iem  le p k o ś c i ,

V -  p o te n c ja łe m  p rzep ływ u ,

'*'/ -  oporem j a k i  s ta w ia  c ie c z  o ra z  k a p i l a r a  w p rzep ły w ie  
p rą d u  e le k try c z n e g o .

2 . CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

2 .1 .  A p a ra tu ra  pomiarowa

A p ara tu ra  s tosow ana w powyższych b ad an iach  j e s t  to  zmody
fikow ana a p a r a tu r a  o p isa n a  w p ra c y  S o k a lsk ie g o  o ra z  S o k a l
sk ie g o  i  Izy d o rczy k a  [2 5 ] .  Schemat j e j  p rzed staw io n o  na r y s .1 .  
R óżn ica  pom iędzy a p a r a tu r ą  stosow aną p rz e z e  m nie, a  a p a ra tu 
r ą  S o k a lsk ie g o  i  Izy d o rczy k a  p o le g a  na  tym , że k a p i la r a  s t o 
sowana w m oich b ad an iach  j e s t  zbudowana z badanej s u b s ta n c j i  
o rg a n ic z n e j ,  k tó r a  zna jdow ała  s i ę  w odpow iednio w y k s z ta łto -  
wanym n acz y n iu  szklanym  w p o s ta c i  r u r y  ze s z l i f e m  S«Przy pomo
cy te g o  s a l i f u  k a p i la r a  b y ła  n asad zan a  n a  do lny  w ylo t z b io rn i
ka N,w którym  utrzymywano s t a ł y  poziom  c is n ą c e j  c ie c z y  p rz y  ро
су lewara Ro C iecz  badaną wprowadzano ao naczy iiza Й w m ie jsc u  
D i  regulow ano j e j  dopływ kurkiem  B. C iecz w n aczy n iu  N by
ł a  o d c ię ta  od z a n ie c z y sz c z e ń  z n a jd u ją c y c h  s i ę  w p o w ie trz u  
atm osferycznym  (g łó w n ie  C0_) p rz y  pomocy a d s o rb e ra  A w ypeł
n ionego  wapnem sodowanym. W d o ln e j c z ę ś c i  n a c z y n ia  К b y ła  
w lutow ana e le k t r o d a  w p o s ta c i  d ru tu  p la tynow ego .

S tru g a  w ypływ ająca z k a p i la r y  u d e r z a ła  w e le k tro d ę  p la 
tynową E2 i  z n i e j  k ro p lam i sp ły w a ła  do z b io rn ik a  Z. D alsze  
ró ż n ic e  j a k ie  i s t n i e j ą  m iedzy a p a r a tu r ą  S o k a lsk ie g o  i  I z y -  
d o rczy k a , a moją p o le g a ją  na  s to so w a n iu  n ie  ty lk o  innych  k a p i
l a r ,  le c z  taicże n a  tym , że w olna s t r u g a  c ie c z y  w ypływ ająca 
z k a p i la r y  u d e rz a  o e le k tro d ę  p la tynow ą i  d o p ie ro  z n ie j  
spły»va do o d b ie r a ln ik a .  D a le j zastosow ano do pomiarów e le k -  
tro m e tr  k-radrantow y D o leża lk a  E^.
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E le k tro m e tr  kwadrantow y z o s t a ł  pod łączo n y  w sposób  o p is a 
ny w p ra c y  S o k a lsk ie g o  [1 9 ,  20, 4 5 j  .

R y s .1 . Schem at a p a ra tu ry  pomiarowej

M etoda pom iarowa i  w y lic z e n ie  E, -  p o te n c ja łu  p rzep row a
dzono w sposób  o p isa n y  w p ra c a c h  [ 1 9 ,  20 , 4 5 ] .

2 .2 .  У/a ru n k i doboru  s u b s ta n c .i i  do budowy k a p i l a r

Dobór s u b s t a n c j i  o rg an ic zn y ch  do sp o rz ą d z a n ia  k a p i l a r  
w in ie n  być u z a sa d n io n y  ta k  w zględam i te o re ty c z n y m i ja k  i  
p rak ty c zn y m i, Z p u n k tu  w id z e n ia  te o re ty c z n e g o  za ło żo n o , by 
zbadać zachow anie s i ę  związków hydrofobow ych n ie  jonogennych .
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Na g ra n ic y  f a z  te g o  ro d z a ju  s u b s t a n c j i  z roztw orem  j e s t  
m ożliw e u z y sk a n ie  n a jp ro s ts z y c h  warunków postu low anych d la  
a d s o r p c j i  nadm iaru  jednego  ga tunku  jonów 0 Temu p rocesow i e l e 
mentarnem u w in ie n  p rz e c iw d z ia ła ć  je d y n ie  p ro c e s  e lem en ta rn y  
rozmywania powodowany o b ecn o śc ią  przeciw jonów » Dalszym i s t o t 
nym warunkiem doboru s u b s ta n c j i  k a p i la r y  j e s t  t o ,  by jony  
w y stęp u jące  w f a z i e  c i e k ł e j  n ie  w ch o d z iły  w żadnego ro d z a ju  
r e a k c ję  z badaną s u b s ta n c ją  o rg a n ic z n ą . Poza tym korzystnym  
j e s t  dobrać g rupę  c i a ł  s t a ły c h  o rg an ic zn y ch  ta k ,  by m ia ły  
one z b liż o n e  w ła śc iw o śc i chem iczne. Powyższym warunkom odpo
w iada w ie le  s u b s t a n c j i  o rg an iczn y ch  je d n a k  k r y t e r i a  doboru 
muszą być d a le j  u zu p e łn io n e  sze reg iem  p rz e s ła n e k  p ra k ty c z 
nych a  to ;

1 . S u b s ta n c je  w inny charak te ry zo w ać  s i ę  zd efin iow aną po
s t a c i ą  chem iczną, w inny być zdefiniow anym  zw iązkiem  chem icz
nym, n ie  t a k  ja k  s z k ło ,  k tó re g o  budowa chem iczna i  w łaściw o
ś c i  s ą  zmienne z a le ż n ie  od ja k o ś c i  surow ca i  param etrów  te c h 
n o lo g iczn y ch  otrzym ywania*

2 . S u b s ta n c ja  o zd e fin io w an e j c h a ra k te ry s ty c e  k r y s ta lo 
g r a f i c z n e j .

3 . Łatwo d o s tę p n a  w p o s ta c i  gotowego p ro d u k tu  o w ysok iej 
c z y s to ś c i .

4 . Łatwa w wykonywaniu k a p i l a r  m etodą o d lew an iac

5 . M a te r ia ł  k a p i la r y  w ykazujący w ła śc iw o śc i szybk iego  
u s t a l a n i a  s i ę  s ta c jo n a rn y c h  warunków pom iaru  -p o te n c ja łu ,,

6 . M a te r ia ł  n ie p ę c z n ie ją c y  w w odzie .

? e S u b s ta n c je  o ja k  n a jn iż s z e j  ro z p u s z c z a ln o ś c i w w odzie.

Powyższym warunkom n a j l e p i e j  odpow iadają  t a k ie  s u b s ta n c je  
ja k ;  n a f t a l e n ,  a n t r a c e n ,  f e n a n t r e n .  Te c i a ł a  m ają pokrewny 
c h a ra k te r  fizy k o ch em iczn y , zatem  ic h  c h a ra k te ry s ty k a  e le k -  
t r o k in e ty c z n a  w inna być z b l iż o n a .

D la  k o n t r a s tu  postanow iono p rzep ro w ad z ić  id e n ty c z n e  bada
n i a  względem s u b s t a n c j i  o rg a n ic z n e j jonogennej i  w tym c e lu  
dobrano kwas s tea ry n o w y , sp o d z iew ając  s i ę  odmiennego p rz e b ie 
gli z ja w isk  e le k tro k in e ty c z n y c h .
Co do doboru  s u b s t a n c j i  m ających tw orzyć fa z ę  c i e k łą ,  to  po
stanow iono  p rzeb a d ać  wpływ s t ę ż e n ia  kwasów, ta k  s i ln y c h  ja k  
i  s ła b y c h , d a le j  z a sa d  i  n ie k tó ry c h  s o l i  o k a tio n a c h , k tó ry c h  
w arto śc iow ość  w z ra s ta ła b y  od je d n o ś c i  do c z te r e c h .
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W dalszym  c ią g u  postanow iono badać zm iany d .;/ pod 
■wpływem roztw orów  wodnych n a jn iż s z y c h  członów  sz e re g u  homolo- 
g iczn eg o  kwasów tłu szczo w y ch  sp o d z iew a jąc  s i ę  u zyskać  n a  t e j  
d rodze pewne r e g u la r n o ś c i  w zw iązku z o b n iż a ją c ą  się mocą 
ty c h  kwasów*

2 .3 .  S ubstanc .ie  s łu ż ą c e  do sp o rz ą d z a n ia  k a p i l a r ,  sporzą
d z a n ie  k a p i l a r

VI uprzednim  r o z d z ia le  podano uzasadnienie stosowania po
jed y n czy ch  masywnych k a p i l a r  z jednym cen tra ln y m  otworem o 
p rz e k ro ju  k o lis ty m  w c e lu  ja k  n a jd o k ła d n ie js z e g o  w yznaczan ia  

- p o te n c ja łu .  J a k  w skazu je  p rz e g lą d  l i t e r a t u r y , w poprzed
n ic h  b a d an iach  zwykle stosow ano ta k ie  m a te r ia ły  do sporządza
n ia  k a p i l a r ,  z k tó ry c h  d a ło  s i ę  stosunkow o łatwo ciągnąć 
r u r k i  k a p i la rn e  n p . s z k ła  n ie o rg a n ic z n e  lu b  sporządzono  blo
k i  z m a te r ia łu  l i t e g o  i  w nim w iercono  o tw ory  k a p i la rn e  jak 
w wypadku m e ta l i  [2 4  i  25 1 lu b  n ie k tó ry c h  polim erów  i 1 9 ,2 0 , 
21, 46 | .  S u b s ta n c je  o rg a n ic z n e , k tó r e  postanow iono  zastoso
wać w ty c h  b a d a n ia c h  n ie  b y ły  dotądużyw ane do budowy masyw
nych k a p i l a r .  Poniew aż zdecydowano s i ę  użyć do ty c h  badań 
t a k ic h  s u b s t a n c j i  o rg a n ic z n y c h  jaks naftalen., f e n a n t r e n  i  
a n t r a c e n ,  a  w ięc ty c h ,  k tó r e  n o rm a ln ie  s ą  substancjami drob 
no k ry s ta l ic z n y m i,  należało obmyślać odpow iedn ią metodę spo
r z ą d z a n ia  k a p i l a r  i  z b a d a n ia , czy  dana metoda sporządzania 
d a je  k a p i la r y  w aru n k u jące  m ożliw ie  n a jw y ższą  rep ro d u k o w ał” 
ność  wyników.

W tym c e lu  użyto n a f ta le n u ,  w zorca do badań kalorymetrycz
nych , p ro d u k c j i  POCh w G liw ic ach , k tó ry  poddano dodatkowemu 
o c z y sz c z a n iu  p rz e z  k r y s t a l i z a c j ę  z a lk o h o lu  i  wodyc 
.A ntracen i  f e n a n t r e n  p o c h o d z iły  z te g o  samego ź r ó d ła  i  były 
t e j  sam ej k la s y  c z y s to ś c i ,  p o za  tym uzyskano  p ró b k i specjal
n ie  oczyszczonego  a n tra c e n u  i  f e n a n tre n u  d z ię k i  uprzejmości 
mgr in ż .  K az im ie rza  W iszniow skiego z Instytutu Chemicznej 
P rz e ró b k i W ęgla. P ró b k i z obu ź r ó d e ł  dawały podobne wyniki 
badań  e le k tro k in e ty c z n y c h  w g r a n ic a c h "b łę d u  d o św iad cza ln eg o . 
Te s u b s ta n c je  podobn ie  ja k  n a f t a l e n  poddano podw ójnej kry
s t a l i z a c j i  z a lk o h o lu  i  wody.

D a le j zastosow ano  do sp o rz ą d z a n ia  k a p i l a r  kwas s te a ry n o 
wy, d o s ta rc z o n y  m i u p rz e jm ie  p rz e z  mgr i n ż .  S ta n is ła w a  G ołę
b iow sk iego  z K a te d ry  T e c h n o lo g ii H a f ty  P o l i t e c h n i k i  Ś l ą s k i e j , 
k tó ry  podobn ie  ja k  p o p rz e d n ie  s u b s ta n c je  w ykry sta lizo w an o  
z a lk o h o lu  i  wody.
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C zy sto ść  u ży teg o  w p ra c y  kwasu stearynow ago  c h a ra k te ry z u 
j e  p o n iż sz a  ta b e la :

Ś re d n i c i ę ż a r  m o lek u la rn y  (m e t .k ry o s k o p .) 67*0
L iczb a  jodowa 3*0
L iczb a  zm ydlen ia  190*0
S k ła d n ik i  n ie zm y d la jące  0*5
G ęstość  p rz y  69 .5  0 0*847
W spółczynnik  za łam an ia  ś w ia t ł a  s o d .te m p .70 С 1*4337 
Barwa b i a ł a

Poniew aż s u b s ta n c je  m ające być zastosow ane jako  m a te r ia ł  
do w ykonania k a p i l a r  o k azu ją  s i ę  w norm alnych warunkach sub

s ta n c ja m i d ro b n o k ry s ta lic z n y m i, zatem  
s ą  k ło p o t l iw e  ja k o  m a te r ia ł  do sp o rz ą 
d z a n ia  k a p i la r*

P ie rw sze  p ró b y  u zy sk iw an ia  k a p i l a r  
b y ły  prowadzone n a  d rodze s t ł a c z a n i a  ka
p i l a r  w odpow iednich  m a try cach . Ponieważ 
je d n ak  powyższe sposoby b y ły  bardzo  
u c ią ż liw e  p r z e to  postanow iono sp o rząd zać  
k a p i la r y  na  d rodze o d lew an ia . Ten sposób 
otrzym yw ania k a p i l a r  o k a z a ł s i ę  bardzo  
p r o s ty  i  wygodny i  po b ad an iach  w stęp 
nych w sz y s tk ie  k a p i la r y  stosow ane do po
miarów z a le ż n o ś c i   ̂ - p o te n c ja łu  od s t ę 
ż e n ia  różnych  e l e k t r o l i tó w  b y ły  s p o rz ą 
dzane na  t e j  d ro d ze .

O dlew anie k a p i l a r  przeprow adzono w na
cz y n ia c h  sz k la n y c h  ( r y s , 2 ) o p o s ta c i  g ru -  
b o śc ie n n e j r u r k i  R o ś re d n ic y  około  1 do 
1 ,5  cm w y k sz ta łc o n e j n a  jednym końcu w 
znorm alizow any s z l i f  S ,S z l i f  p rz e d  p ro c e 
sem od lew an ia  k a p i la r y  w staw iano do 
s z c z e ln e j  m etalow ej n a k ła d k i II, w k tó r ą  
b y ł  w lutowany d ru t  P t lu b  sta low y  o ś r e 
d n ic y  1 mm. D ru t b y ł  um ieszczony cen - 
t r y c z n ie  w zdłuż o s i  p o d łu ż n e j r u r k i  
s z k la n e j .  Do te g o  n a c z y n ia  wlewano ro z 
to p io n ą  s u b s ta n c ję  o rg a n ic z n ą , z k tó r e j  
m ia ła  być sp o rząd zo n a  k a p i l a r a .  Wlewanie 
s u b s t a n c j i  n a le ż a ło  p rzep ro w ad zić  pow oli
i  p o rc ja m i t a k ,  by p rz y  zby t szybkim  
c h ło d z e n iu  n ie  następ o w ało  odpadanie sub
s t a n c j i  od ś c ia n  lu b  n ie  w ytw arzały  s i ę  
komory p u s te  p rz y  d y l a t a c j i  m a te r ia łu

R y s .2 . Forma do 
od lew an ia  k a p i l a r
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krzepnącego  i  sch ład zan eg o  zby t g w ałto w n ie . Po o s tu d z e n iu  
s i ę  odlew u, p rz e z  d e l ik a tn e  p rz e k rę c a n ie  n a sa d k i II względem 
ru d y  s z kl a n e j  z z a s ty g łą  s u b s ta n c ją  można ła tw o  usunąć d ru t  
D z odlewu i  p o w sta je  w te n  sposób  k a p i l a r a  z s u b s t a n c j i  o r 
g a n ic z n e j u j ę t a  w fo rm ie  n a c z y n ia  sz k la n e g o  H. C a ło ść  z a k ła 
da s i ę  do a p a r a tu r y  p rz e d s ta w io n e j rysunk iem  1 .

Tak sp o rząd zo n e  k a p i la r y  n ie z a le ż n ie  od użytego materiału 
n a  d ru t  D wykazywały te n  sam p o te n c ja ł  elektrokinetyczny 
(w g ra n ic a c h  b łę d u  d o św iad cza ln eg o ), co odpowiednie kapilary 
sp o rząd zan e  m etodam i p ra so w an ia  i  w ie rc e n ia  lub prasowania 
w m atry cy  z c e n t r a ln i e  umieszczonym dru tem .

Na p o d s taw ie  pow yższych dośw iadczeń  można wysunąć wniosek, 
że powyższe m etody s p o rz ą d z a n ia  k a p i l a r  dają powierzchnie 
s ty k u  f a z y  s t a ł e j  z c i e k ł ą  c h a ra k te ry z u ją c e  się identycznymi 
w łasn o śc iam i e le k tro k in e ty c z n y m i.

W tym m ie js c u  je s z c z e  n a le ż y  nadm ien ić  ciekaw e spostrze
ż e n ie  zw iązane z osadzan iem  k a p i l a r  w s z l i f i e  S n a c z y n ia  N.
'3 początkow ych s ta d ia c h  badań  celem  m o cn ie jszeg o  i  s z c z e l 
nego o s a d z a n ia  k a p i l a r y ,  w ylotow ą c z ę ść  s z l i f u  o ra z  c a łą  
k a p i la r ę  pow lekano s p e c ja ln ie  o czy szczo n ą  p a r a f in ą .  V/ bada
n ia c h  w k tó ry c h  stosow ano k a p i la r y  odlew ane (porów naj r y s . 2 ) 
s z l i f  t e ż  u s z c z e ln ia n o  z ra z u  p a r a f in ą  je d n a k  w n as tęp n y c h  
b a d a n ia c h  stosow ano sm ar ap iezonow y. S tw ierd zo n o  d o św iad cza l
n i e ,  że t e n  sm ar podobn ie  ja k  p a r a f i n a  n ie  powoduje żadnych 
zm ian p o te n c ja łu  p rzep ły w u , co można b a rd zo  ła tw o  udowodnić 
w n a s tę p u ją c y  sp o só b . P rz e z  k u rek  zam ykający górny  w ylo t na
c z y n ia  N a p a r a tu r y  pom iarow ej można w yw ierc ić  o tw ó r, a  w nim 
o sa d z ić  s z k la n y  p r ę c ik  w t a k i  sp o só b , by można go b y ło  p r z e 
suwać w g ó rę  i  w d ó ł .  D olną c z ę ść  p r ę c ik a  pow leka s i ę  smarem 
apiezonowym i  p r ę c i k  p o d c ią g a  s i ę  w g ó rę  t a k ,  by n ie  d o ty k a ł 
wody w n a c z y n iu  N, a n i  s t r u g i  wody d o p ły w ające j do n a c z y n ia . 
Po u s t a l e n iu  s ta ł e g o  p rzep ływ u  wody, obserw u je  s i ę  w ychyle
n ie  e le k tro m e tru  w skazu jące  p o te n c ja ł  p rzep ły w u . D la  d a ls z e 
go u p ew n ien ia  s i ę  można zbadać p rzew odnictw o w łaściw e wody 
w n ac z y n iu  i  w sw obodnej s t ru d z e  n a  d rodze  zdejm ow ania krzy-r 
wej ładow an ia  k o n d e n sa to ra  z k tó r e j  w y lic z y  s i ę  opó r e le k 
try c z n y  m etodą S o k a lsk ie g o  [4 5 1 . N a s tę p n ie  p rz e z  p rz e s u n ię 
c i e  za n u rz a  s i ę  c z ę ść  p r ę c ik a  pow leczoną smarem do wody w na
c z y n iu  N. Z a n u rz en ie  p r ę c ik a  ze smarem n ie  d a je  zm ian p o te n 
c j a ł u  p rzep ły w u , a n i  t e ż  zm ian p rzew odn ic tw a e l e k t r o l i t y c z 
nego wody.
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2 .4 .  S p o rząd za n ie  roztw orów

2 .4 * 1 . P rzygo tow an ie  wody

Wodę, k tó r ą  zastosow ano w ty c h  b ad an iach  przygotowywano 
z wody d es ty lo w an e j o trzym anej w w ie lk o la b o ra to ry jn e j  a p a ra 
tu r z e  d e s ty la c y jn e j  wykonanej ze s t a l i  n ie rd z e w n e j. J e j  p rz e 
wodnictwo e l e k t r o l i ty c z n e  b y ło  rz ę d u  1x10"* u  . cm“ .

