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l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest eksperymentalne wyznaczenie punktu izoelektrycznego

(IEP) dla suspensji Al,O3 przez pomiar potencjatu dzeta metoda mikroelektroforezy.
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Zjawiska elektryczne na granicy faz

lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Zjawiska elektryczne na granicach faz

Jezeli dwie fazy kontaktuja si¢ to zwykle powstaje migdzy nimi réznica po-
tencjatéw. Fakt istnienia mi¢dzyfazowej réznicy potencjaléw elektrycznych $wiad-
czy, ze w poblizu granicznej powierzchni migdzyfazowej (w obszarze powierzch-
niowym) musza wystapi¢ warstwy ladunkow elektrycznych, migdzy ktorymi naste-
puje skok potencjatu od wielkosci charakterystycznej dla jednej fazy do wielko$ci
charakterystycznej dla drugiej fazy. Gdy jedna z faz jest polarna ciecz, np. woda, to
jej dipolowe czasteczki bgda orientowac si¢ w odpowiednim kierunku na granicy faz,
co powoduje powstanie réznicy potencjatéw. W przypadku, gdy obecne sa jony,
grupy jonogenne lub nadmiarowe elektrony w jednej z faz lub w obu, wéwczas na-
stapi tendencja do niejednorodnego rozktadu tadunku i powstania réznicy potencjatow.

Zatem z wyjatkiem szczegdélnych sytuacji, obszar mig¢dzyfazowy o odpo-
wiedniej grubo$ci charakteryzuje si¢ niejednorodnym roztozeniem tadunku i poten-
cjatu tak, ze w poblizu powierzchni jednej fazy lub na tej powierzchni wystepuje
nadmiar tadunku i réwnowazacy go tadunek roztozony w obszarze powierzchnio-
wym drugiej fazy.

lll.2. Podwodjna warstwa elektryczna

Istnienie skoku potencjatu na granicy faz cialo stale-roztwér powoduje po-
wstanie podwdjnej warstwy elektrycznej w stanie rownowagi z fadunkéw o zna-kach
przeciwnych. W klasycznym ujgciu rozktad tadunku na powierzchni ciata stalego
i w roztworze nazywa si¢ podwéjna warstwg elektryczng (PWE). Z jej obecno$cia
wiaze si¢ pewien mechanizm rozktadu tadunku i potencjatu przez jej grubosc.

W zwiazku z tym wyréznia si¢ dwa skrajne modele podwdjnej warstwy:

1. Catkowicie polaryzowalna podwojna warstwa elektryczna,
2. Odwracalna podwdjna warstwa elektryczna.

W modelu pierwszym réznica potencjatéw spowodowana jest przytozonym
zewngtrznym napigciem, co powoduje, ze rOwnowaga migdzy faza stata a roztworem
ma charakter elektrostatyczny. Sytuacja taka wyklucza mozliwo$¢ przechodzenia
jonéw przez granic¢ faz. Réznicg potencjaléw mozna w tym przypadku zmienia¢
w do$¢ szerokim zakresie przez zmiang przyktadanego potencjatu. Typowa i najle-
piej przebadang granica faz tego rodzaju jest uktad: rte¢ — roztwory wodne.

W modelu drugim podwdjna warstwa elektryczna zwigzana jest z ustaleniem
si¢ rownowagi elektrochemicznej. Wynikiem tego jest przej$cie jondw okreslajacych
potencjal przez granicg faz. Wielko§¢ wytworzonej réznicy potencjatéw uwarunko-
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wana jest aktywnoscia jondw potencjatotwdrczych w roztworze, a przylozone ze-
wnetrzne napigcie w zasadzie nie wptywa na wielkos¢ tej réznicy. Tego rodzaju po-
dwdjna warstwa elektryczna czg¢sto okreslana jest jako podwdjna warstwa jonowa.
Typowa 1 najlepiej przebadana granica faz tego rodzaju jest uktad: Ag/Ag] — wodne

roztwory soli srebra.
johy
g— potencjatotworcze

;

Rys. 1. Struktura podwdjnej warstwy elektrycznej: a) polaryzowalna gra-
nica faz, b) odwracalna granica faz.
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Na granicy zetknigcia si¢ fazy metalicznej i roztworu elektrolitu, gdy nie
moga zachodzi¢ procesy elektrodowe, zmienia si¢ ggstos¢ powierzchniowa elektro-
néw w metalu, co z kolei pociaga za soba utworzenie w obszarze elektrolitu przyle-
gajacego do elektrody kompensujacego tadunku przestrzennego. Caly obszar pogra-
nicza obu faz musi by¢ elektrycznie obojgtny. Jezeli powierzchnia jest naladowana
ujemnie to tadunki ujemne beda od niej odpychane, a dodatnie bgda przyciagane.

