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Na poczatku mojego wyktadu chciatbym wyjasni¢, co spowodowato, ze zajatem sig
badaniem potencjatéw zerowego tadunku. Przede wszystkim chciatbym zacytowac stowa
Helmholtza wypowiedziane 100 lat temu o kroplowej elektrodzie rteciowej: ,,Stad wnioskuje,
ze gdy szybko kapigca i izolowana masa rteci styka si¢ kapiacym koricem z roztworem, rtgé i
elektrolit nie moga mie¢ réznaego potencjatu. Gdyby miaty rézny potencjat na przyktad rteé
dodatni, to na kazdej spadajacej kropli- tworzytaby si¢ warstwa podwdijna, ktdra zabierataby z
rteci czgsé potencjatu 8E tak, Ze dodatni potencjat rteci stawatby si¢ coraz mniejszy, az
osiggnatby wartos¢ réwng potencjatowi cieczy”. Tak wigc paristwo, widzicie, 7e wedtug
Holmholtza punktowi zerowego tadunku powinien odpowiada¢ punkt zerowego potencjatu.

Poglad, ze punkt zerowego fadunku i punkt zerowego potencjatu pokrywaja si¢,dominowat
dtugie lata w elektrochemii. Do tego wniosku prowadzita réwniez osmotyczna teoria Nernsta
tworzenia si¢ potencjatu elektrodowego. Idea, Ze potencjal przy ktérym elektroda nie jest
natadowana odpowiada absolutnemu zeru potencjatu, doprowadzita do duzych trudnodei w

zestawieniu z doswiadczeniem.
Nie bedg wchodzi¢ w szczegbly, poniewaZ zabratoby to zbyt wiele czasu, ale w

 szczegblnodei idea ta nie byla zgodna z réwnaniem elektrokapilarnoci Lippmanna. To

najprawdopodobniej bytoby najbardziej stusznym skrétem wyniktych rozbieznosci. Czyniono
wiele préb w celu ich wyjaénienia. Tak na przyktad Van Laar zaproponowat, aby wprowadzi¢
nowy czton do réwnania Lippmanna. Dyskusja nad tym zagadnieniem trwata dlugi czas.
Nalezy wspomnie¢ wyjasnienie podane przez Kritgera, ktére w niekt6rych przypadkach byto
prawidtowe. Sadzg, Ze zagadnienie to zostato ostatecznie rozwiazane w latach 1927—-1928, gdy
pracowatem w Instytucie im. Karpowa w Moskwie. Badania elektrokapilarnych wiasnosci
stezonych amalgamatéw talu i metalicznego galu wykazaty, ze dla kazdego metalu znajduje si¢
okreslong warto$¢ potencjatu zerowego tadunku i ze istnieje pewna analogia migedzy 1dZnica
tych potencjatéw zerowego tadunku i potencjatami Volty, migdzy dwoma metalami w prézni
lub, jak méwiono w tym czasie, potencjatami kontaktowymi.

Obecnie cheiatbym powiedzie¢, ze punkt widzenia Nernsta, jak réwniez idea, ze potencjal
absolutnego zera mozna wyznaczyc stosujac kroplowa elektrodg lub wychodzac z maksimum
krzywej elektrokapilarncj, stracity w znacznym stopniu swoje znaczenie, gdy elektrochemicy
zrozumieli, -ze nie nalezy zaniedbywaé réznicy potencjatéw na granicy migdzy dwoma
metalami. Rzeczywiscie, nawet gdy w okreSlonych warunkach dwie elektrody miatyby
potencjaty absolutnego zera, to réinica potencjatéw na koricach ogniwa nie bytaby réwna
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zeru, poniewaz zawiera on tizeci czton odpowiadajacy réznicy potencjatéw na granicy migdzy
dwoma metalami. W ciaggu diugiego czasu elektrochemicy milczaco przyjmowali, a niekiedy
stwierdzali gtosno, Ze t¢ réznice potencjaléw mozna zaniedba. Przypuszczano, ze mozna jy
wyznaczy¢ z efektu Peltiera (wydzielanie ciepta) na granicy metal-metal. Prowadzito to do
bardzo matych wartosci tej réznicy. ‘ - '

Pézniej oczywiscie ‘ustalono, Ze rozumowanie to jest bledne. W zwigzku z tym chciatbym
koniecznie wymieni¢ prace Langmuira z 1915 I., w ktérej przedstawit on catkowicie odmienny
punkt widzenia. Wedtug Langmuira gtéwna czgs$¢ réznicy potencjatéw znajduje sig na granicy
migdzy dwoma metalami. Poniewaz bratem udziat w tych dyskusjach, by ¢ moze ttumaczy to,
dlaczego obecnie raczej nieprzychylnie odnoszg si¢ do wszelkich préb poruszajacych problem
absolutnego potencjatu elektrody. Dilatego jezeli robie niektére krytyczne uwagi odnosnie
pracy prof. Trasattiego [17, to nie jest to zwiazane z moim oscbistym stosunkiem do
prof. Trasattiego, a jedynie z moim stosunkiem do idei potencjatu zera absolutnego'i mam
nadzieje, ze prof. Trasatti mnie wtasciwie zrozumie. “ P

