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Resumé: Clanek vyklada Nernstovu rovnici, kterou lze povazovat za vy-
chozi bod pro porozuméni elektrochemickym déjim v zivé buiice. Je uréeny
pro ¢tenéfe nikoli zbéhlého v termodynamice ¢i elektrochemii, a proto rozebira
podrobnéji zdkladni pojmy a metody v téchto oblastech pouzivané.

Prace vznikla s podporou vyzkumného zaméru MSM 1111 0000 8.



1 Uvodem: pro¢ pravé Nernstova rovnice?

Soucasnd neurochemie je velice ispésna ve vykladu vzniku a Sifeni elektric-
kého signalu jako nositele informace v Zivych organismech. Fyzikalni podstaté
téchto jevi mtizeme celkem jednoduse porozumét, vyjdeme-li z Nernstovy rov-
nice znamé z elektrochemie. Ta spojuje zménu koncentrace elektricky nabitych
iontu se zménou elektrického potencidlu na membrané, a to v zavislosti na tep-
loté prosttfedi. Pouzijeme-li ji na model buriky, o niz vime, ze méa stény vybavené
aktivni membranou umoznujici selektivni pumpovani konkrétnich ionti, poro-
zumime, jak a pro¢ se na membrané méni elektrické napéti.

Nernstova rovnice je ndm zde jen prostfednikem k porozuméni uvedenym
déjam, majicim tak vyznamné disledky pro funkci zivého organismu. Nezaji-
maji nas proto ani jeji dalsi aplikace v elektrochemii, ani jeji konkrétni omezeni
dand jistymi zjednoduSujicimi pfedstavami (model idedlniho plynu), zejména
naznac¢ime-li rovnou, jak tato omezeni piijatelné kompenzovat (zavedenim ak-
tivit).

2 Jak Nernstova rovnice zni a co rika

2.1 Buka v rovnovaze se svym okolim

Zabyvame se bunkou, kteréd je ohrani¢ena bunéénou blanou od svého okoli. Jak
vnitfek bunky, tak i jeji okoli se z fyzikalniho hlediska chova jako elektrolyt,
protoZe obsahuje volné ionty; konkrétné nis budou zajimat ionty draselné, K+.
Bunécéna blana se chova jako polopropustnd membrana, takze uvniti a vné bunky
1ze udrzovat riznou koncentraci zkoumanych ionti. Membrana zabranuje jejich
rychlému promichéni a tim okamzitému vyrovnéni koncentraci, pfitom ale pfece
jen umoznuje iontim zvolna prochazet obéma sméry. Membranu samu pokla-
ddme za elektricky nevodivou (nebo alespori podstatné méné vodivou, nez je
prostfedi kolem nf).

e I kdyz se (celkem rychle) ustali samostatné rovnovaha uvniti burky i vné,
nemusi byt rovnovazna koncentrace iontti uvniti bunky stejné jako vné.

o Jonty nesou elektrické! naboje; riizna koncentrace iont uvniti a vné buiiky
tedy zptsobi i rtiznou koncentraci ndboje uvniti a vné bunky.

e Membrana je nevodivd a oddéluje dvé rtzné nabitd prostfedi. Chova se
tedy jako dielektrikum v nabitém kondenzatoru. Prostiedi, ktera odd€luje,
jsou totéz co polepy v kondenzatoru a budou tedy mit viaci sobé jisté na-
péti. Kdybychom naopak toto napéti zvnéjsku ménili, ovliviiovali bychom i
rovnovazné koncentrace naboji a tedy i rovnovaznou koncentraci drasliku
na obou strandch membrany.

1V celém ¢lanku mluvime o nabojich a napétich jediné elektrickych; pro struénost budeme
adjektivum elektricky zpravidla vynechavat.



V dal$im se budeme zabyvat rovnovdhou iontu K uvnitf a vné buiiky v sou-
vislosti na elektrickém napéti mezi vnittkem a vnéjskem bunky.