W rezultacie w poblizu powierzchni wystapi pewien tadunek wypadkowy be-
dacy konsekwencja nadmiaru tadunkéw dodatnich. Wartos¢ tego tadunku wypadko-
wego bedzie kompensowana rownym co do wartosci, ale o przeciwnym znaku ta-
dunkiem powierzchni. Zatem mamy warstwe¢ podwojnie natadowana: cze¢s$¢ zwarta
(sztywna) przy powierzchni oraz obszar rozmyty (czgs¢ dyfuzyjna), ktdry rozciaga
si¢ w glab roztworu.

lll.3. Teorie podwojnej warstwy elektrycznej

Po raz pierwszy pojecie podwdjnej warstwy elektrycznej wprowadzit Quinc-
ke (1861), a nastgpnie Helmholtz (1879), ktéry jako pierwszy opracowat teorig struk-
tury PWE na granicy zetknigcia si¢ ciala statego i cieczy. Helmholtz zatozyl, ze
atomy metalu znajdujace si¢ w roztworze jego elektrolitu przechodzac w stan jonéw
dodatnich uktadaja si¢ w postaci warstwy rownoleglej do powierzchni metalu nata-
dowanej ujemnie (Rys. 2), gdyz przyciagane sa sitami elektrostatycznymi.



Zjawiska elektryczne na granicy faz

Granica faz metal/elektrolit jest przedstawiona jako rodzaj kondensatora pta-
skiego, ktérego oktadki stanowia tadunki znajdujace si¢ w metalu i przeciwnie nata-
dowane jony w roztworze.

W ten sposéb otrzymuje si¢ podwdjng warstwe elektryczng podobna do kon-
densatora. Jedna z oktadek takiego kondensatora znajduje si¢ na powierzchni fazy
statej, a druga w roztworze. Odleglo$¢ migdzy oktadkami odpowiada w przyblizeniu
sumie promieni jonow.

a) _ b) v,
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|

Rys. 2. Schemat budowy podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug Hel-
mholtza: a) rozktad tadunkéw; b) rozktad potencjatu w funkciji
odlegtosci.

Nie zgodzili sig¢ z tym Gouy (1910) 1 Chapman (1913), poniewaz po stronie
roztworu jony nie moga byc¢ ,,sztywno” zwiazane z powierzchnia, gdyz to powodo-
watoby gwattowna zmiang st¢zenia w warstwie przypowierzchniowej w poréwna-
niu z faza objgtosciowa. Konkurencja pomigdzy sitami elektrostatycznego przycia-
gania 1 termicznymi sitami dyfuzyjnymi bgdzie powodowac rozmycie tej warstewki.
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Rys. 3. Rozkiad potencjatu w podwojnej warstwie elektrycznej potaczo-
nych modeli Helmholtza oraz Gouy’a i Chapmana.
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Zatozyli wigc, ze jedna warstwa tadunkoéw jest rGwnomiernie roztozona na
powierzchni ciata statego (lub metalu) zanurzonego w roztworze elektrolitu. Po-
wierzchnia ta posiada wigc potencjat elektrostatyczny. Druga warstewka tadunkow
kompensujacych znajduje si¢ w roztworze 1 ma charakter dyfuzyjny. Wprowadzili
oni réwniez pewne uproszczenia, tzn., ze jony sa punktowe, umieszczone w osrodku
(rozpuszczalniku) o jednakowej statej dielektrycznej. Obie te teorie prowadzily jed-
nak do wnioskéw niezgodnych z doswiadczeniem.

Dopiero w 1924 r. Stern opracowat teori¢ budowy podwojnej warstwy elek-
trycznej catkowicie zgodna z wynikami eksperymentalnymi. Obecnie przyjmuje sig¢
wiasnie model warstwy podwdjnej Sterna, ktory zawiera podstawowe elementy teorii
Helmholtza, Gouya i Chapmana oraz uwzgl¢dnia réwniez zaobserwowany wplyw
elektrolitow na warto$¢ potencjatu.

Wedtug Sterna, podwdjna warstwa elektryczna sklada si¢ z dwdch czegsci:

— pierwsza, przylegajaca do fazy statej, zbudowana jest z warstwy zaadsor-
bowanych jonéw (warstwa adsorpcyjna) i ma grubos¢ rzgdu rozmiaréw jo-
néw;

— druga cze$¢ warstwy podwdjnej jest, dzigki ruchom cieplnym, rozmyta na
pewna odlegto$¢ w giab roztworu (warstwa rozmyta).
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Rys. 4. Budowa podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug Sterna oraz
spadek potencjatu jako funkcja odlegtosci od granicy faz.
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Niezaleznie od tego, jaki jest mechanizm powstawania fadunku elektryczne-
go, w roztworze powstaje jednakowa liczba przeciwnie natadowanych jonéw, prze-
ciwjonéw. Jezeli czastka np. w wyniku dysocjacji posiada tadunek ujemny to po-
wierzchnia wykazuje pewien potencjat ¥,. Uwodnione przeciwjony moga przyblizy¢
si¢ do granicy faz tylko na odlegto$¢ 4, tj. cze$¢ jonéw zostanie zaadsorbowana bez-
posrednio przy powierzchni w warstwie Sterna, warunkujac liniowy spadek poten-
cjatu do wartosci ¥

Potencjal ys nosi nazwe potencjatu Sterna lub potencjatu rozmytej warstwy
podwdjnej. Wskutek ruchu cieplnego pozostate przeciwjony tworza rozmyta chmurg
fadunku, ktoérej wlasciwosci zaleza od rodzaju 1 st¢zenia elektrolitu. W rozmytej po-
dwdjnej warstwie elektrycznej potencjal maleje wyktadniczo wraz ze wzrostem od-
legtosci od granicy faz. W odleglosci x = 1/x potencjat maleje e-krotnie. Wielkos¢
1/x nazywa si¢ grubo$cia rozmytej podwdjnej warstwy elektrycznej lub parame-
trem Debye’a-Hiickla:

EkKT

Kzl:e Zni < :l 1)

gdzie: e — tadunek elementarny, n;— liczba jonéw w 1 cm’ poza warstwa podwéjna,

z; — liczba tadunkéw, € — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna, T — temperatura, k —
stala Boltzmana.

