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Wazniejsze symbole i skréty

al,a} — aktywnos¢ jonu i w fazie wodnej i fazie organicznej (mol m~3, mol cm™?)

a¥,al — Srednia aktywno§é elektrolitu w fazie wodnej i fazie organicznej (mol m~3,
mol cm™?)

A — powierzchnia granicy faz (m”, cm?)

Bi,BvMx ~ — wspodiczynnik podzialu jonu i elektrolitu

v, cef — stezenie jonu i w fazie wodnej i organicznej (mol dm—3, mol m~3)

C — rézniczkowa pojemnos§¢ warstwy podwéjnej (F m~2, F cm™2)

Cy — wypadkowa pojemno$é obu warstw rozmytych (F m~2, F cm™2)

Cw — pojemno$é Warburga (F m~2, F cm™2)

DY, D?  — wspdtczynnik dyfuzji jonu i w fazie wodnej i organicznej (m? s7!, ecm? s71)

E"°, Ey"° — standardowy potencjat (SEM) jonu w fazie wodnej i organicznej (V, mV)

Ex — napiecie kompensujace (V, mV)

AEy — réznica napi¢¢ kompensujacych (V, mV)

F — stata Faradaya (96,485 kC mol™!)

AYG?  — standardowa energia podziatu jonu i (J mol™!, kJ mol~1)

AG? — elektrochemiczna energia aktywacji (J mol~!, kJ mol~!)

AG7(ch) — czes$¢ chemiczna elektrochemicznej energii aktywacji (J mol~!, kJ mol~!)

AG7(el) — czes¢ elektryczna elektrochemicznej energii aktywacji (J mol~!, kJ mol~!)

AGT — energia przeniesienia (formalna) elektronu (J mol~!, kJ mol™1);

gy (Gon) — jonowa czes$¢ potencjatu Galvaniego (V, mV)

gy (dipol) — dipolowa cz¢s¢ potencjatu Galvaniego (V, mV)



8 Wazniejsze symbole i skréty

i — gesto$é pradu (A m™2, mA cm™?)

1 — natgzenie pradu (A, mA)

Jve — szybkos§¢ miedzyfazowego strumienia ekstrakcyjnego (mol m=2 s~1)

k', k7% — efektywne (formalne) stale szybkosci przejicia z fazy wodnej do organicznej
i na odwrét

K; — stata podziatu

m; — liczba moli jonéw w fazie wodnej i organiczne;j

Na — stata Avogadra (6,023 - 1023 mol 1)

Def — efektywny moment dipolowy (C m)

q" — powierzchniowa gesto$¢ tadunku (nadmiar gestosSci fadunku) na granicy faz
od strony wodnej (C m~2, C cm™2)

R — stata gazowa (8,314 J mol~! K1)

Ry — op6r (rezystancja) elektrolitu, elektrody i potaczen (£2)

Ry — op6r przejscia tadunku przez granice faz (2 m~2,  cm™2)

Rw — op6r Warburga (2 m™2, Q cm™2)

T — temperatura (K)

Vw, Vo  — objetosci fazy wodnej i organicznej (m>, cm?)

w — impedancja Warburga (2 m~2, € cm™2)

W, Wp — energie przeniesienia elektronéw do optymalnych polozen substratu i produktu
d mol~!, kI mol™1)

Zi — liczba fadunkowa jonu i

o), o — rzeczywiste potencjaly natadowanych czastek (jonéw i elektronéw) w fazie

wodnej i organicznej (J mol~!, kJ mol~')

B — stata réwnowagi procesu adsorpcji

O — stopien pokrycia

x° x¥  — potencjaly powierzchniowe fazy organicznej i wodnej (V, mV)

A — energia reorganizacji (J mol~!, kJ mol~1!)

g%, eV — wzgledna przenikalno$¢ elektryczna (stala dielektryczna) fazy wodnej i orga-
nicznej

€0 — przenikalnos¢ elektryczna prézni (8,854 - 10712 F m~—1)

8% 8 — efektywna wzgledna przenikalno$¢ elektryczna fazy wodnej i organicznej

oV ,0° — potencjaly wewnetrzne fazy wodnej i organicznej (V, mV)

A¥e — potencjat Galvaniego (V, mV)

A¥@(zcp) — potencjat Galvaniego zerowego tadunku (V, mV)

AJe? — standardowy potencjal Galvaniego jonu i (V, mV)

UV w°  — potencjal zewnetrzny fazy wodnej i organicznej (V, mV)

AYY — potencjal Volty (V, mV)

n — lepkos$¢ roztworu (N s m~2)

I; — nadmiar powierzchniowy zaadsorbowanego sktadnika i roztworu (mol m~2)

y — napiecie migdzyfazowe i powierzchniowe (J m~2, N m~!)