Tę wodę poddawano pow tórnej d e s t y l a c j i  z naczyń ze s z k ła  
Je n a  G20. O d b ie ra ln ik ie m  b y ła  b u t l a  6 0 - l i t r o w a  w ew nątrz wypa- 
ra fin o w an a  s p e c ja ln ie  oczyszczoną  p a r a f in ą .  Wodę w t e j  b u t l i  
przedmuchiwano n a s tę p n ie  azotem  z b u t l i  s ta lo w e j d o s ta rc z o 
n e j p rz e z  Z ak łady  Azotowe w C horzow ie. A zot, s łu ż ą c y  do p r z e 
dm uchiw ania, oczyszczano  p rz e z  p rz e p u sz c z a n ie  go p rz e z  s z e re g  
p łu c z e k  w ypełn ionych k o le jn o  kwasem siarkowym* wapnem sodo
wanym, węglem aktywnym o ra z  w a tą . P rz e p łu k iw a n ie  azotem  p ro 
wadzono p rz e z  4 d n i s to s u ją c  szybkość  p rzep ływ u oko ło  1 do
2 b a n ie k  a z o tu  na  sekundę . W te n  sposób  uzyskiw ano zapas wo
dy o p rzew odn ic tw ie  właściwym od 0 ,9  do 1,1 x  10" & ~ em“ ,
w y s ta rc z a ją c y  do sp o rz ą d z e n ia  około  10 roztw orów  dowolnych 
s o l i  p o trze b n y ch  do z d ję c ia  krzyw ej p rz e d s ta w ia ją b e j  z a le ż 
n ość  d ^ /d c .

ТУ oda o powyżej podanej c z y s to ś c i  przechowywana w b u tla c h  
p o k ry ty ch  od w ew nątrz p a r a f in ą  i  o d c ię ta  od zan ieczy szc zeń  
zn a jd u ją c y c h  s i ę  w p o w ie trz u  systemem p łu c z e k  j a k i  o p isan o  
p rz y  o c z y sz c z a n iu  a z o tu ,  n ie  zm ien ia  swego przew odnictw a w 
sposób m ie rz a ln y  w- o k re s ie  około  2 m ie s ię c y . Przechowywana 
d łu ż e j o b n iż a  swą c z y s to ś ć ,  co d a je  3 ię  s tw ie rd z ić  podwyż
szeniem  przew odnic tw a w łaściw ego oko łc  1 do 2>S.

2 ,4 ,2 ,  P rz y rz ą d z a n ie  roztw orów

Roztwory wodne e le k t r o l i tó w  n ie o rg a n ic z n y c h  stosow ane 
w t e j  p ra c y  b y ły  spo rząd zan e  w dwustopniowy sposób . W wyse— 
zonowanych k o lb a ch  miarowych ze s z k ła  je n a js k ie g o  G-20 ro z 
puszczano  odpow iednią s ó l  o c z y s to ś c i  c z . d . s . ,  w ytw arzaną 
p rz e z  POCh G liw ice  w w odzie sp o rząd zo n e j i  przechowywanej 
j a k  o p isan o  w p u n k c ie  poprzednim  te g o  r o z d z ia łu .  Tak o tr z y 
mano 0,01 n  ro z tw o ry . Te z k o le i  s łu ż y ły  do ro z c ie ń c z a n ia  
w c e lu  s p o rz ą d z e n ia  w łaściw ych roztw orów  do w yznaczania po
t e n c j a ł u  e le k tro k in e ty c z n e g o .
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2.5»  B adanie s t a ł o ś c i  ś re d n ic y  o tw oru  k a p i la r y

S ta ło ś ć  ś r e d n ic y  k a n a łu  w k a p i la r z e  badano m etodą pom ia
r u  masy s łu p k a  r t ę c i  w y p e łn ia ją c e j c a ł ą  d łu g o ść  k a p i la r y ,  
t a k  p rz e d  p rz y s tą p ie n ie m  do pomiarów p o te n c ja łu  e l e k t r o k in e 
tycznego  ja k  i  po s e r i i  pomiarów» Z re g u ły  n ie  s tw ie rd z a n o  
t ą  m etodą, by ś r e d n ic a  k a n a łu  k a p i la r y  u le g ła  zmianom pod 
wpływem p rzep ły w a jący c h  p rz e z  n ią  wodnych roztw orów  e l e k t r o -  
l i tó w .  Inny  r a c z e j  p o ś re d n i sp raw d z ian  s t a ł o ś c i  p rz e k ro ju  
k a n a łu  k a p i la r y  p o le g a ł  na  tym , że po odpowiednim u s t a l e n iu  
dopływu c ie c z y  do n a c z y n ia  N i  o d c ię c iu  sy fo n u  R, u s t a l a ł  
s i ę  s t a ł y  poziom  c ie c z y  w n a c z y n iu  Ń, a  ja k a k o lw ie k  zm iana 
te g o  poziom u św iadczyć m ogła, p rz y  u s ta lo n y c h  w sz e lk ic h  
in n y ch  w arunkach wypływu c ie c z y ,  je d y n ie  o zm ianie  ś re d n ic y  
k a p i la r y .
Ta m etoda j e s t  b a rdzo  c z u ła ,  poniew aż wypływ c ie c z y  z k a p i
l a r y  w wypadku p rzep ływ u  lam in am eg o  zgodn ie  z prawem P o i-  
s e u i l l a  j e s t  p ro p o rc jo n a ln y  do c z w a r te j  p o tę g i  p ro m ien ia  
k a p i la r y  gdy in n e  w ie lk o ś c i  p o z o s ta ją  n iezm ien n e .

W r a z i e  s tw ie rd z e n ia  n i e s t a ł o ś c i  poziom u wody w n a cz y n iu  
N, wymontowywano k a p i la r ę  z a p a ra tu ry  i  spraw dzano j e j  ś r e 
d n ic ę  k la sy c z n ą  m etodą pom iaru  d łu g o ś c i  i  masy s łu p k a  r t ę c i  
w k a p i l a r z e .

2 .6 .  Spraw dzenie warunków przep ływ u  lam in am eg o  w kap i -  
la r a c h

J a k  wiadomo m etody w yznaczan ia  * - p o te n c ja łu  z pom iaru  
p rą d u  p rzep ływ u  H e lh o l tz a  z a k ła d a ją ,  by p rzep ływ  wody w ka
p i l a r z e  b y ł  la m in a rn y  > 45 ]» Poniew aż w wypadku s to so w a n ia  
o p is a n e j w poprzednim  ro z d z ia le  a p a r a tu r y  o ra z  k a p i l a r ,  k tó 
ry c h  ś r e d n ic a  w y n o s iła  oko ło  1 mm, a  d łu g o ść  od 10 do 11 cm, 
n a le ż a ło  zbadać j a k ie  maksymalne c i ś n i e n i e  wody można s to s o 
wać bez obawy p r z e j ś c i a  z p rzep ływ u lam inarnego  w tu rb u le n -  
tn y .

Vi tym c e lu  zastosow ano maksymalne m ożliwe c i ś n i e n ie  swo- 
donego s łu p a  wody w t e j  a p a ra tu rz e  i  badano i l o ś ć  c ie c z y  wy
p ły w a ją c e j w je d n o s tc e  czasu» Z ty c h  danych pomiarowych w y li
czano w sp ó łczy n n ik  le p k o ś c i  p rz y  za s to so w an iu  wzoru P o is -  
s e u i l l a  i  ja k o  k ry te r iu m  w ażności p r z y ję to  zgodność ta k  wy
lic z o n y c h  w a r to ś c i  w spó łczy n n ik a  le p k o ś c i  z danymi l i t e r a 
turow ym i.
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S tw ierd zo n o , że zasto so w an ie  nawet maksymalnego swobodne
go s łu p a  c ie c z y  j a k i  da s i ę  u zyskać  w a p a r a tu r z e t a  wynoszą
cego 52 cm p rz y  stosow anych m a te r ia ła c h  w z ię ty ch  do sp o rz ą 
d z a n ia  k a p i l a r  o ra z  p rz y  podanych u p rzed n io  ro zm ia rach  k a p i
l a r ,  n ie  powoduje przep ływ u tu rb u le tn e g o .

D olnej g ra n ic y  c i ś n i e n i a  wody, p rz e c is k a n e j  p rz e z  k a p i la -  
r ę  n ie  s ta r a n o  s i ę  s p e c ja ln ie  w yznaczać, poniew aż j e j  w a rto ść  
b y ła  regu low ana każdorazowym i warunkami dośw iadczalnym i po
m ia ru . Jednym z w ażn ie jszy ch  warunków b y ło  u zy sk an ie  swobod
n e j s t r u g i  w ypływ ającej z k a p i la r y  o o s try c h  k s z ta ł ta c h  i  
n iezm ien n e j ś re d n ic y  na  c a ł e j  d łu g o śc i}  d a le j  by n ie  tw o rz y ł 
s i ę  u  w y lo tu  k a p i la r y  g rzybek  c ie c z y  o ra z  by s t r u g a  n ie  u l e 
g a ła  zerw an iu . P rzy  s to so w an iu  k a p i l a r  o ro zm ia rach  w cześ
n ie j  podanych o ra z  c i ś n i e n i a  od 25 do 30 cm s łu p a  wody d łu 
gość  s t r u g i  n ie  u le g a ją c e j  ro z p ry sk iw a n iu  n a  k ro p le  w y n o siła
3 do 5 cm.

3 . WYNIKI POMIAROWE

3 .1 .  U kłady n a f t a l e n  -  wodne ro z tw o ry  e le k t r o l i tó w

3 .1 .1 .  N a f ta le n  -  ro z tw o ry  s i ln y c h  jednow artośc iow ych  
e l e k t r o l i tó w

V/ wypadku p rz e p u sz c z e n ia  p rz e z  k a p i la r ę  wykonaną z n a f 
ta le n u  wodnych roztw orów  s i ln y c h  e l e k t r o l i tó w ,  ta k ic h  ja k  
HC1, HNO , KOH, NaOH, KC1, z a le ż n o ś c i  zm ian ^ - p o te n c ja łu  
od s t ę ż e n ia  roztw orów  p rz e d s ta w ia  ry s .3 #

Na tym w y k res ie  w id ać , że nawet p rz y  stosunkowo m ałych 
s tę ż e n ia c h  ty c h  e le k t r o l i tó w  n o tu je  s i ę  s i l n e  o b n iż e n ie  w ar
t o ś c i  p o te n c ja łu  e le k tro k in e ty c z n e g o , jednakowoż nawet s t ę 
żenia 10“ '* gram -rów now ażnik n a  l i t r  ro z tw o ru  n ie  prow adzą do 
zmiany znaku w arstw y e le k try c z n e j  na  p o w ierzch n i k a p i la r y .  
Krzywa zmiany w a r to ś c i  p o te n c ja łu  e le k tro k in e ty c z n e g o  z b l iż a  
się asy m p to ty czn ie  ku o s i  o d c ię ty c h .
A n a liza  o trzym anych krzywych prow adzi do w niosku, że z a le ż 
ność fu k c jo n a ln a  ^ - p o te n c ja łu  d la  danego e l e k t r o l i t u  od
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s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i t u  j e s t  dobrze od tw arzana  równaniem równo
b o czne j h y p e rb o li

( 1 )

♦20'

R y s .3 . Krzywa zm ian ^ -p o te n c ja łu  
n a f ta le n u  od s t ę ż e n ia  HC1 (k rz y 
wa 1 ) ,  HNO- (krzyw a 2 ) ,  KOH (k rz y 
wa 3 ) ,  NaOH fkrzyw a 4 ) ,  KCl 

(k rzyw a 5 )

g d z ie :

Ę, -  j e s t  p o te n c ja 
łem e l e k t r o k i -  
netycznym  m ie
rzonym  w mV

С -  s tę ż e n ie  e le k 
t r o l i t u  m ie rzo 
ne w gram -rów - 
now ażnikach na  
l i t r  ro z tw o ru ,

!ĉ  -  j e s t  s t a ł ą

D a lsz a  a n a l iz a  o t r z y 
manych krzywych do
św iad cza ln y ch  wskazu
j e ,  że d la  punkt ów 
p r z e c ię c i a  p o sz c z e g ó l
nych h y p e rb o l z p ro s 
t ą  wychodzącą z p o c z ą t
ku u k ła d u  pod kątem  
45 o trzy m u je  s i ę  z a 
le ż n o ś c i  p rz e d s ta w io 
ne w t a b e l i  I„

17 t e j  t a b e l i  dane 
d o ty c zące  ru c h liw o ś c i  
jonów um ieszczone w ko
lum nie 3 i  4 w z ię to  z 
p o d rę c z n ik a  F iz y k i La
b o r a to r y jn e j  K o h lrau - 
s c h a  [4 7 ]  w y lic z a ją c  
ru c h liw o ś c i  d la  tem pe
r a t u r y  20 С. V? t a b l i c y

t e j  u d e rz a  duża zgodność s ta ły c h  p o w sta ły ch  z w y lic z e n ia  
s to su n k u  w a r to ś c i  lic z b o w e j sumy p rzew odn ic tw a jonowych do 
zm ierzonego p o te n c ja łu  e le k tro k in e ty c z n e g o .
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Z powyżej p rzy to c zo n y ch  z a le ż n o ś c i  w yn ika, że w przypadku  
u k ła d u  s u b s ta n c ja  o rg a n ic z n a  n ie jo n o g e n n a  -  wodne ro z tw o ry  
e l e k t r o l i tó w - n ie  j e s t  s p e łn io n a  z a le ż n o ść  ja k ą  p o d a ł G ost
kowski [1 4 ] .  J e s t  n a to m ia s t s łu s z n a  d la  układów  sz k ło  -  wod
ne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  lu b  m e ta l s z la c h e tn y  -  wodne ro z 
tw ory  e l e k t r o l i t ó w .  U k łady , k tó r e  G ostkow ski b r a ł  pod uwagę 
w swych ro zw ażan iach  można z a l ic z y ć  dó układow i ś c ia n a  s t a 
ł a  o w ła sn o ś c ia c h  jonogennych -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w .  
Na p o d staw ie  badań  w łasnych  o ra z  d o s tęp n y ch  danych l i t e r a t u 
rowych z badań obcych G ostkow ski z n a l a z ł ,  że d la  pewnego za 
k re s u  s tę ż e ń  s to s u n e k  p o tencja łów  e le k tro k in e ty c z n y c h  zmie
rzonych d la  ró żn y ch  e le k t r o l i tó w  w ty c h  samych w arunkach s t ę 
żeń w ykazuje s to s u n e k  odw ro tn ie  p ro p o rc jo n a ln y  do przew od
n ic tw a  jonow ego.

S  '  я 2 ~
T m K T ~  ( 2 )2 foo

g d z ie  К w p r z y b l i ż e n iu  równa s i ę  je d n o ś c i .
Gdyby próbować zasto sow ać pow yższą z a le ż n o ść  d la  danych 

d ośw iadcza lnych  p rzed s ta w io n y ch  n a  r y s .3  to  d la  s tę ż e ń  
3*10 gram -rów now ażnik /m l uzysk a lib y śm y  n a s tę p u ją c e  dane 
u j ę t e  w t a b e l i  I I .

T ab e la  I I

Lp. E lek 
t r o l i t ^co *>

w mV
A’„
Aoo К

1 HC1 393 1 4 ,3 - § §  = 0 .992 14o3
1 3 ,0 = 1 ,1 0 1,11

O 1 3 ,0 Щ  -  0 ,874
1 3 .0_5fcjy

6 ,5
s  c. 9 O U

3 KOH 252 6 ,3 m  » °*898
i s l
5 ,0 -  1 , 2 5 1,39

4 NaOH 225 5 ,0 ^ § = 0 , 6 2 3 Ы
2 , 1 =* 2 ,3 8 3 ,8 2

5 KOI 140 2,1
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Z pow yższej t a b e l i  w id ać , że d la  tego  ro d z a ju  układów ba
d a n ia  dośw iadcza lne  n ie  w ykazują s t a ł o ś c i  d la  w a r to ś c i  K. 
W skazuje n a to m ia s t n a  praw dopodobieństw o, że s ta n  równowagi 
dynam icznej z ja w isk  e le k tro k in e ty c z n y c h  d la  układów uw zględ
n ionych  p rz e z  G ostkow skiego ma in n y  c h a r a k te r .

N ajpraw dopodobn ie jsze  w ydaje s i ę  tłu m a c z e n ie , że m iędzy 
e l e k t r o l i t e m ,  a  n a f ta le n e m  n ie  ma wymiany jonow ej, k tó r a  
w wypadku ś c ia n y  s z k la n e j  lu b  m etalow ej j e s t  bardzo  prawdo
podobna.

Dane dośw iad cża ln e  p rzed s taw io n e  ■wykresem ( r y s . 4 )  p o tw ie r
d z a ją  je s z c z e  je d n ą  z a le ż n o ść  m ian o w ic ie , że

na co w sk azu ją  w y lic z e n ia  um ieszczone w t a b e l i  I I I .

T ab e la  I I I

Lp. E l e k t r o l i t Я1со S tę ż e n ie  С 
w J iv a l / j

^ioo
k3

1 HC1 393 3 ,2 6 f i s - ’21

2 HNC>3 389 3 ,12

3 KOH 252 2 ,05 •252. = 126
2,05
Ś red n io  122 ,5

4 NaOH 225 1 ,86 •ffee  = 121

5 KC1 140 1 .1 5

Z t a b e l i  I  mamy podaną z a le ż n o ś ć , że
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zaś  z t a b e l i  HE, że

A .
= k^ ч 5 у

R ó re sm a  ( 4 ) i  ( 5 ) można p rz e d s ta w ić

o ra z  4  ' = k3C (6 )

zatem

k1 = k3C ( 7 )

c z y l i

К k ->
— — —■«- — К iR }
С k1 ~ K

O sta w ia ją c  w rów narjie (1 ) pow yższą w a r to ść  można s tw ie r d z ić ,  
że krzywe d o św iad cza ln e  p rz e d s ta w io n e  n a  r y s .3  dobrze  s p e ł 
n ia ją ,,- to  rów nan ie  w dość szero k im  z a k r e s ie  s tę ż e ń  (od  1 do 
7*10 0 u, v a l / 1 }.

Z powyżej p rzy to c zo n y c li danych d o św iadcza lnych  w ta b e la c h  
I  i  Ш o ra z  n a  ic h  p o d staw ie  wprowadzonych z a le ż n o ś c i  w id ać , 
że w a rto ść  p o te n c ja łu  e le k tro k in e ty c z n e g o  d la  u k ła d u  n a f t a -  
le n  -  wodne ro z tw o ry  n ie k tó ry c h  jednow arto śc io w y ch  s i ln y c h  
e l e k t r o l i tó w  j e s t  .fu n k c ją  dwu zm iennych, a  to  s t ę ż e n ia  G
i  g ran ic zn eg o  p rzew odn ic tw a równoważnikowego w yliczonego  j a -  
lco suma g ra n ic z n e g o  p rzew odnic tw a k a t io n u  ■ 1 i  an io n u  i

$ a: f ( c ,  Л )  (9  )

Cząstkow ą pochodną t e j  f u n k c j i  można p rz e d s ta w ić  ja k o

d la  danego e l e k t r o l i t u  w wypadku b ardzo  dużych rozc.iexlczeń 
można p r z y ją c ,ż e  X  a c o n s t .
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Z równania (1) otrzymujemy

2 С

o raz

n a te n c z a s

k2 -  ę .  С (12)

(ЯК i k2 ŁC ± fi -5N
“ 7 2  s  ’  2 s  ’  С 0 3 jс с

N atom iast gdy С = c o n s t z rów nania ( 4 ) otrzym ujem y

1
A = к ^ c z y l i  s  = « k4 A

o ra z

Ч - ł  <14>
zatem

( I ł )  с = k4
w sta w ia ją c  za  k^ w a rto ść  z rów nan ia  (1 4 )

'с  Я

O sta w ia ją c  w a r to ś c i  pochodnych cząstkow ych z rów nania (1 3 ) 
i  ( 1 5 ) do rów nan ia  (1 0 )  otrzymamy:
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p r z e k s z ta łc e n ie  te g o  rów nan ia  d a je

(1 7 )

sca łk o w an ie  t e j  z a le ż n o ś c i  da

f f + f f - J f
po sca łk o w an iu  otrzymamy

l n  S, + I n  С = l n  + l n  К

co p row adzi d a le j  do z a le ż n o ś c i

С > К .  X (2 0 )

To rów nan ie  dob rze  u jm uje  z a le ż n o ś ć  t, - p o te n c ja łu  od 
s t ę ż e n ia  i  od g ra n ic z n e g o  przew odn ic tw a równoważnikowego d la  
u k ła d u  n a f t a l e n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  HC1, HtTO , 
NaOH, KC1. J

Ta ta k  p r o s t a  z a le ż n o ść  nasuwa p rz y p u s z c z e n ie , że w po
wyższym przypadku  mamy do c z y n ie n ia -z  n a jm n ie js z ą  prawdopo
dobnie i l o ś c i ą  procesów  cząstkow ych  s tan o w iąc y ch  o p r z e b ie 
gu c a ł o ś c i  z ja w is k a . Tymi p ro cesam i cząstkow ym i mogą być: 
a d s o rp c ja  jonów w w ars tw ie  podw ójnej i  "rozm yw ające" d z ia 
ł a n ie  p rzec iw jonów .