Scisty opis matematyczny podwdéjnej warstwy elektrycznej jest problemem
bardzo trudnym i dotychczas nie rozwigzanym. Zgodnie z teoria Goya i Chapmana
wykorzystujac réwnanie Boltzmana, opisujace rozktad tadunkéw w rozmytej war-
stwie podwdjnej, przestrzenna gestos¢ tadunku oraz wzoér Poissona, otrzymuje sig
réwnanie Poissona-Boltzmana, podstawowe réwnanie ptaskiej warstwy podwoj-
nej:

dy 1)z ey

2
dx* € kT @

Réwnanie (2) mozna zapisa¢ w skréconej formie, poniewaz wystgpuje w nim wiele
staltych poza wielkoscia v :

=K’y 3)

Dla niskich potencjatéw, tj. z;i, < 25 mV mozna uzyska¢ przyblizone rozwigzanie
roOwnania (3) w postaci:

Y=y, “4)
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a zalezno$¢ pomigdzy powierzchniowa gestoscia fadunku o, 1 potencjalem po-

wierzchni ¥, mozna przedstawi¢ zaleznoscia:

O, =EKY, ®))

Poniewaz solwatowane jony zaadsorbowane moga zbliza¢ si¢ na odlegtos$¢ o
do powierzchni czastki, wigc ¥, zastgpujemy potencjatem Sterna ;s Potencjat ¥, a
wigc takze potencjat rozmytej warstwy podwdjnej, zalezy zardwno od powierzch-
niowej gestosci fadunku, jak réwniez od sktadu jonowego roztworu (poprzez x). Gdy
zagesci si¢ warstwe podwojna przez dodanie elektrolitu obojetnego, ¢ musi si¢
zwigkszac¢ albo ¥, wzglednie s musza malec, lub tez obie wielkosci musza ulegac
odpowiednim zmianom.

Do charakteryzowania wtasciwosci elektrycznych czastek uktadu dyspersy;j-
nego nie wykorzystuje si¢ na ogét potencjalu rozmytej podwoéjnej warstwy elek-
trycznej ze wzgledu na trudno$¢ jego bezposredniego pomiaru. W praktyce postugu-
jemy si¢ przewaznie potencjatem elektrokinetycznym, ktéry mozna zmierzy¢ w sto-
sunkowo tatwy sposob. Odlegtos¢ ptaszczyzny poslizgu od powierzchni czastki
okresla wartos¢ potencjatu dzeta. Przyjmujac, ze ptaszczyzna Scinania znajduje si¢
bezposrednio za podwdjna warstwa Sterna, tj. ze potencjaty ¥si ¢ sa identyczne. Jest
tak jednak tylko w niewielu przypadkach.

Wraz ze wzrostem odlegtosci od granicy faz w kierunku fazy ciektej poten-
cjat maleje, az do osiagnigcia statej wartosci. T¢ stata warto§¢ potencjatu wewnatrz
cieczy przyjmuje si¢ za potencjal zerowy, jako potencjat odniesienia.

Potencjat elektryczny w ptaszczyznie poslizgu (teoretyczna powierzchnia le-
zaca blisko ciata statego, a ciecz ktéra oddziela ja od tego ciata jest nieruchoma), tj.
w plaszczyznie gdzie zachodzi wzgledny ruch faz (cieczy wzgledem ciata statego)
nazywamy potencjalem elektrokinetycznym lub potencjatem dzeta — ¢ . Tak wigc
potencjat { oznacza wielko$¢ potencjatu w takiej odlegtosci od powierzchni, gdzie
zaczyna si¢ ruch cieczy wzgledem ciata statego czyli jest skokiem potencjatu na
ptaszczyznie poslizgu migdzy ruchoma i nieruchoma czgscia rozmytej podwdjnej
warstwy elektrycznej.

Ogodlnie rozktad potencjalu w podwdjnej warstwie elektrycznej bedzie suma
przynajmniej dwu wartosci, spadku potencjalu w warstwie zwartej zwiazanej z cia-
tem statym i w warstwie dyfuzyjne;j:

V=¥, +¢ (6)
gdzie: ¥, — catkowita réznica potencjaléw w podwdjnej warstwie elektrycznej,
v, — spadek potencjatu w warstwie zwartej, adsorpcyjnej, { — réznica potencjatéw
powierzchni poslizgu 1 wngtrza cieczy.