vY,y®  — wspétczynniki aktywnosci jonu i w fazie wodnej i organiczne;j

wu;’, uy  — potencjaly chemiczne sktadnika i w roztworze wodnym i organicznym
(J mol™1)

w¥,w?  — potencjaly elektrochemiczne skfadnika i w roztworze wodnym i organicznym

(J mol™1)
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i, Mf’o — standardowe potencjaly chemiczne jonu i w fazie wodnej i organicznej
(J mol™")

T — ci$nienie powierzchniowe (J m2, Nm™ 1)

o — wspdtczynnik Warburga (Q m? s~1/2 rad'/?, F~! m? s!/2 rad=1/?)

w — czestos¢ (rad s

BLM — dwuwarstwa lipidowa

BTPhPA™ — Kkation bis(trifenylofosforanodiylo)amoniowy

CE — pradowe elektrody pomocnicze

CTAB — bromek cetylotrimetyloamoniowy

Ccv+ — kation fioletu krystalicznego

DAH™ — kation protonowanej dopaminy

DCC™ — anion bis(dikarba-nido-undekaboranylo)kobaltanowy(III)

DCE,d — 1,2-dichloroetan

DPPC, PC — dipalmitylofofatydylocholina, lecytyna

DLPC — dilaurylofosfatydylocholina

Fe — ferrocen

GCh — teoria Gouya i Chapmana

ITIES — granica faz dwdch niemieszajacych si¢ roztwordw elektrolitéw

MO — oranz metylowy

MVN — zmodyfikowany model Verweya i Nielsena

NB, n — nitrobenzen

NPOE — eter o-nitrofenylowo-oktylowy

0 — rozpuszczalnik organiczny, faza organiczna

OOH — n-oktanol

Ph — fenyl

Pi~ — pikrynian

RE — elektroda odniesienia

SCE — nasycona elektroda kalomelowa

VN — model Verweya i Niessena

w — woda, faza wodna

TBA™ — kation tetrabutyloamoniowy

TDA™ — kation tetradodecyloamoniowy

TEA™ — kation tetraetyloamoniowy

TFPhB™ — tetrakis[3,5-bis(trifluorometylo)fenylo]boran

TMA™T — kation tetrametyloamoniowy

TPA™ — kation tetrapentyloamoniowy

TPhAT  — Kkation tetrafenyloamoniowy

TPhAst — Kkation tetrafenyloarsoniowy

TPhCIB~™ — tertakis(4-chlorofenylo)boran

TPrA™ — kation tetrapropyloamoniowy






Rozdziat 1
Wstep

Cieczowe granice faz niemieszajacych si¢ ze sobg roztwordw elektrolitéw wystepuja
w przyrodzie w réznych formach. W pierwszych, historycznie udokumentowanych, ba-
daniach elektrycznych i elektrochemicznych wykorzystywano przede wszystkim tkanki
zywych organizmow, a wiec uklady zawierajace wlasnie takie granice faz. Cienka war-
stwa roztworu w rozpuszczalniku organicznym rozdzielajaca dwa niemieszajace si¢
z nig roztwory wodne jest przyktadem najprostszej membrany, nazywanej membrana
cieczowg lub ciektg. Cieczowe granice faz odgrywaja réwniez istotng role w wielu
naturalnych i technologicznych procesach fizykochemicznych.

Cieczowe granice fazowe i powierzchnie sg elektryzowane wskutek przejscia jo-
néw lub elektronu, adsorpcji jonéw i czasteczek dipolowych badZ dzieki tym wszyst-
kim procesom jednocze$nie. Obecno$¢ w tych uktadach wodnych i niewodnych roz-
twordw elektrolitéw jest czynnikiem decydujacym o elektrochemicznej naturze wielu
cieczowych granic fazowych. Wynikajacy stad elektrodowy charakter takich ukta-
déw umozliwit zastosowanie do ich badania prawie wszystkich klasycznych metod
elektrochemicznych. W dotychczasowych badaniach elektrochemicznych jedng z faz
cieczowych praktycznie zawsze byl roztwér wodny.

Badania elektrochemiczne cieczowych granic fazowych przyniosty olbrzymi po-
step w ostatnim ¢wieréwieczu XX wieku i w latach biezacych. Wykorzystanie dobrze
opracowanych teoretycznych podstaw, znanych metod i technik eksperymentéw elek-
trochemicznych wniosto wielki wktad do obecnego rozumienia zjawisk wystepujacych
w tych uktadach i doprowadzilo w latach osiemdziesigtych XX wieku do powstania
odrebnego dziatu elektrochemii — elektrochemii granic fazowych pomiedzy niemie-
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szajagcymi si¢ roztworami elektrolitéw. Jest to wigc stosunkowo nowa, fascynujaca i in-
terdyscyplinarna dziedzina elektrochemii o duzym znaczeniu, zaréwno poznawczym
jak i praktycznym. Wigze ona elektrochemie z chemia koloidéw, chemia analitycz-
na, fizykochemig membran, fizykochemig réznych proceséw rozdzielania, fotochemig
i farmakologig oraz ich zastosowaniami przemystowymi.

