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_Elektrické dvojvrstvy v elektrolytech
Napsal Karel Teige.

(Z tdstavu pro teoretickou fysiku university ‘Karlovy).

Teorii elektrické dvojvrstvy, kterd vznikne na polarisované
elektrodé podali Gouy'), Chapman?) a Herzfelds). Jejich vysledky
zevieobecnil pro kulovou dvojvrstvu Gyemant?) a uZil jich ku vy-
podtu elektrické dvojvrstvy kolloidni &astetky. Aviak vSechny
tyto prace byly publikovany pfed Debey-Hiicklovou teorif silnych
elektrolytit a nebéfou proto ‘ohled na meziiontové sily elektro-
statické. Na prvy pohled by se zdilo, %e tyto elektrostatické
sily meziiontové budou méniti vysledek pouze néjakym ¢lenem
korekénim, avSak my ukdZeme, Ze mé&n{ vysledek velmi podstatné.

Podle Boltzmannova principu je pofet kationtd n,4
a anionté 7, v mist, kde je jejich potencidln{ energle p, dan
vyrazem
Ny =Ny e—uy—v) T p,  =—m__ eﬂ('P—-Wo)_

Je-li v misté, kde tato energie je y,, pofet kationtt n,. a aniontd n_.

Pii tom jest

€

, kKT :

V dosavadnich pracich se za y klade potencidl od vnéjéiho elektric--

kého pole a nepiihlizi se k potencidlu od meziiontovych elektro-

statickych naboji. S ohledem na tyto naboje nutno ve y rozli-

Sovati dvé &asti. Prvni, kterou oznatime ¢ od vnéjsiho pole, a dru-~

hou, kterou ozna¢ime @ (ny, n—), aby bylo zfejmo, Ze je funkc1 .

postu kationtd i anionti. A
Pak miZeme psati

a =

Ny =Ny e—alp—geto 4 (”11—:”1»)'“@-(”*)-:"’—)] )
resp.
: Ny =N ealo—pt@_ (0, 0, )—0_ (n4,n )],

PH potencidlu od meziiontovych sil nutno rozhéovatl tento‘ :
‘potencidl vzhledem ke kationtu od obdobného vzhledem k amontu, -

1) Gouy : Journ. de phys. sv. 9, str. 467, r. 1910

2) Chapman Phil. Mag. sv. 25, str. 475, r. 1913.
%) Herzfeld: Phys. ZS sv. 21, str. 28, r. 1920,
- 4) Gyemant: ZS. fiir Phys sV, 17 str 190, r. 1923
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coz vyjadiujeme dole pfipojenymi indexy. Jedna-li se o polari-
sovanou elektrodu uvnit¥ elektrolytu (daleko od elektrody) kde
klademe vn&j§ potencidl rovny nule, a je-li tam stejny podet
kationti jako aniontd (kteryito podet oznaéime prosté =), tu je

ny = ne—aetP+n+mo)—o+(nn)]
Nn_=mn ea[¢+¢.: (n+,n_)—o_(n,n)]

Abychom tento problém mohli ovlddnouti matematicky, nutno
udiniti jeden piedpoklad, ktery vSak dosti dobfe odpovidd sku-
tednym pomértm.

Predpoklad ten zni:

Obor iontové pusobnosti je maly proti tloustce
dvojvrstvy.

To znamenad, Ze v okoli iontu bude symmetrie vzhledem k jeho
sttedu, ¢imZz dostaneme jednodussi diferencidlni rovnici. Je-li
v jisté vzdéalenosti od povrchu elektrody podet kationtd =g,
a aniontd n_, tu je podle Boltzmannova principu diferencidlni
rovnice pro potencial p v okoli( urditého iontu

Ay = ——D— n+e“°w——n_euv’) ;

pii tom D znadi dielektrickou konstantu roztoku.
Dosadime-li sem

'P——z‘a—ln + 2

mame pro y rovnici
4
Ay = —gi [/n+n_ (esx —e—ox).

Tato rovnice nenf feitelna obvyklyml metodami. Proto se musime
spokojiti s apprommaci pro mala yx, kdy vyraz v zavorce se rovns -
2ax, kdy mame

. dg?
Ay = mVn.*.n__ Ax.