Rozktad potencjatéw w podwdjnej warstwie elektrycznej przedstawiony jest
schematycznie na Rys. 5.
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Rys. 5. Rozktad potencjatdéw w podwojnej warstwie elektrycznej.

lll. 4. Zjawiska elektrokinetyczne

Gdy spowoduje si¢ ruch wzgledny obu faz: powierzchni natadowanej i fazy
obj¢tosciowej, to mozna zaobserwowac szereg zjawisk, ktore okresla sig jako ,,efekty
elektrokinetyczne”. Wyrdznia si¢ cztery takie zjawiska:

elektroforeza,
elektroosmoza,
potencjal przeptywu,
potencjal sedymentacji.

b=

Do wyznaczania potencjatu ¢’z mozna postuzy¢ si¢ jednym ze zjawisk elek-
trokinetycznych. I tak, w metodach elektroforezy i elektroosmozy wprowadza sig
okreslone pole elektryczne i mierzy si¢ stad wtasciwosci mechaniczne. Odwrotnie
postepuje si¢ w metodach potencjalu strumienia i sedymentacji (pomiar réznicy po-
tencjatéw elektrycznych wskutek efektéw mechanicznych).

lll. 5. Parametry charakteryzujace podwadjna warstwe
elektryczng

Do scharakteryzowania podwdjnej warstwy elektrycznej w oparciu o kla-
syczne teorie klasyczne wymaga nastgpujacych parametrow:

— tadunek i potencjat powierzchniowy,

— tadunek i potencjat warstwy zewnetrznej (dyfuzyjne;j),

— pojemnos¢ obszaru wewngtrznego (Cp) i pojemno$¢ obszaru zewngtrznego
(Cy) podwdjnej warstwy elektrycznej — warstwy zwartej.
W opisie podwdjnej warstwy elektrycznej wazne sa dwa parametry:

— punkt tadunku zerowego PZC (ang. point zero of charge),

— punkt izoelektryczny IEP (ang. isoelectric point).
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PZC, wedtug definicji IUPAC, mozna okresli¢ jako ste-
zenie jonow potencjatotwérczych (PDI), przy ktérych tadunek
powierzchni jest rowny zero (o, =0 i y, =0).

IEP to takie stezenie jonow potencjatotwérczych, przy
ktérym potencijat elektrokinetyczny jest rowny zero ({=0).

Do wyznaczenia PZC lub IEP stosuje si¢ metody oparte na zjawiskach elek-
trokinetycznych oraz zjawiskach zwiazanych ze zmiang st¢zenia jonéw potencjato-
tworczych w roztworze po umieszczeniu w nim badanego ciata statego. Dlatego wy-
niki otrzymane za pomoca technik mierzacych spadek potencjatu daja wartos¢ IEP
(zerowa warto$¢ potencjalu w plaszczyznie poslizgu), techniki pomiarowe mierzace
fadunek daja PZC.

lll. 6. Wyznaczanie potencjatu dzeta metoda elektroforezy

Jedna z metod wyznaczania potencjatu elektrokinetycznego jest metoda elek-
troforezy. Potencjal dzeta oblicza si¢ w oparciu o szybkos¢ elektroforetyczna, tzn.
predkos¢ poruszania si¢ czastki koloidalnej obdarzonej fadunkiem w polu elektrycz-
nym.

Zgodnie z teoriag Henry’ego ruchliwos¢ elektroforetyczna czastek o dowolne;j
wielko$ci mozna wyrazi¢ wzorem:

_V (e VP8 () 28
Ue—E—(47reo)4m7 (Kj— nf(lf) (7)

gdzie: U, — ruchliwo$¢ elektroforetyczna [r\r]l_;s} , v — predkos¢ poruszania sig¢ czast-
S

ki [m/s], E — gradient pola elektrycznego [V/m], E = U/l (U — napigcie [V] i [ — odle-
glos¢ pomigdzy elektrodami [m]), D = €/¢&, - stala dielektryczna (wielkos¢ bez-
wymiarowa), £ - przenikalno$¢ elektryczna prozni, € — przenikalnos¢ elektryczna,
1 — lepkos¢ [P], ¢ — potencjat dzeta [mV], f (xu) - funkcja Henry ego (a — promien
czastki, 1/x— grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej — réwnanie (1)).

Funkcja Henry’ego przedstawiona jest w postaci matematycznej. Dla matych
warto$¢ ka (ka <1) funkcja ta wynosi 2/3, co po podstawieniu do réwnania (7) daje
zaleznos$¢:

). De_ 286

U,=(4re,
6zxn  3n

)

znang jako rownanie Hiickela.

Dla duzych wartoéci ka (&a > 107) otrzymuje si¢ réwnanie Smoluchow-
skiego:



Zjawiska elektryczne na granicy faz

U, = (47re,,)-D—§= € 9)
4dzn n

W zaleznosci od rodzaju czastek stosuje si¢ rézne metody pomiaréw ruchli-
wosci elektroforetyczne;j:

— metodg ruchomej granicy faz (QELS) — dla emulsji, protein i substancji po-
dobnych,
— metody ultramikroskopowe.

W kazdym przypadku obserwuje si¢ wedrowke czastek na drodze o znanej
dtugosci i1 przy znanej réznicy potencjatéw. Pomiary ruchliwosci elektroforetycznej
metoda mikroelektroforezy mozna prowadzi¢ stosujac nastgpujace metody:

— metodg paraboli przeptywu — wymagajaca duzej doktadnosci,
— metod¢ Whita — szybsza, wykorzystujaca poziomy stacjonarne.

