126

DODATEK A - Uwaga o ré6wnaniu Nernst’a opisujacym potencjal elektrody.

Sens fizyczny rownania Nernsta

Jezeli dwie fazy znajduja si¢ w rownowadze, to jest to rownowaga dynamiczna, co
oznacza, iz tyle samo czastek przechodzi w jednostce czsu z fazy A do B ile z B do
A. W ukladach niejonowych wymianie ulegaja czastki pozbawione ladunku
elektrycznego. W uktadach elektrochemicznych, gdzie niektore sktadniki posiadaja
tadunek elektryczny, zmiana energii ukltadu zwigzana jest nie tylko ze zmianami
postaci chemicznej, lecz réwniez z powstawaniem skokow potencjalow na
granicach faz. Na takiej zasadzie powstaje migdzy innymi skok potencjatu na
granicy faz elektroda/roztwoér. Rozpatrzmy to na przykladzie metalicznego srebra
Zanurzonego w roztworze zawierajacym jony srebrowe:

faza metaliczna | Roztwor
Ag | < e +Ag" (A.1)

Ag| >e +Agh

Na granicy faz ustali si¢ rownowaga dynamiczna pomigdzy dwoma stopniami
utlenienia srebra: pomiedzy forma zredukowana (RED) jaka jest metaliczne srebro
Ag, oraz postacia utleniona (OX), czyli jonami Ag". Oznacza to, Ze przez granice
faz bedzie ptynaé prad zwiazany z redukcja jondéw Ag' oraz w przeciwnym
kierunku rowny mu co do wartos$ci prad wynikajacy z utleniania metalicznego
srebra. Prad ten zwany jest pradem wymiany i przeptywa przez elektrod¢ nawet
wtedy, gdy nie bylibysSmy sktonni traktowac jej jako elektrody (np. blaszka Ag
zanurzona w roztworze nie podlaczona do jakiegokolwiek urzadzenie czy tez innej
elektrody).

Zachodzaca na granicy faz reakcja wymiany elektronu pomigdzy forma utleniona i
zredukowana prowadzi do powstania skoku potencjatu, E, pomie¢dzy elektroda i
roztworem, zaleznego od stosunku st¢zen formy utlenionej i zredukowanej i
opisanego rownaniem Nernst’a:

E=Eo+ﬂlnm

nF — [RED] (A.2)

Wielko$¢ E, zwana jest potencjatem standardowym elektrody i oznacza potencjat
w szczegolnym przypadku, gdy stezenia obu form sa sobie réwne, bo wtedy
[OX]/[RED] =1, czyli logarytm z tej wielko$ci przyjmuje warto$¢ zerowa.
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Wystepujace w rownaniu Nernst’a stgzenia zastgpowane sa czgsto aktywno$ciami
a, czyli mowiac w uproszczeniu ‘efektywnymi stezeniami’. W takim przypadku
rownanie Nernst’a przyjmuje postac:

_ RT a (0X)
E=E,+ &Ly 4©Y
nF 4 (RED) (A3)

W rozwazanym przyktadzie elektrody srebrnej zanurzonej w roztworze jonow Ag',
rownanie Nernst’a przyjmie postaé:

~E,+ KTy, [4e4]
E=E+——In [4g] (A.4)

Potencjat tej elektrody, zgodnie z roéwnaniem (A.4) zalezy wigc od stosunku
stgzenia jonow srebra w roztworze do stgzenia srebra w metalicznym srebrze lub
doktadniej od stosunku aktywno$ci jonow srebra do aktywno$ci metalicznego
srebra.

Zamiast wzoru Nernst’a (A.2) lub (A.3), gdzie pod logarytmem wystepuje
stosunek stgzen czy aktywnoS$ci, rOwnanie to zapisuje si¢ zwyczajowo w prostszej,
lecz nie do konca poprawnej postaci. Wracajac do naszego przykladu mozna
stwierdzio€, ze stgzenie srebra jest niezmienne, bo w 1 litrze metalicznego Ag
zawsze znajduje si¢ ta sama ilos¢ srebra. Co wigcej, stezenie to jest niezalezne od
stezenia roztworu, bo metaliczne srebro zawsze jest tym samym. Stala jaka jest
[Ag] mozna pozornie polaczy¢ z inna stalg jaka jest E,, przeprowadzajac rownanie
Nernst’a do postaci:

E=E,+ 2L 1n[4g"] (A-35)
nk

W takiej postaci jest zwykle podawane roéwnanie Nernst’a dla ukladow w ktérych
w roztworze znajduje si¢ posta¢ utleniona, za$ posta¢ zredukowana jest w nim
catkowicie nierozpuszczalna. Rownanie to jest jednak niepoprawne, gdyz funkcja
pod logarytmem musi by¢ bezwymiarowa, co w tym przypadku nie ma miejsca i
cala zalezno$¢ traci sens fizyczny. Niemniej jednak taka postaé jest powszechnie
uzywana. Analogiczne rozwazania przy zastosowaniu aktywnos$ci, posiadajacej
wymiar stezenia, prowadza do analogicznego, a wigc rowniez blgdnego réwnania.

W przypadku elektrody wykonanej z metalu i stykajacej si¢ z gazowym wodorem
oraz z roztworem zawierajacym jony wodoru, potencjat bedzie zaleze¢ od
stosunku aktywno$ci jonow wodorowych do aktywno$ci gazowego wodoru i
rownanie Nernst’a przyjmie postac;
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+ A.6
E=E,+ XL |p @) (A0
nF a(H,)
Roéwnanie to jednak zwyczajowo jest podawane w prostszej lecz nieprawidtowej
postaci:

E=E+ X wawr)  1wb  E=E,+ XL (a7 (A-6)
nk nk

Nalezy zwroci¢ uwagg na fakt, ze uproszczone formy rownania Nernst’a (np. A.4 i
A.6) posiadaja inny wymiar lewej i prawej strony, co $wiadczy o ich
niepoprawnosci.

Gdy obie formy biorace udzial w reakcji potencjalotworczej znajduja sig w

. 3+ . 2+ , . N . . .
roztworze, np. jony Fe 1 Fe” , to rOwnanie Nernst’a zwyczajowo pisane jest
poprawnie:

(A.7)

E=Eo+E In
nk

Nalezy jednak stwierdziC, ze niezaleznie od uktadu, potencjat elektrody zawsze
zalezy od stosunku stezen (aktywnos$ci) a nie od stezenia (aktywno$¢i).



	W rozwa¿anym przyk³adzie elektrody srebrnej zanurzonej w roztworze jonów Ag+, równanie Nernst’a  przyjmie postaæ:

