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Lehky uvod do elektrostatiky: vakuum o
, e o N - 1 qOr
Sila na naboj g zpusobena nabojem Q: F = -
. Amteg r? r
_ F 1 Qr
Intenzita pole: £ = — = -
q 4megrir
. 1 Q d 9 9
Potencial: ¢ = —, plati V¢ = —cp grad¢ = ( , —, )cp =-£
4TEQ I X 9y 0z
Q
Celkovy tok el. pole kulovou plochou (sférou) o poloméru r: J £.d3 = -
sféra 0

Zachovani poctu siloCar (f nezavisi na r ani smeéru plochy)

= pro naboj uvnit¥ plochy S pIat| — f £-ds
¢
Intenzita pole tésné u rovinné desky: £ =
2g0A P e
Intenzita pole mezi deskami kondenzatoru: £ = — «—
goA —=
(A = plocha desky, S =2A4)
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Lehky uvod do elektrostatiky: dielektrikum K06
Dielektrikum = ,, + zaporny naboj (—p)*“
V el. poli v kondenzatoru Q||—Q se naboje posunou o 6 +Q v~ —Q

Stinici naboj vlevo je —Qs, vpravo +Qs, Qs = Abp
Efektivni naboj klesne v pomeéru 1 : & (= definice &r):

Q— Qs =0Q/¢r
Ve stejném pomeru klesne intenzita pole (« sila):
Q Q

E= (def. € = gr€p)

Agreg - Ag
Objemova hustota dipélového momentu (= polarizace) v kazdém
objemu V je (Vpé)/V = pd = P. Dohromadly:

Q Q Q
Qs=A6p=AP=Q——, tj.Q=—+Qs=—+ AP
Er Er Er
Ve 4 [ . . . . Q Q
vydelime A a definujeme elektrickou indukci: D = 2 =€ = e +P=gpE+P
r
Q AD A  As 0

, kde € =

Kapacita kondenzatoru: C = — =

() o d
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Poissonova rovnice k06

Zachovava se pocet el. indukcnich cCar:

Q=§ B.-d5, D=ef o
S

Integral spocitame pres povrch krychlicky dx x dy x dz:

D,(z) D,(z + dz)
dz| 77 +

dydz[ Dx(x + dx) — Dx(x)]

dxdz[ Dy (y + dy) — Dy(y)] e
dxdy[Dz(z + dz) — Dz(2)]

3Dy aDy aD 320 9%¢p o2
=dxdydz( X+ y+ Z):-dVg( ¢_|_ ¢_|_ ¢)

do=dv,o=jf> D-dz
S

+
+

X 9y 9z ax% 9y? 9z2

kde p = dQ/dV je hustota naboje a permitivita je konstantni. 2de A znaci:
Ap = ¢vpravo_¢vlevo

2 2 2 .
o , 0 0 0 > casto +
Laplaceuv operator: + +—|=Vs = A ¢
ax2 ay? 9z
2
. _ P d<¢ o)
Poissonova rovnice: V°¢=—— nebov1D: — =——
3 dx €



Elektricka dvojvrstva - vznik ‘Z&S

Na rozhrani (pevné latky, bublina) a iontového roztoku vznika povrchovy naboj
v dUsledku rtzné afinity iontl rdzného znaménka, napf.:

@ lonizace (disociace/protonizace) skupin (-COOH se nabije zaporné, -NH> kladné)

@ Prednostni rozpousténi ¢i adsorpce iontd (AgClv ® NaClse o © @
nabije zaporne)
lonty se adsorbuji z ® na povrchu krystalu, jestlize tvoli 8222228 © o
s iontem opa&ného znaménka malo rozpustnou slouteninu o 228282828 ©
Kazimierz Fajans, Friedrich Paneth, Otto Hahn
Hahn: Nobelova cena za radiochemii, stépeni uranu

@ Prednostni adsorpce povrchové aktivni latky (povrch mydlové vody je zdporny)
@ zomorfni substituce (AI3+/Si4* na povrchu jilu)
@ Rozstipnuti krystalu

Otazka: co tento naboj udéla v ©?
Y- Y Y Y XYY Y L XX
e o 00 © o
[+ L+
()
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Elektricka dvojvrstva: Tak ne! k06

Méjme ® NaCl mezi elektrodami. Intenzita elektrostatického pole = €.
lonty s elektrodou neinteraguji (o interakci az pozdeji...)
Jak se bude ménit koncentrace Nat a CI— mezi elektrodami?