Pomiary ruchliwosci elektroforetycznej suspensji wykonuje si¢ w prostopa-
dlosciennej lub o przekroju okragtym celce, na ktérej koncach znajduja sig elektrody.
Po przylozeniu napigcia w celce jednoczesnie z elektroforeza czastek wystepuje
elektroosmotyczny ruch rozpuszczalnika. W przypadku celki wykonanej, np. ze
szkta kwarcowego, ktérego powierzchnia powyzej pH = 3 jest naladowana ujemnie,
to przy tej powierzchni znajduje si¢ nadmiar tadunkéw dodatnich, wéwczas ciecz
znajdujaca sig przy $ciankach porusza si¢ w kierunku elektrody ujemnej, natomiast
ciecz w srodku celki w kierunku elektrody dodatniej. Ciecz jako catlo$¢ pozostaje w
spoczynku, poniewaz jest to uktad zamknigty.

[CEACKCNCICACECKCICECACACICACKCKC)
+ 4+ 4+ + 4+ + o+
+ + + 4+ 4+ ++++ 4+ + A+

|+

+ 4+ + 4+ 4+ +++++++ ++
[CECECECICECECECICNCECECICEOKCKS)

Rys. 6. Elektroosmotyczny ruch cieczy pod wptywem pola elektrycznego.
Obserwowana predkos¢ czastek v, jest wiec wypadkowa predkosci elektro-
foretycznej czastki i elektroosmotycznej rozpuszczalnika:

=V, -V, (10)

gdzie: vg — szybkos¢ elektroforetyczna czastki wzgledem cieczy stacjonarnej (pred-
kos¢ wynikajaca tylko z elektroforezy; stata na wszystkich gtebokosciach), v, —
predkos¢ wzgledna — wzgledem poruszajacej sig cieczy, zmienia si¢ z odlegloscia.
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Rozktad obserwowanej predkosci czastek posiada ksztalt paraboli.

Q
v

Rys. 7. Rzeczywista, obserwowana predkos¢ czastek.

lll. 6.1. Metoda paraboli

Jedna z doktadniejszych metod mikroelektroforetycznych jest metoda parabo-
li tj. pomiar ruchliwosci elektroforetycznej czastek na kilku poziomach. W wyniku
pomiaru ruchliwos$ci otrzymuje si¢ parabolg¢ przeptywu.

lll. 6.2 Metoda White’a

Metoda White’a opiera si¢ na pomiarze ruchliwosci elektroforetycznej na po-
ziomach stacjonarnych, tj. w takich odlegtosciach od powierzchni gérnej $cianki lub
dna celki pomiarowej, gdzie obserwowana predkos¢ jest rowna predkosci elektrofo-
retycznej, poniewaz nie ma przeplywu cieczy. Polozenie pozioméw stacjonarnych
zalezy od dlugosci 1 grubosci celki pomiarowe;.

lll. 7. Tworzenie tadunku powierzchniowego na granicy faz
tlenek metalu/roztwér elektrolitu

Ciato stale, jakim jest dowolny tlenek lub wodorotlenek, ma na swej po-
wierzchni jony metalu nie w petni koordynowane. Przy dostgpie wody lub pary wod-
nej czasteczki wody adsorbuja si¢ na powierzchni tak, ze ostatecznie do kazdego
atomu metalu znajdujacego si¢ na powierzchni przytacza si¢ jedna grupa wodorotle-
nowa. Na tak utworzonej powierzchni adsorbuja si¢ dalsze czasteczki wody w liczbie
jedna czasteczka wody na dwie grupy wodorotlenowe. Proces uwadniania si¢ po-
wierzchni tlenku mozna przedstawi¢ za pomoca reakcji:

M
/N o’ “o—H % %
o o N N AL .

N + HO M—0 N +HO0—=0_
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Grupy powierzchniowe —-M—OH maja charakter amfoteryczny i ulegaja dyso-
cjacji kwasowo-zasadowej. Proces tworzenia si¢ tadunku na powierzchni mozna
przedstawi¢ schematyczni:

M—COH M—O
/ / .
(0] = 0 + 2H
N AN _
M—COH |\|/|—o
M—OH M—OH,"
/ +
0 + 2H =—= O
AN AN .
M—OH l\l/I—OH2

W wyniku tych reakcji na powierzchni tlenku gromadzony jest tadunek do-
datni lub ujemny. Wyjasniaja one rowniez rolg¢ jonéw wodorowych jako jonéw po-
tencjatotwoérczych dla uktadéw tlenek metalu/roztwor elektrolitu. W przypadku, gdy
roztwor zawiera jedynie jony H™ i OH™ stan, w ktérym powierzchnia ma tadunek
zerowy, mozna przedstawi¢ jako:

przy czym liczba natadowanych dodatnio i ujemnie grup powierzchniowych wyste-
pujacych obok niezdysocjowanych grup —-M—OH jest r6zna dla poszczegdlnych tlen-
kéw 1 wodorotlenkéw. Odpowiadajace takiemu stanowi powierzchni pH okresla sig
punktem tadunku zerowego (PZC), natomiast zerowa warto$¢ potencjatu w plasz-
czyznie poslizgu punktem izoelektrycznym (IEP).
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura: dzetametr — stabilizowany zasilacz pradu statego, celka pomiarowa,
mikroskop; pH-metr — elektroda kombinowana.
2. Sprzet:
— naczynka plastikowe o pojemnosci 50 cm® z przykrywkami — 6 szt.,
— zlewka o pojemnosci 50 cm — 1 szt.,
— kolba miarowa o pojemnosci 500 cm’,
— pipeta miarowa 5 cm’ — 1 szt.,
— tryskawka,
— termometr.
3. Odczynniki: Al,O3 obojetny, bufory do kalibracji pH-metru,
4. Roztwory: 0.1 M KCI, 0.1 M KOH; 0.1 M HCL.

B. Program ¢éwiczenia

1. Przygotowaé roztwér KCl o stezeniu 10° M przez rozcieficzenie roztworu pod-
stawowego.

Wykalibrowa¢ pH-metr.

Przygotowac roztwory KClI o okreslonej wartosci pH.

Odwazy¢ probki Al,Os i sporzadzi¢ suspensje dla kazdej wartosci pH.
Przeprowadzi¢ pomiary ruchliwosci elektroforetyczne;j.

Obliczy¢ potencjat { i sporzadzi¢ wykres { = f(pH,).

SNk WD

C. Obstuga przyrzadow
1. Dzetametr

Aparatura do pomiaru potencjatu £ sktada si¢ z trzech zasadniczych elementéw:

— stabilizowany zasilacz pradu statego — blok zasilania oraz czasomierz elek-
troniczny,

— mikroskop, umozliwiajacy obserwacje poruszajacych si¢ czastek w S$cisle
okreslonym miejscu kapilary,

— pleksiglasowa, prostopadios$cienna celka pomiarowa.

2. Blok zasilania dzetametru

Blok zasilania przeznaczony (zrédlo napigcia statego) do pomiaru potencjatu
dzeta, pozwalajacy na regulacj¢ napigcia przyktadanego do elektrod celki pomiaro-
wej w zakresie 25-300 V (napigcie jest wtedy stabilizowane).
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Po zataczeniu celki do zaciskow ,+” i ,,=" przed wcisnigciem przyciskow
, uruchamiajacych przyrzad nalezy:

— wtyczke przyrzadu wiaczy¢ do gniazdka sieci 220 V, 50 Hz,

— ustawi¢ pokrettami dekadowymi zmian napigcia wartos¢ napigcia stalego —
100 V,

— pokretto zakreséw pradowych amperomierza ma by¢ ustawione na 30 mA,

— ustawi¢ kolejno przyciski klawiszowe przyrzadu w nastgpujacych pozy-
cjach:

REWERSJA - zwolniony,
NAPIECIE STALE - zwolniony,
KIERUNEK ZLICZANIA - wci$ni¢ty lewy przycisk.

Po wecisnigciu przyciskow (zasilacza 1 czasomierza) przyrzad zostaje
uruchomiony, przy czym wilaczenie czasomierza do sieci jest konieczne z uwagi na
wlaczenie napigcia na zaciski ,,+” ,,— przez przekaznik czasomierza. Po 15 min. od
chwili wlaczenia napigcia przyrzad jest gotowy do pracy. Nalezy wtedy napigcie
stale poda¢ na zaciski wyjsciowe, a tym samym na celk¢ pomiarowa, wciskajac
przycisk NAPIECIE STALE
pomiarze przed przystapieniem do rozmontowania uktadu nalezy pamigta¢ aby wyci-
snaé przycisk NAPIECIE STALE|

, PO czym mozna rozpocza¢ pomiary. Po zakonczonym

3. Czasomierz elektroniczny

Czasomierz elektroniczny przystosowany jest do doktadnego pomiaru czasu.
Uktad przystosowany jest do pomiaru pojedynczego odcinka czasu, jak réwniez su-
mowania czaséw kilku odcinkéw mierzonych. Czasomierz sktada si¢ z wzorca cza-
su, jakim jest generator impulséw Clapp’a, dzielnika czgstotliwosci 10 Hz, uktadu
sterowania oraz licznika o pojemnosci 10 Hz.

Po zapaleniu wskaznikéw cyfrowych wyzerowa¢ wskazanie przez nacisnig-
cie przycisku ‘KASOWANIE‘. Przyci$nigcie lewego przycisku powoduje pracg

czasomierza jako stopera. Po zliczeniu czasu jednego okresu, przed przystagpieniem
do nastgpnego pomiaru wynik poprzedni nalezy skasowaé przyciskiem KASO-

WANIE|

4. Przygotowanie aparatury do pomiaréw.
Do pomiaréw stosuje si¢ nastgpujace elektrody:

— platynowa katodg typu otwartego,
— anode molibdenowa typu zamknigtego.

Spos6éb umocowania elektrod ilustruje Rys. 8.



Cwiczenie nr I — Wyznaczanie punktu izoelektrycznego

= =

100 mm

¢ »
b 1al

Rys. 8. Sposéb umocowania elektrod.