Wréémy do historii tego zagadnienia. Jak juz wspomniatem, elektrochemicy dazyli dg
skonstruowania elektrody, kt6rej mozna bytoby przypisaé potencjal zera absolutnego. Do tego
problemu podchodzono réznymi sposobami, jednakze metody eksperymentalne do niczego nig
doprowadzity. Przyczyna tkwita W tym, ze mierzone wartosci nie miaty nic wspélnego 5
potencjatem Zera absolutnego. ' :

Guggenheim nawet stwierdzit, Ze problem ten w ogéle nie ma sensu, poniewaz jego zdanien,
nie mozna sobie wyobrazi¢ procesu, ktéry bytby w jaki$ sposéb skorelowany z absolutng
wartoscig odrebnej réznicy potencjatéw. ' -

Co w rzeczywistosci oznacza absolutny potencjat elektrody? Jest to usredniona réznica
potencjatéw migdzy punktem we wnetrzu metaly i punktem w elektrolicie. Jest ona okreslong
przez pracg, ktdrg trzeba whozyd, aby przenie$é nieskoriczenie maty iloé¢ elektrycznodci 2
punktu w roztworze do punktu w metalu. Jednake nie mozna roztozy¢ elektrycznosci na
czesci mniejsze od elektronu i to zmienia sytuacije. L C ‘

Ja osobiécie niezupetnie zgadzam sie z pogladem Guggenheima. Uwazam, ze gdy
postugujemy si¢ jakim$ modelem elektrycznej struktury metalu, to' mozemy sprébowac
obliczy¢ z tego modelu poszczegélne wartosci réznicy potencjatéw i w ostatecznym rachunky
wyznaczy¢ to, co prof. Trasatti nazywa operacyjnym zerem potencjatu. Jednak dotychczas, jak
sadze, nie posunigto si¢ daleko chociaz podejmowano wiele préb przeprowadzenia takich
obliczert. Uwazam, ze teoria elektronowej budowy metali daleka jest jeszcze od tego stanu,
ktdry pozwalatby wykona¢ te obliczenia, szczegllnie w przypadku takich metali, jak rteé lub.
platyna, ktre specjalnie interesuja elektrochemikéw. '

Sytuacja jest troche lepsza dla metali alkalicznych, jednakze i w tym przypadku uwazam, Ze
nie mozna otrzymaé godnych zaufania wynik6w. Dzisiaj jednak nie mam zamiaru méwié na ten
temat. , .

Inne ujecie tego zagadnienia opiera si¢ na zatozeniu moizliwoéci obliczenia réznicy
potencjaléw migdzy metalem i roztworem z danych termodynamicznych. Idea ta jest réwniez
bardzo stara. Po raz pierwszy zostata ona Wwypowiedziana przez Ostwalda w 1887 r., tj. prawie
901at temu. Nastgpnie byt dtugi okres w ciggu ktdrego, o ile mi wiadomo, nie prébowano
wykonywa¢ tego rodzaju obliczeri i dopiero w roku 1939 Latimer, Pitzer i Slansky sprébowali
obliczy¢ absolutny potencjat normalnej elektrody kalomelowej. Mogtem wtedy wykazad, e
wielkos¢ ktéra autorzy wyznaczyli nie byta absolutnym potencjatem elektrody, a potencjatem

Volty migdzy metalem i roztworem, przy potencjale zerowego tadunku metalu (zaniedbujac
powierzchniowy potencjat wody). '
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Réwniez obecnie spotyka sig w. literaturze prace oparte na rozumowaniu Latimera, Pitzera i
Slanskiego. Podobne obliczenia wykonujg nasi elektrochemicy, jak na przyktad jeden z moich
uczniéw prof. Sztygin. Krytyczng analize tych obliczeri podat Damaskin. Dalszy rozwoj prac
tego  typu  zwiazany jest Z nazwiskiem Gapona [2], a szczeg6lnie
Kaniewskiego [3], ktérego publikacje ukazaty si¢ w latach 1948—1953. '

W pracach swych Kaniewski staral si¢ wyznaczy¢ warto$¢ absolutnego zera potencjatu,
postugujac si¢ - danymi termodynamicznymi. Praca Gapona byta krytykowana przez
Plesk owa [4] (seniora), a prace Kaniewskiego zostaly zanalizowane przez Pleskowa
i Erszlera (seniora) [4]. Uwazam, ze polemika pomigdzy Kaniewskim i jego oponentami
byta dosy¢ nuzgca. Moim zdaniem ostateczne rozwiazanie zostato podane w pracy
Frumkina i Damaskina [5]. Praca ta jest gtdwnym tematem mojego dzisiejszego
wyktadu. Kaniewski podat dwie wartosci potencjatu absolutnego. Pierwsza jego warto$é, w
moim przekonaniu, jest identyczna z wartoscig absolutnego potencjatu podang pOzniej przez
Jakuszewskiego i przedstawiong w nowej postaci przez prof. Trasattiego. Druga wartos$¢ jest
nieco rézna. Koficowa warto§é liczbowa, ktéra Kaniewski podat dla absolutnego potencjatu

