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1. REDOXNi ROVNOVAHA

Redoxnimi reakcemi jsou takové reakce, pfi nichz dochazi k prenosu elektroni mezi
reakénimi slozkami.

Oxidace: ztrata elektron(.

Redukce: pfijem elektrond.

Oxidacni ¢inidlo: akceptor elektronl, Ox; + nie « Red;
Redukéni Einidlo: donor elektrond, Red, <» Ox, + n.e
Redoxni rovhovaha obecné redoxni (polo)reakce:

aOx + bB + ne — cRed + dD
B,D = obecné latky u€astnici se reakce

Mira oxida€nich / reduk&nich vlastnosti - redox potencial E; velikost rovhovazného redox
potencialu - Nernstova rovnice:

_po_RT, a° (Red)a® (D) _ o 0059, a€ (Red)a® (D)

nF 4% 0x)a?(B) n " 4%0x)d?B)

a(X) = aktivita latky X

n = pocet vyménovanych elektron( (e)

F = Faradayova konstanta, 96 485 C/mol

R = univerzalni plynova konstanta, 8,314 J/K*mol

T = absolutni teplota, K

E° = standardni redoxni potencial, V; (E, formalni redoxni potencial)

E

Ve standardnim stavu jsou aktivity rozpusténych latek jednotkové, parcialni tlak plynu nad
roztokem je roven 101,3 kPa.

Konstanta E° charakterizuje redoxni vlastnosti redox systému, clen s logaritmem pak vliv
rovnovazného slozeni roztoku na redox potencial. Ciselna konstanta 0,059 V plati pro
teplotu 298,15 K, tj. 25° C.

Priklady redox poloreakci a jejich potencialu :

Redoxni (polo)reakce E° [V]
MnQO4 + 5e + 8H" <& Mn? + 4H,0 + 1,359
Pt?* + 2e «— Pt +1,2
Ag' +e o Ag + 0,799
Fe* +e o Fe?* + 0,771
Cu* +2e « Cu + 0,337
2H" + 2e < H, 0,00
Fe?" + 2e « Fe - 0,440
Zn* + 2e < Zn - 0,763

Stechiometrie redoxni reakce:
k redoxnim reakcim muze dojit pouze v systémech, kde je pfitomen jak donor, tak i
akceptor elektronu (analogie - viz acidobazicka rovnovaha).

n20x1 + N Redz <> aned1 + n10X2
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Provadéni redoxnich reakci v analytické chemii:

MnO, (aq) Cu(s) /< Ag (s)

cu®ag Iz T[T Ag*(aq)

v

Fe? (aq

prm [ [ —

T —

[ <]

V homogennim systému (titrace) V heterogennim systému
(v elektrochemickém ¢€lanku)

2. ELEKTROCHEMICKY CLANEK

Elektrochemicky ¢lanek (celu) tvofi minimalné dveé elektrody.
C

Elektroda: pevna vodiva faze v kontaktu s roztokem elektrolytu. Redoxni reakce probihaji
na rozhrani pevna vodiva faze/roztok.

vawr

NejdulezitéjSi prvky elektrochemického élanku:

e leva elektroda (poloc¢lanek) = anoda, potencial Ea, probiha oxidace.

e prava elektroda (polo¢lanek) = katoda, potencial Ex, probiha redukce.

e solny mustek - zajiStuje vodivé spojeni mezi elektrodami, ale brani promichani roztok( u
jednotlivych elektrod.

Napéti na elektrodach: A= Ex - Ea
Typy elektrochemickych élanku:

AE > 0, galvanicky ¢lanek

AE <0 elektrolyzeér

AE = 0 &lanek v rovnovaze
reverzibilni ¢lanek, ireverzibilni ¢lanek
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Schematické znazornéni elektrochemického ¢lanku:
(| = misto vzniku potencialu)

FAZOVE ROZHRANiI KOV / ROZTOK

Cu |CuSO4(1 molll) || AgNO, (1 molll) | Ag

Ad

USTi SOLNEHO MUSTKU
(KAPALINOVY POTENCIAL)

Kapalinovy potencial E;:
USTI SOLNEHO MUSTKU
T - vznika na rozhrani roztokl elektrolytl o
1M HCI 001MHCl ruzném slozZeni jako dusledek ruzné
Ht pohyblivosti iontd