Krzywe d o św iad cza ln e  d o b rze  s p e ł n i a j ą  pow yższą z a le ż n o ść  
w z a k re s ie  s tę ż e ń  1 ,5  do 7 u v a l / l .  Na w y k res ie  podw ójnie l o 
garytm icznym  r y s . 4 dane d o św iad cza ln e  d a ją  s i ę  dobrze u ją ć  
w fo im ę p ro s ty c h .

(1 9 )

(1 8 )

£  dC d i  
Ą + С “ Я
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R y s.4 . Z a leżn o ść  lo g  £, względem lo g  С d la  u k ła d u  n a f t a l e n -  
wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w .  Krzywa 1 d la  HCl, krzywa 2 d la

KOH, krzywa 3 d la  KC1

3 .1 .2 .  N a f ta le n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o zd o ln o śc ia c h  
u t l e n ia ją c y c h

Na r y s . 5 p rzed s ta w io n o  wpływ s tę ż e n ia  e l e k t r o l i tó w  ta k ic h  
jak KMnO , AgNO , HpCL na zmiany p o te n c ja łu  e le k tr o k in e ty c z -  
nego ja k ie  zachodzą w wypadku badań układów : n a f ta le n  -  wod
ne ro z tw o ry  e le k t r o l i tó w .
S to s u ją c  ro z tw o ry  KMnO (krzyw a n r  1 )  obserwujem y p o czą tk o 
wo, że krzyw a strom o w in o s i s i ę  ku wyższym ujemnym w artościom  

- p o te n c ja łu  aż  do s t ę ż e n ia  wynoszącego około  1 ^ v a l / l . P rzy  
w yższych s tę ż e n ia c h  krzywa bardzo  ła g o d n ie  opada. B adania 
fo to m e try cz n e  (fo to m etrem  P u l f r i c h a )  w ykazały , że s ła b s z e  
ro z tw o ry  t e j  s o l i  o p u szcza jące  k a p i la r ę  n ie  z a w ie ra ją  jo n u  
I,InOi. W idocznie u le g a  on r e d u k c j i  na  ś c ia n i e  k a p i la r y .  Do
p ie ro  ro z tw o ry  t e j  s o l i  o s tę ż e n iu  7 u v a l / l  po p rz e p u sz c z e 
n iu  p rz e z  k a p i la r ę  w ykazują zaw arto ść  jo n u  MnO' o s tę ż e n iu  
oko ło  0 ,5  u y a l / 1 .  Wyższe s t ę ż e n ia  n p . 10 ^ y a l/l^ ro z tw o ró w  
y/prowadzanych do k a p i la r y ,  dawały po p r z e j ś c iu  p rz e z  k a p i la 
r ę  obn iżkę s t ę ż e n ia  MnO  ̂ do rz ę d u  1 (u v a l / l .



Wie wchodząc w fizy k o ch em iczn ą  i n t e r p r e t a c j ę  c a ł o k s z t a ł t u  
r e a k c j i  zachodzących  pom iędzy e l e k t r o l i t e m  a  ś c ia n ą  k a p i la r y ,

można p rzy jąćs,że  w wy
n ik u  p rz e p u sz c z e n ia  
ro z tw o ru  p rz e z  k a p i l a 
r ę  z a c h o d z i r e a k c ja  
r e d u k c j i  jo n u  МпОд 
z m a te r ia łe m  k a p i la r y .  
V/ t e n  sposób w w ar
s tw ie  podw ójnej poza  
jonam i obecnym i w ro z 
tw orze  p o ja w ia ją  s i ę  
p ro d u k ty  r e a k c j i j  k tó 
ry c h  obecność m usi s i ę  
u ja w n ić  zmianami w ła
śc iw o śc i e l e k t r o k in e 
ty c zn y ch  u k ła d u . J e ś l i  
p ro d u k ty  r e a k c j i  s ą  
dobrze  zadscrbow ano, 
n a le ż y  oczekiw ać w zro
s t u  d z e ta  p o te n c ja łu  
w raz ze w zrostem  s t ę 
ż e n ia  e l e k t r o l i t u  w 
ro z tw o rz e 0 D alszy  
w z ro s t s t ę ż e n ia  e le k 
t r o l i t u  może doprowa
d z ić  do te g o ,  że  n ie  
c a ł a  i l o ś ć  jo n u  re a g u 
ją c e g o  zdąży w e jść  w 
r e a k c ję  ze  ś c ia n ą  ka
p i l a r y  i  znajdziem y 
go n a te n c z a s  w c ie c z y  
o p u s z c z a ją c e j k a p i la 
rę»  a  ÓeS° s tę ż e n ie  
n ie  b ę d z ie  u le g a ło  
zmianom w c z a s ie  do

św ia d c z e n ia . J e s z c z e  d a ls z y  w z ro s t s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i t u  do
prow adzanego do k a p i la r y  może spowodować m niej lu b  w ięce j 
sz y b k ie  o b n iż e n ie  s i ę  w a r to ś c i  ^ - p o te n c ja łu  na  s k u te k  d z ia 
ł a n i a  rozm yw ającego p rzec iw jonów . P rzy  talcim ro d z a ju  p rz e 
b ie g u  procesów  e lem en ta rn y ch  n a le ż y  s i ę  spodziew ać , że k rz y 
wa p rz e d s ta w ia ją c a  p rz e b ie g  zm ian % - p o te n c ja łu  ze w zrostem  
s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i t u  b ę d z ie  s i ę  c h a ra k te ry z o w a ła  w y stąp ien iem  
pewnego maksimum na k rzy w e j. Do podobnych k o n k lu z j i  dochodzi 
t e ż  A nderson [ 4 8 ] .

c njLmfc

R y s .5» Krzywe zm ian ^ - p o t e n c j a łu  
od s t ę ż e n ia  d la  układów : n a f ta le n -  
wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o 

d z ia ła n iu  u tle n ia ją c y m
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17 wypadku roztw orów  AgHO_ (krzyw a 2 ) p rzepuszczonych  p rz e z  
k a p i la r ę  n a f ta le n o w ą  te ż  obserw uje s i ę  w ystępow anie malcsimum 
na k rzy w ej, a  b a d a n ia  n e fe lo m etry czn e  w skazu ją  na  z a n ik  lu b  
o b n iż e n ie  s i ę  s t ę ż e n ia  jonów Ag w ro z tw o ra c h , k tó re  z o s ta 
ły  p rzep u szczo n e  p rz e z  k a p i l a r ę ,  podobnie ja k  to  m ia ło  m ie j
sc e  w wypadku roztw orów  wodnych nadm anganianu p o ta s u . Róż
n ic e  w p rz e b ie g u  krzyw ej d o św iad cza ln e j d la  a zo tan u  s r e b r a  
względem p rz e b ie g u  krzyw ej d la  nadm anganianu p o ta su  p o le g a ją  
na tym, że w początkowym z a k re s ie  AgllCU obserw uje s i ę  w ystą
p ie n ie  d y sk re tn eg o  minimum na krzyw ej w o k o lic y  s tę ż e ń  0 ,5  
w v a l/ ł  po czym w zro s t w a r to ś c i  % - p o te n c ja łu  względem s tę ż e 
n i a  s o l i  j e s t  b a r d z ie j  s trom y , n iż  w wypadku krzyw ej odnoszą
c e j s i ę  do badań z nadmanganianem p o ta s u .  Dalszym szczegółem  
godnym zw rócen ia  uw agi j e s t  t o ,  że p ie rw sze  p o ja w ien ie  s ię  
jonów Ag w ro z tw o rze  wychodzącym z k a p i la r y  s tw ie rd z a  s ię  
n ie c o  w c z e śn ie j n iż  w przypadku  KMnO^, bo p rz y  s tę ż e n iu  ro z 
tw oru  wprowadzonego do k a p i la r y  wynoszącym około  6 i. v a l / l .  
Wychodzący ro z tw ó r wykazywał n a te n c z a s  s tę ż e n ie  około  0,25 
» v a l / l .  D la  p rz y k ła d u  podam, że p rz y  s tę ż e n iu  ro z tw o ru  AgN0_ 
wprowadzanego do k a p i la r y  rz ę d u  9 »5 ^ v a l / l  po jeg o  p r z e j ś c iu  
p rz e z  k a p i la r ę  obserwowano obn iżkę s t ę ż e n ia  do rzęd u  około  
0 ,7  u v a l / l .

Te c y f ry  p o d a ję  ty lk o  d la  jakościow ego  sch a rak te ry zo w an ia  
z a g a d n ie n ia  i  d la  p o p a rc ia  t e z ,  k tó r e  rozw inąłem  u p rz e d n io .

3ardzo  c .h a ra k te ry s ty c z n e  krzywe z a le ż n o ś c i  zmian p o te n 
c j a ł u  e le k tro k in e ty c z n e g o  względem s tę ż e n ia  ro z tw o ru  e l e k t r o 
l i t u  p r z e d s ta w ia ją  je s z c z e  dwa d a ls z e  p rzebadane  ro z tw o ry , 
a to  n a d tle n k u  wodoru o ra z  o c tan u  l i t u .

Roztwory wody u t l e n io n e j  (krzyw a n r  3 )  w m iarę  podwyższa
n ia  s tę ż e n ia  d a ją  d la  roztw orów  o s tę ż e n iu  1 « v a l / l  dość o s t r o  
zarysow ane maksimum (na jw yższe  z p rzebadanych  roztw orów ) po 
czym obserwujem y te ż  stosunkowo o s t r y  spadek  w a r to ś c i  т -p o 
te n c ja łu  aż  do w a r to ś c i  s tę ż e n ia  oko ło  3 / tv a l / l .  D a le j p rz e 
b ie g  krzyw ej s t a j e  s i ę  c o ra z  b a r d z ie j  p ł a s k i .  P rz y  s tę ż e n iu  
ro z tw o ru  wodnego n a d tle n k u  wodoru w iększych  n iż  5 ,5  u v a l / l  
obserw uje  s i ę  w yraźne ju ż  d z ia ła n ie  ro z p u s z c z a ją c e  ś c ia n ę  k a -  
p i l a r y ,  ta k  że d a ls z e  pom iary  Ś - p o te n c ja łu  s t a j ą  s i ę  n ie 
m ożliwe z powodu zm ian ś re d n ic y  k a p i la r y  i  t ru d n o ś c i  u t r z y -  
m ania s ta łe g o  poziomu ro z tw o ru  dop ływ ającego . Ilo śc io w eg o  
zb ad a n ia  p rze rea g o w a n ia  ja k  w u p rz e d n io  o p isan y ch  wypadkach 
n ie  u d a ło  s i ę  uchw ycić , poza tym c a ł o k s z t a ł t  p rzem ian  zacho
dzących j e s t  b a r d z ie j  skomplikowany poniew aż ro z tw o ry  d o s ta r 
czo n e j wody u t l e n io n e j  b y ły  mocno zakw aszone, liiem n ie j moż
liw o ść  reag o w an ia  H202 z n a fta le n e m  j e s t  bardzo  prawdopodobna, 
ta k  że i n t e r p r e t a c j a  p rz e b ie g u  krzyw ej może być podobna do 
t e j ,  ja k ą  przeprow adzono w p rzypadku  roztw orów  KMnÔ  i  AgN0~.
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W wypadku s to so w a n ia  roztw orów  o c ta n u  l i t u  (krzyw a n r  4 )  
obserw ujem y początkow o le k k i  w z ro s t w a r to ś c i  %-p o te n c ja łu  
w m ia rę  w z ra s ta n ia  s t ę ż e n ia  roztw orów ,po  czym dość o s t r e  ob
n iż a n ie  s i ę  p rzec h o d zące  ła g o d n ie  w o d c in e k  p raw ie  że p ł a s k i ,  
pc czym znowu o s t r o  o p a d a ją c y . P rzy jm u jąc  ja k  w wypadku po
p rz e d n ic h  t r z e c h  krzyw ych za  s łu s z n e  tłu m a c z e n ie , że pow sta
w anie maksimum n a  krzywych d§/dC może być powodowane tym* 
że ro z tw ó r  w chodzi w r e a k c ję  ze ś c ia n ą  k a p i la r y ,  n a le ż a ło b y  
p rzy p u szczać  że i  ro z tw o ry  wodne ЙЦСООЫ mogą reagow ać z 
n a f ta le n e m . Jed n ak  p r z e ś le d z e n ie  l i t e r a t u r y  w sk a zu je , że t a -  
ka  m ożliw ość j e s t  m ało prawdopodobna»

B io rą c  pow yższe pod uwagę n a le ż y  p rz y p u sz c z a ć , że występo«= 
w anie maksimum na krzyw ej z a le ż n o ś c i  ^ - p o t e n c j a łu  od s t ę ż e 
n i a  e l e k t r o l i t u  d la  układóws o rg a n ic z n y  zw iązek  hydrofobowy 
n ie jo n o g en n y  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w ,  w skazuje je d y n ie  
na  praw dopodobieństw o z a j ś c i a  r e a k c j i  m iędzy ś c ia n ą  k a p i la r y  
a  e l e k t r o l i t e m .  Celem upew n ien ia  s i ę  czy  r e a k c ja  te g o  ty p u  
rz e c z y w iśc ie  z a c h o d z i, n a le ż y  szukać  p o tw ie rd z e n ia  na  in n e j  
d ro d ze . W wypadku in n y ch  typów układów  np® m e ta l s z la c h e tn y
-  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  ja k  w ykazuje S o k a ls k i  [2 5 ]  t e 
go ro d z a ju  maksimum na krzyw ej może w ynikać n a  s k u te k  w za je 
mnych oddzia ływ ań  k a ta l i ty c z n y c h  m iędzy m etalem  i  e l e k t r o l i t  
tem .

D la  układów  p o lim e r  ( n ie p ę c z n ie ją c y ) => woda maksimum może 
być wywołane te ż  wymywaniem pewnych s u b s t a n c j i  z p o lim eru  
[19 , 2 0 ] . J a k  z powyższego w idać - in te r p r e ta c ja  w ystępow ania 
te g o  ro d z a ju  maksimum n a  krzyw ej nasuwa s z e re g  wątpli»
w o śc i i  n ie  j e s t  do sta teczn y m  i  w y sta rcza jący m  dowodem d la  
s tw ie rd z e n ia ,  że  z a c h o d z i m ożliw ość r e a k c j i  m iędzy ś c ia n ą  
f a z y  s t a ł e j  a  roztworem® S tw ie rd z e n ie  z a j ś c i a  r e a k c j i  za  tym 
m usi być p o p a r te  dodatkowym dośw iadczeniem ,,

3.1.3®  N a f ta le n  -  wodne ro z tw o ry  s o l i  o w ie lo w a r t о я с iowyc h 
k a tio n a c h

Na r y s . 6 p rzed s ta w io n o  w y n ik i d o św iad cza ln e  zm ian £, =po- 
te n c ja ł u  powodowanych podw yższeniem  s t ę ż e n ia  wodnego roz=» 
tw oru  s o l i  o w ie 1 o w ar t  o ś  с io  wy ch kationach®

Krzywa n r  1 p rz e d s ta w ia  t ę  z a le ż n o ść  d la  roztw orów  wodnych 
a z o ta n u  b a ru .  C h a ra k te ry s ty c z n ą  cec h ą  p rz e b ie g u  krzyw ej do~ 
św ia d c ż a ln e j j e s t  t o ,  że n ie  obserw uje  s i ę  d la  s tę ż e ń  naw et 
rz ę d u  10 ^ v a l / l  p rz e ła d o w a n ia  podw ójnej w arstw y . W arto śc i 
zm ian £, - p o te n c ja łu  ze s tę ż e n ie m  s ą  b a rd zo  z b liż o n e  do ty c h  
w a r to ś c i  j a k ie  obserw ujem y p rz y  u ż y c iu  HC1 w zg lędn ie  HNO .
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S tosu n ek  w ie lk o ś c i  -5-  o b lic z o n y  w sposób podobny ja k  d la  
e l e k t r o l i tó w  jednow artośc iow ych  d a je  w a rto ść  13 ,9  t j »  l i c z b ę

p rz e s z ło  dw ukrotn ie  
n iż szą »  (D la  e l e k t r o 
l i tó w  je d n o w a rto śc io 
wych 3 0 ,6 )»  P odobn ie , 
j e ś l i  s i ę  przeprow a
d z i  o b l ic z e n ie  - j t1 
w sposób podobny ja k  
d la  e l e k t r o l i tó w  o 
j  ednow artościow ych 
k a t io n a c h , n a te n c z a s  
d o s ta n ie  s i ę  w ie lk o ść  
56 , k tó r a  j e s t  p rz e s z 
ło  dw ukrotn ie n iż s z a  
od 127 ,5  ja k ą  o t r z y 
ma s i ę  w wypadku e le k 
t r o l i tó w  jednow arto 
ściow ych «

Widzimy zatem , że 
d la  s o l i  o k a t io n ie  
dw uwartościowych za
le ż n o ś c i  wyprowadzo
ne d la  e le k t r o l i tó w  
jednow artośc iow ych  
n ie  s ą  w ażne. Wypro
w adzenie ja k ie g o ś  
u o g ó ln ie n ia  d la  e le k 
t r o l i tó w  o k a tio n a c h  
dwuwartościowych wy
maga z a b ra n ia  je s z c z e  
poważnego m a te r ia łu  
dośw iadcza lnego , na  
p o d staw ie  k tó reg o  
można by próbować 
sform ułow ać wzory 
obejm ujące to  zagad
n ie n ie .

Krzywa n r  2 n a  r y s . 6 p rz e d s ta w ia  zmiany ^ - p o te n c j a łu  ze 
w zrostem  s tę ż e n ia  А 1 (ж О _ . Widzimy, że ju ż  ro z tw o ry  o s t ę 
ż e n iu  1 ^  v a l / l  powodują zm ianę znaku ładunku  e le k t r y c z 
nego n a  ś c ia n ie  k a p i la r y  n a f ta le n o w e j.  D alsze  podw yższenie 
s tę ż e n ia  ro z tw o ru  t e j  s o l i  powoduje d a l s z e ,  le c z  c o ra z  s ła b 
sz e  podw yższenie w a r to ś c i  £> - p o te n c ja łu .  P rz y  s tę ż e n ia c h  
b l i s k i c h  w a r to ś c i  10 u v a l / l  w a r to ś ć  ^ - p o t e n c j a łu  zm ierza

R y s .6 . Krzywe zm ian | - p o t e n c j a ł u  od 
s tę ż e n ia  d la  układów  n a f t a l e n  -  wodne 
ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o w ie lo w arto 

ściowym k a t io n ie
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asy m p to ty czn ie  do pewnej w a r to ś c i  końcow ej. P rzy  zastosow a
nych w ty c h  b a d a n ia c h  s tę ż e n ia c h  n ie  zaobserw ow ane, by '.-p o 
t e n c j a ł  w m ia rę  w z ro s tu  s tę ż e ń  wykazywał te n d e n c ję  o b n iż e n ia  
sw ej w a r to ś c i  ta k ,b y  w końcu z b l iż y ć  s i ę  do z e ra  po p r z e j ś c iu  
p rz e z  pewną w a r to ść  m aksym alną. Badań p rz y  w yższych n iż  poda
ne s tę ż e n ia c h  n ie  można b y ło  p rzep ro w ad z ić  ze względów o g ra n i
czeń  j a k ie  b y ły  n a rzu c an e  warunkami apara tu row ym i.

Krzywa d o św iad cza ln a  podana d la  te g o  ty p u  e l e k t r o l i t u  n ie  
da s i ę  u ją ć  w ja k ą ś  fo rm u łę  m atem atyczną ta k ,  że n ie  można 
d la  t e j  z a le ż n o ś c i  w yprow adzić wzorów, ja k  to  m ia ło  m ie jsc e  
w wypadku s i ln y c h  jednow arto śc iow ych  e l e k t r o l i tó w .