_standardowej elektrody wynosita 4,39 V —jest ona bardzo bliska wartosci, ktdra podaje -
prof.. Trasatti, a mianowicie 4,31+ 0,04 V. Ta zgodnos¢ jest jednak czesciowo przypadkowa,
poniewai druga wartos¢ Kaniewskiego, kt6ra u nas swego czasu nazwano ,,potencjatem
Kaniewskiego” swoim sensem fizycznym nieco rézni sie od tego, co prof. Trasatti nazywa
absolutnym potencjatem termodynamicznym. Polemika z Kaniewskim ciagnela si¢ bardzo
dtugo, i w momencie gdy pojawita si¢ ostatnia praca Erszlera i Pleskowa (1954 r.) uwaZalem,
e. problem zostal rozwigzany. Jak widaé straciliémy bardzo duZzo czasu na walke z
wyobrazeniem o absolutnym potencjale. B ,

“Nie bratem bezposredniego udzialu w pracy Erszlera i Pleskowa, ale oczywiscie
dyskutowalismy razem nad tym zagadnieniem. PdZniej pojawity si¢ ~dwie prace
Jakuszewskiego [6], ktdre z zalem musze¢ przyznad, przeoczy tem. Dowiedzialem sig
o nich jedynie z publikacji prof. Trasattiego, ktéra niedawno pojawita si¢ w ,,J. Electroanal. .
Chem.” i wtedy ponownie zainteresowatem si¢ tym zagadnieniem.

To o czym obecnie méwig zostato zrobione we wspéipracy z prof. Damaskinem. Starali§my -
sie wyjasnié, jaki jest sens fizyczny wyragenia, ktére prof. Trasatti w bardzo doktadnie
opracowanej postaci pxzedstawia,' jako warto$¢ absolutnego, termodynamicznego potencjatu

§¢ wyprowadzei matematycznych w naszej pracy iw

elektrody. Mozna doda¢, ie wigkszo!
pracy prof. Trasattiego jest taka sama, ale tutaj przedstawi¢ je w troche innej kolejnosci,
natomiast interpretacja sensu fizycznego wynik6w jest rézna: Uwazam, Ze mogliby$my dojé¢ do

porozumienia odnosnie tego zagadnienia, kt(_Sre jest w koricu zagadnieniem nomenklatury
elektrochemicznej. Wyobrazmy sobie zwykly uktad elektrochemiczny:

M, | roztwor elektrolitu S IM, IM,;

etalami miedzy koficami ktérych istnieje réZnica potencjatéw E.
potencjatéw (potencjaly Galvaniego) w tym uktadzie? 'Sg trzy.
na granicy migdzy dwoma ‘metalami i réZnice potencjatéw
a roztworem oznaczone jako @y i 0y, ktre naturalnie

gdzie: M, i M, s dwoma m
Jakie sa pojedyncze réznice
Jest réznica potencjaléw ¢,
migdzy M, a roztworem iM,
powinienem wzig¢ z réznymi znakami. Oczywiscie:

EZ et (M



Jak rozumiem, prof. Trasatti uwaza, ze nalezy poda¢ wyrazenie opisujgce E, W)"korzys.tujqc
potencjaty absolutne. Wyrazenie to zawieratoby tylko dwa, a nie trzy cztony, podobnie do

tego, jak zwykle przedstawia si¢ wyniki pomiaréw elektrochemicznych. My zawsze mierzymy

réznic¢ migdzy dwoma potencjatami, np. potencjatem elektrody, ktéra badamy i Pgtencjatem
jakiej$ elektrody odniesienia. Trzeba bytoby to tutaj zapisa¢ w nastgpujacej postaci:

E=E ~E, ‘ 2

gdzie wielkosciom E; i E, nie przypisujemy jednakze wartosci potencjatéw absolutnych.
WyraZenia podane przez Jakuszewskiego i Trasattiego oznacze jako (E. T)l i (Er)z’ gdzie £

wedtug Trasattiego i Jakuszewskiego wyraza absolutny, termodynamiczny potencjat elektrody. -

Tak wiec:

E=(Ep), —(Ep), ‘ ; ' 3

Wielkosé E zgodnie z tymi wyobrazeniami réwna jest potencjatowi Galvaniego miedzy
metalem i roztworem, ktdry oznacze jako sy minus potencjat chemiczny elektronu w metalu.

Er = som wO/F @

Aby poréwnac dwie wielkosci, ktére nastepnie omdwig, przytocze wyrazenie, ktére mozna

bytoby nazwaé drugim potencjatem Kaniewskiego. Jak juz powiedziatem potencjal, ktéry
Kaniewski zaproponowat w swojej pierwszej pracy, chociaz jest wyrazony w nieco innej
postaci, w swojej istocie jest identyczny z potencjatém podanym przez prof. Trasattiego.