Nalezy zwroci¢ uwage, aby celkg wypelni¢ tak suspensja aby nie pozostaty pg-
cherzyki powietrza w czgsci anodowej. W zwiazku z tym nalezy kilkakrotnie prze-
chyli¢ celke i w takiej pozycji umiesci¢ elektrod¢ molibdenowa.

a) Kalibracja celki pomiarowej

Aby celka pomiarowa byta gotowa do pracy nalezy ja wykalibrowa¢. Wyko-
nano to wczesniej, aby nie przedtuza¢ ¢wiczenia. Kalibracj¢ przeprowadzono stosu-
jac wzorcowy roztwor KCl o stgzeniu 10> M. Po napetnieniu celki pomiarowej roz-
tworem KCl zadaje si¢ okreslone napigcie na celk¢ pomiarowa i odczytuje wielko$¢
natgzenia pradu. Gradient potencjatu £ wyznaczono w oparciu o wzor:

E="=-—="F="_ (10)

I kS
gdzie: E — gradient potencjatu, [ — odlegto$¢ migdzy elektrodami, R — op6r, I — nate-

U IR Ip I
I

zenie pradu, p — opdr wilasciwy, k' — przewodnos¢ elektrolityczna wzorcowego roz-
tworu KCl, S — pole przekroju celki pomiarowej. Wszystkie wartosci zestawiono w
Tabeli L.

Tabela I.
U[V] 25 50 75 100 125 150 175 200
I [mA] 0.65 1.35 2.10 | 2.80 | 3.50 | 4.25 5.00 | 6.00
E [V/cm] 2.05 | 4.25 6.61 881 | 11.02 | 13.38 | 15.74 | 18.88

b) Ustawienie celki i mikroskopu oraz pomiar ruchliwosci.

Pomiaru ruchliwosci elektroforetycznej dokonuje si¢ stosujac metod¢ Whi-
te’a, tzn. na poziomie stacjonarnym. Celke z suspensja, po wtozeniu elektrod (nalezy
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zwroci¢ uwage aby zacisk (+) zasilacza byl podiaczony do anody a zacisk (-) z ka-
toda), ustawia si¢ na stoliku mikroskopowym tak, aby obiektyw znajdowat si¢ poto-
wie szerokosci celki. Obserwacje ruchu czastek dokonuje si¢ za pomoca mikroskopu
o powigkszeniu 210 x (obiektyw 10 x, okular ze skala o powigkszeniu 7 x, uktad
pryzmatéw 1.5 x).

Po odblokowaniu §ruby mikrometrycznej powoli zjecha¢ obiektywem do dna
celki (wida¢ osadzone czastki z suspensji). Na srubie mikrometrycznej ustawi¢ zero
na najwigkszej ostrosci obrazu. Poziom stacjonarny znajduje si¢ w odlegtosci 0.254
mm, tzn. 1.91 obrotéw od dna kapilary (wspoéiczynnik zatamania Swiatta powietrze —
woda wynosi 1.33). Nalezy pamigta¢, ze w mikroskopie otrzymuje si¢ obraz pozor-
ny, powigkszony, odwrdcony. Obracajac $rubg¢ mikrometryczng do dotu, wtedy
obiektyw podnosi si¢ do géry. Nastgpnie zablokowa¢ $rubg¢ mikrometryczng i mie-
rzy¢ czas poruszania si¢ czastek w potowie skali na drodze 0.22 mm tzn. 2 dzialki na
skali okularu, przy napigciu 100 V.

5. Kalibracja pH-metru z automatyczng kompensacja temperatury

Kalibrowanie pH-metru za pomoca roztworéw buforowych nalezy przepro-
wadzi¢ nastgpujaco:

1. Podtaczy¢ elektrode i czujnik temperatury

2. Jako pierwszy roztwor buforowy nalezy stosowaé roztwor o pH 7. Warto$¢
drugiego roztworu buforowego jest dowolna.

3. Do naczynka z roztworem buforowym o pH réwnym 7 wtozy¢ podtaczona elek-
trodg zespolona i czujnik temperatury.

4. Przez nacisnigcie przycisku sprawdzi¢ temperatur¢ roztworu buforowego.

5. Nacisna¢ przycisk @ i przytrzyma¢ do momentu pojawienia si¢ z lewej strony
wys$wietlacza migajacego symbolu ,,cal”.

6. Za pomoca przyciskéw ,,— lub ,,+> BUFFER doprowadzi¢ wskazania na wy-
swietlaczu do warto$ci pH pierwszego buforu.

7. Wyjac¢ elektrode i czujnik, przeplukac starannie woda destylowana, delikatnie
osuszy¢ bibula filtracyjna.

8. Wilozy¢ elektrode i czujnik temperatury do naczynka z drugim roztworem bufo-
rowym o pH réwnym 10.

9. Sprawdzi¢ temperatur¢ roztworu buforowego.

10. Przyciskami ,,~ lub ,,+”> SLOPE doprowadzi¢ wskazania na wys$wietlaczu do
wartosci pH tego roztworu.

11. Naciskajac przycisk @, przejs¢ z trybu kalibracji do trybu pomiaru (znika mi-
gajacy symbol ,,cal”).

Przyrzad jest wykalibrowany i gotowy do pomiaru.
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. Pomiar pH z automatyczng kompensacja temperatury
W przypadku pomiaru z automatyczna kompensacja temperatury nalezy:

Podtaczyc¢ elektrodg i czujnik temperatury.