Krzywa n r  3 na  r y s . 6 p rz e d s ta w ia  d o św iad cza ln e  w y n ik i zm ian 
£»- p o te n c ja łu  d la  roztw orów  Th(lTG3 ), w m ia rę  ja k  w z ra s ta  s t ę 
ż e n ie  wodnych roztw orów  t e j  s o l i .  Krzywa w swym p rz e b ie g u  
przypom ina krzyw ą u zy sk an ą  d la  roztw orów  A l(110^)o jednakowoż 
wpływ cz te ro w a rto śc io w e g o  k a t io n u  j e s t  s i l n i e j s z y  n iż  to  za 
obserwowano d la  k a t io n u  tró jw a r to śc io w e g o . P rze ład o w an ie  
w arstw y podw ójnej n a s tę p u je  s z y b c ie j ,  bo ju ż  p rz y  s tę ż e n ia c h  
p o n iż e j  1 u v a l / l .  Krzywa p rz e b ie g a  b a r d z ie j  strom o i  p rz y  od
pow iedn ich  s tę ż e n ia c h  u z y sk u je  s i ę  w yższe w a r to ś c i  -p o te n 
c j a ł u  n iż  d la  k a t io n u  tró jw a r to śc io w e g o . P rz e b ie g u  krzyw ej 
n ie  u d a ło  s i ę  u ją ć  w p r o s tą  fo rm u łę  m atem atyczną.

3 .1 .4 .  U kład  n a f t a l e n  -  wodne ro z tw o ry  homologów kwasu mrów
kowego

Ha r y s . 7 p rz e d s ta w io n o  w yn ik i badań  zm ian t. - p o te n c ja łu  
ze w zrostem  s t ę ż e n ia  d la  układów n a f t a l e n  -  wodne ro z tw o ry  
kwas ów j mrówkowego, octowego i  p ropionow ego.

Krzysra n r  1 o d n o s i s i ę  do badań  przeprow adzonych z kwa
sem mrówkowym. W idzimy, że te n  kwas ju ż  p rz y  s tę ż e n iu  2 j t v a l / l  
powoduje o b n iżk ę  £ - p o te n c ja łu  do z e r a ,  d a ls z e  zw ięk szen ie  
s t ę ż e n ia  p row ad z i do p rz e ła d o w a n ia  ś c ia n y  k a p i la r y  z tym, 
że naw et p rz y  s tę ż e n iu  10 ii v a l / l  n ie  obserw u je  s i ę  te n d e n c j i  
do z m n ie js z a n ia  s i ę  w a r to ś c i  ”. - p o te n c ja ł u .  N a js ła b s z e  d z ia 
ł a n i e  na  a - p o t e n c j a ł  w yw iera kwas octow y (krzyw a n r  2 ) .  Na
to m ia s t krzyw a n r  3 d la  kwasu propionow ego w skazuje n a  to ,  
że jeg o  o d d z ia ły w an ie  n a  zmiany H, - p o te n c ja łu  s ą  p o ś re d n ie  
m iędzy tym i j a k i e  w ykazuje kwas mrówkowy o ra z  kwas octowy*
Co w ię c e j d la  kwasu propionow ego o bserw u je  s i ę  w z a k re s ie  
s tę ż e ń  5 /> v a l/l pewne d y s k re s tn e  maksimum, ja k ie  n ie  w y stę 
p u je  p rz y  b a d a n ia c h  przeprow adzonych z innym i kwasami o rg a
n icznym i lu b  m in e ra ln y m i. Z pow yższego z e s ta w ie n ia  dośw iad—
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czeń  przeprow adzonych, d la  ty c h  t r z e c h  homologów nasyconych 
kwasów tłu szczo w y ch  w ynika, że r e g u ła  Irau b eg o  w j e j  z a s to s o 
w aniu do zm ian £, - p o te n c ja łu  [4 9 ] n ie  z n a jd u je  p o tw ie rd z e n i a  
w p rzed s taw io n y ch  b ad an iach  d la  te g o  ty p u  u k ła d u .

e

R y s .7 . Krzywa zm ian ^ « p o te n c ja łu  od s t ę ż e n ia  d la  układów 
n a f t a l e n :  wodne ro z tw o ry  homologów kwasu mrówkowego

3 .1 .5 .  Y /nioski

Y /nioski j a k ie  s i ę  nasuw ają z badań nad zmianami -^ p o te n 
c j a ł u  v/ z a le ż n o ś c i  od zm ian s t ę ż e n ia  d la  u k ła d u  n a f ta le n  — 
wodne ro z tw o ry  e le k t r o l i tó w  można u ją ć  w n a s tę p u ją c e  p u nk ty :

1 ) wypadku roztw orów  s i ln y c h  e l e k t r o l i tó w  je d n o w a rto śc io 
wych ( s o l e ,  za sad y , kw asy) n ie  wchodzących w re a k c ję  chem icz
ną ze ś c ia n ą  k a p i la r y  obserw uje pewne r e g u la r n o ś c i  w p rz e b ie ~  
gu krzyw ych, k tó r e  u d a ło  s i ę  u ją ć  w nową z a le ż n o ść  fu n k c jo n a l
n ą ,
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2 ) w wypadku za s to so w a n ia  e l e k t r o l i tó w ,  k tó r e  w ykazują du
że praw dopodobieństw o reag o w an ia  ze ś c ia n ą  k a p i la r y  p rz e b ie g  
krzywych d V dc c h a ra k te ry z u je  s i ę  występowaniem  maksimum,

3 ) ja k  w ykazu ją b a d a n ia  z octanem  l i t u  w ystępow anie maksi-» 
mum n a  krzyw ej n ie  k o n ie c z n ie  j e s t  jednoznaczne  ze s tw ie rd z e 
niem , że  z a c h o d z i r e a k c ja  chem iczna m iędzy e l e k t r o l i t e m  a  f a 
zą  s t a ł ą ,

4 )  w wypadku s to so w a n ia  e l e k t r o l i tó w  o w ie lo w arto śc io w y ch  
k a tio n a c h  z n a jd u je  p o tw ie rd z e n ie  r e g u ła  s tw ie rd z a ją c a ,  że 
e l e k t r o l i t y  o k a t io n a c h  t r ó j -  i  c z te ro w a rto śc io w y c h  ła tw o  
prow adzą do p rz e ła d o w a n ia  podw ójnej w arstw y e le k t r y c z n e j ,

5 )  b a d a n ia  nad  wpływem s to so w a n ia  roztw orów  homologów kwa
su  mrówkowego n a  zm iany £,“p o te n c ja łu  n ie  prow adzą do p o tw ie r 
d z e n ia  zg o d n o śc i ty c h  z ja w isk  z r e g u łą  Ira u b e g o  w j e j  najszem 
r z e  j  p o ję tym  u j ę c i u ,

6 )  s i l n e  e l e k t r o l i t y  je d n o w a rto śс iowe n ie  wchodzące w re a k 
c j ę  chem iczną ze ś c ia n ą  k a p i la r y  s ą  c a łk o w ic ie  wymywane c z y s 
t ą  wodą, a  w ięc  ic h  a d s o rp c ję  będę w dalszym  c ią g u  p ra c y  na
zyw ał o d w raca ln ą . S tw ie rd zo n o  t ę  w łaśc iw o ść  w te n  sp o só b , że 
k a p i l a r a  p rz e z  k tó r ą  p rzep u szczan o  ro z tw ó r  o w z ra s ta ją c y c h  
s tę ż e n ia c h  e l e k t r o l i t u  i  d la  k tó r e j  u s t a l i ł  s i ę  pew ien  sp ecy 
f ic z n y  p o te n c ja ł  p rzep ły w u , poddana wymywającemu d z ia ła n iu  
c z y s te j  wody po pewnym dłuższym  c z a s ie  przem yw ania p r z y b ie r a  
p o te n c ja ł  p rzep ływ u  t a k i ,  k tó ry  w ykazyw ała d la  c z y s te j  wody 
p rz e d  p rzep u szcz en iem  p rz e z  n i ą  e l e k t r o l i t u ,

7 )  e l e k t r o l i t y  w chodzące w r e a k c ję  z ś c ia n ą  k a p i la r y  a d -  
sorboy/ały  s i ę  w sposób  n ieodw raca ln y ?  naw et p ię c io g o d z in n e  
p rz e p u s z c z e n ie  p rz e z  k a p i la r ę  c z y s te j  wody n ie  p ro w ad z iło  do 
p rzy w ró cen ia  p ie rw o tn eg o  p o te n c ja łu  p rzep ływ u  d la  c z y s te j  wo
dy . Już  po 3 /4  do 1 ,5  godzinnym  przem yw aniu p o te n c ja ł  p r z e 
pływu u s t a l a ł  s i ę  n a  jak im ś innym p o te n c ja le  n iż  t e n  j a k i  
wykazywała św ieża  k a p i l a r a  wobec c z y s te j  wody,

8 )  e l e k t r o l i t y  w ie lo w arto śc io w e  wykazywały a d s o rp c ję  n i e 
o d w raca ln ą . N a to m ias t ro z tw o ry  Ba(N03 desorbow ały  s i ę  c a ł 
k o w ic ie .
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3 .2 .  U kłady a n tra c e n  -  wodne ro z tw o ry  e le k t r o l i tó w

3 .2 .1 .  A n tracen  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  jednow artościow ych  
e l e k t r o l i tó w

Zmiany £, - p o te n c ja łu  wywołane w zrostem  s tę ż e n ia  e l e k t r o l i 
tów jednow artośc iow ych  ta k ic h  ja k  HC1, HNO^, KOH i  KC1 p rz e d 
s ta w ia  r y s . 8 .

e

R y s .8 .  Krzywa zm ian £, - p o te n c ja łu  od s t ę ż e n ia  d la  układów 
a n tra c e n  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  jednow artośc iw ych  e le k t r o 

l i tó w

Krzywe 1 i  2 odnoszące s i ę  do dośw iadczeń  z HC1 i  HNO  ̂
p rz e d s ta w ia ją  powyższą z a le ż n o ść  w fo rm ie  l i n i i  c ią g ły c h ' o 
c h a ra k te ry s ty cz n y m  k s z t a ł c i e  d la  krzywych e k sp o n e n tia ln y c h . 
N a n ie s ie n ie  danych dośw iadcza lnych  n a  w ykres p rz e d s ta w ia ją c y  
z a le ż n o ść  fu n k c jo n a ln ą

$ - f ( l o g  C)
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d a je  p u n k ty  le ż ą c e  n a  p r o s t e j  za  w y ją tk iem  punktów odpow ia
da j ących  s tę ż e n iu  p o n iż e j 1 u v a l / l .  Za tym z a le ż n o ść  powyższą 
można u ją ć  w fo rm u łę

l  - eaC ( 22)

N ato m iast wodne ro z tw o ry  KC1 o ra z  KOH (krzywe 3 i 4) wpływają 
n a  zm ianę ^ - p o t e n c j a łu  d a ją c  z a le ż n o ś c i  charakteryzujące się 
a lb o  punktem  p r z e g ię c ia  ( d l a  KCl) a lb o  wyraźnym maksimum*. Te- 
go ro d z a ju  p rz e b ie g  z a le ż n o ś c i  wskazuje na możliwość występo
w ania  b a r d z ie j  skom plikow anych procesów  elementarnych biorąc 
cych u d z i a ł  w c a ł o k s z ta ł c i e  z jaw isko

J e ś l i  weźmie s i ę  pod uwagę możliwość i n t e r p r e t a c j i  ja k ą  
zastosow ano d la  n a f ta le n u  (3*1 <>1 ) o ra z  p ra c e  A ndersona, n a
te n c z a s  nasuw a s i ę  p o d e j r z e n ie , że  KOH w chodzi w r e a k c ję  z 
antracenem » P onad to  s tw ie rd z o n o , że jo n y  p o ta s u  s ą  adsorbow a- 
ne n a  a n t r a c e n ie  w sposób  n ie o d w ra c a ln y  t z n .  nie d a ją  s i ę  one 
"odmyć" p rz y  pomocy c z y s te j  wody. Stosow ane kwasy HC1 i HNO  ̂
a d s o rb u ją  s i ę  w sposób  odwracalny® Z pow yższego zestawienia' 
w ynika, że b a r d z ie j  zróżn icow ane chem iczne fu n k c je  ja k ie  s ą  
c ec h ą  c h a ra k te ry s ty c z n ą  p o szcze g ó ln y ch  grup  fu k cy jn y c h  an 
tr a c e n u  s tw a rz a ją  b a r d z ie j  skom plikowany o b raz  zmian ?, -po
t e n c j a ł u  w z a le ż n o ś c i  od stężenia wodnych roztw orów  poszcze
g ó ln y ch  e l e k t r o l i tó w  s iln y c h »  Ta w ię k sz a  złożoność procesów  
zachodzących  w podw ójnej w ars tw ie  e le k t r y c z n e j  u w id aczn ia  
s i ę  występowaniem  maksimum lu b  p r z e g ię ć  n a  krzywych dośw iad
c z a ln y c h .

3 .2 .2 .  A n trace n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o w ie lo w a r to -  
ściow ych k a t io n a c h

Na r y s .9  podano krzywe p rz e d s ta w ia ją c e  z a le ż n o ść  zm ian 
^ - p o te n c j a łu  od s t ę ż e n ia  wodnych roztw orów  e l e k t r o l i tó w  o 

k a tio n a c h  w ie low artośc iow ycho
Użyto w ty c h  b a d a n ia c h  a z o ta n u  b a ru ,  g l i n u  i  t o r u .  Krzywa 

n r  1 p rz e d s ta w ia  zm iany - p o te n c ja łu  ze  w zrostem  s tę ż e n ia  
wodnego ro z tw o ru  a z o ta n u  b a ru .  D la  c z y s te j  wody 5 “  p o te n 
c j a ł  w ynosi -  55 mVe Roztw ory B a(H 0, ) -  pow odują w m ia rę  w zro
s t u  s t ę ż e n ia  o b n iż a n ie  s i ę  w a r to ś c i  £, - p o te n c ja łu  z tym , że 
t a  o b n iż k a  n ie  j e s t  gw ałtow na, a  p u n k ty  dośw iad cza ln e  pozwa
l a j ą  na  w y k re ś le n ie  krzyw ej c i ą g ł e j  o c h a ra k te ry s ty c z n y m
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k s z ta ł c i e  przepisyw anym  f u n k c j i  ek sp o n e n c ja ln e j*  Najwyższe 
stosow ane w ty c h  b ad an iach  s tę ż e n ie  (1 .1 0  v a l / l ) n ie  d a je

e f e k tu  zmiany znaku 
ładunku e le k try c z n e »  
go na  ś c ia n ie  k a p i-  
la ry o  Tak w ięc d z ia 
ła n ie  k a tio n u  dwu- 
w artościow ego jak im  
j e s t  b a r , j e s t  s ł a b -  
sz e  od d z ia ła n ia  
jonu  wodorowego9 k tó 
ry  może doprow adzić 
do p rze ład o w an ia  
( r y s . 8 , k rzy //a 1 i  2 ) 

N atom iast bardzo  
s i l n e  d z ia ła n ie  na 
w a rto ść  i  znak po
t e n c j a ł u  e l e k t r o k i -  
ne tycznego  obserwu
jemy w wypadku za
s to so w a n ia  s o l i  o 
k a t io n ie  t r ó jw a r to 
ściowym tak im  ja k  
g l i n  (krzyw a n r  2 ) .  
Już  d la  s tę ż e n ia  
n iż sz e g o  n iż  2 u v a l / l  
obserw uje s i ę  sp a 
dek - p o te n c ja łu  
od w a r to ś c i  powyżej
-  50 mV do z e ra .  
D a lsze  zw iększen ie  

s tę ż e n ia  do w a r to ś c i  2 ,5 (u v a l / l  podwyższa gw ałtow nie ^ « p o ten 
c j a ł  w k ie ru n k u  w a r to ś c i  d o d a tn ic h . D la  w a r to ś c i  s tę ż e ń  po
wyżej 2 ,5  u v a l / l  zw ięk szen ie  s i ę  w a r to ś c i  ч, - p o te n c ja łu  j e s t  
c o ra z  p o w o ln ie js z e , w wyniku czeg o , krzyw a dośw iadczalna  
z b l i ż a  s i ę  a sy m p to ty czn ie  do pewnej w a r to ś c i  m aksym alnej.

Podobne le c z  je s z c z e  s i l n i e j s z e  d z ia ła n ie  obserw uje s i ę  
p rz y  u ż y c iu  a z o ta n u  to r u  (krzyw a n r  3 ) .  Zmiana znaku e le k 
try cz n eg o  z ujem nego n a  d o d a tn i n a  ś c ia n ie  k a p i la r y  zachodzi 
ju ż  p rz y  s tę ż e n iu  p o n iż e j 0 , 5 ( ^ v a l / l .  P rzy  s tę ż e n iu  p o n iż e j
2 u v a l / l  zw ięk sza n ie  s i ę  w a r to ś c i  ś“P°tencjału p r z e s ta je  
być ta k  gw ałtowne i  pow oli poczyna zbliżać s i ę  asym pto tycz
n ie  do pewnej w a r to ś c i  m aksym alnej. W artość t a  zg ru b sza  j e s t
o oko ło  50;S w yższa od t e j  ja k ą  obserw uje  s i ę  w wypadku s to 
sow ania Al (N0j ) y  W yniki p rzed s ta w io n e  tym i trzem a krzywymi

R y s .9 . Krzywe zm ian ^ -p o te n c ja łu  od 
s t ę ż e n ia  d la  układów : a n tra c e n  -. wod
ne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o w ie lo w ar- 

to śc io w y ch  k a tio n a c h
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n a  w y k res ie  jedno logary tm icznym  p r z y b ie r a ją  p o s ta ć  p ro s ty c h  
( r y s . 1 0 ) , Za tym z a le ż n o ść  fu n k c jy n ą  pow yższych zm ian można 
p rz e d s ta w ić  w fo rm ie  rów n an ia .

aC

L o g C

R y s .10. Z a leżn o ść  ^ - p o t e n c j a łu  względem lo g  С d la  układów ; 
a n tra c e n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o w ielow artościow ym

k a t io n ie

3 .2 .3 .  A n trace n  -  wodne ro z tw o ry  homologów kwasu mrówkowego

Z ależn o ść  zm ian ^ - p o te n c ja łu  w m ia rę  podw yższenia s t ę 
ż e n ia  kwasów: mrówkowego octowego i  propionow ego p rz e d s ta w ia  
r y s .  11 p rz y  czym krzyw a n r  1 o d n o s i s i ę  do kwasu mrówkowego.
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Z p rz e b ie g u  t e j  krzyw ej w ynika ciekaw e s p o s t r z e ż e n ie ,ż e  d z ia
ła n ie  kwasu mrówkowego j e s t  dużo s i l n i e j s z e  n iż  s i ln y c h  
kwasów m in era ln y ch  ta k ic h  ja k  kwas so ln y  czy  azotow y. P r z e ła 
dowanie podw ójnej w arstw y pod d z ia ła n ie m  kwasu mrówkowego 
n a s tę p u je  ju ż  p rz y  s tę ż e n iu  około  1 ,6  u v a l / l ,  gdy tymczasem 
HC1 i  HNO, ta k ie  d z ia ła n ie  wykazywały d o p ie ro  p rz y  s tę ż e n ia c h  
około  8 u v a l / l .  Po p rze ład o w an iu  w zro s t - p o te n c ja łu  ju ż  
n ie  j e s t  ta k  gwałtowny i  obserwujemy aąym ptotyczne z b l iż a n ie  
s i ę  jego  w a r to ś c i  do pewnej maksym alnej w ie lk o ś c i .

w*

R y s.1 1 . Krzywe zm ian Ś, - p o te n c ja łu  od s tę ż e n ia  d la  układów;
a n tra c e n  -  wodne ro z tw o ry  homologów kwasu mrówkowego

B adania przeprow adzone d la  kwasu octowego (krzyw a n r  2 ) 
w sk azu ją , że d z ia ła n ie  te g o  kwasu j e s t  bardzo  s ła b e .  Krzywa 
opąda bardzo  ła g o d n ie ,  a  końcowa o b n iż k a  w a r to ś c i  ^ -p o te n 
c j a ł u  (w z a k re s ie  badanych s tę ż e ń )  s ię g a  oko ło  30% w a r to ś c i  

^  “-p o te n c ja łu  d la  c z y s te j  wody.
N atom iast zmiany £ - p o te n c ja łu  pod wpływem podw yższenia 

s tę ż e n ia  kwasu propionow ego p rz e d s ta w ia  krzywa n r  3 . Z j e j  
p rz e b ie g u  i  p o ło ż e n ia  można s i ę  z o rie n to w a ć , że wpływ te g o  
kwasu j e s t  s ła b s z y  od kwasu mrówkowego a  s i l n i e j s z y  od kwa-
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su  octow ego. W szystk ie  krzywe p rz e d s ta w io n e  na  r y s .  11 w u k ła 
d z ie

|  mtę ( lo g  c )  

d a ją  l i n i e  p r o s te  co p rz e d s ta w ia  r y s . 12 .

e

R y s .12 . Z a leżn o ść  £ - p o te n c ja łu  względem lo g  С d la  układów ; 
a n t r a c e n  -  wodne ro z tw o ry  homologów kwasu mrówkowego

V/ w yniku powyższego można z a le ż n o ść  fu k c y jn ą  zm ian £>-po  
t e n c j a ł u  u ją ć  w fo rm u łę

t aC 
e

g d z ie  a  j e s t  v /a r to ś c ią  s t a ł ą
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3 .2 .4 .  Y /nioski

Przeprow adzone b a d a n ia  wpływu s t ę ż e n ia  wodnych roztw orpw  
ro zm a ity ch  e l e k t r o l i tó w  na p o te n c ja ł  e le k tro k in e ty c z n y  u k id -  
dów a n tra c e n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  można u ją ć  w na
s tę p u ją c e  p unk ty :

1 . Wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  e l e k t r o l i tó w  jednow artościow ych  
n ie  d a ją  z a le ż n o ś c i  fu k cy jn y ch  ta k  p ro s ty c h  ja k  w przypadku 
n a f ta le n u .  Krzywe p rzed s ta w io n e  na  r y s . 8 w ykazują d la  kwasów 
m in era ln y ch  (HC1 i  HNO ) z a le ż n o ść  fu k c y jn ą  d a ją c ą  s i ę  u ją ć  
w form ę e k sp o n e n c ia ln ą . N atom iast KOH i  KC1 powodują w m iarę  
w z ro s tu  s t ę ż e n ia  t a k ie  zmiany ^ - p o te n c j a łu ,  w wyniku k tó ry c h  
o trzym uje  s i ę  krzywe c h a ra k te ry z u ją c e  s i ę  występowaniem pew
nego maksimum lu b  punktam i p r z e g ię c ia .