" Tuto rovnici v polarnich soufadnicich v pfipadé dplné symmetrle
kol stiedu mo#no psiti ve tvaru

1 d (,dy .
‘ 7 dr ( dr) K,
Ppii temZ

- ' » Ki= D’GT ]/n+n_

Pro né,s upotrebltelné fefen{ této rovnice mozno psatl

A
.. — . p—Kr
y= —.e %
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Pro bezprostiedni blizkost povrchu iontu musi vyraz pro y pfe-
jiti v potenclal jednoho bodového néboje e, ktery je

e 1
- D r
Proto musi byti :
e e—Er e 1 g 1—eEr

xzﬁ.___r 23.7—5.————-——7. —
Pruni &¢ist tohoto vyrazu pro y pochizi od samotného naboje

tontu, druh4 pak od okolni atmosféry iontové. Velikost této druhé
&asti pro mald r jest

Mame tedy hodnotu pro potencidlni energii od meziiontovych
elektrostatickych naboji pro kation

L2 &
2¢ n_ D
a pro anion b )
- 1 n+ €
P

Pak muiZzeme ihned pséiti pro podet kationtt v misté, kde je elek-
tricky potencidl od vnéjsiho pole ¢

e Vg;;r(‘t[_' —
— /== (Yngn_—Yn)
n+=ne—a¢Vn;.eDkT DET
n

7

— 8ne? 4 —y
nr o) e )

n_—mn eawl/ echT DkT .
n_

Znasobenim té¢hto dvou vztaht je

2¢* 1/8re* (v
nyn_— \’n)
nyn_ -—n“‘ DikTY DkT

’

z &ehoz .

. nyn_ =nk R - (A
Délenfm jich pak je ' -

_714.'_ = e’—zﬂv’ n—-
n_ ny ‘
z &ehoz o : ~.
ny .
——==e e, . . B
— | (B)

Ze vztaht pak 4 a B plyne
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 m=mnetw, pn_ =nelw, . (C)
Vysledek dosavadnich Gvah miZeme takto shrnouti:
Hustoty ionti ipln& dissociovaného jednomocného elektrolytu
v misté, kde je potencial vn&jifho pole ¢, jsou diny vzorei (C),
kde n je hustota ionti v misté, kde potencial ¢ = 0.
Rovnice pro potencidl ¢ v elektrické dvojvrstvé nabude pak
tvaru, znadi-li z vzddlenost od polarisované elektrody v elektrolytu,

d*p  4dane ‘
Eé? = 255 (et —e—ion),

Obg strany této rovnice znasobime dg/dz a integraci dostaneme

de dnne 2 i
(dz)' D g @ TeT o

Oznagime-li nynf
dnne 2 16akT
D '« D

=
mame pI'O ("4 rovnici

(Z—(p) = A2 (etw |- e—lay + c)

JelikoZz pro z = oo mus{ byti g—g =0, je ¢= —2, ¢imZ mime
(_i_(B 2= A2 (ekﬂw—e-—%w')i! | (D)
dz ’ -

z &ehoz

. de ,

o | ‘ +Adz = prrrap——

“odkud . '
' , eterdg
» :i:}. (Z—-C) = ‘[é—%-;r—-_l .

PoloZime-li : ,

o : eW =z, taelw d«p dx, (B)

mame .

x%— 1 nE— 1
il(z——c)—~f = ZmITL.

,Pléeme li tento vztah ve tvaru
r—1=(x+41) ei“"(’—c)

je ‘ »,'; , ‘ -
i o / . x[l_eiélu{z—c)] =1 + e:!:{la(z—c)’

RO 14 etiaz—0)
T 1 —etthae—o"
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Vlozime-li tyto hodnoty do rovnic (C) a (), mame

. l_e»-—;la(z—c) 2
Nyp=NT "=MN s

1_4? ‘eiia(z—c)
. 1 + e—%la(z—c)l2 (F)
n_=—=mn=x~ zn{—_—__l———e““(z_c)-—I'

V exponentu bylo nutno proto uZiti znaménka zaporného, po-

névadz pro v
z=oco je ny =n=n_.