Kaniewski pézniej odstapit od niego i przedstawi! wyrazenie, ktére nazywano potencjatem
Kaniewskiego '

= 5
EK"_ ET+ X

gdzie‘: X' oznacza potencjat powierzchniowy wody lub innego rozpuszczalnika.
Od tego momentu nasze rozumowanie idzie w innym kierunku niz prof. Trasattiego,
poniewai wprowadzamy wielko$¢, ktérq prof. Trasatti nie postugiwatl sie, a mianowicie —

elek'trochi’miczny potencjal elektronu w roztworze, znajdujgcego sie w réwnowadze z
elektroda ugs). Warunek réwnowagi wyraza sig zwykle

5O = 00 ©)

gdzie:ﬁgs) — potencjal elektrochemiczny & w metalu.
Jak dalej zobaczymy wielkosé ﬁgs) daje si¢ wyznaczy¢ i mozna si¢ przekonaé, ze w

przypadku standardowej odwracalnej elektrody wodorowej stezenie elektronéw w roztworze,

ktére znajduja sie w réwnowadze z elektrody, jest bardzo mate — rzedu 10748 mola.
Oczywiécie mozna mnie zapytaé jaki'jest sens rozpatrywania -sktadnikéw obecnych w tak
matych stgzeniach? Z tego powodu cheiatbym zrobi¢ nastepujaca uwage. Dyskutowatem z
wieloma elektrochemikami w zwiazku z wyprowadzeniem réwnania Lipmanna. Uwazalem i
nadal uwazam, ze gdy rozpatrujemy teorie termodynamiczna, niezaieznie od wielkosci
steZenia nalezy to stgienie bra¢ pod uwage. To oczywiscie- bytoby niestuszne jezeli

®).
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" wysuneliby$my wnioski dotyczace kinetycznego zachowania sig czasteczek. Nalezy pamigtad,
ze wielkos¢ tego steZenia bardzo szybko rosnie wraz ze wzrostem ujemnej wartosci potencjatu,
tak Ze przy potencjale 2 V, czgsto stosowanym w badaniach elektrochemicznych, ma ona ju
realng warto$é. W koricu jeszcze jedna uwaga zwigzana z mozliwg obecnoscia uktadu red-ox w
roztworze. Jezeli w roztworze znajduje si¢ jaka$ utleniona lub zredukowana forma bedaca w
réwnowadze z elektroda, to tej réwnowadze odpowiada okreslony potencjal elektrody i
potencjat elektrochemiczny elektronu w roztworze, ktéry tatwo jest znalez¢ z, warunku

_réwnowagi uktadu red-ox. Uwazam, Ze kaida prébka wody, ktéra mamy w laboratorium,
nawet jezeli jest doktadnie oczyszczona od zanieczyszczefi organicznych, to zawiera jednak
zanieczyszczenia rzg¢du 10~12 mola. Watpie, aby mozna bylo jeszcze dalej obnizy¢ ‘te
wielko$é. Tak wiec 'w wodzie praktycznie zawsze mamy dostatecznie duzo mozliwosci
powstania uktadéw red-ox, aby nadaé realng warto$¢ potencjatowi- elektrochemicznemu
elektronu. Jezeli teraz przejdziemy od potencjatéw elektrochemicznych do chemicznych, w
warunkach réwnowagi miedzy metalem i roztworem, to moZemy wykluczy¢é potencjat
Galvaniego na granicy faz metal/roztwdr wyraziwszy go jako réznice chemicznych potencjatéw
elektronu w roztworze i w metalu : :

o =W~ idllp o

Wprowadzajac to wyrazenie we wzor prof. Trasattiego [4] otrzymalismy: "
Er=u"/p ®
i stad zgodnie z réwnaniem (5): :

E,=—ip ' | .

“Co jednak oznacza potencjat elektrochemiczny elektronu w roztworze? Jest to praca, ktdrg
zyskuje si¢ przenoszac ten elektron do roztworu z nieskoriczonosci, zakladajac Ze na
powierzchni roztworu nie ma swobodnych tadunkéw. Pracg t¢ mozna nazwa¢ pracy wyjscia
elektronu z roztworu.

Rozwazmy elektrod¢ metaliczng zanurzona w roztworze elektrolitu. Zakiada sig, ze
elektroda i roztwor znajduja si¢ w stanie réwnowagi. Réznica migdzy pracg wyjécia elektronu z
roztworu i pracg wyjécia elektronu z metalu do prézni W, réwna sig potencjatowi Volty \, ¥
migdzy roztworem i metalem. Jak dobrze wiadomo, ten potencjat Volty byt po raz pierwszy

. zmierzony przez Langego i Miszczenke, a péZniej bardziej doktadnie przez Randlesa [7]. Tak

wiec mozemy napisac: .