2 . S tosow an ie  s o l i  o k a tio n a c h  w ie low artośc iow ych  d a ją  
p r z e b ie g i  krzywych dość r e g u la rn e ,  d a ją c e  s i ę  u ją ć  w p ro s te  
z a le ż n o ś c i  fu n k c jo n a ln e .

3 . W m ia rę  w z ro s tu  w a rto śc io w o śc i k a t io n u  s o l i  obserw u
je  s i ę  c o ra z  s i l n i e j s z e  d z ia ła n ie ,  zgodne z ogólnym i r e g u ła 
m i.

4 .  W wypadku u ż y c ia  homologów kwasu mrówkowego n o tu je  s ię  
podobne d z ia ła n ie  ja k  obserwowano d la  k a p i l a r  n afta len o w y ch . 
D la a n tra c e n u  wpływ zw ięk sza n ia  s t ę ż e n ia  kwasu propionowego 
na  zmiany s, - p o te n c ja łu  j e s t  p o ś re d n i m iędzy tym, j a k i  z o s t a ł  
s tw ie rd zo n y  d la  kwasu mrówkowego o ra z  d la  kwasu octow ego. 
Innym i słow y d la  te g o  ty p u  układów n ie  z n a jd u je  p o tw ie rd z e n ie  
r e g u ła  Traubego w swym n a jsze rsz y m  u ję c iu .

5 . Tylko e l e k t r o l i t y  jednow artośc iow e i  s o le  b a ru  dawały 
s i ę  odmyć ze ś c ia n  k a p i l a r .

3 .3 .  U kłady f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w

3 .3 .1 .  F e n a n tre n  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  jednow artościow ych  
e l e k t r o l i tó w

V/ pierw szym  rz ę d z ie  zbadano d la  te g o  ty p u  układów wpływ 
jednow artośc iow ych  kwasów m in era ln y ch  ta k ic h  ja k  H01 i  HNO... 
W yniki p rzed s ta w io n o  na r y s . 13 (krzyw a 1 ,2 ) .
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Dane pomiarowe d la  kwasu so ln eg o  oznaczono punk tam i, zaś 
d la  kwasu azotow ego k ó łk am i. R ozrzu t punktów dośw iadcża lnych

R ys. 13» Krzywe zm ian ^ - p o t e n c j a łu  od s t ę ż e n ia  d la  układów? 
f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  jednow arto śc iow ych  e le k 

t r o l i t ó w

j e s t  d la  obu kwasów t a k i ,  że w ła śc iw ie  dane eksperym en ta lne  
można u ją ć  je d n ą  krzyw ą. Z ty c h  o b s e rw a c ji  w yn ika , że wpływ 
obu kwasów j e s t  p ra k ty c z n ie  id e n ty c z n y . N ależy  p rz y  tym zaz 
n aczy ć , że a d s o rp c ja  jonów w podw ójnej w ars tw ie  e le k try c z n e j  
d la  ty c h  e l e k t r o l i tó w  j e s t  o d w raca ln a  (w tym s e n s ie  ja k  to  
o p isan o  d la  n a f t a l e n u ) .  Krzywa n r  3 p rz e d s ta w ia  t ę  z a le ż n o ść  
w wypadku za s to so w a n iu  roztw orów  KC1, zaś  krzyw a n r  4 r o z 
tworów KOH. Z p rz e b ie g u  ty c h  c z te r e c h  krzywych w ynika, że 
n a j s ł a b i e j  wpływa na  z m n ie jsz e n ie  - p o te n c ja łu  w o d o ro tlen ek  
p o ta s u ,  zaś  n a j s i l n i e j  KC1.

W szystk ie  c z t e r y  krzywe w u k ła d z ie  ^ = ^ ( l o g  C) d a ją  p rz e 
b ie g i  p r o s t o l i n i j n e  co p rz ed s ta w io n o  n a  r y s . 1 4 .
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Z powyższego w ykresu w ynika, że zmiany ^ - p o te n c ja łu  
względem s tę ż e n ia  ty c h  e le k t r o l i tó w  można p rz e d s ta w ić  jako  
z a le ż n o ść  fu n k c jo n a ln ą  ty p u

§ я e aC

Rys.1 4 .  Krzywe z a le ż n o ś c i  ^ - p o te n c j a łu  względem lo g  С 
d la  układów : f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  e le k t r o l i tó w

j  ednow artościow ych

Odmienną z a le ż n o ść  fu n k c jo n a ln ą  powyższego z jaw isk a  d la  
u k ła d u  f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  e le k t r o l i tó w  j e 
dnow artościow ych w s to su n k u  do układów  n a f t a l e n  -  wodne 
ro z tw o ry  s i ln y c h  e l e k t r o l i tó w  w skazu je na  t o ,  że mechanizm 
z ja w isk  m usi p rz e b ie g a ć  odm ienn ie , na jp raw dopodobn iej j e s t  
to  warunkowane tym , że chemizm p o szczeg ó ln y ch  p o z y c j i  pod
staw nikow ych u  fe n a n tre n u  j e s t  o w ie le  b a r d z ie j  zróżn icow a
ny n iż  d la  n a f ta le n u .  Tym te ż  można tłum aczyć odmienne wa
ru n k i a d s o r p c j i  w podw ójnej w arstw ie  e le k try c z n e j  n a  g r a n i 
cy  f a z .
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3 .3 .2 .  F e n a n tre n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o d z ia ła n iu  
u t le n ia ją c y m

Wpływ n a  % - p o te n c j a ł  wodnych roztw orów  e l e k t r o l i tó w  o 
d z ia ła n iu  u t le n ia ją c y m  p rzed s ta w io n o  na r y s . 15.

— з

в 9 10 11 12 13 ' к £Lval/ i

R y s .15 . Krzywa z a le ż n o ś c i  ^ - p o te n c ja łu  od s tę ż e n ia  d la  
układów : f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o działaniu

u tle n ia ją c y m

Krzywa n r  1 p rz e d s ta w ia  zmiany p o te n c ja łu  elektrokinetycz- 
nego w z a le ż n o ś c i  od s t ę ż e n ia  KMnO . Z przebiegu krzywej w i
d ać , że d o d a tek  KMnO. do wody powoduje o s t r y  w zro s t ^ - p o 
t e n c j a ł u ,  k tó ry  w m i tr ę  d a lsze g o  z w ię k sz a n ia  s t ę ż e n ia  aż do 
w a r to ś c i  10 v a l / l  n ie  w ykazuje te n d e n c j i  do o b n iż k i .  Strzał
ka pod l i n i ę  w skazu je  p rz y  jak im  s tę ż e n iu  z n a le z io n o  w wodzie 
w ypływ ającej p ie rw sz e  ś la d y  jo n u  MnO'.

Wpływ zm ian s t ę ż e n ia  AgNO. n a  w ie lk o ść  - p o te n c ja łu  p rz e d 
s taw iono  krzyw ą n r  2 . Y /zrost s t ę ż e n ia  t e j  s o l i  powoduje b a r 
dzo n ie z n a c z n y  w z ro s t |  - p o te n c ja łu .  Po p rz e k ro c z e n iu  s t ę 
żeń  oko ło  3 (u v a l / l ,  ^ - p o t e n c j a ł  poczyna wolno opadać . P o ja 
w ie n ie  s i ę  jonów Ag+ w ro z tw o rze  o d ciekającym  z k a p i la r y
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zauważono p rz y  s tę ż e n iu  7 , 5 (» < va l/l ro z tw o ru  wprowadzanego 
do k a p i la r y  (co  oznaczono s t r z a ł k ą  pod krzywą)*

Bardzo podobny p rz e b ie g  krzyw ej 3 w porów naniu z krzywą 
n r  2 w skazu je na  t o ,  że d z ia ła n ie  wody u l te n io n e j  j e s t  b a r 
dzo z b liż o n e  do te g o ,  j a k i  zaobserwowano d la  AgNO_. P o jaw ie
n ie  s i ę  wody u t l e n io n e j  w ro z tw o rze  opuszczającym  k a p i la r ę  
zaobserwowano d o p ie ro  p rz y  s tę ż e n iu  12 u v a l / l  ro z tw o ru  y/pro
wadzanego do k a p i la r y  (co  podobnie ja k  p o p rzed n io  oznaczono 
s t r z a ł k ą  pod odpow iednią k rzyw ą).

Bardzo i s to tn y  j e s t  f a k t ,  że a d s o rp c ja  na  p o w ierzchn i 
s ty k u  z k a p i la r ą  u le  j e s t  odw racalna ro zu m ie jąc  to  w s e n s ie  
tak im  ja k  o p isan o  p rz y  omówieniu teg o  z ja w isk a  w wypadku 
układów z n a f ta le n e m  ja k o  f a z ą  s t a ł ą .

3 .3 .3 .  F e n a n tre n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  o k a t io n ie  
w ielow artościow ym

Zmiany -  p o te n c ja łu  w z a le ż n o ś c i  od s tę ż e n ia  wodnych 
roztw orów  e l e k t r o l i tó w  o k a t io n a c h , k tó ry c h  w artościow ość 
w z ra s ta  od 2 do 4 p rzed s taw io n o  n a  r y s . 16.

Krzywa 1 p rz e d s ta w ia  powyższą z a le ż n o ść  d la  roztw orów  
azo tan u  b a ru . Bardzo ciekaw e j e s t  s tw ie rd z e n ie ,  że t a  s ó l  
p rz y  s tę ż e n ia c h  n iż sz y c h  n iż  0 ,5  v v a l / l  powoduje s i l n ą  pod- 
wy:'kę § - p o te n c ja łu  po czym obserw uje s i ę  o b n iż a n ie  jego  
w a r to ś c i  w edług podobnej f u n k c j i  ja k  to  notowano d la  s i ln y c h  
e l e k t r o l i tó w  jednow arto śc iow ych . A dso rpc ja  jonów j e s t  ta k  
s i l n a ,  że wymywanie k a p i la r y  c z y s tą  wodą n ie  prow adzi do 
p rzy w ró cen ia  t a k i e j  w a r to ś c i  p o te n c ja łu  p rzepływ u ja k ą  ob
serwowano d la  k a p i la r y  św ieżo w z ię te j  do dośw iadczen ia  t j .  
ta ic ie j k tó r a  je s z c z e  n ie  z e tk n ę ła  s i ę  z roztw oram i azo tan u  
b a ru . Dalszym b ardzo  ch a ra k te ry s ty cz n y m  szczegółem  na k tó ry  
n a le ż y  zw rócić  uwagę, j e s t  stosunkow o n ik łe  o b n iż a n ie  s ię  
^ - p o te n c j a łu  ze w zrostem  s tę ż e n ia .  Mimo że k a t io n  j e s t  

dwuwartościow y, wpływ jeg o  j e s t  s ła b s z y  od teg o  j a k i  zaob
serwowano d la  kationów  jednow arto śc iow ych , (porów naj r y s .1 3 )  
J e s t  to  n iezgodne  z r e g u łą  w edług k tó r e j  jo n y  o w yższej w ar
to śc io w o śc i w y w iera ją  s i l n i e j s z y  wpływ na ^ - p o te n c j a ł  n iż  
jo n y  o n iż s z e j  w a rto śc io w o śc i w ty c h  samych w arunkach do- 
św iad cża ln y ch .

Do re g u ły  pow yższej dobrze s i ę  s to s u j ą  d o p ie ro  jony  t r ó j -  
i  c z te ro w a r to śc io w e . W yniki teg o  ro d z a ju  badań d la  roztw o
rów az o ta n u  g l in u  p rz e d s ta w ia  krzywa n r  2 . P rze ładow an ie  za
ch o d z i ju ż  p rz y  s tę ż e n iu  0 , 7 5 u v a l / l  t e j  s o l i ,  po czym d a l
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sz y  w z ro s t w a r to ś c i  § - p o te n c ja łu  n ie  j e s t  ju ż  ta k  s i l n y ,  a  
d la  w yższych s tę ż e ń  w a rto ść  p o te n c ja łu  e le k tro k in e ty c z n e g o

z b l i ż a  s i ę  asym to - 
ty c z n ie  ku pewnej 
w a r to ś c i  maksym alnejo 

Krzywa n r  3 p rz e d 
s ta w ia  w yn ik i badań  
przeprow adzonych d la  
roztw orów  wodnych 
a z o ta n u  to ru »  Cha- 
r a k t e r  krzyw ej j e s t  
b a rd zo  podobny do 
te g o  j a k i  z n a le z io n o  
d la  roztw orów  azo 
ta n u  g l in u ,  z tym, 
że d z ia ła n ie  c z t e -  
row arto śc iow ego  jo 
nu to r u  j e s t  o w ie
l e  s i l n i e j s z e .  I  tale 
d la  s t ę ż e n ia  C,5 
u v a l / l  obserw uje 
s i ę  zmianę znaku ł a 
dunku p o te n c ja łu  
p rzep ływ u  i  p o te n 
c j a ł u  d z e ta .  P rzy  
s tę ż e n iu  6 u v a l / l  
w a rto ść  ^ - p o te n c ja 
łu  j e s t  około  dwu
k r o tn ie  w yższa n iż  
p rz y  ty c h  samych . 
w arunkach d z i a ła n i a  
roztw orów  azo tan u  
g l in u .

W szystk ie  t r z y  
krzywe p rz e d s ta w io 

ne na  tym w y k re s ie  w u k ła d z ie  jedno logary tm icznym  d a ją  s i ę  
p rz e d s ta w ić  w fo rm ie  p ro s ty c h  co p rz e d s ta w ia  r y s . 17.

A n a liz a  m atem atyczna t e j  z a le ż n o ś c i  da  s i ę  zatem  p rz e d 
s ta w ić  w fo rm ie  rów nan ia

I? y s .l6 . Krzywe z a le ż n o ś c i  £ -p o te n 
c j a ł u  od s t ę ż e n ia  d la  układów  f e 
n a n tre n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i t  
tów o w ielow artościow ym  k a t io n ie

s -
aC
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R y s .17. Krzywa z a le ż n o ś c i  S ,-p o te n c ja łu  od lo g  С d la  układów: 
f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  e le k t r o l i tó w  o k a t io n ie  w ie lo w ar-

tościowym

3 .3 .4 .  F e n a n tre n  -  wodne roz tw o ry  homologów kwasu mrówkowego

Y/pływ podw yższenia  s tę ż e n ia  roztw orów  homologów kwasu 
mrówkowego na zm ianę -p o te n c ja łu  p rz e d s ta w ia  r y s .  18.

Krzywa n r  1 p rz e d s ta w ia  t ę  z a le ż n o ść  w wypadku s to so w an ia  
roztw orów  kwasu mrówkowego. D z ia ła n ie  kwasu mrówkowego ju ż  
p rz y  bardzo  n i s k ic h  s tę ż e n ia c h  p row adzi do bardzo  s iln e g o  ob
n iż e n ia  ^ - p o t e n c j a łu  i  p rz y  s tę ż e n iu  oko ło  1 ,5  do 2 ц ч а 1 /1  
obserw uje s i ę  n a je n e r g ic z n ie js z e  d z i a ła n i e ,  krzywa p rzech o 
d z i  p rz e z  minimum po czym d a lsz y  w zro s t s tę ż e n ia  powoduje 
bardzo  l e k k i  w z ro s t £ - p o te n c ja łu .  P rz e k ro c z e n ie  s tę ż e n ia  
około  7 do 8 ,» v a l / l  powoduje powolny spadek  w a r to ś c i £ ,-p o ten -
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c j a ł u .  Kwas mrówkowy w z a k re s ie  zbadanych s tę ż e ń  n ie  prowa
d z i  d la  teg o  ty p u  układów  do zmiany znaku ładunku  w arstw y 
podw ójnej.

=

R y s .18 . Krzywe z a le ż n o ś c i  | - p o t e n c j a ł u  od s t ę ż e n ia  d la  u k ła 
dów; f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  homologów k,vasu mrówkowego

Krzywa n r  2 p rz e d s ta w ia  w y n ik i pow yższych badań p rz y  uży 
c iu  kwasu octow ego. Ja k  w idać z p rz e b ie g u  krzyw ej o d d z ia ły 
w anie kwasu octow ego j e s t  dużo s ła b s z e  od te g o , k tó re  wykazu
j e  kwas mrówkowy. N ie obserw uje  s i ę  w tym wypadku p r z e j ś c i a  
k rzyw ej p rz e z  pewną w a r to ść  m in im alną .

Krzywa n r  3 p rz e d s ta w ia  w y n ik i badań p rz y  u ż y c iu  wodnych 
roztw orów  kwasu propionow ego . J a k  z p rz e b ie g u  krzyw ej w ynika 
d z ia ła n ie  kwasu te g o  j e s t  s i l n i e j s z e  od d z ia ła n i a  kwasu oc
tow ego, a  s ła b s z e  od te g o  ja k ie  w ykazuje kwas mrówkowy. 
N atom iast k s z t a ł t  krzyw ej j e s t  b a r d z ie j  z b liż o n y  do k s z t a ł t u  
krzyw ej n r  2 .
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3 .3 .5 .  W nioski

B adania wpływu s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i tó w  n a  - p o te n c ja ł  u k ła 
dów fe n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i t u  można u ją ć  w na
s tę p u ją c e  sfo rm ułow an ie :

1 . S i ln e  e l e k t r o l i t y  o jednow artościow ym  k a t io n ie  n ie  d a ją  
p rzeb iegów  re g u la rn y c h  n a  p o d staw ie  k tó ry c h  udałoby  s i ę  u ją ć  
z a le ż n o ś c i  w fo rm ułę  m atem atyczną. W yjątek  s tan o w ią  kwasy 
HC1 i  ИГО d la  k tó ry c h , w z a k re s ie  stosow anych badań , można 
p rz e b ie g  badanych z ja w isk  u ją ć  w fo rm ułę

2 . Roztwory e l e k t r o l i tó w  o d z ia ła n iu  u tle n ia ją c y m  d a ją  
p r z e b ie g i  krzyw ych c h a ra k te ry z u ją c e  s i ę  wysokim i w arto śc ia m i 
|  - p o te n c ja łu  i  występowaniem maksimum na krzyw ej podobnie 
ja k  to  obserwowano d la  układów z n a f ta le n e m  i  an tracenem . 
A dso rpc ja  ty p u  n ieo d w raca ln eg o .

3 . K ationy  w ie lo w arto śc io w e w pływ ają na  zmiany 4, -p o te n 
c j a ł u  w sposób  podobny ja k  to  zaobserwowano d la  n a f ta le n u
i  a n tra c e n u  z tym, że d la  jo n u  barowego obserw uje s i ę  w y stą 
p ie n ie  pewnego maksimum. A dso rpc ja  n ie o d w ra c a ln a .