Niezwykle wazng role w rozwoju elektrochemii cieczowych granic fazowych oraz
wzrostu zainteresowania tg dziedzing odegrat Jiri Koryta — wybitny czeski elektro-
chemik drugiej potowy XX wieku. Propagowal m. in. koncepcje cieczowej granicy
faz jako bardzo uzytecznego modelu ,,potowy biologicznej membrany”.

Szybki i znaczacy rozwdj tej dziedziny potwierdzaja, w stosunku do wcze$niej-
szych opracowan [1, 2], liczne artykuly przegladowe i rozdzialy w monografiach.
Wsréd nich na szczegdlng uwage zastuguja prace opublikowane w ostatnim dwudzie-
stoleciu [3-25]. Sg tam réwniez prace Koryty [3, 5, 8, 9]. Bardzo bogate tematycznie
sg prace zbiorowe [10, 21-23], zawierajace przeglady réznych aspektéw badan i za-
stosowan elektrochemii cieczowych granic fazowych. Jednym z redaktoréw i autoréw
tych opracowan jest Aleksander Volkov, ktory jest takze wsp6tautorem monografii na
ten temat [24]. Rozdzialy dotyczace tych zagadnien znajduja si¢ réwniez w niekto-
rych podrgcznikach elektrochemii, np. [26, 27]. W ostatnim dwudziestoleciu prace
z elektrochemii niemieszajacych si¢ roztworéw elektrolitéw byly prezentowane na
wielu konferencjach elektrochemicznych, w tym na wszystkich zjazdach International
Society of Electrochemistry* (ISE), takze na ubieglorocznym sze$¢dziesigtym pierw-
szym zjezdzie w Nicei oraz na konferencjach ,,Heyrovsky Discussion” w Czechach.

Prezentacje zarysu tematyki elektrochemii cieczowych granic fazowych powinny
utatwi¢ nastgpujace wyjasnienia definiujgce rézne typy cieczowych uktadow. Cie-
czowe granice fazowe wystepuja jako makro-, mikro- i nanoheterogeniczne ukiady.
Ostatnimi dwiema grupami, w skrécie nazywanymi mikrouktadami, zajmuje si¢ gléw-
nie chemia koloidalna. Wsréd tych mikrouktadéw wymieni¢ nalezy przede wszystkim
micele, liposomy i mikroemulsje [1, 2, 12, 17, 24] (p. rozdz. 11). Dotychczas zdecy-
dowanie najwicksze postepy badawcze dotycza makrouktadéw, tj. uktadéw o grubosci
> 100 pm, obejmujacych takze rézne typy naturalnych i sztucznych membran. Nasza
ksigzka dotyczy przede wszystkim tych uktadéw.

Bardzo uzyteczne jest rozrdéznienie dwoch grup niemieszajacych si¢ ze sobg cie-
czy, a mianowicie: woda—polarny rozpuszczalnik, np. nitrobenzen i 1,2-dichloroetan,
oraz woda—niepolarny rozpuszczalnik, np. oktan i dekan [1]. Uklady pierwszej grupy
obejmuja rozpuszczalniki organiczne o wzglednej przenikalnosci elektrycznej zapew-
niajacej przynajmniej czeSciowa dysocjacje elektrolitéw na jony. Na granicach faz
jonowych uktadéw pierwszej grupy moga dzieki temu ustalac si¢ miedzyfazowe réw-
nowagi elektrochemiczne. Umozliwia to bezpoSrednie, tj. przy uzyciu cieczowych
ogniw galwanicznych, pomiary potencjaléw Galvaniego oraz ich zmian badZ réznic.
Natomiast w uktadach grupy drugiej generowane sg tylko potencjaly powierzchnio-
we. Ich réznice oraz zmiany wywotane adsorpcja mozna bada¢ za pomoca ogniw
woltaicznych.

*Miedzynarodowe Towarzystwo Elektrochemiczne.
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W anglojezycznej literaturze, dominujacej w dziedzinie elektrochemii, popularny
jest zaproponowany przez Koryte skrét ITIES*. W tekscie naszego przegladu be-
dziemy si¢ postugiwaé tym skrétem, a takze wymiennie terminami: ,,jonowe uktady
cieczowe”, ,.cieczowe granice faz” i ,,granice faz ciecz—ciecz”. Stosowane jest takze
okreslenie ,,miekkie granice faz”. OkreSlenia te sa jednak bardziej szerokie i nie sa
tak jednoznaczne jak ITIES, gdyz obejmujg one réwniez granice faz roztwordéw nie-
elektrolitow oraz roztworéw elektrolitéw z cieczami niepolarnymi i ich roztworami
nieelektrolitéw. Te ostatnie uktady przedstawiliSmy w czeSci II1.