Z rovnice (D) plyne

kde ¢, je potencial na povrchu elektrody, ktery se rovna celkove
potencialni diferenci na elektrods.
Z Poissonovy rovnice plyne poﬁom pro hustotu \naboje na

elektrodé .
de Di . .
0=z (d) e

Tohoto vyrazu uZijeme ku vypodtu parametru elektrokapi-
larni paraboly. Zavislost povrchového napéti y polarisované rtu-
tové kapkové elektrody v elektrolytu na polarisujicim poten-
cialu ¢, ]e dana Gibbsovym vzorcem

£y

dy
d‘Po _
Vlozime-li sem vySe uvedenou hodnotu za @, mame
i& —_ (eia%_e—iuw),
deo
pfi éemz
_ DA _ 1/ DnkT
= .
e B

Integraci této rovnice plyne

4
y— konst. = ———7; (ek“% + e—‘-‘latpo)_

Rozvedeme-li vyraz v zavorce v ¥Fadu, ze které podriime pouze
¢len s prvni mocninou @, obdriime
T xe
y—h=—g e

pFi dems y, je konstanta, kters vznikla z konstanty konst a vyrazu
8x/a. Mizeme tedy psti . ~

*  Casopis pro pésto vén{ matematiky a fysiky. Rotnfk LVIIL o -9 .



130

?’o_}’*'z%zz'—%z- ‘ (G)
To je rovnice paraboly o parametru
2 2 /akT -
P=xa™% | Dn~
Znisobfme-li vhodné é&itatele i jmenovatele tohoto vyrazu Avo-
gadrovym ¢&islem 4, mame .
_ 24 [a(AR)T _ 2 nRT
P=wa\ o P DN

1000
A :
pfi gemZ

¢ed =F je néboj gramequlva,lentu jehoz hodnota je 9°65.3. 10‘3
Ak = R je plynova konstanta, jejiz hodnota je 8'313.107,
== 1005 1© normalita roztoku elektrolytu délena tisicem,

D je dielektrickd konstanta,
T je absolutni teplota.

Pro normalnf roztok za obydejné teploty pak dostaneme
N 2 ]/8313.107.293 . 3°14
P= 565 3. 100 Y W—

Povazujeme-li nasi polarisovanou elektrodu-za kondenséitor o ka-
pacité k, tu Gibbsova rovnice ma tvar

ay
dgo

=686.10—9.

=t ———ok¢’ »

"odkud integraci
o ko,
Yo"V =79 %

To porovnano s rovnicf g, dévé pro kapacitu ]ednotkoveho

povrchu nadi elektrody
1
k= —.

P
. Dosadime-li sem za 7 vySe uvedenou hodnotu, dostaneme pro.
kapacitu ]ednotkoveho povrchu nasi elektrody ' :
10°

— = 1 8 — =
k 586 14. 10 150MF

. Tato hodnota pro kapacitu - jest asi pétkrate vétéi ne’ jaka
plyne .z experimentdIng urdené elektrokapildrni paraboly 1) Sou-

-1) Gratz: Handbuch der Elektr., und_Magnetismus. 1918. SviL str. 673.. v
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vigi to patrné s tim, Ze dielektrickd konstanta v tak kohcentro-
vaném iontovém roztoku, jaky je uvnitt dvolvratvy, bude zna¢nd
mensi, nez jakou m4 . sista voda.

*

Les feuillets électriques dans des électrolytes.
(Extrait de l'article précédent.)

Les théories actuelles sur la division de la charge électrique
autour de I’électrode polarisée ne tiennent pas compte des forces
électrostatiques interioniques, dans le sens de la théorie de Debye-
Hiickel. Ces forces interioniques modifient les résultats d’une ma-
niére trés essentielle, qu'on ne saurait exprimer tout simplement
par un terme de correction, comme il pourrait sembler au premier
abord. On peut résumer les résultats de considérations théoriques
en ces mots: Le nombre de cations et d’anions dans un ce. d’un
électrolyte univalent, parfaitement dissocié, en un point ou le -
potentiel provenant du champ électrique extérieur est g, est; donné
par les formules:

Ny =N . e—*ﬂ'P N = n . ety

- ot n est la densité des ions au point ot le potentiel ¢ = 0. Si I'on
applique ensuite, ces formules au calcul du paramétre de la para-
bole électrocapillaire, on obtient pour ce paramétre la relation
T
_ Dn
o ¢ désigne la charge -électrique élementaire, D la constance

diélectrique, %k la constante de Boltzmann, 7' la température
absolue, n le nombre de cations ou d’anions dans 1 cc. de la solution.

o+
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