4 .  D z ia ła n ie  homologów kwasu mrówkowego j e s t  odmienne od 
te g o  ja k ie  obserw uje  s i ę  d la  n a f ta le n u  i  a n tra c e n u . K?/as 
mrówkowy n ie  powoduje zmiany znaku ładunku  n a  ś c ia n ie  k a p i la 
r y ,  krzywa w ykazuje d y sk re tn e  maksimum. Podobnie ja k  w wypad- 
ku n a f ta le n u  i  a n tra c e n u  n a j s i l n i e j  d z i a ła  kwas mrówkowy, 
n a j s ł a b i e j  kwas octow y, a  kwas propicnow y w ykazuje d z ia ła n ie  
p o ś re d n ie .  Powyższe zachow anie s i ę  n ie  j e s t  zgodne z r e g u łą  
T raubego. A d so rp c ja  n ie o d w rac a ln a .

3.4* U kłady kwas stearynow y -  wodne ro z tw o ry  e le k t r o l i tó w

Ten ty p  układów  p o s ia d a  t ę  cechę c h a ra k te ry s ty c z n ą , że f a 
za  s t a ł a  j e s t  ty p u  jonogennego o ra z  ma zdo lność  w y sy łan ia  
jonów wodorowych do fa z y  c i e k ł e j ,  k s z t a ł t u j ą c  podwójną w ar
stw ę e le k try c z n ą  w edług odmiennego mechanizmu, n iż  t e n  j a k i  
można p rz y p is a ć  układom  utworzonym z węglowodorów arom atycz
nych o sp rzężo n y ch  p ie r ś c ie n ia c h .  D la teg o  n a le ż y  s i ę  sp o d z ie 
wać innego  ro d z a ju  p rzeb iegów  zm ian ^ « p o te n c ja łu  ze s tę ż e 
niem  roztw orów  ró żn y ch  e le k t r o l i tó w .
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3 .4 .1 .  Kwas stea ry n o w y  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  e l e k t r o l i tó w  
jednow arto śc iow ych

Podobnie j a k  w wypadku u p rz e d n io  o p isan y ch  układów , ta k
i  t u t a j  zastosow ano wodne ro z tw o ry  kwasu so ln e g o , azotow ego, 
w o d o ro tlen u  p o ta s u  i  c h lo rk u  p o ta s u .  W yniki badań p rz e d s ta w ia  
r y s . 19.

R y s .19 . Krzywe z a le ż n o ś c i  ^ - p o te n c j a łu  od s t ę ż e n ia  d la  u k ła 
dów kwas stearynow y  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  e l e k t r o l i tó w

jednow arto śc iow ych

Krzywa n r  1 i  2 p rz e d s ta w ia  wpływ zm ian s tę ż e n ia  wodnych 
roztw orów  łswasu so ln eg o  i  azotow ego n a  zm ianę - p o te n c ja łu .  
D z ia ła n ie  obu ty c h  kwasów j e s t  bard zo  do s i e b i e  z b l iż o n e ,  
ró ż n ic e  p o szcze g ó ln y ch  punktów d o św iadcza lnych  w yznaczających  
o b ie  krzywe p ra k ty c z n ie  le ż ą  w g ra n ic a c h  b łę d u  d o św iad cza l
nego . P rze ła d o w a n ie  n a s tę p u je  p rz y  s tę ż e n ia c h  około  9 u v a l / l ,  
c z y l i  p rz y  s tę ż e n ia c h  n ie  w ie le  ró żn y ch  od ty c h ,  k tó re  ob
se rw u je  s i ę  d la  a n tra c e n u .  J e d y n ie  w z a k re s ie  n is k ic h  s tę ż e ń  
krzyw a p o s ia d a  b a r d z ie j  strom y  p rz e b ie g ,  gdyż p rz y  c z y s te j  
w odzie pom iar ^ - p o t e n c j a ł u  d a je  p raw ie  że dw ukro tn ie  wyższe 
w a r to ś c i  n iż  d la  a n tra c e n u .
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Tego ro d z a ju  p rz e b ie g  z ja w isk a  podobny w swym p rz e b ie g u  
do te g o , k tó ry  obserw uje  s i ę  d la  a n tra c e n u  nasuwa przypu
s z c z e n ie ,  że kwas stearynow y w z e tk n ię c iu  z c z y s tą  wodą wysy
ł a  jo n y  w g łą b  fa z y  c i e k łe j  sam s i l n i e  ła d u ją c  s i ę  u je m n ie . 
H atom iast w z e tk n ię c iu  z s iln y m  kwasem zachow uje s i ę  podobnie 
ja k  węglowodór arom atyczny . Znamienną cech ą  ja k a  w ystępu je  
w ty c h  b a d an iach  j e s t  te n  f a k t ,  że w n is k ic h  s tę ż e n ia c h  d z ia 
ł a n ie  kwasu azotow ego s i l n i e j  zm ien ia  w a rto ść  -p o te n c ja łu  
n iż  kwas s o ln y , n a to m ia s t po p rze ład o w an iu  d z ia ła n ie  kwasu 
so ln eg o  j e s t  s i l n i e j s z e .  Tłumaczyć można by to  tym, że  wbudo
w ujący s i ę  a n io n  w w arstw ę adscajpcyjną b ęd ą -.b a rd z ie j r u c h l i 
wym w yw iera s i l n i e j s z e  d z ia ła n ie .

Krzywe dośw iad cza ln e  n r  1 i  2 n a n ie s io n e  na  w ykres o u k ła 
d z ie  -j = tę f  lo g  C) d a je  d la  s tę ż e ń  wyższych n iż  2 u v a l / l  l i 
n ie  p r o s te  ( r y s . 2 0 ) .  n a to m ia s t p rz y  s tę ż e n ia c h  n iż sz y c h  dane 
dośw iadcza lne  o d b ie g a ją  s i l n i e  od p rzeb iegów  poszczegó lnych  
p ro s ty c h ,  nasuw a s i ę  w n iosek , że mechanizm tw o rz e n ia  s ię  
podw ójnej w arstw y d la  ty c h  s tę ż e ń  o d b ieg a  od te g o  j a k i  j e s t  
c h a ra k te ry s ty cz n y m  d la  s tę ż e ń  w yższych.

£ w m V

2 0 -

Rys020. Krzywe z a le ż n o ś c i  £ - p o te n c ja łu  od lo g  С d la  układów: 
kwas stearynow y -  wodne ro z tw o ry  HC1 i  HHO^
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Ka p o d s taw ie  te g o  w ykresu n ie  można, p rz y p is a ć  za leżn o śc io m  
ja k ie  zbadano fo rm u ły  f u n k c j i  e lc sp o n e n c ia ln e j d la  c a łe g o  p r z e 
badanego z a k re su  s tę ż e ń .

Krzywa n r  3 n a  r y s .  19 p rz e d s ta w ia  wyniki badań przeprowadzo
ne p rz y  za s to so w an iu  roztw orów  KC1. Przebieg t e j  krzyw ej jest 
zask ak u jąco  o d b ie g a ją c y  od te g o ,  ja k ie  obserwowano dotychczas. 
Wpływ w z ro s tu  s t ę ż e n ia  KC1 powoduje o s t r y  w zro s t s-potencja
ł u  do w a r to ś c i  -  0,11 mV i  n a  t e j  m n ie j w ię c e j wysokości 
u trzy m u je  s i ę  on aż do s t ę ż e n ia  oko ło  7 t val/l, po czym nastę
p u je  gwałtowy sp ad ek  t - p o t e n c ja łu  t a k ,  że przy stężeniu 
12 u v a l / l  j e s t  b l i s k i  z e ru . W z a k r e s ie  badanych stężeń nie 
zauważono p ro c e su  zm iany znaku ład u n k u  warstwy podwójnej.

Tak c h a ra k te ry s ty c z n y  p rz e b ie g  krzyw ej można by tłum aczyć 
tym , że początkow y w z ro s t § - p o te n c ja łu  j e s t  powodowany tym , 
że d la  n i s k ic h  s tę ż e ń  mamy do c z y n ie n ie  z w ytw arzaniem  s i ę  
m ydła potasow ego w y stęp u jąceg o  w fo rm ie  p o jedynczych  jonów, 
k tó re  d y s o c ju ją  n a  ru c h liw y  k a t io n  i  n ie ru c h liw y  an io n  wbu
dow ujący s i ę  w w arstw ę ad so ip cy jn ą  pow odują podw yższenie ^po
t e n c j a ł u .  D a lsze  podw yższenie s t ę ż e n ia ,  ja k  s tw ie rd zo n o  na 
d rodze pomiarów przew odn ic tw a | 50j ja k  i  na  drodze badań rent- 
g e n o g ra fic z n y c h  [51 ] p row adzi do za so c jo w a n ia  jonów w m ic e l le .  
Te zachow ując s i ę  ja k  jo n y  olbrzym y w pływ ają na zmiany iś-po
t e n c ja łu  w podobny sposób  ja k  jo n y  w ie lo w arto śc io w e  t j .  gw ał
tow nie  dążą  do zm iany znaku ładunku  podw ójnej w arstw y e le k 
t r y c z n e j .

Bardzo c h a ra k te ry s ty c z n y  j e s t  te ż  wpływ KOH na potencjał 
e le k tro k in e ty c z n y .  Z a leżn o ść  t ę  p rz e d s ta w ia  krzywa n r  4 .  Do
d a te k  do wody łu g u  potasow ego s i l n i e  o b n iż a  ^ - p o te n c j a ł .
D la  s tę ż e ń  w yższych n iż  2 ,5  w v a l / l  n ie  u d a ło  s i ę  stosow aną 
m etodą w yznaczyć ^ - p o t e n c j a łu ,  poniew aż n a s tę p u je  ta k  s i l n e  
zm ydlanie kwasu s tea ry n o w eg o , że ś r e d n ic a  o tw oru  k a p i la r y  
u le g a  zmianom w t r a k c i e  pom iaru , S p e c ja ln ie  c h a ra k te ry s ty c z 
ny j e s t  je s z c z e  te n  f a k t ,  że podw yższenie s t ę ż e n ia  n ie  p ro 
w adzi do o b n iż k i  opo ru  s t r u g i  c ie c z y  le c z  do jeg o  podw yższe
n i a .  Tłumaczyć to  można tym , że w ty c h  w arunkach n a s tę p u je  
w ią z a n ie  ru c h liw y c h  jonów K+ na s ła b o  zdysocjow ane d ro b in y  
m ydła po tasow ego .

3 .4 .2 ,  Kwas s tea ry n o w y  -  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  w ie lo -  
w arto śc iow ych

w ty c h  b a d a n ia c h  zastosow ano wodne ro z tw o ry  Ba(lTOo )2 » 
Al(lTO3 i  Th(iro3 )^ , Poza tym dodatkowo zbadano wpływ ro z tw e -

52



rów kwasu borowego na ^ —p o te n c ja ł»  W yniki powyższych badań 
p rz e d s ta w ia  r y s . 21.

R y s .21. Krzywe z a le ż n o ś c i  | - p o t e n c j a ł u  od s tę ż e n ia  d la  u k ła 
dów: kwas s tearynow y -  wodne ro z tw o ry  s o l i  w ielow artośc iow ych

Krzywa n r  1 o d n o si s i ę  do d z i a ła n i a  3a(H 0_)2 » S ó l t a  b a r 
dzo s i l n i e  wpływa na  o b n iż e n ie  w a r to ś c i  ^ -p o te n c ja łu ,  a  p rzy  
s tę ż e n iu  12 u v a l / l  p row adzi do zmiany znaku ładunku w arstw y 
p odw ójnej. Tak s i ln e g o  d z ia ła n ia  t e j  s o l i  w wypadku węglowo
dorów arom atycznych n ie  notow ano. Tego ro d z a ju  p rz e b ie g  z j a 
w isk a  można tłum aczyć  ja k  d la  KC1, w ytw arzaniem  s ię  mydła ba
rowego kwasu steary n o w eg o . Ponieważ to  mydło j e s t  tru d n o  
ro z p u sz c z a ln e  w wodzie zatym j e s t  bardzo  prawdopodobno, ze 
tw orzy  m ic e l le  ju ż  w n iż sz y c h  s tę ż e n ia c h  i  one odpow iednio 
s i l n i e j  o d d z ia ły w u ją  n a  zmiany ^ - p o te n c ja łu ;  s tą d  te ż  na 
krzyw ej d o św iad cza ln e j obserwujem y p rz y  m ałych s tę ż e n ia c h  
le k k ie  p r z e g ię c ia  krzyw ej odpow iadające szerok iem u maksimum 
na krzyw ej n r  3 na  ry s .1 9 p o  czym n a s tę p u je  gwałtowna obn iżka 
^ -p o te n c ja łu .

Wpływ s o l i  o k a t io n ie  tró jw arto śc io w y m  tak im  jak im  j e s t  
Д1 +-Н- m  J a n in ę  ^ - p o te n c ja łu  p rz e d s ta w ia  krzywa n r  2 . S ó l 
t a  bardzo  s i l n i e  o b n iż a  p o te n c ja ł  e le k tro k in e ty c z n y  i  ju ż  
p rz y  s tę ż e n iu  4 u v a l / l  powoduje zm ianę w a r to ś c i  znaku w ar
stw y podw ójnej. Po zm ian ie  znaku n a  d o d a tn i podw yższenie w ar-
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t o ś c i  p o te n c ja łu  s t a j e  s i ę  stopniow o c o ra z  to  s ła b s z a  zdąża
ją c  a sy m p to ty czn ie  do pewnej w a r to ś c i  m aksym alnej.

Podobny p rz e b ie g  d o św iad czen ia  obserw uje  s i ę  p rz y  z a s to 
sow aniu a z o ta n u  to r u .  P rz y  s tę ż e n ia c h  p o n iż e j  4 a v a l / l  d z ia 
ła n ie  t e j  s o l i  j e s t  s i l n i e j s z e  od te g o ,  k tó r e  p rz e d s ta w ia  
krzyw a n r  2 . Jed n ak  zm iana znaku ładunku  w arstw y podw ójnej 
zach o d z i p rz y  tym samym s tę ż e n iu  co i  d la  Al(NO-) co o b ja 
w ia  s i ę  tym , że p rz y  tym s tę ż e n iu  o b ie  krzywe s i ę  p rz e c in a 
j ą .  D a lsze  podw yższenie s t ę ż e n ia  d a je  s ła b s z e  podw yższenie 
w a r to ś c i  ładunku  w arstw y podw ójnej n iż  t o ,  k tó r e  s tw ie rd z o 
no d la  A l(lT O -)y

Krzywe n r  2 i  3 p rz e d s ta w io n e  w u k ła d z ie  jed n o  lo g a ry tm ic z 
nym d a ją  po dwie p r o s te  łam ane, d la  k tó ry c h  p ie rw szy  o d c in ek  
odpow iedn iej p r o s t e j  łam anej r e p r e z e n tu je  z a n ik a n ie  ładunku  
ujemnego w podw ójnej w a rs tw ie , a  d ru g i o d c in e k  w zro s t ładunku

m\'

R y s .22. Krzywe z a le ż n o ś c i  ^ - p o t e n c j a łu  od lo g  С d la  układów : 
f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  AlClTO^ i  № (N 0^)^

d o d a tn ieg o  po p rz e e le k try z o w a n iu . In a c z e j  podchodząc do te g o  
z ja w isk a  m ożna, u jąw szy  rz e c z  m a tem a ty czn ie , d la  p ie rw szego
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o d c in k a  krzyw ej z a le ż n o ść  zan iku  w a r to ś c i  ujemnego ładunku 
w arstw y podw ójnej w y raz ić  z a le ż n o ś c ią  fu n k c jo n a ln ą

zaś  d la  d ru g ieg o  o d c in k a  krzyw ej

I  = ea 2C

T ak i p rz e b ie g  z ja w isk a  nasuwa p o d e j rz e n ie ,  że mechanizm 
procesów  e lem en ta rn y ch  w pierw szym  z a k re s ie  dośw iadczen ia  
t j .  do p rz e e le k try z o w a n ia  ma in n y  c h a r a k te r  n iż  w drugim .
Ha w y k r e s i e  21 p rzed s taw io n o  je s z c z e  dodatkowo d z ia ła n ie  kwa
su  bornego n a  zm iany ^ - p o te n c ja łu  (krzyw a n r  4 ) .  P rz e b ie g  
t e j  krzyw ej j e s t  o t y l e  c h a ra k te ry s ty c z n y , że w skazuje n a  to ,  
że d o d a tek  do wody kwasu bornego aż do o s ią g n ię c ia  s tę ż e n ia
2 u y a l /1  powoduje w yraźną obn iżkę ^ -p o te n c ja łu ,  n a to m ias t 
d a ls z e  podw yższenie s t ę ż e n ia  te g o  kwasu ty lk o  bardzo  n ie z n a c z 
n ie  v/pływa na  d a ls z e  z m n ie jsze n ie  w a r to ś c i  p o te n c ja łu  e le k -  
tro k in e ty c z n e g o .

3 .4 .3 .  Kwas s tearynow y -  ro z tw o ry  homologów kwasu mrówkowego

W yniki badań wpływu na § - p o te n c ja ł  s tę ż e n ia  c z te r e c h  n a j 
n iż sz y c h  p r z e d s ta w ic ie l i  sz e re g u  hom ologicznego kwasów t ł u 
szczowych p rz e d s ta w ia  r y s . 23.

Kwas mrówkowy, (krzyw a n r  1 )  ja k o  s i l n y  kwas wywiera n a j -  
e n e rg ic z n ie js z e  d z i a ł a n i e .  P o te n c ja ł  e le k tro k in e ty c z n y  gw ał
tow nie o b n iż a  swą w a rto ść  i  p rz y  s tę ż e n ia c h  około  3 ,7  u v a l / l  
obserwujemy z jaw isk o  p rze ła d o w a n ia . D a lsze  podw yższenie s t ę 
ż e n ia  kwasu powoduje dość znaczne podw yższanie s i ę  p o te n c ja 
łu  w k ie ru n k u  w a r to ś c i  d o d a tn ic h .

Kwas octowy (k rzyw a n r  2 ) wpływa dużo s ł a b i e j  na  zmiany 
^ -p o te n c ja łu  w s to su n k u  do swego p o p rz e d n ik a  w sz e re g u  homo
logicznym  i  d la  te g o  kwasu w z a k re s ie  zbadanych s tę ż e ń  n ie  
w ykryto z jaw isk o  p rze ła d o w a n ia .

J e s z c z e  s ła b s z e  d z ia ła n ie  obserwujem y d la  kwasu p ro p io n o 
wego (krzyw a n r  3 )  zaś  n a js ła b s z e  d la  kwasu n-masłowego (k rz y 
wa n r  4 ) .
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W wypadku układów  kwas stearynow y -  wodne ro z tw o ry  homo
logów kwasu mrówkowego obserwujem y wpływ s tę ż e n ia , na  zmiany 
£- p o te n c ja łu  zgodny z r e g u łą  T raubego.

R y s .23* Krzywe z a le ż n o ś c i  ^ - p o te n c j a łu  od s t ę ż e n ia  d la  u k ła 
dów kwas stearynow y  -  hom ologi kwasu mrówkowego

Dane d o św iad cza ln e  z r y s . 23 n a n ie s io n e  n a  w ykres przed-* 
s ta w ia ją c y  z a le ż n o ś ć  fu n k c y jn ą

$ ( lo g  C)

tw orzy  pęk  .p ro s ty ch  o c h a ra k te ry s ty c z n y m  ro z m ie sz c z e n iu  w z g lę -  
dem s i e b i e  ( r y s . 24 )
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Ha p o d staw ie  danych odczy tanych  z te g o  w ykresu o b liczo n o  
rów nan ia  p o szczeg ó ln y ch  p ro s ty c h  p ęku .

4 w mV

R y s ,24 , Krzywe z a le ż n o ś c i  | - p o t e n c j a ł u  od lo g  С d la  układów : 
kwas stearynow y  -  hom ologi kwasu mrówkowego

T ab e la  IV p rz e d s ta w ia  dane o ra z  rów nan ia  p ro s ty c h .

T ab e la  IY

Nr
krzyw ej X1 X2 Y1 *2

Równanie
p r o s te j

1 0 0 ,57 —60 0 у  * 105x»60

2 0 -0 ,4 6 0 -8 6 ,2 5 48 ,75 у  o 8 1 ,6x—8 6 ,2

3 0 1 -9 4 ,0 2 3 ,0 у  ш 71 x  -94

4 0 0 ,8 -1 0 0 ,0 4 7 ,0 у в 66 ,1x-100
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Z pow yższych równań d la  w yżej p rz y to c z o n y c h  p ro s ty c h  n o ż
n a  w y lic zy ć  p u n k ty  p r z e c ię c i a  s i ę  p o szczeg ó ln y ch  p a r  p ro s ty c h ,  
d a le j  w y lic z y ć  ś r e d n i  p u n k t p r z e c ię c i a  s i ę  w sz y s tk ic h  c z te 
r e c h  p ro s ty c h .  T ab e la  V p o d a je  w y liczo n e  p u n k ty  p r z e c ię c i a  
s i ę  p a r  p ro s ty c h  o ra z  ś r e d n ią ,  k tó r a  j e s t  re p re z e n ta ty w n ą  
w a r to ś c ią  w sp ó łrzęd n y ch  p u n k tu  p r z e c ię c i a  s i ę  w sz y s tk ic h  
c z te r e c h  p ro s ty c h .