Podstawowym celem naszej ksiazki, jednej z niewielu w literaturze $wiatowe]
ksigzek dotyczacych elektrochemii cieczowych granic fazowych, jest przedstawienie
i popularyzacja tej dziedziny, zarysu jej rozwoju, zasadniczych koncepcji, stosowa-
nych metod, wazniejszych wynikéw badan, takze dostarczenie informacji o wktadzie
polskich badaczy oraz obecnego stanu badan w tej dziedzinie. Ksigzka ta, mimo nie-
wielkiej objetosci, zawiera réwniez opis najwazniejszych praktycznych zastosowar
cieczowych ukladéw, zaréwno juz stosowanych jak i potencjalnych.

Zagadnienia zawarte w tej ksigzce staraliSmy si¢ przedstawi¢ w taki sposéb i w ta-
kim zakresie, aby mogta ona by¢ wykorzystywana zaréwno jako podrecznik dla stu-
dentéw i poczatkujgcych badaczy (doktorantéw) — nie tylko elektrochemikéw, ale
takze jako podstawowa monografia z dziedziny elektrochemii cieczowych granic fa-
zowych. Stuzg temu duze liczby odno$nikéw literaturowych oraz zamieszczonych
rysunkéw, szczegdlnie w rozdz. 8, pochodzacych* z prac réznych autoré6w. Rysunki
te majg na celu ilustracje niektérych modeli, zaleznoSci, metod badawczych, wazniej-
szych wynikéw badari i ich zastosowan.

Gtoéwne 7Zrédio naszego opracowania stanowig przede wszystkim wymienione
wczedniej opracowania przegladowe, zwlaszcza w duzym stopniu artykuly jednego
z nas [4, 28-30] oraz cytowane dalej w tekScie r6zne, w tym takze nasze publika-
cje oryginalne. Liczne odsytacze do rozdzialéw powinny utatwié lekture wybranych,
szczegodlnie interesujacych Czytelnika, fragmentéw ksigzki.

Czes¢ 1 ksigzki zawiera przede wszystkim opis termodynamicznych podstaw elek-
trochemicznych réwnowag jonowych oraz Zrédel miedzyfazowych potencjatéw elek-
trycznych. W jej kolejnych rozdzialach oméwiono najwazniejsze typy cieczowych
ogniw galwanicznych, potencjaléw podziatowych oraz badania energii podziatu jo-
néw. W czesci I przedstawiono réowniez dane dotyczace wlasciwosci fizykochemicz-
nych najwazniejszych rozpuszczalnikéw organicznych oraz gtéwne pomiarowe metody
elektrochemiczne stosowane w badaniach ITIES. Czegs¢ ta zawiera takze informacje
dotyczace polaryzowalnych granic cieczowych oraz struktury i adsorpcji na tych gra-
nicach. Ostatni rozdziat czesci I dotyczy wlasciwosci mikrogranic fazowych niemie-
szajacych sie roztwordw elektrolitow.

Czes¢ 11 prezentuje procesy przejscia jonéw i elektronu przez ITIES oraz ich
praktyczne zastosowania. Wsroéd gléwnych zastosowan nalezy wymienié cieczowa
ekstrakcje réznych substancji, kataliz¢ migdzyfazowa ulatwiajgcg synteze wielu zwigz-

*Jest to akronim okreSlenia w jezyku angielskim the interfaces between two immiscible liquid
electrolyte solutions.
**Za zgoda wydawcow.
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kéw organicznych, elektroanalize jonéw i czgsteczek (takze bioorganicznych), elek-
troosadzanie nanoczastek metali i polimeréw na cieczowych granicach faz, reakcje
fotoelektrochemiczne oraz farmakodynamike. Dwie ostatnie wymienione dziedziny sg
Scisle zwigzane z bioelektrochemiczng problematyka membranowa. Cieczowe granice
faz umozliwiajag m.in. zastgpienie toksycznych elektrod, np. rteciowych, w badaniach
analitycznych, a w zakresie farmakodynamiki badania wtasciwoSci biochemicznych
i fizjologicznej aktywnosci lekow.

W czesci III przedstawiono wtasciwosci potencjaléw Volty i ogniw woltaicznych
oraz ich wykorzystanie zaréwno w badaniach ITIES, jak i cieczowych granic fazowych
woda—niepolarny rozpuszczalnik organiczny. Szczegdlne znaczenie i szerokie zastoso-
wania majg, przeprowadzane réwniez metodg ogniw woltaicznych, badania adsorpcji
réznych zwigzkéw chemicznych, przede wszystkim surfaktantéw i fosfolipidéw.



