PRAWO PODZIALU NERNSTA

Gdy w statej temperaturze do uktadu dwu nie mieszajgcych sie ze sobg cieczy wprowadzi
sig trzeci sktadnik, rozpuszczajacy sie w obu cieczach, wéwczas czasteczki lub jony tego sktadnika
ulegng podziafowi pomiedzy te dwie fazy. Jest to tre$¢ prawa podziatu Nernsta. Oznaczmy nie
mieszajgce sig ciecze jako A i B, za$ rozpuszczang substancje jako R (Rys. 1). W opisywanym
uktadzie dodatek R nie moze zwigkszaé wzajemnej mieszalnosci sie A i B. Po dodaniu substancji
R do ukfadu, moze sie ona preferencyjnie rozpuszczaé tylko w jednej z cieczy, na przyktad
w B. W takim przypadku, czasteczki substancji R zaczng sie przemieszczaé z cieczy B przez granice
faz do cieczy A. Proces ten bedzie sie odbywat z okreslong szybkoscig (v2). Cze$¢ czasteczek
R bedzie pokonywaé granice faz w odwrotnym kierunku z predkoscig (vi). Szybko$é transportu
substancji R przez granice faz bedzie wprost proporcjonalna do aktywnosci (lub dla roztwordw

rozcieAczonych - do stezenia molowego) Rw A i R w B:
v = kyag
vy = kpap

gdzie: ki i ko sa wspétczynnikami proporcjonalnosci, a1 - aktywno$é substancji R w cieczy A,

as - aktywno$¢ substancji R w cieczy B (Rys. 1).
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Rysunek 1. Schemat ustalania sie réwnowagi w ukfadzie, w ktérym substancja R ulega podziatowi pomiedzy dwie
niemieszajgce sie ze sobq ciecze.

Po dostatecznie dtugim czasie kontaktu pomiedzy sktadnikami uktadu zostanie osiggniety stan
réwnowagi. Wéwczas w uktadzie tym szybko$¢ ,, przechodzenia” substancji R z A do B bedzie taka

sama jak z B do A:



stad:

Zgodnie z powyzszym wzér Nernsta przybierze postaé:

a;
K=—
a;

gdzie: K - jest statg podziatu nazywang réwniez wspétczynnikiem podziatu, ai i a; - sg aktywnosciami
réwnowagowymi substancji rozpuszczonej w poszczegdlnych fazach ciektych odnoszacymi sig do
tej samej formy R. W réwnaniu tym aktywnosci réwnowagowe substancji rozpuszczonej mozna

zastgpié stezeniami réwnowagowymi dla roztworéw rozcieficzonych:

1
K=—
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Réwnanie to nie oznacza to, ze substancja rozpuszczona bedzie sie dzielita na réwne czesci
pomiedzy dwie nie mieszajace sie ciecze. Podziat bedzie odbywat sie zawsze proporcjonalnie do
catkowitej ilosci substancji rozpuszczonej oraz do jej rozpuszczalno$ci w poszczegdlnych
cieczach. Podziat substancji rozpuszczonej pomiedzy ciecze nastgpi niezaleznie od jej

poczatkowej ilosci.
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Rysunek 2. Substancja R rozpuszczalna w dwufazowym ukfadzie cieczy A i B

Prawo podziatu opisane powyzszym réwnaniem jest stuszne tylko w tych przypadkach, gdy

po osiagnieciu przez ukfad stanu réwnowagi, substancja rozpuszczona nie zmienia swojego stanu



czasteczkowego, tj. w obu fazach substancja rozpuszczona musi istnieé w takiej samej formie.
Jezeli w ktérej$ z faz czasteczki substancji rozpuszczonej ulegaja dysocjacji, asocjacji lub gdy

stopief dysocjacji w jednej z faz bedzie inny niz w drugiej.

Rozpatrzmy teraz sytuacje, w ktérej substancja rozpuszczona w ukfadzie dwufazowym (faza
nr 1= roztwér R w A, faza nr 2 = roztwér R w B) ulega w jednej z faz dysocjacji elektrolityczne;.
Procesowi takiemu moga ulegaé mocne i stabe elektrolity. Nalezy przy tym zwrécié uwage, ze
mocne elekirolity najczesciej nie spetniajg warunku rozpuszczalnosci w obu fazach. Podziatowi

i dysocjacji beda ulegaly stabe elekirolity bedace solami substancji organicznych
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Rysunek 3. Podziat substancji R pomiedzy dwie nie mieszajqce sig ciecze z jednoczesnq dysocjacjq w fazie nr 2.

W takim przypadku, w uktadzie dwufazowym bedzie jednoczes$nie istniato kilka form
substancji rozpuszczonej, 1j. R niezdysocjowane w fazie 1, R niezdysocjowane w fazie 2 oraz jony
pochodzace z dysocjacji R w fazie 2. llosci wszystkich form bedg ze sobg powigzane. W takim
przypadku w réwnaniu na statg podziatu nalezy uwzglednié stopief dysocjacji. Przy zatozeniu, ze
substancja R dysocjuje na R* i R~ w fazie 2 (Rys. 3) wiedy warto$¢ statej podziatu K bedzie okreslona
rownaniem:
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gdzie: o, - stopief dysocjacji substancji R w fazie 2 (dolnej).

Réwniez w wypadku, gdy w jednej z faz (np. w fazie 2) zachodzi zjawisko asocjacji

czasteczek substancji rozpuszczonej w ukfadzie dwufazowym beda istnialy jej trzy formy:



monomery R w fazie 1, monomery R (nR) w fazie 2 oraz asocjaty R (najczesciej dimery, Rn) w fazie

2.
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Rysunek 4. Podziat substancji R pomiedzy dwie nie mieszajqce sie ciecze z jednoczesnqg asocjacjq w fazie nr 2.

Poniewaz zjawisko asocjacji jest procesem obejmujgcym wszystkie czasteczki substancji
rozpuszczonej w fazie 2, ilo§¢ monomeréw w fazie 2 jest zaniedbywalnie mata. Réwnowaga
podziatu istnieje pomiedzy monomerami R w fazie 1, a asocjatami R w fazie 2 (Rys. 4). Wéwczas,

wyrazenie na statg podziatu K przyjmuje nastepujaca postaé:

&

G

gdzie C;- stezenie molowe monomerdw R w fazie 1, C, - stezenie molowe asocjatéw R w fazie 2,

K =

n - iloé¢ moli monomerdw R tworzacych asocjaty (Rys. 4) lub stosunek $redniej masy czasteczkowej

substancji w obu fazach.
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Rysunek 5. Podziat substancji R pomiedzy dwie nie mieszajqce sig ciecze z jednoczesnqg dysocjacjg w obu fazach.
Rézny stopien dysocjacji substancji rozpuszczonej w obu fazach (Rys. 5) bedzie réwniez

wymagat uwzglednienia w wyrazeniu na statg podziatu:



C:(1—ay)

K= ———
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Obok wymienionych wyzej przyktadéw uktadéw, mozliwa jest réwniez taka sytuacja, gdy substancja

rozpuszczona dysocjuje w fazie 2 (np. wodnej) i asocjuje w fazie 1 (np. toluenowej) (Rys. 6).
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Rysunek 6. Podziat substancji R pomiedzy dwie nie mieszajqce sie ciecze z asocjacjq w fazie nr 1 i dysocjacjq w fazie
nr2.
Zazwyczaj w pierwszym etapie asocjacji tworza sie dimery. W warunkach eksperymentu ustala sie
réwnowaga dynamiczna pomiedzy monomerami, dimerami oraz jonami pochodzacymi
z dysocjacji. Wtedy wzér Nernsta przybiera ogdlng postaé:
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