T ab e la  iГ

N. P ro s te  
N. n r  n r  

’,Vspó?-. 
rzęd n e  N. 
punktów N. 
p r z e c ię c i a  \

1 - 2 1-3

;

1-4 2-3 2-4 3-4

Y /artość
ś re d 
n i e j
ary tm e
ty c z n e j

Xo -1 ,0 3 5 1 , 0 0 -1 ,0 3 5 -0 ,7 7 1 - 1 ,0 3 6 - 1 , 2 2 1 ,014

*0 -1 6 8 - 16 5 - 1 6 8 ,2 -147 -1 6 8 ,5 -180 -166 ,1

Z t a b e l i  IV w yn ika, że  pękow i p ro s ty c h  p rzed s ta w io n y ch  
n a  r y s . 21 można p r z y p is a ć  rów nanie

у -  yQ = a ( x  -  XQ ) (2 3)

poniew aż

x  = lo g  С (2 4 )
. f ' ' ' . .. .. * - - ‘ -

zatem

У -  yQ » aC ig  С + XQ) (2 5 )

w sta w ia ją c  z a s  x  w a r to ść  ś r e d n ią  w y lic z o n ą  z t a b e l i  V,
otrzymamy

у -  y^ в a ( l g  С + 1 ,0 1 4 )  (2б)
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bez popełnienia większego błędu możemy to  równanie napisać

у  -  yQ а  а(1  + l g  c) ( 2 7 )

lu b

y - y ^ e a + a l g C  (28)

za m ie n ia ją c  lo g a ry tm y  d z ie s ię tn e  n a  n a tu ra ln e

y - y Q = 4 y s a + b l n C  (?9)

poniew aż w naszym przypadku

У -  | ( 3° )

zatem  rów nanie (2 9 )  można n a p is a ć

A ^ ss a  + b l n  С (31 )

To o s t a t n i e  rów nanie fo rm a ln ie  j e s t  podobne do rów nania 
Szyszkow skiego w p r z e k s z ta łc e n iu  stosowanym do wyższych 
s tę ż e ń  L 56 3

Д6 в A + B l n C  (32)

Im p lik a c je  te g o  ro d z a ju  podob ieństw a mogą m ieć dość poważne 
z n aczen ie  l e c z  z powodu s z c z u p ło ś c i  m a te r ia łu  d o św iad cza l
nego, n a  r a z i e  d a le j  n ie  ro z w in ię to  te g o  te m a tu .
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3 .4 .4 .  W niosk i . '

Z badań  p rzed s ta w io n y ch  d la  układów  ty p u  kwas stearynow y
-  wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  można wysnuć n a s tę p u ją c e  wnio
s k i .

1 . D z ia ła n ie  s i ln y c h  kwasów m in e ra ln y c h  w z a sa d z ie  n ie  
o d b ie g a  od te g o  j a k ie  zaobserwowano d l a  n a f ta le n u ,  f e n a n t r e - '  
nu i  a n tra c e n u . K a tio n  wodorowy ty c h  kwasów c o fa  n a  t y l e  dy - 
s o c ja c ję  kwasu stea ry n o w eg o , że k a p i l a r a  zachow uje s i ę  ja k  
węglowodór a ro m aty czn y , a  d z ia ła n ie  HCl i  ШТОо j e s t  naw et 
s i l n i e j s z e  n iż  d la  wspomnianych węglowodorów.

2 . E l e k t r o l i t y  o k a t io n ie  dającym  m ydła ro z p u sz c z a ln e
z kwasem stearynow ym  pow odują gwałtowny, w z ro s t “ - p o te n c ja łu  
w pewnym z a k re s ie  s tę ż e ń ,  po czym n a s tę p u je  gwałtowny spadek  
je g o  w a r to ś c i .

3 . wypadku opisanym  w poprzednim  p u n k c ie  s tw ie rd zo n o  
d o św ia d c z a ln ie ,ż e  ze w zrostem  s tę ż e n ia  e l e k t r o l i tó w  przew od
n ic tw o  e l e k t r o l i t y c z n e  ro z tw o ru  w ypływ ającego z k a p i la r y  ma
l a ł o  zam ias t r o s n ą ć .  To z jaw isk o  p rz y p isa n o  tw o rz e n iu  s i ę  
z ra z u  n ie ru c h liw y c h  jonów m ydeł, k tó r e  w p rz y  dalszym  w zroś
c ie  s t ę ż e n ia  p r z e o b r a z i ły  s i ę  w jo n y  olbrzym y tw orzące  m ic e l-  
l e  k o lo id a ln e .

4 .  Roztwory s o l i  o w ielow artośćiow ym  k a t io n i e ,  d a ją c e  s ł a 
bo ro z p u sz c z a ln e  m ydła d z i a ł a j ą  b a rd zo  s i l n i e  ta k ,ż e  naw et 
s o le  dw uwartościow ego b a ru  pow odują p rze ład o w an ie  k a p ila ry *  
S o le  tró jw a r to ś c io w e  po p rze ład o w an iu  k a p i la r y  s i l n i e j  d z ia 
ł a j ą  n iż  s o le  с z te ro w a rto śc io w e .

5 . A n a liz a  krzyw ych d la  Al(NCU ) o i  Th(lTO-). w sk a zu je , że 
po p rze ład o w an iu  w z ro s t ładunku  d o d a tn ieg o  w w arstw ie  podwój
n e j odbywa s i ę  w edług innego  mechanizmu n iż  z a n ik a n ie  ładun« 
ku ujem nego p rz e d  prze ładow an iem .

6 . Wpływ homologów kwasu mrówkowego na. zmianę ^ « p o te n 
c j a ł u  j e s t  zgodny z r e g u ły  T raubego .

7 . Analiza m atem atyczna krzyw ych o p isan y ch  w poprzednim  
p u n k c ie  p row adzi do w zoru fo rm a ln ie  podobnego do w zoru Szysża
kow skiego.
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3 .5 .  ’ЯпЬтя .iakośo i f a z y  s ta ł e . i  n a  z p iaąy  -p o te n c ja łu  
p rz y  danym e le k t r o l i c i e

3 .5 .1 .  Omówienie wyników dośw iadcza lnych

Celem te g o  r o z d z ia łu  j e s t  omówienie zm ian £ -p o te n c ja łu  
p rz y  s to so w an iu  danego e l e k t r o l i t u ,  a  zm iennej f a z i e  s t a ł e j

na  p odstaw ie  odpo- 
^ w iedniego z e s ta w ie 

n ia  danych dośw iad
cza ln y ch  wykonanych 
i  podm uch w p o p rze 
d n ic h  ro z d z ia ła c h .  
Ha r y s . 25 p r z e d s ta 
wiono z b io rc zo  c z t e 
ry  krzywe p rz e d s ta 
w ia ją c e  zmiany s,-po
te n c ja łu  p rz y  zw ię
kszającym  s i ę  s t ę 
ż e n iu  HC1 d la  n a f 
ta le n u ,  a n tra c e n u , 
f e n a n tre n u  i  kwasu 
stearynow ego .
Z powyższego w ykre- 
su  w ynika, że ta k  
s i l n y  kwas m in e ra l
nych  ja k  so ln y  p ro 
w adzi do zm ian zna
ku 2 ,-p o ten c j a łu  
je d y n ie  w Y/ypadku 
a n tra c e n u  i  kwasu 
stearynow ego , zaś  
n a j s ł a b i e j  o d d z ia 
ływa w wypadku ^ e “ 
n a n tre n u .

Podobnego ro d z a 
ju  z e s ta w ie n ie  przeprow adzono d l a  KOH co p rz e d s ta w ia  r y s . 26.

l/odno ro z tw o ry  t e j  s i l n e j  zasad y  n a jb a rd z ie ń  o b n iż a ją  
£ p o te n c ja ł  w wypadku dośw iadczeń z  n a f ta le n e m  ^krzywa n r  1 ) 
s ł a b i e j  w wypadku a n tra c e n u  i  f e n a n tr e n u  (krzyw a n r  2 i  3 ) .  
U ie u d a ło  s i ę  u s t a l i ć  t e j  z a le ż n o ś c i  d la  k,vasu stearynow ego , 
poniew aż k a n a ł k a p i la r y  n a  s k u te k  s i ln e g o  zm dylen ia  u le g a  
wymywaniu i  zmianaa ś re d n ic y  un iem ożliw ia jącym  przeprow adze
n ie  s o r i i  pomiarów obejm ujących  s z e r s z y  zak re s  s tę ż e ń .

H ys.25 . Krzywe zm ian ^ - p o te n c j a łu  
od s tę ż e n ia  HCl d la  n a f ta le n u ,  a n t r a 
cenu , f e n a n tre n u  i  kwasu stearynow ego
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Krzywa n r  2 p o s ia d a  c h a ra k te ry s ty c z n e  maksimum i  punk ty  
p rz e g ię c ia »

R y s .26 . Krzywe zm ian £ - p o te n c ja łu  od s t ę ż e n ia  KOH d la  n a f 
ta le n u ,  a n tra c e n u ,  fe n a n tre n u  i  kwasu stearynow ego

Roztw ory wodne KC1 a  w ięc s o l i  kwasu i  za sad y , k tó ry c h  
d z ia ła n ie  omówiono u p rz e d n io  w s to su n k u  do badanych s u b s ta n 
c j i  o rg a n ic z n y c h  pow odują zm iany ^ - p o te n c j a łu  p rz e d s ta w io 
ne n a  r y s . 27 .

C h a ra k te r  k rzyw ej n r  1 n a  tym ry su n k u  i  n a  poprzednim  
j e s t  b a rdzo  z b l iż o n y .  Krzywa n r  2 c h a ra k te ry z u je  s i ę  punk
tem  p r z e g ię c ia  l e c z  b ra k  j e j  maksimum. Ha krzyw ej n r  3 o b n i
ż e n ie  p o te n c ja łu  j e s t  w y raźn ie  s i l n i e j s z e .  N iespodziew an ie  
gw ałtow nie o d b ie g a ją c y  p rz e b ie g  p rz e d s ta w ia  krzyw a n r  4 od
n oszący  s i ę  do kwasu stea ry n o w eg o . ^ - p o t e n c j a ł  gw ałtow nie 
r o ś n i e ,  u trz y m u je  s i ę  n a  stosunkow o b a rd zo  wysokim poziom ie 
(w a r to ś c i  u jem ne) w szerszym  z a k r e s ie  s tę ż e ń ,  po czym gw ał
tow nie  m a le je .

Podobny w c h a ra k te r z e  p rz e b ie g  t r z e c h 'p ie rw s z y c h  krzywych 
na  wy k re s a c h  26 i  27 n a le ż a ło b y  p rz y p is a ć  tem u, że r o l a  fa z y  
s t a ł e j  w ty c h  p rzy p ad k ach  procesów  e le k tro k in e ty c z n y c h  j e s t  
podobna, zaś  w f a z i e  c i e k ł e j  głów ną r o l ę  odgrywa k a t io n ,  
w spólny w obu w ypadkach. Odmienne p r z e b ie g i  odpow iednich 
krzyw ych d la  kwasu stearynow ego  n a le ż y  p rz y p is a ć  tem u, że me
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chanizm  z ja w isk  e le k tro k in e ty c z n y c h  j e s t  b a rd z ie j  skom pliko
wany, ponieważ w g rę  wchodzą p ro c e sy  zm ydlen ia  te g o  kwasu

R y s .27» Krzywe zm ian - p o te n c ja łu  od s t ę ż e n ia  KC1 d la  n a f 
ta le n u ,  a n tra c e n u , f e n a n tre n u  i  kwasu stearynow ego

p rz e b ie g a ją c e  w ró ż n y  sp osób , w z a le ż n o ś c i  czy ma s ię  do czy
n ie n ia  z ług iem  potasowym czy  jeg o  s o l ą .  ++

Wpływ s o l i  o k a t io n ie  dwuwartościowym t a k i e j  ja k  Ba n a   ̂
p o te n c ja ł  u p rz e d n io  w ym ienionych s u b s t a n c j i  o rg an iczn y ch  
p rz e d s ta w ia  r y s . 28.

W wypadku węglowodorów arom atycznych (krzyw a n r  1 , 2 , 3 )  
d z ia ła n ie  t e j  s o l i  w zbadanych z a k re sa c h  s tę ż e ń  n ie  prow adzi 
do p rz e ła d o w a n ia  w arstw y  podw ójnej. O bserw uje s i ę  je d y n ie  
obn iżkę  w a r to ś c i  S j-p o te n c ja łu .  Je d y n ie  w wypadku fe n a n tre n u  
w z a k re s ie  od z e ra  do 0 ,5  i e v a l / l  obserwujem y o s t r y  w zro s t 
^ -p o te n c ja łu ,  po czym je g o  w a rto ść  opada a  p rz e b ie g  krzyw ej 
d la  ty c h  wyższych s tę ż e ń  j e s t  bardzo  podobny do te g o , k tó ry  
obserwujem y d la  n a f ta le n u  i  f e n a n tre n u . Tego ro d z a ju  p rz e b ie g , 
c h a ra k te ry z u ją c y  s i ę  ostrym  maksimum, można tłum aczyć sp ecy -
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f i c z n ą  a d s o rp c ją  jonów Ba++ n a  f e n a n t r e n ie ,  k tó re g o  w ła ś c i
w ośc i chem iczne o d b ie g a ją  dość zdecydow anie od a n tra c e n u  
i  n a f ta le n u .

H ys.28 . Krzywe zm ian - p o te n c ja łu  od s t ę ż e n ia  Ba(lIO_)_ d la  
n a f ta le n u ,  a n tra c e n u , fe n a n tre n u  i  kwasu stearynow ego

Krzywa n r  4 p rz e d s ta w ia  w yn ik i badań  przeprow adzone d la  
kwasu s tea ry n o w eg o . Ba(lTO )_ p row adzi p rz y  s tę ż e n ia c h  w ięk
szy ch  n iż  12 u v a l / l  do p rz e ła d o w a n ia  w ars tw y  podw ójnej. 
Odmienny p rz e b ie g  t e j  krzyw ej w s to su n k u  do krzywych u zyska
nych w wypadku u ż y c ia  s o l i  jednow arto śc iow ych  n p . KG1 n a le ż y  
tłum aczyć  s ła b ą  ro z p u s z c z a ln o ś c ią  m ydeł barow ych kwasu s t e a 
rynowego.

D z ia ła n ie  s o l i  o k a tio n a c h  tró jw a r to śc io w y c h  i  c z t e r o -  
w art ościow ych n a  ^ - p o t e n c j a ł  badanych s u b s t a n c j i  o rg a n ic z 
nych p r z e d s ta w ia ją  r y s . 29 i  30 .

Wpływ ty c h  s o l i  n a  zm ianę ^ - p o te n c j a łu  j e s t  b a rdzo  3 i ln y  
i  ju ż  p rz y  n i s k ic h  s tę ż e n ia c h  s tw ie rd z a  s i ę  p rze ład o w an ie  
w arstw y p o d w ó jn e j, prow adzące w m ia rę  w z ro s tu  s t ę ż e n ia  do 
poważnego w z ro s tu  w a r to ś c i  d o d a tn ic h  ^ - p o te n c j a łu  d la  wszyst**
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k ic h  c z te r e c h  s u b s t a n c j i .  D a le j n a le ż y  odnotow ać, że wpływ 
s o l i  o czterow artościow ym  k a t io n ie  j e s t  s i l n i e j s z y  n iż  o ka
t i o n i e  tró jw arto śc io w y m .

Powyższe s tw ie rd z e n ia  s ą  zgodne z o g ó ln ie  znanymi r e g u ła 
mi wymienionymi w c z ę ś c i  początkow ej t e j  p ra c y .  D a le j z p rz y 
toczonych  wykresów w ynika, że ro z m ie sz c z e n ie  krzywych n r  1 ,
2 , 3 względem s i e b i e  n a  obu o s t a t n i c h  w ykresach  j e s t  id e n ty c z 
n e . Z ic h  u ło ż e n ia  w yn ika, że n a jn iż s z e  e f e k ty  p rz e ła d o w a n ia  
obserw uje  s i ę  d la  n a f ta le n u ,  dużo s i l n i e j s z e  d la  a n tra c e n u  
i  fenan trenu* . W obu o s ta t n ic h  w ypadkach krzywe s ą  po łożone 
b l i s k o  s i e b i e .  W skazywałoby to  na  f a k t ,  że w m ia rę  z ró ż n ic o 
w ania f u n k c j i  chem icznych ze w zrostem  i l o ś c i  sp rzężo n y ch  
p i e r ś c i e n i  i  ro zm ieszczen iem  g rup  fu n k cy jn y c h , w z ra s ta ją  
z d o ln o śc i ad so ipcy jne  węglowodorów arom atycznych  względem omó
w ionych jonów s Dużo s ła b s z e  o d d z ia ły w an ie  ty c h  s o l i  obserw u
jemy d la  kwasu s tea ry n o w eg o .

3 .5 .2 .  W niosk i

Omówienie sum aryczne wniosków w yn ik a jący ch  z badań p rz e d 
s taw io n y ch  w ykresam i 25 do 30 można u ją ć  w n a s tę p u ją c e  punk
ty :

a )  U kłady; a n t r a c e n ,  f e n a n t r e n  -  wodne ro z tw o ry  kwasów, 
za sad  i  s o l i  jednow arto śc iow ych  c h a ra k te ry z u ją c e  s i ę  tym , że 
f a z a  s t a ł a  u tw orzona  ze związków o sp rzężo n y ch  p ie r ś c i e n ia c h  
arom atycznych n ie  p rz e ja w ia  pod wpływem badanych e l e k t r o l i 
tów ta k ic h  zm ian |  - p o te n c ja łu ,  k tó r e  by można p rz y p is a ć  
pewnego p o w iązan iu  m iędzy budową chem iczną fa z y  s t a ł e j  a  w ła
śc iw o śc iam i e le k tro k in e ty c z n y m i. Krzywe m ają  p rz e b ie g  m niej 
lu b  b a r d z ie j  o p a d a ją c y  ku o s i  o d c ię ty c h .  Krzywa d la  n a f t a 
le n u  p rz e d s ta w ia  s i ę  ja k o  h y p e rb o la  sy m etry czn a .

b )  U kłady: kwas s tearynow y  -  wodne ro z tw o ry  kwasów s o l i  
jednow arto śc iow ych  p r z e ja w ia ją  w ła śc iw o śc i mocno o d b ie g a ją 
ce od te g o  j a k ie  obserw ujem y d la  węglowodorów arom atycznych . 
Tę odm ienność p rz e b ie g u  krzywych p rz y p is a ć  n a le ż y  procesom  
zm yd lan ia , pow staw ania jonów lu b  m ic e l i  m ydeł w pływ ających 
n a  ła d u n ek  podw ójnej w arstw y  e l e k t r y c z n e j .  W yjątkiem  j e s t  
d z ia ła n ie  kwasu so ln e g o  d la  k tó re g o  krzyw a z a le ż n o ś c i  d f, / ^ c 
j e s t  w swym c h a ra k te r z e  z b l iż o n a  do krzywych odnoszących 
s i ę  do badanych  węglowodorów arom atycznych .

c ) S o le  o dwuwartościowym k a t io n ie  w pływ ają w te n  sposób 
na  zm iany p o te n c ja łu  e le k tro k in e ty c z n e g o ,  że d la  węglowodo-
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rów arom atycznych krzywe w skazu ją  n a  t o ,  że z m n ie jsza n ie  s i ę  
p o te n c ja łu  ujem nego n ie  prow adzi do p rze ład o w an ia  w arstw y po
dw ójnej a  p rz e b ie g  ty c h  zmian d a je  krzywe o c h a ra k te rz e  ł a 
godn ie  opadającym . O stro  o d b ie g a ją  od te g o  p rz e b ie g u  u k ład y  
z kwasem stearynowym»

d ) S o le  o k a t io n ie  t r ó j -  i  c z te ro  w art o ś с iowym zachowują 
s i ę  d la  w sz y s tk ic h  c z te r e c h  typów układów  zgodnie z ogólnym i 
re g u ła m i. N a js ła b s z e  zmiany obserw uje s i ę  d la  kwasu s t e a r y 
nowego, V/ s to su n k u  do węglowodorów arom atycznych  obserw uje 
s i ę  w zro st d z i a ła n i a  w m ia rę  w z ro s tu  z ró żn ico w an ia  fu n k c jo 
n a ln y ch  w ła śc iw o śc i chem icznych danego węglowodoru»

4 . MECHANIZM PRZEWODZENIA PRĄDU WSTECZNEGO

VI ro zw ażan iach  te o re ty c z n y c h  odnoszących s i ę  do w y lic z e 
n ia  w a r to ś c i  5,- p o te n c ja łu  z pomiarów p o te n c ja łu  przepływ u 
w zg lędn ie  p rą d u  p rzep ływ u w ynika, że w s t a n i e  równowagi e le lc - 
t ro k in e ty c z n e j  p rą d  -unoszenia j e s t  skompensowany prądem 
wstecznym równym mu co do w ie lk o ś c i  le c z  p rzec iw n ie  sk ie ro w a
nym [4 5 , 53, 54 , 5 5 ]• S to s u ją c  a p a ra tu r ę  S o k a lsk ieg o  w moich 
pom iarach  o ra z  je g o  m etodę w yznaczania  ^ -p o te n c ja łu  z pomia
ru  p rąd u  px'zepływu n a le ż y  p r z y ją ć ,  że w ty c h  w arunkach te ż  
m usi i s t n i e ć  p rą d  w steczn y . N ie k tó rz y  badacze ja k  B ikerm an, 
Gosh I 55, 41] p rz y jm u ją , że te n  p rą d  w steczny  będąc wynikiem 
ró ż n ic y  p o te n c ja łó w  p rz e d  i  za  k a p i l a r ą  ('w zględnie p rz e g ro 
dą po ro w atą , k tó r ą  uważa s i ę  za  z b ió r  k a p i l a r )  j e s t  typu  
p rzew odzen ia  e le k t r o l i ty c z n e g o .  V! w arunkach pomiarowych me
todam i e lek troosm otycznym i lu b  z pom iaru  p rąd u  przepływ u n ie  
można p r z y ją ć ,  by jo n y  w m asie p o ru s z a ją c e j  s i ę  c ie c z y  mogły 
p rzew odzić  ”pod p rą d ” c ie c z y ,  za  tym p rz y p is u ją  to  przew od
nic tw o  n a p ę c z n ia łe j  w arstw ie  fa z y  s t a ł e j  s ty k a ją c e j  s i ę  
z e l e k t r o l i t e m .  W tym te ż  k ie ru n k u  u s i ł u j ą  wprowadzić popraw
k i  do wzorów w y liczen iow ych .