Ey =W, + y¥, : - (10)
Z réwnania (10) wynika, Ze wielko$¢, ktéra oznaczam przez E., réwna jest pracy wyjécia
elektronu z odpowiedniego metalu, powigkszonej o potencjal Volty na granicy faz
roztwér/metal. Teraz bedzie mi potrzebna zalezno$é migdzy standardowg swobodng energig
sublimacji atomu metalu —AG, ., standardowa swobodna energia jego jonizacji AGjon*
potencjatem "Volty migdzy roztworem i metalem; realng energia solwatacji jonu metalu
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AG(:?;},) i praca wyjscia elektronu W, pémnoi’onq przez tadunek j'om'x metalu z.. Suma tych
wielkosci jak wynika z cyklu kotowego, w ktérym nastepuje wyparowanie atomu z metalu,
jego jonizacja, powrGt elektronu do metalu, (a powstaly jon przechodzi poprzez préznie do
roztworu i w koricu takie wraca do metalu) — rowna jest zeru. Ta zaleznos¢, ktérg postugiwat
si¢ réwniez Randles znana jest dobrze z literatury i dlatego nie bede jej szerzej omawiat. |
: . (real) -0
AG ) *+ AG . + (%) ZiF + AG on T z,FW, = ‘(11_)‘

subl jon

Stqd, uwzgledﬁiajqc réwnanie (10) otrzymujemy;:
o (real) ) .
Eg = -[4G,,, +8G,, +4G ey ]/z’.F (12)

Zatem wielkos¢ E X rhqina wyrazi¢ przez standardowg swobodna energiez sublimacji- atomu

_ metalu , jego jonizacji i standardowa swobodng energi¢ solwatacji kationu M/, Profesor Trasatti
posiugiWal sie nieco innym wyraZeniem, poniewaz wprowadzal on do obliczeri nie realng, 5
chemiczng lub idealng energi¢ solwatacji, ktdra réini si¢ od dostepnej pomiarowi realnej energij
o .wielkos¢ potencjatu powierzchniowego rozpuszczalnika x°. W zwiazku z tym uzyskat
wyraZenie: '

' ‘ (chem) : ‘, .
Ep = —[AGsu,bl t AG, + 4G ' (13)

jon solv

Profesor Trasatti stwierdza, zupe%ﬁie stusznie, ze wyrazenie zawierajace realng swobodng
energi¢ solwatacji zalezy nie tylko od granicy migdzy metalem i roztworem, ale i od granicy
‘migdzy roztworem i faza gazows, a chciatby on mieé wielkosé, ktéra zalezy tylko od jednej
granicy podziatu. 4

Nie jéstem pewien, czy przewodniczacy pozwoli mi opowiedzie¢ starg amerykariskg
anegdote. Ktéra jest moze znana wiekszosci tu obecnych. Chciatbym ja jednak przytoczy¢,
poniewaz ma zwigzek z wielkoscig, ktdra powinniémy wprowadzié, gdy przy przejsciu od
realnej energii hydratacji do chemicznej energii’ postugujemy si¢ wartoscia potencjatu
powierzchniowego wody, zgodnie z prof. Trasattim, réwng 0,13 V. : .

A oto amerykariska anegdota. Po nabozeristwie kto§ z obecnych w kosciele zapytat
ksigdza — jaka jest rdinica migdzy  wiedza i wiarg. W pierwszym rzedzie siedziala rodzina
Smith (pani Smith, pan Smith i Smith — ich syn). Ksiadz odpowiedziat, Ze to bardzo tatwo
wyjasnié, Pani Smith wie, Ze Smith — to jej syn, a pan Smith wierzy, ze Smith — to jego syn.
Tak wigc, ja wierze, Ze potencjal powietzchniowy wody jest bliski 0,1 V. Zostato to po raz
pierwszy wykazane w pracy opublikowanej przeze mnie wspdlnie z Jofa i Gerowiczem jeszcze

w1956 1. . , : :

~ Dodatni znak potencjatu powierzchniowego oznacza, Ze czgsteczki wody zwrScone $3
tlenem w strong fazy gazowej. Ja w to wierze, ale to wszystko, co moge powiedzie¢ na ten
temat. Jednak wolg wyrazenia, zawierajace wielkosci o ktérych wiem, Ze sa prawidtowe lub
przynajmniej moga by¢ whasciwie wyznaczone, a nie wielkosci w.ktére wierz¢. Z tego wzgledu

" wole wielko$é EK niz £, ale w korcu jest to.rzecz gustu. Réznica miedzy wielko$ciami
Ey = Ep + X' nie jest jednak duza. ' : o o