Naivni reseni: 0.7 ' ' ' '
0.6
elst. EX
0.5} < . .
- —— Na*tdobre @ oo Na* spatné
pOt- ene ec/)(x) _g 0.4l ——Cl dobfe - Cl Spatné .
pravdepodoknost; E
£ 0.3} |
[—ed(x)/kel] = exp(eEx/keT) &
. . 02H e
pot. energie‘aniontu = —e@p(x) T e
pravdép 0.1 /f \
exp[—e¢(x)/ksl'] = exp(—e&X/kBT) % 0 20 30 40 50
x/nm

P#. NaCl 0.1 moldm—3, vzdalenost elektrod = 50 nm, napéti = 50 mV T
Neutralita (nulovy potencial) uprostred 1eV = 96485 )/mol

— : spravne
----- : naivni reseni odporuje pozadavku elektroneutrality objemové faze



Difuzni vrstva: Gouy-Chapman 06
@ clektricky potencidl v objemové fazi je ¢p(c0) =0 E. * i.. o @ "
e ©®
@ clektricky potencidl na elektrodé je ¢(0) = ¢g Se e * '.. o’
(o plvod ¢g se zatim nebudeme starat) S0, o ® :.'
L X
@ ionty jsou nabité body, elektroda je tuha zed’ -4 : .. o .'. “' <
& @

@ clektroda neinteraguje (zddné adsorpce) E—Q oo o o ®
. o , o v e%e o4 o .

@ koncentraci iontl nahradime préimérnou ® ®qo o 40

hodnotou (zanedbdvdme korelace iont)

@
@
@ rozpoustédlo je dielektrické kontinuum (permitivita = € = €r€.oy ® o o ¢
@ omezime se na roztok soli 1:1 o koncentraci ¢ (Ize snadno zobecnit)
. _d%9
Poissonova rovnice: — = ——
dx 3

Objemova hustota naboje: p = ZZiPi = p+— p—, kde
[

= CF ex [_cp(x)e} = CcF ex [gb(x)e]
P+ P kgl P== P kgl
i ' 1 920 P pesir KeT
Poissonova-Boltzmannova rovnice pro potencial: = [e¢e BT _ g—9¢¢/ks ]

dx2 ¢



Difuzni vrstva: Gouy-Chapman 7/(/01:

Rovnice pro potencial (Poisson-Boltzmann):

d? F
dxqg — Cg [efl’e/kBT_ e_¢e/I<BT], $(0) = ¢g, P(0)=0

@ Linearizace aneb pfriblizné reseni pro malé potencialy
(pe/kpT € 1, t). ¢ < 26 mV pro 298 K):

0 1 2 3 2

X X X X d 2CF ¢e

+ + + 4+l Xx > —¢— 4 = ¢=¢Oe—></)\
0! 1! 2! 31

dx2 & kgl
kgl ERT o 5 ERT
A= = = Debyeova stinici délka, smes: A =
2cFe 2CF2 2I-F2

Priklad. NaCl ve vodé c = 0.1 moldm~3, 25°C = A = 0.96 nm
(€ = ereg, €r = 78.4, g = 8.854x 10712 Fm~1)

exp(x) =

Pro srovnani:

@ 0-0 vzdalenost ve vodé ~ 0.28 nm, 120 molekul v A-kouli
2
e

@ Bjerrumova délka (energie paru elem. ndbojd = kgT): Ag = ~ 0.7nm
dmtekgl
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Difuzni vrstva: Gouy-Chapman K06
$o =50 mV " $o =100 mV
0.05 . . . . | 0.1 . . . .
=
o :
0.04 - 0g = 0.05V . o 0.08 H 0p=0.1V .
...... linearizované & -+++++ linearizované
— presné — — presné
0.03 . o 0.06 )
2 2
= Il =
< QO <
0.02 . - 0.04 - )
)
>
o
0.01F - = 0.02F ]
AV
Q
0 ! ! ! v 0
0 1 2 3 4 5 — 0 5
—

x/nm X/nm

Potencial (v zavislosti na vzdalenosti od povrchu) ubyva expo-
nencialné v dusledku stinéni ndboje ionty opacného znaménka

Nazyva se difuzni vrstva, protoze Ize ekvivalentnée vysveétlit jako rovnovahu mezi
difuzi a pritahovanim k elektrodée



Elektricka dvojvrstva Il

Nabity povrch pritahuje protiionty (counterions).

Gouy-Chapman
nabity povrch

difuzni vrstva postupné
odstini naboj

Helmholtz
nabity povrch

neutrdlini roztok

adsorbované protionty
stini cely naboj
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k06

Stern
nabity povrch

neutrdlni roztok

adsorbované protiionty
stini Cast naboje

difuzni vrstva stini
zbyly naboj

neutrdlni roztok
®
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Povrchovy naboj K06
(povrchovy naboj) = — (naboj Gouyovy—-Chapmanovy vrstvy)
(0.0] 0.0)
¢(X)e] [¢(X)e]}
o=— —p-)dx =— CFiexp|— — ex dx
Jo (o+=p-) Jo { p[ kgl P kT
Pouzijeme linearizovanou teorii, exp(x) =~ 1 + x, protoze ¢(x)e/kgl <€ 1
o0 d(xX)e e 3
0O ~ 2CF dx = 2AcFpo—— = —¢o (1)
0 kgl kgl A
Kapacita Gouyovy—-Chapmanovy dvojvrstvy jako kondenzatoru:
C o ¢
A o A

Zpravidla se meri diferencialni kapacita, do/d¢, protoze obecne o & ¢

Piiklad. Molekula mydla zaujima na povrchu plochu asi a = 0.2 nm2. Protionty jsou
v ® o koncentraci 0.1 moldm=—3 v prdméru A = 1 nm daleko.

a) Jaky je povrchovy naboj?

b) Jaké kapacité kondenzatoru (na m?2) to odpovida? (er = 78.)

c) Jaky je potencial povrchu mydlové vody?
(Apepodpald Ausulds nosfeu 2zojo4d ‘QUaW WBYOUW) A T'T— (2 ‘W4 /20 (9 ‘,—wWD 80— (e
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lonty k06

Plazma, roztoky elektrolytu:
@ interakce néboj-ndboj ubyva pomalu
@ velké odchylky od idedlniho chovani

& neexistuje B>

helium T=300K helium T=10000K



Debyeova-Hiickelova teorie pro roztoky elektrolytu 1,3626

Zjednodusujici predpoklady:
@ rozpoustédlo je homogenni dielektrické kontinuum

@ ionty (mize byt nékolik druhl) aproximujeme tuhou nabitou kuli¢ckou o priméru
0, jiné nez elektrostatické interakce zanedbavame

@ rozlozeniiontd v okoli vybraného iontu popisujeme pravdépodobnostné jako spo-
jité rozlozeni ndboje (iontovd atmosféra); korelace iontl v atmosfére zanedba-
vame

@ plati zep < kgT - alespon ,,pro vétsinu iontd*
— pro 1:1 nastane pro dostate¢né ziedé&ny roztok (< 0.1 moldm—3)
— pro |z| > 1 nutné mnohem zfedengjsi roztoky

lontova sila:

1 1
I-=— z.zc- casto pomoci molalit: I = — z.zm-
=327 p Y 2tm

L

sCita se pres vsechny ionty v roztoku
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Debyeova-Hiickelova teorie pro roztoky elektrolytu K06
Vysledky (stinény CoulombUv nebo Yukawulv potencidl) stineni
/
1l ze 1 ze
p(r)=—>-— —  ¢(r)=———exp(=r/A)
ame r ame r
Debyeova délka (velikost iontové atmosféry): casto se znaci k = 1/

5o+ T A=0.96nm pro 1:1, c=0.1moldm™3
2I-F? v kouli o poloméru A je 120H>0

Aktivitni koeficient iontu:

VIc 0=0 bodové iont
Iny; = —Az2 ~ —Az2 V1 y
Vi W l (limitni zakon)
3p2
e3N45+v/2
A = RAT)3/2 (=1.176 dm32 mol~1/2 pro vodu 25°C)
(e

| 2F?
a=\—o (=1dm32mol~12 pro 0 =0.3nm)
ERT

@ PouZitelnost max. do Ic = 0.1 moldm~3 (jednomocné), jinak jesté min




Roztok silného elektrolytu

Al2(SO4)3 — 2AI3* +3505”
Obecné:

KveAvy — VeK?®t + vgAZe™

Elektroneutralita (zde definuji: z¢ > 0, z¢ > 0):
VoZeo = VeZo
= Y@ A Yo N€jsou samostatné meéritelné béznymi metodami
Stredni chemicky potencial (1 = rozpoustédlo, 2 = sul)
Vole + Vole
Vo + Vo

M2+ =

Stredni aktivita (v =vg + vg)

V[ Ve Vo
a2+ = \/a@ dg

lontova sila pro sul o molarité ¢ (pouZije se elektroneutralita):

1
Ic = EZeZea(Ve + Vg )C

14/16
k06



Roztok silného elektrolytu 1/%26

Stredni aktivitni koeficient

1%
Y2+ — \/’Y@Q'Ye
Debye-Huckel \/E
In Yo+ = —ZoZoA
1+ aI-
kde A=1.176dm3>2mol~1/2, a = 1dm3/2 mol—1/2 -
| — experiment
Test pro ® NaCl: 0K —— Debye-Hiickel
. — limiting
Definice stredniho chem.pot. VoZe = Vole Debye—Hiickel
Vele T+ Vele . -
H2+ = = 0.5}
Vo + Vo < |
plati i pro dodatkovy chem.pot. = RT Iny
In Yo+ V@Zé + VeZé |
“AVI/(1+avl) | Ve+vVe -
VeoZoZe + VoZeZo

- Vo + Vo 0 1 2
Zole (I/mol kg—1)1/2
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Aktivitni koeficienty iontu k06

Vypoctete

@ stiedni aktivitni koeficient iontd v @ CaCly, ¢ = 0.01 moldm—3 17°0
@ stiedni aktivitni koeficient iontl v ® CH3COOH, ¢ = 0.1 moldm™3, je-li stuper
disociace a=0.013 096°0

@ aktivitni koeficient protonl v ® H>SO4, ¢ = 0.01 moldm—3, je-li disociace do 1.

t 2 Uplna 2. st S V.
stupne uplna a do 2. stupne 60 % 6S3°0

Rozpustnost malo rozpustné soli (napr. BaSOgy):
@ klesne v ® obsahujicim jeden z iontd (napf. Ba(NO3)2 nebo Na»>S04)

@ ponékud stoupne v pfitomnosti jinych iontd, protoze klesnou aktivitni koeficienty
BaZt a SO42~

Piriklad. Soucin rozpustnosti siranu barnatého je 1.0x 10~10. Vypoététe rozpust-
nost BaSOy4 a) v Cisté vodé a b) v 0.01 M roztoku NaCl.

c—Wp own gT ‘c_wp jowrn QT

&@ mUze se také zménit v disledku zmény pH, dochazi-li k hydrolyze (Stavelan va-
penaty v ® kys. stavelové, vapenec a oxid uhlicity) aj.