Tego ro d z a ju  mechanizm p rzew odzen ia  p rąd u  w stecznego n ie  
może być p r z y ję ty  d la  u k ła d u  pomiarowego a p a ra tu ry  S o k a ls k ie 
go $ k tó r e j  znam ienną cech ą  j e s t  swobodnie w ypływ ająca s t r u 
g a  c ie c z y  z k a p i la r y  i  u d e rz a ją c a  o e le k tro d ę  p la tynow ą um ie
szczo n ą  zw ykłs w o d le g ło ś c i  k i lk u  cm od w y lo tu  k a p i la r y .  Ta 
swobodnie w ypływ ająca s t r u g a  s ty k a  s i ę  je d y n ie  z pow ietrzem  
będącym dobrym d ie le k try k ie m , w którym  n ie  n a le ż y  spodziew ać
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s i ę  konw ekcji jonów . K ^ o m ia s t  p rąd y  p rzep ływ u  w norm alnych 
w arunkach s ą  rz ę d u  10“  do 10 A, a  w ięc dość duże, za  tym 
i  p rą d  w steczn y  m usi być teg o  samego rz ę d u  w ie lk o ś c i .
Podobnie n iem ożliw e j e s t  p r z y ję c ie  by w t a k i e j  s t r u d z e ,  
w k tó r e j  szybkość  p rzep ływ u  c ie c z y  j e s t  rz ę d u  k i lk u  cm na s e 
kundę m ógł z a i s t n i e ć  w steczny  ru c h  jonów ,!pod prąd"  s t r u g i  
sk o ro  b ezw zg lędn ie  w a r to ś c i  wędrówki jonów w g ra d ie n c ie  p o la
1 У/cm  w ynosi oko ło  10“ ^ cm /sek .

J e ś l i  zatem  w p rą d z ie  u n o s z e n ia  przy jm ujem y, że j e s t  on 
wynikiem  poryw an ia  p rz e z  p ły n ą c ą  s t ru g ę  c ie c z y  nadm iaru  je d 
nego g a tu n k u  jonów , to p rz e z  p rz e c iw p rą d  można p rz y ją ć  p rą d  
p ły n ący ch  w tym samym k ie ru n k u  jonów o przeciw nym  ładunku  
e lek try czn y m  będących  w n ad m iarze .

Tego ro d z a ju  tłu m a c z e n ie  w ydaje s i ę  n a jb a r d z ie j  prawdopo
dobne tym w ię c e j , że u s t a l a n i e  s i ę  warunków równowagi dyna
m iczn e j w w a rs tw ie  podw ójnej ty lk o  d la  układów  m e ta l -  woda 
u s t a l a  3 ię  m om en ta ln ie . Typy układów  n ie m e ta le  -  woda lu b  
wodne ro z tw o ry  e l e k t r o l i tó w  u s t a l a j ą  t ę  równowagę w o k re sa c h  
od k i lk u  m inu t do k i lk u n a s tu  g o d z in  119, 20 ] n ie z a le ż n ie  od 
te g o  ja k ą  m etodę pom iarową s i ę  z a s to s u j e .

5. ZESTAYffiSITIE Ш11KÓiT BADAll ORAZ WIOSKI OGÓIITE

Rozwój p ra c  badav/czych d o ty czący ch  z ja w isk  e le k t r o k in e 
ty c zn y ch  ja k  n a  to  w skazu je  l i t e r a t u r a  naukowa, o s ta tn io  
n a b r a ł  nowego rozm achu i  z n a la z ł  s z e re g  zastosow ali p ra k ty c z 
nych . Wydaje s i ę  zatem  celow e s z e r s z e  rozbudow anie podstaw  
te o re ty c z n y c h  s tan o w iąc y ch  poaoudowę zasto sow ań  p ra k ty c z n y c h . 
Postanow iono sp raw d z ić  z a s to so w an ie  znanych u o g ó ln ie ń  d la  
mało znanego ty p u  układów  o ra z  sp raw d z ić  w a rto ść  wzorów zna
nych . D a le j postanow iono  u s t a l i ć  d a ls z e  u o g ó ln ie n ia  d la  ty c h  
układów .

Ha p o d staw ie  k ry ty c z n e j  oceny b i b l i o g r a f i i  o d n o szące j s i ę  
do m etodyki pom iarow ej dobrano m ożliw ie  n a j l e p i e j  n a d a ją c ą  
s i ę  m etodę po m iaru .

<7 c e lu  u s t a l e n i a  wpływu ja k o ś c i  f a z y  s t a ł e j  dobrano t r z y  
węglowodory a ro m a ty czn e , ró ż n ią c e  s i ę  od s i e b i e  i l o ś c i ą  p i e r 
ś c i e n i  sp rzężo n y ch  ( n a f t a l e n ,  a n t r a c e n )  lu b  k o n f ig u ra c ją  
ty c h  p i e r ś c i e n i  ( a n t r a c e n ,  f e n a n t r e n )  i  badano wpływ s tę ż e n ia  
e l e k t r o l i tó w  n a  ^ - p o t e n c j a ł .  Te same b a d a n ia  przeprow adzono
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d la  kwasu s tearynow ego , s u b s ta n c j i  o odm iennej budowie i  w ła s 
n o ś c ia c h  chem icznych, k tó ry  j e s t  s i l n i e  jonogenny i  d la  k tó 
rego  chemizm i  mechanizm pow staw ania w arstw y podw ójnej m usi 
być in n y , b a r d z ie j  skom plikowany.

T /yniki przeprow adzonych badań i  ic h  a n a l iz a  w porów naniu 
do p rzed staw io n eg o  p la n u  badań da s i ę  u ją ć  w n a s tę p u ją c e  
w n io sk i o g ó ln e .

1 . P o te n c ja ł  e le k tro k in e ty c z n y  badanych układów n ie  z a le 
ży od te g o  ja k ie g o  m a te r ia łu  u ży to  na  d r u t ,  k tó ry  s ta n o w ił 
form ę do u z y sk a n ia  k a n a łu  c e n tra ln e g o  p rz y  sp o rząd zan iu  ka
p i l a r  m etodą o d le w an ia . O dchyłk i w o zn aczen iach  n ie  p rz e k ra 
c z a ły  6 do 8/5 co w edług danych l i te r a tu ro w y c h  s tan o w i dobrą 
o d tw arza ln o ść  wyników,

2 . U kłady n a f t a l e n  -  wodne ro z tw o ry  s i ln y c h  jednow arto 
ściow ych e l e k t r o l i tó w  n ie  s to s u ją  s i ę  do w zoru opracowanego 
p rz e z  K ,Gtostkow skiego. D la te g o  ty p u  układów  zaproponowano 
nową z a le ż n o ść  fu n k c jo n a ln ą ,

3 . W y stąp ien ie  maksimum lu b  te ż  p r z e g ię c ie  na krzywych 
z a le ż n o ś c i  d ^ , /^  w skazuje na  m ożliw ość z a j ś c i a  r e a k c j i  
Chemicznych m iędzy sk ład n ik am i fa z y  c i e k ł e j  a  f a z ą  s t a ł ą .  
W skazują na  to  krzywe odnoszące s i ę  do roztw orów  z s u b s ta n 
c ja m i u t le n ia ją c y m i lu b  zm ydlającym i f a z ę  s t a ł ą .
V/ pewnym wypadkach a d s o rp c ja  n ie o d w rac a ln a  n ie  zw iązana z 
w idoczną r e a k c ją  chem iczną te ż  może być u jaw n iona  p o jaw ie
niem s i ę  maksimum na k r  żyw ej.

T w ierdzen ie  A ndersona ,że  maksimum n a  krzyw ej d s /dc j e s t  
oznaką z a j ś c i a  r e a k c j i  chem icznej m iędzy f a z ą  s t a ł ą  a  s k ła d 
nikam i ro z tw o ru  winno być trak to w an e  o s t r o ż n ie ,  a  p o tw ie r
d zen ia  t e j  te z y  n a le ż y  szukać na  in n e j  d ro d ze .

4 . U kłady węglowodory arom atyczne -  wodne roz tw o ry  jed n o 
w artościow ych  e l e k t r o l i tó w  c h a ra k te ry z u ją  s ię  a d so rp c ją  
odw racalną  jonów w w arstw ie  podw ójnej, V/ wypadku z a j ś c ia  
r e a k c j i  m iędzy ś c ia n ą  k a p i la ry  a  e l e k t r o l i t e m  mamy zmiany 
n ie o d w ra c a ln e .

A dsorpc ję  n ie o d w rac a ln ą  s tw ie rd zo n o  d la  badanych układów 
p rz y  u ż y c iu  roztw orów  o k a tio n a c h  w ie lo w arto śc io w y ch .

5 . U kłady kwas stearynow y -  wodne ro z tw o ry  e le k t r o l i tó w  
z re g u ły  w ykazują a d so rp c ję  n ieo d w raca ln ą  za  w yjątk iem  s i l 
nych kwasów, n p , HC1. D la  teg o  przypadku p rz e b ie g  z a le ż n o ś c i  
d X /^  j e s t  p rzed s ta w io n y  krzyw ą, k tó r e j  p rz e b ie g  przypom ina 
r a c z e j  p r z e b ie g i  j a k ie  obserw uje s i ę  d la  układów węglowodór 
arom atyczny -  ro z tw o ry  kwasów jedno™ jednow artościow ych mine
ra ln y c h ,



6. Układy węglowodory aromatyczne - wodne roztwory homolo
gów kwasu mrówkowego nie stosują się do reguły Traubego. 
Obniżka £-potencjału ze wzrostem stężenia poszczególnych ho
mologów nie jest związana ze wzrastającą długością łańcucha 
kwasu.

7 . U kłady w ym ienione w p u n k c ie  poprzednim  w ykazują a d so rp 
c ję  o dw racalną  względem badanych roztw orów  kwasów t łu s z c z o 
wych.

S . Układy kwas stearynowy - wodne roztwory kwasów tłusz
czowych stosują się do reguły Traubego i odznaczają się ad
sorpcją wymienną. Krzywe zmian £-potencjału w zależności od 
stężenia poszczególnych kwasóvt dadzą się przedstawić w for
mie równań eksponeńcjalnych.

9. Analiza krzywych wymienionych w dwóch poprzednich punk
tach doprowadziła do wzoru formalnie podobnego do równania 
Szyszkowskiego.

7 O



L I T E R A T U R A

£1] P e r r in  J . ,  J .C h im . Phys. _2, 601 (1904)»

[2 ]  K ruyt H.R., K o l lo id - Z e i t s c h r . , 22 , 81 , (19 1 8 ).

Г3] F re u n d lic h  H .. Rona Р . ,  S i tz u n g s b e r .  P re u s s . Akad.W is. 
20 , 397 (1 9 2 0 ).

[ 4] M a la rsk i Т . ,  G ostkow ski K ., A cta  P h y s .P o lo n .T .I .  465 
(1932 ).

[ 5 ]  P re u n d lic h  H ., C o llo id  C a p i l la ry  C hem istry , s t r .2 5 8 ,  
M etuen, London (1 9 4 5 ).

C6] Bikerm an J . J . ,  S u rfa c e  C hem istry , s t r . 4 2 1 , Acad. P re s s  
I n c .  New York, (1 9 5 8 ).

[ 7 ] B a s iń sk i A ., Z arys F izykochem ii K oloidów , s t r .3 2 2  RYN 
Warszawa (1 9 5 6 ) .

[ 8 ]  Minc S . ,  S to la rc z y k  L . ,  E lem enty  F izykochem ii Koloidów, 
s t r .  178 PWN W arszawa (1 9 5 6 ).

[ 9]  Monaghan B .,  W hite H .L ., U rban F . ,  J .P h y s .C h em ., J 2 ,
585 (1 9 3 5 ) .

[ 10 ]  K o h lsc h u te r  V ., Z e i t s c h r .  f .  E le c tro c h e m ie , 49 , 
( 1908).

[1 1 ]  L o tte rm o se r  A ., B er. d . d e u tsc h . chem G e s ., 3613 
( 19 Ю ).

[ 1 2 ]  M ofia R .,  K ollo idchem . B e ih e f te ,  _3, 85» (1911 )•

[13]  K ruyt H .R ., v an  d e r  Y /il l ig e n  P .C .,  Z .phys.C hem ., A. 139 
53 , (1 9 2 9 ).

K ruyt H .R ., Cysouw H .A ., i b i d  A .172. 49 (19 3 5 ).

[ 1 4 ] .Gostkowski K ., Z eszy ty  Naukowe P o l i t e c h n ik i  Ś lą s k ie j  
(Chem ia) N r 1 .  41 (1 9 5 5 ).

[ 1 5 ] B a n c ro ft W .D ., A pp lied  C o llo id  C hem istry , s t r .2 7 9 ,
Mc G raw -H ill, New York (1932).

[ 1 6 ] Osana Y o sh iz a k i, Kobunshi Kagaku, 15 . 740, (1958).

[1 7 | Osana Y o sh iz a k i, Chem. High P o lym ers, 12. 414 , (1955 ) 
ib id .  420.

[18] Shinke J .H . ,  D enis A.A.,Am. D y e s tu ff  R e p t r . ,  4 6 , Nr 19 
706, (1 9 5 7 ).

71



[,19] S o k a ls k i Z . ,  M iśn iak iew icz  W ., Przem, Chem,, 4 0 /S ,
456 , (1961 ) .

L20] S o k a ls k i  Z . ,  M iśn iak iew icz  W ., K o llo d  Z. 184, H eft 1 ,
20 ( 1962).

[21 ] M iśn iak iew icz  W ., Z eszy ty  Naukowe P o l i t e c h n ik i  ś l ą s k i e j  
(C hem ia) w d ru k u .

[ 2 3 ] Kanamaru K o isu , K o llo id  -  Z .1 6 8 . 115* (1960)

{^24] S o k a ls k i Z . ,  Iz y d o rc z y k  J . ,  R o c z n ik i C hem ii, 35 , 1697
( 1 9 6 2 ).

[ 25]  S o k a ls k i  Z . ,  R o czn ik i C hem ii, 649, ( 1 9 6 1 )•

[2 6 ]  K Linkenberg A ., v an  d e r  Minne J . L . , E l e c t r o s t a t i c s  i n  
th e  P e tro leu m  I n d u s t r y ,  E l s e v ie r  P u b lis h in g  Co, Am ster
dam (1 9 5 8 ) .

[2 7 ] H o i j t in g  G .J . ,  The M echanics o f  H eterogenecus C a ta ly s is  
e d i t .  by H .J .  de B oer s t r . 9 0 ,  E l s e v ie r  P u b lis h in g  C o ., 
Amsterdam ( 196О).

[ 2 8 1 S o k a l3 k i Z . ,  D z iew ięck i Z . ,  Przem . Chem. 40 . 637, ( l 9 6 l ) f

[ 29] S o k a ls k i Z . ,  Przem . Chem., 4 1 ., 548, (19 6 2 ).

[3 0 ]  H elm holtz  H ., Pogg .A nn .82 , 211 (1 8 5 3 ) , Wied* Ann. 7 ,
357 (1 8 7 9 ).

[ 3 1 ]  P e l l a t  p a t r z  J . P e r r i n ,  P h i l .  Mag. ( 5 ) ,  52 , (13 3 3 ).

[3 2 ] Sm oluchowski М ., G r e a tz . ,  Handbuch d e r  E l e k t r .  u .  M agnet.
2 , 326, (1 9 1 4 ) .

[3 3 ]  Gouy G .J . ,  C him ,phys. 2.» 457 , (1 9 1 0 ) , Ann. p h y s .J ,  129 
(1 9 1 7 ).

[3 4 ]  S te rn  0 . ,  Z .e le k tro c h e m .,  3 0 . 508 , (1 9 2 4 ).

[3 5 ]  B u t le r  J .A .V . ,  E l e c t r o c a p i l l a r i t y ,  s t r . 102-105, M ętuen, 
London (1 9 4 0 ).

| 36 | Lewis W .S ., Lombard S .M ., B ro u ch to n  G ., C o llo id  Amorphous 
M a te r ia ls  s t r .  203 , M acm illan  Co, New York (1954 ).

L37 I E t t i s c h  C .,  Zwanzig A ., Z t s c h r .  f .  p h y s . Chem. 147. 151 
(1 9 3 1 ).

[3 8 ]  Schmid G ., Z .E le c tro c h e m , £ 6 ,  181 (19 5 2 ).

[ 39I  B ikerm an J . J . ,  J .  P hys. Chem. _£6, 724 (1942),

72



! 40 ] F a i r b r o th e r  Р . ,  B a lk in  М ., J .  Chem. Soc. 19.3.1, 1564.

Г 4 1 ]  G osh .B .N ., Chodhary B .K ., J .V ik ram  U niw er. 1 , No 3 , 20 
(1957 ).

[ 42] Harmsen G .J . ,  v an  S chooten  J . ,  0verb eck  J .T .G .,  J .C o l
l o i d  S c i . ,  8 ,  64 ( 1953).

[ 43 i Zuker G .L. D is s e r t a t i o n  A b s t r . ,  20 . 1730 (1959)•

i 44] Biefer G .J . ,  Mason S .G ., T ra n s . Faraday Soc. 1239, 
(1 9 5 9 ).

[ 45 ]  S o k a ls k i Z . ,  Z eszy ty  Naukowe P o l i t e c h n ik i  Śląskiej 
(Chem ia) Nr 1 (1955).

[ 4 6 ] Miśniakiewicz W ., Chemia Analityczna (Zeszyt Spec. Ju 
bileuszowy) 1955, 51.

j 4 7 j K oh lrausch  Р . ,  F izy k a  L a b o ra to ry jn a  T . I I .  s t r .8 6 2 ,  RYT 
Warszawa (1961 )•

[ 48]  A nderson P . J . ,  T ran s .F a rad ay  S o c . ,  54, 562 (1958 ).

[ 4 9 '  Freundlich H ., loc.cit. str.229, 279, 283, 293, 463.

[ 50J F re u n d lic h  H ., l o c . c i t .  s t r . 564.

[ 5 1 ] K rish n am u rti K. In d ia n  J .P h y s ic s  3 , 209, 307, (1928),

[ 5 2 ]  Basiński A., loc. cit. str. 196, Szyszkowski B.,
Z .p h y s . Chem. 64 , 385 (1908).

i 53] Minc 3 . ,  Stolarczyk L . ,  loc. cit s t r .1 6 8 .

[ 541 F re u n d lic h  H ., l o c . c i t .  s t r . 273.

[ 5 5 ]  Bikerm an J . J . ,  l o c . c i t .  s t r . 416.

. д

73



B I B L I O T E K A  G Ł O W N A  
Politechn ik i Śląskiej


