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- Adsorpce elektrolytu v elektrickych dvojvrstvach.
Dr. Karel Teige.
(Do8lo 27. ¥ijna 1930.)
. V préci ,,Elektricks dvo;vrstvy v elektrolytech“ 1) jsem od-
vodil vzorce pro mnoZstvi iontii v mist&, kde je elektricky potencial

@, ktery, prlhlizime-h k zménd dielektrické konstanty s koncentraci
elektrolytu, mozno psiti ve tvaru '
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pfi tom je

¢ elementérni néboj elektricky,

k Boltzmannova konstanta,

T absolutn{ teplota,

D(n4, n_) dielektricka konstanta v misté, kde je podet ka-.
tionth n, v cm® a polet aniontd n_ v cm?, a koneéné

- ..
. - kT v
Zavisi-li dielektricks konstanta na hustot® iontd, tu z odvozenych
vzorcd plyne zvld&tnf druh - adsorpce elektrolytu, kterjr mé svij
pivod, jak z odvozeni hofejSich vzorchi v uvedené prici plyne,

v elektrostatickych silich meziiontovych. Oviem abychom tento
problém ovlidli matematicky, musime se omeziti na malé kon-

centrace, kde miZeme pfedpoklddati, %e dielektrickd konstanta

ubyvé linedrng s hustotou iontd, kdy tedy mozno psatl
L D(ny,n_) = Dy—Dyns +n_).
L 1) Cas pto pést mat. & iys 8V, 58, str. 125, r. 1928.
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Je-li, ]ak predpoklada,me druhy ¢len pravé strany velmi maly
proti prvnimu, mozno psiti dile

1
D% (n+’ )

Znésobime-li pak navzijem rovnice (1) a (2) a dosadime-li tam tuto
hodnotu za D%, dostaneme po odmocnéni

Vnsn_ =n.ev, ' (3)
. ‘82 8me? -i'/
Y= DT | DT V" "
— D,
I {i-+agen))

Vzijemnym délenim vyraza (1) a (2) médme

Dg(L+% m++n))

kde

(1+ 32 @ +n0) —

Ny ="n_.e %, . (4)

Do vyrazu pro ]/n+ n_, ktery, jelikoZz se omezu]eme na mald p,
mozno psati ve tvaru :

Yzl = n( + v,
dosadime za n, a n_ pfibliznou hodnotu

—3ap
)

1
Ny =mn.6 _=mn.e"%

éimi méme
o — e 8 el 2 ]
V"”"‘—f"(l: f‘Djle/Dyng{v [“”f ( +( ) )]_
| -—W@+3Eﬂh=nu+cm%a

e 1/8m Dy [a)\® - |
C:W.‘I/WT.-&E-.(?) * ‘ (5)

Dosadime-li pak do vzorce pro V'n,+ n_ po prvé za n_ podle vzorce
(3), po druhe za Ny, obdrifme kone¢né :

kde znadi

N, = ne—tor {1 + {nd 2}
n_ = ne*}“?{l + ¢nd 2}

Hustota elektnckeho nabOJe v mist&, kde j ]e elektrlcky potenclal <p,
bude
e(ny—n_) = ns(l + {nbey (e"%‘w——-e*"fr’),
Cuopls pro péstovm matematiky a !yslky Rotnfk LX. . . ‘ . 12
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#$im¥ Poissonova diferencialni rovnice pro ¢ nabude tvaru
d? 47me
—d_—;,% (l + Cng 2) (e'}ﬂw _—e“'}ﬂw) =

- i%_nf. (1 + P_L(e—%aap + eloo) n) (1 + ¢nie?) (e\}a‘p — e—tap) —
(1]
= 4;"&3 {1 +n [2 +( ) ]} (l + Cn%¢2) (ei“aqz ._e—é‘ap) —
(1]
4 . D 2 n
= z:"e {1 + 2n z)-i + ¢? [C’IL§ + n .Ei(%) ]}(e%mp — e-v}aw).
Zavedeme-li oznaden{ - .