Profesor Trasatti wprowadzit obliczenie wielkodci ET’ stosujgc  warto$é potencjah}'
powierzchniowego wody réwng 0,13. chlu‘obliczenia_ wielkosci Ep wartosé ‘ta nie jest

ol W e
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potrzebna. Obliczenie prof. Trasattiego odnosi sig do potencjatu standardowej, odwracalnej
elektrody wodorowej. W tym przypadku réwnanie (13), jak tatwo wykazac, mozna zamienié

na zaleinoéé

= |1 (chem) ' L
Epu+, u, _[-2- AGyys + AGy, + 4G ™| [F (14)

gdzie: AG 4,  — standardowa swobodpa energia dysocjacji czasteczek H,.
Dla (E'TlsH +u prof. Trasatti otrzymuje warto$¢ 4,31+ 0,04 V. W ten’ sposéb potencjat
*h2

absolutnego zera lezy wedtug Trasattiego przy bardzo ujemnych potencjatach. Aby przejsé od
‘wielkosci £y, otrzymanej dla odwracalnej elektrody wodorowej, do wielkosci Ey, nalezy dodaé
zgodnie z réwnaniem (5) 0,13 — warto$¢ potencjatu powierzchniowego wody, stosowang przez
prof. Trasattiego w obliczeniu E. Wtedy otrzymuje si¢ wartos¢ Ep dla standardowej
odwracalnej ' elektrody wodorowej réwna 4,44 V. Wielkos¢ Ej- zalely tylko od danych
termodynamicznych, ktére moga by¢ wyznaczone z doswiadczenia. Wychodzac z tej wartoci
dla dowolnego potencjalu wzgledem skali wodorowej, otrzymujemy: '

Ey = Edy+ g, te =44ty R @5)

Stad, przy potencjale zerowego tadunku rteci, ktéry réwny jest 0,19 w skali wodoréwej,
EH8 =425V. Warto§¢ t¢ mozna otrzymaé z réwnania (10). ‘Istotnie, praca wyjécia

Bpzc . .
elektronu z rteci WeHg = 4,51 lub 4,50. Od wartosci WeHg zgodnie z réwnaniem (10) nalezy

odjgé potencjal Volty migdzy- rtecig i wodnym roztworem, przy potencjale z-erowego'%adunkix

Hg, H,0 -
¥ 2 wyznaczony przez Randlesa i réwny 0,26 V. W ten sposéb otrzymamy warto$¢

s Mpzc '

(EK);izgc =4,25V. Jest to praca, potrzebna do’ przeniesienia elektronu przy potencjale
zerowego tadunku z rteci do préini poprzez roztwor i nienatadowana powierzchni¢ roztworu.
W ten sposb mamy obecnie dwie prace wyjicia. Zwykla pracg wyjécia, ktéra odpowiada
wyjéciu elektronu do préini bezposrednio z metalu i druga, nieco mniejsza, ktéra jest potrzebna
do przejécia do prozni poprzez roztwér. Naturalnie — réZnicq migdzy nimi jest wiaénie
- potencjat Volty migdzy metalem i roztworem. '
Interesujgce jest poréwnanie’ wielkosci £, z niektérymi rezultatami badan
fotoelektrycznych. Dysponujemy obecnie danymi pcgniarowymi fotoemisji z rteci do roztworu
“elektrolitu, uzyskanymi w Moskwie przez Pleskowa i Rotenberga na podstawie teorii
rozwinigtej przez Brodskiego i Gurewicza. Stwierdzili oni, Ze energia potrzebna do przeniesienia_
elektronu z rteci przy potencjale zerowego tadunku do rozcieficzonego, wodnego. roztworu
elektrolitu, oéwietlajac granice rozdziatu, réwna jest 3 eV. Jednak, jesliby poréwnac te
wielko$¢ z E, pojawiaja si¢ pewne trudnosci. A mianowicie 4,25 wyraza zmiang swobodnej
energii, a 3 eV — to jakby cof w rodzaju zmiany catkowitej energii. Dlatego do wartosci 3 eV
nalezy wnie$¢ poprawke. Wediug prof. Krisztalika, zamiast 3 eV nalezy przyja¢ wartos¢
3,09eV. Nie . bede dalej zatrzymywaé si¢ nad ‘tym - zagadnieniem. RdZnica
4,25 — 3,09 = 1,16 eV jest realng swobodng energig solwatacji zdelokalizowanego elektronu
przy potencjale zerowego tadunku rteci, to znaczy elektrdhu w takim stanie, w jakim on

