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elektrický náboj na povrchu:
[image: image11.emf]k


h


z


e


e


×


×


×


×


I


=


V


o


r


&




 

  



   I

= V

o r



[image: image12.emf]ro


p


p


 = 


U


z


ee


hk


×××D


×




ro

p

p

 = 

U











[image: image13.jpg]



   ionizací

   povrchových

   vrstev
[image: image14.wmf]porézní přepážka

elektrody

elektrody

bublina

h

h

g

=

porézní přepážka

[image: image15.wmf]1/2

ro

221/2

iio

konst.

()

B

kT

=

zI

ee

n

æö

×××

=

ç÷

ç÷

×å

èø

e

l

[image: image16.wmf]=

i

i

υ

u

EF

l

¥

=


   přednostní

   rozpouštění

  nebo

[image: image17.wmf]ro

sedo

C()

N

U=Vgh

eez

rr

hk

×××

×××-××D

×

[image: image18.wmf]k

h

z

e

e

×

×

×

×

I

=

V

o

r

&


   preferenční

   adsorpce

[image: image19.wmf]ro

p

p

 = 

U

z

ee

hk

×××D

×

[image: image20.jpg]Helmbholtzova vrstva
¥~ pohybové
rozhrani

T 0 0 0-0-0-0--




[image: image21.jpg]*“pohybove rozhrani





[image: image22.jpg]<‘Stemova vrstva
»~pohybov¢ rozhrani

)





Nabitým povrchem jsou přitahovány ionty opačného znaménka (tzv. protiionty), jejichž náboj neutralizuje náboj povrchu a vzniká tak útvar složený ze dvou vrstev opačně nabitých, připomínající kondenzátor -

Elektrická dvojvrstva

V0 - potenciál povrchu - rozdíl elektrických potenciálů mezi nabitým povrchem a objemovou fází roztoku (podle konvence potenciál objemové fáze roven nule) (znaménko V0 je stejné jako znaménko náboje povrchu). 
vnitřní vrstva  nebo  nabitý povrch 

je buď součástí tuhé fáze, nebo tvoří na povrchu adsorbovanou vrstvu o tloušťce jednoho iontu; lze ji považovat za plochu, která nese elektrický náboj Q0. Náboj, vztažený na jednotku plochy povrchu, (0 = Q0/A , je tzv. plošná hustota náboje.


  
 představy o struktuře elektrické dvojvrstvy, formulované na základě analýzy elektrostatických interakcí a tepelného pohybu iontů v elektrické dvojvrstvě. Každý z navržených modelů se přibližuje skutečnosti do určité míry; jejich věrohodnost je posuzována podle toho, jak dalece jsou matematické vztahy a kvalitativní závěry z modelové představy vyplývající ve shodě s experimentálními fakty.
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Helmholtzův model (1879):
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náboj vnitřní vrstvy  (nabitého povrchu) 

úplně kompenzován těsně přiléhající vrstvou protiiontů;

plošná hustota náboje této vnější vrstvy je stejná jako plošná hustota náboje nabitého povrchu

(elektrická dvojvrstva je obdobou deskového kondenzátoru).

model popisuje chování reálných systémů při vysokých koncentracích elektrolytů (velké iontové síle roztoku), kdy difuzní Gouyova-Chapmanova vrstva je stlačena a celý náboj vnitřní vrstvy je neutralizován nábojem plošné vnější vrstvy.
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Gouyův-Chapmanův model 

(Gouy (1910) a Chapman (1913)):
- koncentrace iontů ve vnější vrstvě plynule klesá se vzdáleností od nabitého povrchu. Stav této vrstvy je dán rovnováhou mezi elektrostatickými silami a tepelným pohybem iontů.

Předpoklad: ionty - elektricky nabité body bez vlastních rozměrů,

změna potenciálu V se vzdáleností od povrchu x: 
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efektivní tloušťka dvojvrstvy (tj. vzdálenost desek, jakou by musel mít kondenzátor, aby měl stejnou kapacitu, 
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, jako uvažovaná dvojvrstva),

· V0    potenciál nabitého povrchu. 

· e      elementární náboj,

· zi      počet elementárních nábojů, nesených iontem typu i,

· (io    koncentrace (počet částic v jed​notce objemu) iontů i v objemové fázi,

· I       iontová síla roztoku,

· kB     Boltzmannova konstanta,

· (r je relativní permitivita prostředí, (o permitivita vakua 


V reálných systémech tvoří difuzní vrstva jenom část vnější vrstvy elektrické dvojvrstvy, ale její význam stoupá při velkých zředěních elektrolytu.

Sternův model
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Vnější vrstva

· těsně přiléhající plošná vrstva (tzv. Sternova vrstva), - ionty vázané k vnitřní vrstvě převážně adsorpčními silami (které mají proti silám elektrostatickým krátký dosah) o plošné hustotě náboje (1, která je menší než plošný náboj vnitřní vrstvy ( 0, 
· difuzní vrstva (Gouyova-Chapmanova vrstva)- ionty vázané elektrostatickými silami, které neutralizují zbytek náboje vnitřní vrstvy.

Potenciál dvojvrstvy napřed prudce klesá na hodnotu potenciálu Sternovy vrstvy a pak pozvolna k nule. 