14 “an—)l =K, |
(8)

tnt +n—‘(2) I

- mo¥no tuto rovnici pséti ve tvaru
2
d ¢ 47'5%8 (K + Lq)z) (e}aw —e"i'a?)

: a2t
Znésobime-h obé stra,ny této rovnice vjrrazem de/dz, tu mtegram

dostaneme
3 4 2K 4 L
%(%) =B [7 (eder + e.‘*“"’> t (et —sep +

. 418e) e*w-{- (2a%p* + 8ap + 16) et} 4 ¢
Pi'l tom ¢ znadi mtegraéni konstantu Integrace byla provedena.

~ podle vzorce .
. . adrd—2ax + 2

f T2et® dz‘ a,“

Jehkoi proz = oo je ¢ = 0 a dp/dz = 0, méme pro ¢ rovnici.

£+32—+c—0

b .

oL (g? = l;i;me [K(eiaw —e—*"¢)’ + ———{(2a’¢p ———8a<p +

* ) A o . -'
L]' N

Lo + leye*-v + (2a'¢' + 8a¢ + 16) 3"*“’} - 16
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Podet adsorbovanych ionttd na povrchové jednotce elektrody bude
N=f(n+ +n_ —2n)dz =
=n ] le—tee (1 + Indp?) + edor (1 + Indp?) — 2] da.
y .
Dosadime-li sem za dz z diive uvedené rovnice, pfi dem# misto

mezi prostorovych zavedeme celkovy potencmlm rozdil polariso-
vané elektrody, dostaneme

= . do,
”va ¥

{(eter — e—taw)2 | Cniq? (eter + e—lag)}

kde

Dy

A ==
167tne

B = K(ei™ —e—1%)2 1 —2%{2 {(2a%p* — 8agp + 186) ¢! +

_ + (2a%® + Sap + 16) e—iww — 32).
Tento vyraz rozvineme podle mocnosti veliéiny L a {, které spolu
souvisi podle vzorce (6), a podrzime z ného ¢leny s prvni mocnosti
téchto veli¢in. Tim dostaneme

@2 tap —}ap
=l/?g’;ae {VKf(e}ﬂw e—iaw)d _+_ VK ::a,, _‘:I" i‘}i )qu =
__L . '
4Kt . o2
f{(2a2(p — 8agp + 16) et9t (2ap? + 8ap + 16) e~ aw—32}d<p}_

(etor — e——iaw)

Ona ap —iap _'L_..... X
“Vl(m [ny(e* —e )d"’+{]/1( 21&}

xf q)z(e%uw + e—iag) d(p »+ oL f¢(eia¢ — e—tap) d(p .

elap __ g—lap Ko etag —g—lap

0
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Vyraz pro mnozstvi adsorbovanych iontt skladé se ze dvou &asti.
Prvni &4st, kterd zdvisi pouze jakymsi élenem korekénim na zméné
dielektrické konstanty s koncentraci elektrolytu, nazveme pri-
marn{ elektroadsorpei elektrolytu a oznaéime ji

AOI =]/ .Dona (e*aq;__e—‘{aq)) d(p =l/ DK (e{aV_l_ e— ‘aV__2)_,

lGneK 27>
D Dyne
— 1aV__p—}aV\2 o — 0 2
V:tae (e e = 16 meK aV?.

Druhou &ast nazveme sekundarni elektroadsorpci elektro-
lytu a oznaé¢ime ji

w 1/Daa|fent L) (et + emion) dp
oVl

3

K%ﬁ

Pfesny vypodet uvedenych integrali byl by obtiZny. Nam vSak jde
pouze o jejich pfibliznou hodnotu pro malé potenciily. Ta je

Doa [[end L f ot . 2 oL
A I — el Ubdudll D S bR N .
an=| e s [T+ i

f(2a<p—— 4.1ap) dq)] ¢ VKnae nt. V2.