Do naczynka z mierzonym roztworem wiozyc¢ elektrodg 1 czujnik temperatury.
Wiaczy¢ przyrzad naciskajac przycisk ON/OFF.

Woecisng¢ przycisk .

Odczekac¢ do ustabilizowania si¢ wartosci.

Odczyta¢ na wyswietlaczu warto$ci mierzone.

AN

Bardzo doktadny pomiar wymaga dluzszego czasu oczekiwania na petna sta-
bilizacji odczytu. Czas ten zalezy od rodzaju elektrody. Najszybciej reagujace elek-
trody wymagaja odczekania ok. 10-15 sekund. Dla elektrod standardowych petna
stabilizacja odczytu nastgpuje po okresie oczekiwania ok. 1 minuty. Kontroli tempe-
ratury podczas pomiaru dokonujemy przez nacisnigcie przycisku . Po dokonaniu
kontroli wracamy do pomiaru pH przez nacisnigcie przycisku @

D. Sposo6b wykonania ¢wiczenia

Cwiczenie rozpoczyna si¢ od wzorcowania pH-metru (patrz wyzej). Nastep-
nie w kolbie o pojemnosci 0.5 dm’ przygotowac¢ roztwor KCI o stgzeniu 10°M z
roztworu podstawowego. Do 5 naczyniek wla¢ po 50 cm roztworu KCl 1 przygoto-
wac roztwory o nastgpujacych wartosciach pH: ok. 4, 5, 6, 7, 8 1 9. pH roztworéw
regulowa¢ dodajac roztwor zasady lub kwasu. Roztwory wymieszaé przy pomocy
mieszadla. Mieszadetko z naczynhka wyjmuje si¢ przy pomocy metalowego preta.
Poniewaz dodawane ilo$ci zasady lub kwasu sa niewielkie, dlatego nalezy zaniedbac
zmiang stezenia roztworu KCl.

Odwazy¢ po 0.1 g Al,Os 1 sporzadzi¢ 50 cm’ suspensji dla kazdej warto$ci
pH. Kazda suspensje wymiesza¢ ok. 1 min. na mieszadle. Naczynka przykry¢ po-
krywkami, aby w trakcie ustalanie si¢ rownowagi roztwor nie chionat CO, z powie-
trza. W czasie ustalania si¢ rOwnowagi naczynka wytrzasna¢ kilkakrotnie. Po
uptywie ok. 30 min. ponownie zmierzy¢ warto$¢ pH. Nalezy dokona¢ réwniez po-
miaru temperatury zawiesiny. Kazda suspensja kolejno napetnia¢ celkg pomiarowa.

Po wiaczeniu napigcia dokona¢ co najmniej 10 odczytdw czasu przebycia
drogi przez indywidualne czastki (widoczne jako ciemne punkty), a nast¢pnie obli-
czy¢ sredni czas 1 odchylenie standartowe czasu.

E. Opracowanie wynikow

W starszych opracowaniach potencjat dzeta obliczmy w oparciu o réwnanie
(9) Smoluchowskiego na ruchliwos¢ elektroforetyczna:
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D
v,=P¢ (1)
4xn
stad
4rxn
f=—""1U, (12)
£
Dla temperatury 20°C
4-3.14159-0.01005-9-10"
O= =141.936U, (13)
80.08
cm-s”'
dzie: U
8 ¢ {V .cm™
Ruchliwos$¢ elektroforetyczng zgodnie z réwnaniem (7) mozna przedstawic
nastepujaco:

v s 220 2497
E Et 88l t

e (14)
gdzie: s — dlugos¢ drogi przebytej przez czastkg (0.22 mm = 220 pum), ¢ — czas po-
ruszania si¢ czastki na okres§lonej drodze (s). Warto$¢ gradientu potencjatu przy na-
pieciu 100 V odczytano z Tabeli 1.

Potencjal { okreSla si¢ przez pomnozenie ruchliwosci elektroforetycznej

przez wspétczynnik zalezny od temperatury, w ktérej dokonano pomiar. Poniewaz
-1

wyznaczona ruchliwos$¢ elektroforetyczna ma wymiar [ ] to obliczone

V-em™

wspotczynniki zalezne od temperatury sa 10 razy mniejsze i wtedy warto$¢ potencja-
tu {'bedzie w mV. Znak potencjatu { okresla si¢ z kierunku poruszania si¢ czastek.
Jezeli anoda znajdowata si¢ z prawej strony patrzac na mikroskop, to jezeli w okula-
rze czastki poruszaly si¢ < (od strony prawej do lewej) to maja one znak ujemny,
gdyz poruszaja si¢ w kierunku tej elektrody.

Tabela ll.

Temperatura) o | yo | g | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25
['C]
47xn
=7 |15.042]14.725] 14.428| 14.194| 13.870| 13.605 | 13353 13.104| 12921

Sporzadzi¢ zalezno$¢ zmian £ w funkcji pH,. Okres$li¢ punkt izoelektryczny
dla danego Al,O3 Sprawdzi¢ otrzymana warto$¢ IEP z danymi literaturowymi.