2.2 Nernstova rovnice

Nernstova rovnice ve tvaru zjednoduseném pro nasi potiebu zni takto:

RT . [KH]ext
U = ——1 3
' ZF T K e

(1)

kde U, je rovnovazné napéti na membrané, tj. takovy rozdil potencialit vné a
uvnit¥, pii kterém budou koncentrace [K™] iontii na obou strandch membrény
vici sobé v rovnovaze,

R =8,3J-mol 1-K~! je plynova konstanta,

T(~ 293K) je termodynamické teplota buiiky,

Z(= 1) udéva thrnny ndboj zkoumaného iontu (pro nés tedy draselného),
méfeny v elementarnich nédbojich (napf¥. v nédbojich elektronu), a to v absolutni
hodnoté, tedy bez ohledu na znaménko naboje,

F = 96500 C-mol~! je Faradayova konstanta, tj. naboj 1 mol elektronii,

[K*] je koncentrace draselnych iontd uvnitt [int] a vné [ext] buiiky; termin
vzapéti upfesnime.

Jiz zde si vSak vSimnéme, Ze ve vzorci vystupuje pouze pomér koncentraci. Nezaviselo by
tedy napf. na tom, jde-li o pocet ¢astic na litr ¢i na metr krychlovy.

2.3 Presnéjsi vyjadreni
e Slovo koncentrace je nazorné, ale znamena néco trochu jiného, totiz pocet
grami na litr rozpoustédla. Méli bychom proto pouzivat presnéjsi termin
moldrni zlomek, tj. pomér poétu molit zkoumané latky (ionty KT) k cel-
kovému poctu molt vSech latek v systému.

e Nernst odvodil rovnici, kterd byla viceméné ekvivalentni s rov. (1). (Histo-
rickymi aspekty se zde nezabyvame.) Pfedpokladal pfitom pro zjednodu-
Seni, Ze ionty nachézejici se v roztoku uvnitf i vné systému lze povazovat
za idedlni plyn; to znamena, ze l1ze zanedbat jejich vzajemné pisobeni na
sebe na dalku. Pokud bychom vSak toto ptisobeni zanedbat nemohli, mu-
Zzeme si pro neptilis silnou interakci iont pomoci zavedenim aktivitniho
koeficientu « s tim, ze misto samotného molarniho zlomku K pouzijeme
aktivity a = vK; plati 0 < v < 1. Pfi nizkych koncentracich je vSak
takto vznikly rozdil celkem zanedbatelny, a navic v pripadé potfeby lze
vSe snadno dodateéné napravit jednoduchou systematickou zaménou — do-
plnénim ~.



3 Plyn jako vhodny model

3.1 Elektrolyt coby plyn
Obsah buriky je z naseho hlediska elektrolyt, podobné jako okoli bunky.

Zkoumané ionty (v elektrolytu) pokldddme za plyn.

Tato abstrakce je natolik ¢asto pouzivana, ze stoji za to si ji rozmyslet po-
drobnéji. Vyplyne ndm z ni mj., pro¢ je vlastné idealni plyn tak oblibeny v ter-
modynamice a zejména ve vSech jejich aplikacich.

Viimejme si pouze iontdi, tfebaze jsou v roztoku?. Ignorujeme-li rozpousts-
dlo, pak samotné ionty zkoumané latky rozptylené v burice ¢i jejim okoli opravdu
pfipominaji spiSe plyn® neZ cokoli jiného, zvlasté maji-li nizkou koncentraci.

NA&s plyn je tedy soubor zkoumanych ionti; je popsén (jako obvykle u plynu)
svym mnozstvim v molech n, objemem V', tlakem p, teplotou T', mé jistou vnit¥ni
energii* U, entropii S atd. V prvnim piibliZzeni ho popiseme jako idealni plyn,
tj. predpokladame pro néj, ze jeho tlak p, objem V a teplota T pfi poc¢tu mola
n spolu souviseji termickou stavovou rovnici

pV =nRT. (2)

Déle nadm kalorické stavova rovnice iika, ze vnitini energie U ideélniho plynu
nezévisi na objemu V', (coZ mimochodem jiz plyne z uvedené termické stavové
rovnice, i kdyz nikoli na prvni pohled), a zavisi tedy jen na teploté. Zavedme
proto moldrni tepelnou kapacitu cy pri stalém objemu vztahem

dU = ney dT. (3)

Ta udava, kolik tepla (kolik energie) je nutno dodat jednomu molu plynu, aby
se jeho teplota zvysila o 1°C, pficemz jeho objem udrzujeme staly. Obvykle
predpokladame dokonce, Ze ¢y nezévisi ani na teploté (v technice se takovému
idedlnimu plynu fikd dokonaly), takze vnitini energie je linedrni funkci teploty:

U =ncyT + Uy.

2Bodry Zizkovék by fekl: ,Naky rozpoustédlo? To je pro mé vzduch.“ Fyzik jde jesté dale:
rozpoustédlo ignoruje uplné, bere ho jako vakuum. To neznamend, Zze zanedbéava interakci
ionti s jednotlivymi molekulami & ionty rozpoustédla. Kladny iont K je jisté silné odpuzovan
vodiky Ht a piitahovan kysliky O2~ z vody H2O kolem, pifedpokladame vsak, ze je kolem
néj stejnych iont z rozpoustédla hodné a symetricky rozlozenych, takze se ve stfedni hodnoté
jejich ucinek vyrusi. Situace vyzaduje podrobnéjsi zkoumani pobliz stén bunky, kde je tato
symetrie narusena, takze dochazi napt. ke kapildrnim jevim.

3Jesté lepsim piimérem je vysokoteplotni plasma, rovnéz tvofena nabitymi ¢asticemi. Od
plynu se lisi pravé dalekodosahovou interakci elektricky nabitych ¢astic.

4 Abeceda nam fyzikiim obé¢as nestaéi. Odligujte proto prosim vnitini energii U od elektric-
kého napéti Ug.



3.2 Prace vykonana plynem

Uvazujme plyn ve valci s pistem, v rovnovaze. Na pist ptisobi vnéjsi sila Flexy.
(Tuto silu napf. zptisobuje vnéjsi atmosféricky tlak, vlastni vaha pistu, na pist
miize plisobit zvendi i pruzina apod.) M4-li pist pfiény prifez S a je-li pravé pod
nim sloupec plynu vysky h, je celkovy objem plynu roven V = hS. Necht méa
plyn ve valci tlak p. Pak plyn ptsobi na pist tthrnnou silou o velikosti F' = pS.
Ma-li vsak byt plyn v rovnovéaze, musi mit tato sila stejnou velikost jako Fleyt
a opacnou orientaci. Roztdhne-li se plyn a posune-li tim pist o délku dh, pak
pist vykona proti vnéjsi sile praci @W = F - dh. Tento vyraz® miZeme viak
snadno upravit:

AWet = —Fext - dh=F - dh=
= Fdh=pSdh=pdV. (4)
Toto byla prace, kterou plyn vykonal (dodal do okoli); jeho vlastni ,zisk* energie

je zaporny: AW = —d@Weyy = —pdV. Tento vyraz ma strukturu stejnou jako
z mechaniky zndmy vyraz pro praci dW = F dx. Tak je tomu obecné:

piirtstek prace =  (obecnd sila) - (pFirtstek obecné soufadnice)
dW = Ada, resp. obecnéji
aw = > A;da;. (5)
i

Pro matematiky: Preskrtnuté d zdurazinuje, Ze nejde z matematického hlediska o to-
télni diferencidl, ale o linedrni kombinaci diferencialti (tzv. Pfaffova forma). Zapis dW by
znamenal, Ze existuje jakasi funkce W (V,T') takov4, ze

77 EIW:dW:(a—W> dv+(8—w) ar 7
v ) ar ) v

To vSak neni pravda, protoze plati

dW = —pdV = —p(T,V)dV + 04T, (6)
zatimco pro W(V,T) by muselo platit (%—V‘Y)T = 0 a soucasné (%—Vj‘f)v = —p, tedy
W —0 £ 82W__<8l)
TV ovar — \av/r’

3.3 Spojené zakony termodynamické

Prvni zakon termodynamiky fiké, Ze teplo @ i prace W jsou dvé mozné cest,
)

pfenosu energie U v uzavieném systému (tj. v systému, ve kterém se neméni

pocet ¢astic). Vystihuje obecny princip zachovani energie ve své formulaci

Uﬁn = Ulnit + Q + VV, (7)

5Pro¢ je zde znak & preskrtnuty? Viz petit na konci odstavce.




resp. v diferencidlnim tvaru
dU = d@Q + dw. (8)

Druhy zakon termodynamiky tvrdi, Ze pro vratné déje lze @ () vyjadrit po-
dobné: Ze totiz existuji veli¢iny T' (teplota) a S (entropie) takové, Ze plati

dQ =Tds. (9)

»Ipojené zakony termodynamické“ pro libovolny plyn charakterizovany ob-
jemem V| tlakem p, teplotou 7', entropii S a vnitini energii U tvrdi, ze pfi
vratnych déjich plati

dU =TdS —pdV; (10)

pro nevratné déje plati jen nerovnost

dU < TdS —pdV.

4 Kdyz se nam véci méni pod rukama

4.1 Chemicky potencial — energie zrozeni

Zatim jsme uvazovali jen uzavrené systémy, tedy takové, jejichz c¢astice neza-
nikaji ani nevznikaji. Rov. (7), resp. (8) fikaji, Ze energie uzavieného systému
se milze ménit jen tim, Ze si systém vymeénuje se svym okolim teplo nebo praci
(nebo oboji, pochopitelng).

Rozsifme nyni svij zdjem i na oteviené systémy, kde se pocet Castic méni.
Zpiusoby, jak k tomu muze dojit, jsou nejriznéjsi. Pfedstavme si sklenici s vo-
dou a sledujme systém tvoreny molekulami vody HoO v kapalné fazi. Voda se
muze vypaiovat do plynné faze a tim ze sledovaného systému ubyvat. Ale vody
miize ubyvat nap¥. chemickou reakci ¢i elektrolyzou, anebo také pfibyvat (jinou
chemickou reakci). V kazdém piipadé se nepochybné mnozstvi kapalné vody ve
zkoumaném systému meéni.

Je celkem prirozené predpokladat, ze kdyz pribydou nové castice v systému,
zméni se i energie systému, a to v zavislosti jednak na tom, kolik a kterych ¢as-
tic ptibyde ¢i ubyde, jednak na okolni situaci. Pro konkrétni latku je piirozené
predpokladat, Ze pujde o primou imérnost: ¢im vic ¢astic pribyde, tim vic pfi-
byde i energie®. Energii spojenou s 1 molem ¢astic nazyvame chemicky potencidl
w. Tato energie je obecné rizna pro razné latky a jisté zavisi i na stavu systému,
do néhoz se ¢astice rodi. Je tedy

p=p (ZT> resp. g =pu(p,T). (11)

SEnergie miize samoziejmé i ubyt; pak prosté bude chemicky potencial zaporny.



Termodynamika nam pomize tuto zavislost urcit.

V kazdém piipadé miZeme nyni rov. (8) rozsifit na oteviené systémy. Pro
jednoslozkovy systém slozeny z n moli ¢astic jediného druhu s chemickym po-
tencidlem g budeme mit misto rov. (8) rovnici

dU = dQ + dW + pdn. (12)

Mame-li systém slozeny z K slozek, kde k-ta slozka méa chemicky potencial py,
a je ji ni molu, pak zfejmé

K
AU = dQ+ aw + Y uxdny, (13)
k=1

resp. pro jednoduchy systém (plyn popsany jako diive) a vratné déje

K
dU =TdS —pdV + > i dny. (14)
k=1

4.2 Kdy je plyn v rovnovaze

Uvazujme nyni systém S tvofeny dvéma ¢astmi: vnitikem buiiky Sy (interiér)
a jejim okolim Sext (exteriér). Ty jsou navzajem oddéleny polopropustnou mem-
branou. Burika s okolim budou navzajem v rovnovéze jen tehdy, budou-li mit
stejnou teplotu (Ting = Text) @ tlak (Ping = Pext ). Predstavme si déle, Ze se pocet
¢astic v bunice méni tim, Ze jistd ¢astice je pravé uvnitf membrany a rozhoduje
se, presune-li se dovnitf Siyt buniky, anebo radéji ven, do Sext. K tomu, aby sys-
tém byl v rovnovaze, je zfejmé nutné, aby ¢astici ,bylo jedno, kam se narodi“,
tj. aby z hlediska energie byly obé moznosti pro ni stejné vyhodné: pint = flext-
A kdyby se systém skladal z n&kolika slozek (voda, lih, cukr, ...), pak toto musi
ziejmeé platit pro rozhodovani ¢astice libovolné slozky.

Systém sestavajici z nékolika sloZek a rozdéleny do nékolika &asti polopro-
pustnymi sténami bude v termodynamické rovnovaze, bude-li v kazdé jeho
Casti taz teplota T a tyzZ tlak p, a bude-li mit kazda slozka v rliznych ¢astech
systému tyz chemicky potencial p.

4.3 Entropie idealniho plynu

Prikroéme nyni, po dosavadnich vseobecnych avahach, ke konkrétnimu vypoctu
entropie idealniho plynu. Vyjdeme ze stavovych rovnic a ,,spojenych zadkoni“, a
to v zévislosti na teploté T a objemu V, resp. tlaku p plynu.



Z rov. (10) vyjadiime pfiristek entropie a dosadime do néj jednak vlastnosti
idedlniho plynu (3) a (2), jednak moldrni objem v = V/n, tedy objem jednoho
molu plynu (za pfislusného tlaku a teploty):

dU p dT  nRT/V
dS=—+=dV = —_+ —
T T never T
Tuto rovnici mizeme snadno integrovat, tj. ze vztahu pro prirtstky veli¢in df,
dx dostat vztahy, kde jiz vystupuji jen ,celé“ veli¢iny f, x. Dostaneme

dT d
dV =ney — + nR—v.
T v

T v o
S:ncvlnﬁ—i—ann;)—l—ns (15)

Veli¢iny s indexem ° udévaji pfislusné hodnoty veli¢in v jistém, libovolné zvo-
leném stavu S° s teplotou 7°, tlakem p° moldrnim objemem v°, entropii S° a
molarni entropii s°= S°/n . Pouzitim tlaku plynu p misto molarniho objemu v
a zavedenim ¢, = cy + R dostaneme kone¢né vztah

T
S =ne, lnﬁ fann]%Jrns", (16)
ktery pro nas bude v dalsim zvlasté vyhodny.

4.4 Jiné druhy energie — termodynamické potencialy

Adiabaticky izolovany systém je takovy, ktery s okolim nevyménuje teplo d Q.
Plati tedy @@ = 0, pfi vratnych déjich je T'dS = 0 a odtud plyne S = konst.
(Pfi nevratnych déjich entropie S roste.) Bude-li mit systém zndmy objem V'
i pofet n mold, bude tim zfejmé uréena jeho vnitini energie U = U(V, S,n)
a ta bude proto zvlasté vhodna pro jeho popis. Pro jiné situace mame jiné
typy energie (zvané v tomto kontextu termodynamické potencidly), které jsou
vhodnéjsi nez vnitini energie U. Jsou to

e entalpie H = U + pV, vhodna pro systém adiabaticky izolovany (dané S)
a urdeny tlakem p (napf¥. atmosférickym). Plati dH =T dS + Vdp ;

e volnd energie F' = U — TS, vhodna pro systém urceny teplotou T" a obje-
mem V. Plati dF = —SdT — pdV , a konecné

o Gibbsuv potencidl G = U+pV —T'S, vhodny pro systém urceny teplotou T’
a tlakem p. Plati dG =V dp — SdT .

Ovérme pro systém s pevnym poctem ¢astic n vyraz pro diferencidl Gibbsova
potencialu z definice G = U + pV — T'S a z rov. (10):

dG = dU +Vdp+pdV — SdT — TdS = Vdp — SdT. (17)

Gibbsuv potencial ma tedy za své ,,prirozené“ proménné p, T'; obé tyto veliiny
jsou intenzivni.



Pro dokonaly plyn snadno zintegrujeme rov. (17) a vyjadiime Gibbsiv po-
tencial jako

T
GzU—|—pV—TS:nch—l—nRT—ncvlnﬁ+nTRln1%+nTs°. (18)

Ma-li dale systém neproménnou teplotu, je

nRT dp

dG =Vdp = =nRT d(lnp)

a integraci od libovolné pevné zvoleného pocatecniho stavu S° dostavame
G—G°=nRTm L = nRTInp,, (19)
p
kde jsme zavedli relativni tlak plynu p, = p /p°

4.5 Chemicky potencial

Chemicky potencial je pro libovolny termodynamicky systém roven moldrnimu
Gibbsovu potencialu g = G/n.

Proc je to pravé Gibbsav potencidl G, a nikoli entalpie, vnitini energie nebo
volna energie? To proto, ze jediné Gibbstuv potencial je funkci intenzivnich pro-
meénnych p, T, a zavisi tedy na po¢tu moli n jen pfimo, ¢lenem nu. Vsechny tii
ostatni energie zaviseji na n i zprostfedkované, pomoci nékteré z extenzivnich
proménnych S = ns nebo V = nv. Plati tedy jediné pro Gibbstv potencial

g= ¢&pn) _ (aG) , (20)

n on
takze pro dokonaly plyn plati
u(T,p) = p(T) + RT In(p/p°) (21)

4.6 Smés idealnich plynu

Pro smés idedlnich plynd plati Daltoniv zakon, podle n€¢hoz je thrnny tlak p
smési roven souctu parcidlnich tlakt py jednotlivych slozek, tj.

PZZPk
k

a ty dale vyjadrime ,koncentracemi®, pfesnéji fe¢eno moldrnimi zlomky Ky, tj.
pomérem poctu mola k—té slozky k thrnnému poc¢tu molt vSech slozek:

Pk = pKy.



Pro k-tou slozku ve smési plynt plati podle rov. (19)
Gr — G5 =nRT In(p, ) (22)

a tedy
pr = pp+ RT In K. (23)

5 Nebojime se ani naboju ...

5.1 Elektricky naboj a energie

Elektrochemie pribird dalsi fyzikalni veli¢inu: elektricky nédboj Q. Ten miuze
byt kladny i zdporny. Nabité ¢astice na sebe silové piisobi: ¢astice se stejnymi
znaménky se odpuzuji, s riznymi pritahuji. Tato sila F' klesd podle Coulombova
zékona se ¢tvercem vzdalenosti a mé potencidl ¢(x,y, ), tj. plati

)
ox oz

a analogicky cyklickou zaménou pro y a z. Elektrickou energii F,) nabité castice
v poli tedy miizeme vyjadiit jako E. = Q. Clen tohoto typu proto musime
pricist k vyrazu pro kazdou celkovou energii, abychom v ni zahrnuli i pfispévek
naboje.

5.2 Ionty jsou nabité

Vime, Ze atom md kladné nabité jadro tvorené kladnymi protony (a zhruba
stejnym poc¢tem neutralnich neutront), a dale elektronovy obal. Elektron i pro-
ton maji naboj az na znaménko stejny, tzv. elementdrni ndboj q = 1,6:1071% C.
Néaboj libovolného dilku atomu ¢i molekuly — iontu — tedy bude vzdy celistvym
nasobkem tohoto néboje. Podle poétu nédboje budeme mluvit o iontu jedno-
mocném (univalentnim), dvojmocném atd. Toto mocenstvi znaéime Z. Uhrnny
naboj 1 molu elementarnich naboju ¢ini

F =1,6-107%°6,0-10%® = 96 500 C-mol ~*,

a nazyva se Faradayova konstanta.

5.3 Vliv naboje na termodynamické potencialy

Narodi-li se ¢astice s nabojem ) do prostiedi s elektrickym potencidlem ¢,
prindsi si tim s sebou na svét i elektrickou energii Q. Abychom tuto energii
zahrnuli do vypoc¢ti, pfepocteme ji na moly: n moli Z-mocnych iontd mé v poli
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s potencialem ¢ energii nZ F'¢. Tento ¢len je nutno pricist ke vSem termodyna-
mickym potencidliim, studujeme-li nabitou ¢astici v elektrickém poli. Chemicky
potencial (coby molarni Gibbsovu energii) tedy doplnime takto:

w(T,p) = w(T°p°) + ZFp+ RT In(p/p°)
1+ ZFyp 4+ RT In(p/p°). (24)

6 Nernstova rovnice

6.1 Odvozeni Nernstovy rovnice

Z rov. (24) snadno vyjadiime elektricky potencial:

p—p°  RT o

(p:

Vyjadfime-li nyni parcialni tlaky jednotlivych plynd pomoci jejich , koncentraci“
(molarnich zlomkd) uzitim p; = K;p, zabyvame-li se jen jedinou pro nés zaji-
mavou i-tou slozkou a vypustime-li proto vSude index i, dostaneme Nernstovu
rovnici ve tvaru

p—p° RT RT K

v ="z — zr MK = (1) - Zpin g

(25)

Napéti Ug je rozdil potenciali; rozdil potencialti ¢ na obou stranidch membrany
dava

_ . _ E 1 Kext

Uel = Pext — Pint = 7F n Kint 3

shodny s rov. (1), jak jsme ocekdvali, zna¢ime-li symbolem K , koncentraci®

(molérni zlomek) pro nas zajimavého iontu KT v elektrolytech na obou stranéch

membrany. (Ionty na obou strandch membrany povazujeme za plyn.)

(26)

6.2 Klasicka ilustrace elektrochemie: elektricky ¢lanek

Nernstovu rovnici jsme pravé odvodili, a to dokonce uz ve tvaru (1), ktery jsme
na zacatku uvedli pro bunku. Pfesto bude snad uzitecné ilustrovat ji i na jiném
prikladé, jednodussim a blizsim elektrochemii, totiz na galvanickém ¢lanku.
Uvazujme zinek. Jadra jeho atomil 3pZn jsou tvofena 30 protony”; maji
tedy kladny ndboj +30 (v elementéarnich jednotkach). Ke kazdému neutrdlnimu
atomu ptislusi 30 elektronti; z nich 28 drzi ve vnit¥nich vrstvach s jadry natolik
pevné, Ze se nam je nepodaii prakticky nikdy oddélit.® Zbyvajici dva elektrony
jsou odpovédny za chemické chovani zinku: vytvareji totiz chemickou vazbu

7V jadru Zn je jesté 30 az 42 neutront, ale ty nas ted nezajimaji.
8Setkavame se tedy nanejvys s ionty Zn?t, ochuzenymi (vi¢i neutralnimu zinku) o zminéné
2 elektrony a majicimi tedy kladny nédboj +2.
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v zine¢natych solich. V kovovém zinku se sice podileji na silach, které drzi krys-
talovou mfiz dohromady, ale jinak maji celkem ,,volno“: nemohou se sice dostat
ven z kladné m¥ize iontt tvoticich kov, ale bloudi v ni celkem volné, bez ohledu
na to, od kterého atomu vlastné odesly, a podileji se podstatnou mirou na elek-
trické i tepelné vodivosti kovového zinku.?

Na elektrony v kovu muzeme nahlizet jako na elektronovy plyn. Diky tomu,
ze jsou elektrony lehké a zZe jich je v kovu na malém objemu nesmirné mnoho,
mé tento plyn nékteré vyrazné kvantové vlastnosti (mluvime o degenerovaném
plynu). Tim se vSak zabyva spiSe teorie kovi pii vykladu elektrické vodivosti; nas
se to zde tykat nebude. Elektron miize z kovu vyletét, doddme-li mu alespon
energii rovnou vystupni prdici Ey = qpg, neboli vytdhneme-li ho z kovu ven
napétim alesponl g (fadové: volty).

Réamcoveé feceno, pokud je tycka samotna, drzi atomy zinku pohromadé. Jisté
mnozstvi zinku se z povrchu vypafi, je vSak za obvyklych teplot zanedbatelné,
protoze energie, kterou musi ziskat iont, aby se vytrhl z mrizky, je dosti velka.
Jakmile jsme vSak tycku vnofili do vody, ptisobi na zinkové atomy na povrchu
tycky také pritazlivé sily iontdt OH™ z vody. Tyto atomy opusti ve formé ionttu
Zn?* tycku a piejdou do roztoku. Dva zbylé elektrony zfistanou v tycce a zvét-
$uji jeji zaporny naboj v takto vzniklém polocldnku tvoreném zinkovou tyckou
a okolnim roztokem obohacenym nyni ionty Zn?*. Toto napéti Uz, neni bez-
prostiedné métitelné. Mtzeme vSak do roztoku vnofit napi. médénou tycku,
vytvofit tak druhy poloclanek (plati Ucy < Uzyn) a méfit mezi zinkem a médi
napéti Uzn—cu = Uzn — Ucu-

Vratme se vSak k zinkovému poloélanku. Kazdy dalsi iont Zn%t uvolnény
do roztoku mé vice prace s opusténim stale zapornéjsi zinkové tycky. Polocla-
nek brzy dosdhne dynamické rovnovahy, kdy jeho potencidl pravé vyrovnava
snahu iont@i Zn?*t ,emigrovat® do roztoku. Tuto rovhovdhu mtZeme vSak na-
rusit v obou smérech. Jestlize vodivé propojime zinek a méd obou polo¢lankt
(napf. pres zérovicku), budou elektrony ochotné piechézet ze zinku na méd (a
cestou je$té vykonaji pro nds uzitecnou praci v zarovicce). Tim se ovSem sni-
7uje zadporny naboj zinkové tycky, dalsi ionty Zn?t ji tedy budou opoustét, a
nakonec se miize celd zinkova tycka rozpustit v roztoku. Jestlize naopak zapo-
jime mezi zinek a méd vhodny elektricky zdroj tak, aby se jim nabijel zinek
zéporné, bude ionty Zn?T z roztoku piitahovat na tycku. Tak ziskdme z roztoku
na ty¢ku kovovy zinek elektrolyzou roztoku obsahujiciho ionty Zn2T, lhostejno
zda uvolnéné pred tim ze zinkové tycky anebo dodané do roztoku formou néjaké

9Tady elektrontim ponékud kiivdime; na jazyce emoci feceno, elektrony nejen nejsou, ale
ani nemohou byt ,nevdé¢ni svym ,ptivodnim* atomiim. Jakozto kvantové ¢astice (podléhajici
Fermiho-Diracové statistice) jsou totiz elektrony jeden od druhého naprosto nerozlisitelni do
té miry, ze nemaji zadnou vlastni individualitu. Spojime-li systém 3 elektront se systémem 2
elektront, dostavame systém 5 elektront; ten miazeme opét rozdélit na novy systém 2 elektront
a druhy systém 3 elektronti. Nelze vSak zjistit, zda jsou opét spolu tytéz elektrony, které byly
spolu na zacatku, a presnéji feCeno, nema vibec smysl otazka, které z elektroni to byly.
Pribude-li vdm ve spofitelné na konto 100 K¢ od taty a 100 K¢ od mamy a vy poslete 100 K¢
sestfe, nemé smyslu uvazovat a prit se, zda ji prisla stokoruna matéina nebo tatova.
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rozpustné zinkové soli, napt. Zn?+SO7.

7 Interpretace a shrnuti
Ziskany vysledek, tedy Nernstova rovnice (1) i (26),

RT . Koy
el — 5~ 1 )
Ua = ZpIn g

je jednoduchy a jeho interpretace je snadna.

Je pfirozené, ze riizné rozlozené naboje na obou stranach membrany vyvolaji
na membrané napéti, stejné jako obracené — napéti mezi obéma stranami mem-
brany mutze ,pumpovat® ionty z jedné strany na druhou. Neni uz samoziejmé,
Ze napéti, které zde figuruje, zavisi na teploté, a to tak, ze pro model elektrolytu
coby dokonalého plynu je primo dmérné termodynamické teploté (nezapomerite
ji proto vyjadrit v kelvinech a nikoli ve stupnich Celsia). To jsme museli odvodit
termodynamickym postupem.

Rovnéz je prirozené, ze napéti roste s tim, jak se lisi koncentrace nabitého
iontu na obou stranach membrany. Ale az termodynamicky rozbor nam odhalil,
Ze napéti zdvisi na podilu koncentraci (a ne t¥eba na rozdilu) a Ze je pfimo
umerné jeho logaritmu; pokud bychom tedy méfili koncentraci logaritmicky,
bylo by napéti primo imérné rozdilu logaritmd koncentraci.

Uvedena jednoduchd zévislost vznikla ovsem i diky volbé jednoduchého mo-
delu elektrolytu coby dokonalého plynu (tj. plynu idedlniho, a navic s mérnym
teplem nezavislym na teploté). Zméfenim skuteéné zavislosti napéti na rovno-
vaznych koncentracich a teploté mtizeme proto obracené ovéfovat, do jaké miry
na sebe ptuisobi ¢i neptisobi zkoumané ionty na dalku. Makroskopické méreni
napéti nam zde vypovida néco o mikroskopickém chovani ionti.
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