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Plan

Wyprowadzenie ponizszych rownan w oparciu o rOwnanie
Nernsta-Placka dla stanu stacjonarnego
dla roznych warunkow brzegowych:
*Prawo Ohma
Rownanie Nernsta
Rownanie Nikolskii’ego-Eisenmana (zapostulowane)

Rownanie Hendersona

*Wsp. dyfuzji ambipolarne;j



Elektrodyfuzja

I prawo Ficka
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Potencjal elektrochemiczny

Dla rozcienczonych elektrolitow (f ~ 1)
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gdzie: I-prqd, S-pole powierzchni, F-stala Faraday’a, E- nateZenie pola elektrycznego,
& przenikalnosé dielektryczna osrodka



Prawo Ohma
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Zakladamy stale stezenia w ukladzie c(x)=const (,,flat band conditions”),
staly prad oraz stan stacjonarny
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Elektroda jonoselektywna
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Rownanie Nernsta

Elektroda jonoselektywna (EJ): elektroda czula na dany jon
Elektroda szklana: najstarszy typ EJ, czula na jony wodorowe
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Zakladamy warunki brzegowe Dirichleta dla jonu glownego, na ktora czula jest EJ,
i Neumanna dla pozostalych jonow, stan stacjonarny oraz warunki bezpradowe
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Dla temp. pokojowej
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R. Nikolskii’ego-Eisenmana (RNE)
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Niestety obecnos¢ innych jonow w roztworze

badanym (np. Na*dla elektrody szklanej)
generuje bledy lub wrecz uniemozliwia
wykrycie jonow dla niskich stezen H"(aq).

W ogolnym przypadku korzystamy z RNE:

AV =AV° + S log(c, + K ¢, )

gdzie: S- nachylenie, K- wsp. selektywnosci,

I-jon glowny, J- interferujacy

Dla wi¢kszej liczby jonow interferujacych:
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Podstawowe rownanie w potencjometrii

V(Vy.ep.ep.Kyg) = Vp + 0.059-log[ep + 5 Kyg)

bT—T T T T T T T T T T T

wio,10%, 1077 107

ST —

V10,107 1077,

vi0,10% 107 107

FPotencjat (V

V10,107 1077,

—Dﬁ | | | | | | | | | | | | |
1107 1x107? 1x1078 0.01

10

stezenie (V)



El. Jonoselektywna, r. numeryczne
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W stanie stacjonarnym, rozklady stezen (uwaga na skale logarytmiczng) zmieniajq sie
jedynie w poblizu interfejsow membrana/elektrolit , podobnie jak potencjal elektryczny.



R. Hendersona

Pozwala na znalezienie napiecia cieklego zlacza (liquid junction), powstalego wskutek
kontaktu elektrolitow o roznych skladach i/lub stezeniach.
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Zakladamy warunki brzegowe Dirichleta dla wszystkich jonow,
stan stacjonarny oraz warunki bezpradowe
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R. Hendersona
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Dla danej soli: im mniejsza roznica we wspolczynnikach dyfuzji jonow- tym mniejszy
potencjal dyfuzyjny. Stgd zastosowanie roztworow KCIl w kluczach elektrolitycznych,

majgcych za zadanie separacje pologniw przy jednoczesnej minimalizacji potencjatu

dyfuzyjnego: D, =1.98-10° oraz D =2.01-10" m?/s.
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Potencjal dyfuzyjny

Right bulk solution — 3.5 M KCl

Liquid junction potential, mV

Left bulk Henderso Pl NPP model
solution [M] n anck
method S.L G F.S K
method i i
1 -0.242 -0.242 -0.2 -0.227 -0.220 -0.236
KCl 0.1 -0.687 -0.687 -0.6 -0.688 -0.626 -0.673
0.01 -1.132 -1.132 -0.9 -1.134 -1.032 -1.104
0.001 -1.576 -1.576 -0.9 -1.425 -1.431 -1.536
1 1.916 1.882 1.9 1.882 1.895 1.880
NaCl 0.1 -0.274 -0.266 -0.2 -0.249 -0.205 -0.257
0.01 -1.094 -1.066 -0.8 -1.051 -0.966 -1.040
0.001 -1.600 -1.566 -1.4 -1.413 -1.422 -1.526
0.5 3.718 3.5 3.552 3.547 3.514
CaCl, 0.05 0.112 -0.2 0.130 0.163 0.107
0.005 -1.021 -0.9 -0.932 -0.849 -0.921
0.0005 -1.578 -14 -1.374 -1.350 -1.446
1 -15.119 -16.206 -16.2 -16.194 -16.176 -16.171
HCI 0.1 -4.204 -4.961 -4.9 -5.036 -4.913 -4.902
0.01 -1.590 -1.879 -1.5 -1.901 -1.783 -1.838
0.001 -1.472 -1.681 -1.0 -1.519 -1.536 -1.636
2,727355 2,085826 1,863185 1,763966
1,234284 0,079451 0,103301 0,013389
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Ciekle zlacze, r. numeryczne
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W stanie stacjonarnym, nawet dla geometrii planarnej, rozktlady stezen nie sq funkcjami
liniowymi, podobnie jak potencjal elektryczny. Uwaga: potencjal jest generowany w calej
objetosci cieklego zlgcza.
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Dyfuzja ambipolarna
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Zakladamy obecnos¢ dwoch typow jonow, stan stacjonarny, warunki bezpradowe
oraz korzystamy z warunku elektroobojetnosci

O=FZzi-Ji

ZZi.Di dC| Z+'C+:—Z_°C_ Z+‘D+ dC+—Z+‘D_dC+
T F Zzi2°Di'Ci F Z+2'D+'C+—Z_‘Z+'D_'C+
dc, dc,
dc Z+-D+ dx —Z+'D_ .
J+:_D+ +_Z+'C+ 2
X Z, 'D+°C+_Z_‘Z+°D_'C+

] —_D z,-D, -z -D_—-z,-D,+z, -D_\dc,
+ Z+‘D+—Z_'D_ dx

13



Dyfuzja ambipolarna

] ~ D,D(z,-z)dc,
" 7z.D,-z.D_ dx

ze wzgledu na obecnos¢ pola elektrycznego, jony nie poruszaja si¢ niezaleznie,
efektywny wsp. dyfuzji nosi nazwe wsp. dyfuzji soli i wynosi:

D, - D.D (z,-2)
z,.D, -z D._
_ 2D,D_ Dla elektrolitow typu 1:1, 2:2
~ D,+D_
_3b.D. lub 3D.D. Dla elektrolitow typu 1:2

~ 2D,+D_ D, +2D.

__4b.b lub 4D.D_ Dla elektrolitow typu 1:3

" 3D,+D. D, +3D.
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