Dosadime-li sem za { podle rovnice (5) aza a vyraz ¢/kT, dostaneme

1 & 1/ 8 3 D (a) :
) ¢ SR | it I el 2 2 —
A =5 par | BT 2 D.,( )" e
———3VE-~—D—16(5)3>.702.V2.
sy D¢"" T ,

= Vloihné-li sem numerické hodnoty
T _477 10—10 gbs. jed. elektros, .

-erg

- <10
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n = 6:2. 102 N, kde N znaé¢i normalitu roztoku,
K =1,

P
(k—T)—3 = T7-457 . 102,

dostaneme pro pomér mnoZstvi adsorbovaného na cm? elektrody
k hustoté ionth v roztoku

AeII

= 12.Dmn. V2

Podobné pii primérni elektroadsorpeci dostaneme pro obdobny
pomér

AT 9e W 9.477. 10-10p2

n 16 kT 16)/x.62.100(4. 10-pF N VN

Pti tom je V vyjadieno v absolutnich jednotkach elektrostatickych.
Chceme-li miti napéti na polansovane elektrodé vyjadfeno ve
voltech, nutno uvedené vyrazy déliti 3002 = 9. 104, (‘,imz ob-
drzime

4! =('8.10-5 Vi
n VN
AeII

A 13.10-5.Dmn. VY
n

pii ¢emz Dyn znaéi zménu dielektrické konstanty roztoku, ktery
ma v cm?® n iontd.

Zavislost dielektrické konstanty na teploté vystihnouti vzor-
cem, je véc velmi obtiZné, pondvadZ experimentalniho materialu
v tom sméru je dosud velmi malo. A nejen to. Je zde jesté dalsi
zdvaZna otazka, totiz zda dielektrickd konstanta, jak se v posled-
nich letech i u roztoku elektrolyttt méii, ma také vyznam pro
vnitini pfitazlivost iontt v elektrolytu. Myslim, Ze zde jsou poméry
mnohem komplikovanéjsi, nebot hydratovand voda bude jisté
méniti jinak dielektrickou konstantu nez okolni voda, abychom
tak fekli, volna. Presto, Ze je zde jesté fada otézek, které potfebuji
]ak po strénce teoretické, tak i praktické dalsiho objasnéni, spoko-
jime se se  vzorcem pro dielektrickou konstantu- pro malé koncen-
trace, jak k nému vedou experimentalni vysledky poslednich let,
ve tvaru

D =80 (1 —17N),
¢imZz mame
AT
n

=175.10—%. N . Ve
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Ovéem uvedené vzorce maji platnost toliko pro male hodnoty
N, nebot’ jen tehdy je splnén pfedpoklad, Ze sekundérni elektro-
adsorpce je malé proti primérni, pouze za kteréhoZto pfedpokladu

jsou uvedené vzorce odvozeny
%

L’adsorption d’un électrolyte dans les feuillets éle_ctriquéé.
(Extrait de I'article précédent.)

La densité des ions dans des électroiytes est plus grande, par
suite de 'action des forces électriques, sur les feuillets électriques

""que’ dans la solution; une adsorption de l’électrolyte a lieu. La .

cause de cette adsorptlon est, d’'une part, le potentiel électrique
du feuillet, d’autre part, les forces électrostatiques agissant entre
les ions. La grandeur de cette adsorption est exprlmee par le rapport
du nombre des ions adsorbés sur un centimétre carré de 1’électrode
& la densité des ions du méme signe dans la solution. J’ai remarqué,
dans le calcul approché de cette adsorption, qu’il y a lieu de la
‘partager en deux parties dont I'une, ne dépendant pas de la con-
stante dlélectnque de la solution, est donnée par la formule
2

4—’~ =8.10% = 14

Ry o
_ la deuxidme, laquelle dépend de la variation de la constante di-
- électrique avec 'la densité des i ions d’aprés la relation

: D =D,— D1(n+ + n_ ),

est donnée par la formiule

Aq: =13.10-° Dln oo

Da.ns ces formules, V de81gne la tensmn de la polarxsatlon » la
normahté de la solutxon . .
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