wychodzi z metalu pod wptywem Swiatta.
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Ten stan elektronu rézni si¢ od tego. o jakim caly czas méwitem, rozpatrujac elektron
znajdujacy si¢ w réwnowadze z metalem. Przejicie od zdelokalizowanego elektronu do stanu
réwnowagi, zwigzane jest z zyskiem energii, poniewaz wtedy elektron solwatuje sie
czasteczkami wody. Otrzymang warto$¢ swobodnej energii solwatacji zdelokalizowanego
elektronu mozna poréwnaé z danymi zaczerpnigtyni z literatury. Postugiwatem sie giownie
ksiazka Harta i Anbara [8]. Autorzy ci podajg energie hydratacji elektronu w stanie
zdelokalizowanym réwng 37,4 kcal. Standardowy potencjat elektrody, odwracalnej wzgledem
elektronu wedtug Harta i Anbara wynosi —2,77 V. Jesli odjaé od 4,44 V wielko$¢ 2,77 V, to
otrzymuje si¢ 1,67 eV, co odpowiada 38,6 kcal, zgodna z wartoscia Harta i Anbara. Stosujac
bardziej doktadne obliczenia Rotenberga, 1,67 eV nalezatoby zamienié na 1.57eV.
Rozbieznoici te, rzgdu kilku setnych Volta, zalezg od pewnych szczegétéw obliczen, nad czym
nie bedy si¢ zatrzymywac. Zaréwno jednak wartosé 1,67, jak i 1,57 przewyssza wartosé 1,16,
ktéra tu podatem. Jest tak dlatego, Ze pierwsze dwie z tych wartosci odpowiadaja elektronowi
w réwnowadze z metalem, a ostatnia — zdelokalizowanemu elektronowi. Réznica migdzy tymi
wielkosciami jest miarg zysku swobodnej energii przy solwatacji elektronu.

Wykazano, Ze gdy Ej réwny jest 4,44 V przy potencjale standardowej odwracalnej
elektrody wodorowej, to przy potencjaie ¢ wzgledem skali wodorowej wielkosé ta réwna jest
4,44 + y, zaktadajgc Ze potencjat powierzchniowy wody nie zmienia si¢. Gdyby si¢ on jednak
zmienit pod wplywem adsorpcji substancji powierzchniowoaktywnych, to nalezatoby jeszcze
wprowadzi¢ poprawke na te¢ zmiang i otrzymaliby$my: ‘ o

Ex), =444+ 0+ B0 (16)

Powrdémy teraz do ogniwa, ktdre rozpatrywali$my na poczatku. Wielko$¢ E réwna si¢ réznicy
potencjatéw elektrochemicznych na koricach ogniwa i nastepnie réznicy wartosci EK dla
Lelektronéw w roztworach, stykajacych si¢ z obydwiema elektrodami: ’

: LM M) M) (M) _ -
E= (EK)I - (EK)Z =4, — K T (17

. (M |
gdzie: I, ~ potendjat elektrochemiczny elektronu w M, , stykajacym sig z M,.

Ta zalezno$é prowadzi do interesujacego wniosku. )

Spéjrzmy na nasze ogniwo nie z punktu widzenia réznicy zwyktych elektrycznych
potencjatéw, a z punktu widzenia réznicy potencjatéw elektrochemicznych elektronéw.
Zatdéimy, ze wszystkie elektrody s3 odwracalne, inaczej mowiac, Ze wszystkie granice rozdziatu
$3 W réwnowadze. Nasuwa si¢ pytanie skad powstaje réinica potencjatéw na koficach ogniwa
wyraZona przez elektrochemiczne potencjaty elek't/ronéw? Moze ona powstaé tylko dzieki
10znicy migdzy potencjatem elektrochemicznym elektronéw w roztworze, ktéry znajduje sie z
jednej strony w réwnowadze z M,, a z drugiej z M,. Dlatego tez powinien istnie¢ pewien
gradient potencjatu elektrochemicznego elektronéw w roztworze, o ktérym elektrochemicy
nigdy nie mysleli. Z naszego punktu widzenia taki gradient potencjatu elektrochemicznego
elektronéw powinien jednak istnie¢ w kazdym ogniwie. W zwyktych warunkach stezenie
elektrondw, jak juz mowiliémy jest bardzo mate i tego gradientu- stezenia nie mozna
2aobserwowaé. Jesli jednak utworzyé ogniwo: rteé/ciekly amoniak/séd, to takie ogniwo
bedzie roztadowywad sig¢ z wytworzenia amalgamatu sodu bez koniecznoéci potaczenia ze soba
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rteci i sodu. Dlatego to, co zwykle przyjmuje si¢ w elektrochemii, dopuszczalne jest tylko
dzieki bardzo matemu stezeniu elektronéw w réwnowadze z elektrodami.

Gdy dochodzimy do potencjatu —2,5 V; stezenie elektrondw w réwnowadze z elektroda
dochodzi do wartosci rzedu 105M i staje si¢, zauwazalne. Jednak tak duzych stezen
elektronéw nie mozna obserwowaé w wodnych roztworach, poniewaz wczesniej zaczyna si¢
wydzielanie wodoru. Istnieja jednak rozpuszczalniki— przede wszystkim klasyczny ciekty
amoniak — w ktérym mozna obserwowa¢ te efekty. Obecnie w tych badaniach stosuje. si¢
przede wszystkim szesciometylofosforotrjamid, ktérego uzywat Delahay i ostatnio Krisztalik
w Moskwie. W szeéciometylofosforotréjamidzie mozna uzyskaé dostatecznie duze“stezenie
elektrondéw i osiagnaé potencjaty, przy ktdrych praca wyjscia elektronéw z roztworu staje si¢
bardzo mata. Delahay ze wspéipracownikami wykazat, ze nad powierzchnig takiego roztworu
istnieje pewne steZenie gazu elektronowego. Mozna to wykaza¢, jesli przytozymy pole

elektryczne dodatnim koricem do fazy gazowej i ujemnym koricem do roztworu. Wtemy ma .

miejsce przechodzenie elektronéw przez granice, faz roztwér—gaz. Nie jest do duzy efekt, rzedu
10712 A/cm?, jednak jest to mierzalna wielkoé¢. Elektrony przechodza przy tym z metalu do
roztworu i z roztworu w gaz elektronowy.

Interesujace zjawisko zaobserwowat Randles [9]. Okazuje sie, ze elektrony przy
takich steZeniach silnie adsorbuja si¢ na granicy roztwér-gaz, co powoduje zmiang potencjatu
powierzchniowego roztworu. Mozliwo$¢ takiej poprawki uwzglednia réwnanie (16). Gdy
stezenia solwatowanych elektrondw s3 dostatecznie duze nalezy to uwzglednié w teorii
warstwy podwdjnej. Zwykle nie robimy tego, co jest catkowicie stuszne, gdyz stezenie tych
elektronéw nawet przy potencjatach rzgdu —2-V lub 2,1 V jest bardzo mate.

Z tego, co powiedziatem wynika, ze réwnowaga w zwyktym elektrochemicznym otwartym
uktadzie jest mozliwa tylko dlatego, Ze steZenie solwatowanych elektronéw bedgcych w
réwnowadze z metalem elektrod jest bardzo mate. Aby mozliwe bylo osiggnigcie réwnowagi
przy wyiszych stgZeniach elektrondw, rozmiescimy sktadowe czgsci naszego ogniwa w nieco
innym porzadku, a mianowicie ztaczymy obydwa metale M, i M, i rozdzielmy obydwa
roztwory. Teraz gradient stezenia elektronéw w roztworze zanikt i nie ma przeszkody do
ustalenia si¢ réwnowagi elektronowej migdzy kazdym metalem i roztworem. To co jest w tym
przypadku dostgpne pomiarom, jest réwnowaine sile elektromotorycznej, wyrazonej
réwnaniem (17) lub doktadniej m6wiac, réznicy potencjatéw migdzy koricami rozpatrywanego
ogniwa wyraZonej W postaci potencjatéw Volty sl\I'sz miedzy dwoma punktami w poblizu

powierzchni obu roztworéw S; i §,. W naszej publikacji z prof. Damaskinem [5]
powiedziano, Ze teraz W rozwartym obwodzie osiagnigto stan réwnowagi, jednak
prof. Krisztalik zupetnie stusznie zauwazyl, Ze w tym przypadku nie ma caltkowitej
réwnowagi, albowiem prezno$¢ gazu elektronowego nad roztworami Sl i S2 jest rézna i

elektrony powinny dyfundowaé przez proini¢ z jednego roztworu do drugiego, a nastgpnie z

jednej elektrody do drugiej. Nie ma to jednak praktycznego znaczenia, poniewaz prezno$¢ gazu
elektronowego jest zaniedbywalnie mata. Jednakze w zasadzie taka uwaga jest stuszna, jesli
bowiem w uktadzie jest mozliwa dysypacja energii, to uktad nie moze by¢ w stanie catkowitej
réwnowagi. Gdyby jednak byt w stanie réwnowagi, to nie bytby Zrédtem pracy.
Przestawienie sktadowych czesci ogniwa, ktdre zrobiliémy, nie usungto braku réwnowagi, ale
jest ona inna, niz ta ktéra rozpatrywaliémy na poczatku. Chciatbym zauwazyé, Ze opisane
rozmieszczenie czesci sktadowych ogniwa elektrochemicznego jest dobrze znane w literaturze.
Jest to rozmieszczenie stosowane w pomiarach potencjatéw Volty w celu badania zmian
potencjatu powierzchniowego rozpuszczalnika w wyniku adsorpgji sktadnikéw roztworu.



14

Dochodze teraz do kofica mojego wyktadu. Jak paristwo widzicie, mozemy stosowaé\
koncepcje, ktdre podat prof. Trasatti, jednak doszlismy do wniosku,.?e wielkosci E . i E . maja
6zny sens fizyczny. WyraZaja one swobodna energig solwatacji elektronéw, fgeamq lub
chemiczna, w zaleZnosci od tego czy uwzgledniamy rzeczywiste znaczenie, X5, czy nie
uwzgledniamy. Nie widz¢ powodu, aby Ep (lub EK) naz‘ywaé absolutnym potencjatem
elektrody. Jednak wprowadzenie tych wielkosci rzeczywifcie pozwala rozlozyd rdznice
potencjatéw na koficach elektrochemicznego ogniwa na dwie sktadowe, z ktdrych kazda zalezy
tylko od jednej elektrody i otaczajacego ja roztworu.
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