Poměr nábojů ve vnější a vnitřní plošné vrstvě  závisí na iontové síle roztoku (k je konstanta)


[image: image3.wmf]1

0

I

 = 

k + I

s

s

-


Popis elektrické dvojvrstvy tímto modelem nejlépe odpovídá experimentu, zvláště při středních koncentracích elektrolytů.
Stlačování dvojvrstvy[image: image4.png]



S rostoucí koncentrací elektrolytu v objemové fázi přecházejí ionty z difúzní do adsorpční části vnější vrstvy, až při vysoké koncentraci je náboj vnitřní vrstvy úplně neutralizován nábojem Sternovy vrstvy (hodnota poměru (1/(0 se blíží jedné). Struktura elektrické dvojvrstvy pak může být znázorněna Helmholtzovým modelem.
Účinnost iontů při stlačování dvojvrstvy je dána 

· mocenstvím iontů, 
· jejich adsorptivitou - schopností vytvářet na nabitém povrchu adsorpční vrstvu. Tu mají (především ionty opačně nabité protiionty) ale i ionty znaménka souhlasného s nábojem vnitřní vrstvy (ko-ionty). Při velké adsorptivitě protiiontů, zvláště vícemocných, může náboj Sternovy vrstvy převýšit náboj povrchu (obr. a), v případě velké adsorptivity ko-iontů může dojít i ke změně znaménka náboje vnější vrstvy (obr. b), 
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Průběh potenciálu

při silné adsorptivitě
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 ((‑potenciál)
- potenciál mezi pohybující se tuhou fází a roztokem v místě pohybového rozhraní.
(‑potenciál funkcí uspořádání fázového rozhraní. Znaménko (‑potenciálu je opačné než znaménko iontů vnější vrstvy elektrické dvojvrstvy. Nebývá vyšší než 0,1 V; je značně ovliv​ňován pří​dav​kem elektrolytů a to i v malých koncentracích.

Elektrokinetické jevy
ADVANCE \D 5.60Při pohybu fáze s elektrickou dvojvrstvou vůči roztoku
	
	pohyb částic

v disperzním prostředí
	
	pohyb kapalné fáze

v kapilárách
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mechanický pohyb

v důsledku potenciálního rozdílu
	Elektroforéza
	
	Elektroosmóza

	
	
	elektrokinetické jevy

	

	potenciální rozdíl

v důsledku mechanického pohybu
	Sedimentační potenciál
	
	Proudový potenciál
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Elektroforéza a sedimentační potenciál
elektroforetická pohyblivost:
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(    elektrokinetický potenciál (V),
υ    lineární rychlost pohybu částice (m s–1),

(i(  limitní molární vodivost,

F   Faradayova konstanta,

E   intenzita elektrického pole (V m–1), 

(   viskozita prostředí (Pa s),

C   konstanta závislá na tvaru částic a na tloušťce elektrické dvojvrstvy (pro kulové částice a velkou efektivní tloušťku dvojvrstvy, r/( < 0,1 , je C = 2/3, pro tenkou dvojvrstvu (r/( > 100) je C = 1), 

Závislost koeficientu C na velikosti poměru r/( 
a) pro kulové částice

b) pro elektricky nevodivé válcovité

    částice, orientované rovnoběžně 

    s elektrickým polem

c) pro elektricky nevodivé válcovité

    částice, orientované kolmo 

    k poli

d) pro elektricky vodivé válcovité

    částice, orientované rovnoběžně 

    s elektrickým polem

Měření rychlosti pohybu částic
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· přímým pozorováním disperzních částic v ultramikroskopu,

· metodou pohyblivého rozhraní, při níž se pozoruje rychlost pohybu rozhraní mezi disperzí a roztokem elektrolytu 

· Hittorfovou metodou ze změny koncentrací způsobených průchodem elektrického proudu.
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sedimentační potenciál
· vzniká při jednosměrném pohybu nabitých disperzních částic v disperzním prostředí, vyvolaném mechanickou silou
· [image: image36.jpg]


jev inverzní k elektroforéze

· jeho velikost závisí na

· výškovém rozdílu,

· rozměru a koncentraci částic,

· rozdílu hustot částic a disperzního prostředí,

· viskozitě prostředí 

· permitivitě systému

· konduktivitě systému.
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Elektrosóza a potenciál proudění
Elektroosmóza 

- pohyb kapaliny v kapilárách (porézních hmotách), jejichž stěny jsou pokryty elektrickou dvojvrstvou, vyvolaný rozdílem elektrických potenciálů mezi oběma konci kapilár.

Pro množství elektrokineticky převedené kapaliny kapilárami makroskopických rozměrů (po​lo​měr kapiláry je větší než efektivní tloušťka dvojvrstvy, r >() ( C = 1. 

Množství elektrokineticky převe​dené kapaliny: 
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 (-potenciál 
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naměřená průtoková rychlost

I
proud prochá​zejícího mezi elektrodami 

( 
konduktivita kapaliny

(
viskozita kapaliny

Využití elektroosmózy:

· studium elektrických vlastností fázového rozhraní, 

· odvodňování porézních a práškovitých hmot (např. kaolinu), vysušování vlhkého zdiva.
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Elektroosmotický tlak ( - přetlak, schopný zastavit elektroosmotický pohyb
Je roven rozdílu tlaků, který by v daném systému za nepřítomnosti elektrického potenciálu sám vyvolal průto​k stejné rychlosti. 

proudový potenciál (potenciál proudění)

- potenciální rozdíl, který se ustaví mezi konci porézní přepážky (kapiláry nebo soustavy kapilár), jestliže přepážkou protéká působením tlaku zředěný roztok elektro​lytu. Vznik proudového potenciálu je jev inverzní k elektroosmóze 
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 (p je rozdíl tlaků vyvolávající proudění kapaliny.
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