O >

'FEj4+

Hlavni typy elektrod:

A) elektrody I. druhu:
- kov (plisek, dratek) ponofeny v roztoku svych iontl, napf. stfibrna elektroda:
Ag| AgNO; (a =0,1)
Ag'(aq) + e « Ag(s)
E = E°(Ag) + 0,059 log a(Ag*) = 0,799 - 0,059 = 0,740 V
- plyn v kontaktu se svymi ionty v roztoku, napf. vodikova elektroda:
Pt/Pt Eerfi, H, (p = 0,1 MPa) | H* (a = 1,0)
2H*(aq) + 2e < H;
E = E°(H,/ H*) + 0,059 |ogLH+) =0V
v P(Hz)
Potencial standardni vodikové elektrody (SHE) je definitoricky roven nule
pri vSech teplotach. Elektrodovy potencial libovolné elektrody je pak
definovan jako rovnovazné napéti ¢lanku:

SHE | | M&fena elektroda
AE = E (Méf.el.) - E (SHE) = E (Mé&f.el.)
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B) elektrody Il. druhu:

- kov pokryty vrstvou své malo rozpustné soli v roztoku obsahujicim anion této soli. Bézné
jsou:

kalomelova elektroda:

Hg | Hg:Cl,, KCI (nasyc.)
Hg.Cl, + 2e — 2Hg + 2CI’
E =E°(Hg;Cl,) - 0,059 log a(Cl) = 0,268 - 0,059 log a(Cl)

argentchloridova elektroda:

Ag | AgCl, KCI (nasyc.)
AgCl +e —~ Ag + CI
E = E°(AgCl) - 0,059 log a(Cl) = 0,222 - 0,059 log a(CI)

merkurosulfatova elektroda:
Hg | Hg:S0., K:SO, (nasyc.)
ngsO4 + 2e & ZHg + 8042-
E = E°(Hg.S0.) - 0,029 log a(S0,*) =
= 0,615 - 0,029 log a(S0.*)

C) elektrody redoxni:
- inertni kov (Pt, Au, Hg, pfipadné uhlik) ponofeny v roztoku obsahujicim oxidovanou i
redukovanou formu téze latky, napfr. Fe*/Fe** elektroda:
Pt | Fe* (a=0,01), Fe** (a=0,1)
Fe* +e — Fe*
E = E°(Fe**/Fe*) - 0,059 log [a(Fe**)/a(Fe**)] = 0,771 - 0,059 = 0,712 V

D) elektrody membranové:
- membrana oddélujici dva roztoky obsahuijici ionty, které se u€astni vyménné reakce s
ionty v membrané, napf:

E E

1 2

a(H*), = 0,01 membrana a(H"), = 0,1

Ew = E; - E; = 0,059 log [a(H")+/a(H").] = -0,059 V
Em= membranovy potencial

Pouziti elektrod v elektroanalytické chemii:

elektrody |. druhu, redox elektrody a elektrody membranové - elektrody indikaéni Ci
pracovni; elektrody Il. druhu - elektrody referentni

Pojmem elektroda se v elektroanalytické praxi rozumi zpravidla pouze tuha vodiva faze;
stfibrnou elektrodou je tak minén Ag dratek, redoxni elektrodou Pt pliSek, atp.

V elektrochemickych Clancich vyuzivanych v elektroanalytické chemii je jednou z elektrod
takova, jejiz potencial, pfipadné proud ji protékajici, zavisi na obsahu analytu v
analyzovaném vzorku (indika¢ni, pracovni) a druhou elektrodou je elektroda jejiz vlastnosti
na sloZeni analyzovaného vzorku nezavisi (referentni).
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Nejcastéji v praxi pouzivané referentni elektrody:

Referentni elektroda Potencial, E [V] vs. SHE, 25°C
Nasyc. kalomelova 0,244
Nasyc. argentchloridova 0,199
Nasyc. merkurosulfatova 0,650

3. POTENCIOMETRIE

je analytickou metodou, pfi niz se koncentrace analytu stanovuje 2z napéti
elektrochemického (galvanického) €lanku tvofeného indikacni elektrodou ponofenou do
analyzovaného roztoku a elektrodou referentni spojenou s analyzovanym roztokem
solnym mustkem. Mérfeni je provadéno tak, aby ¢&lankem netekl elektricky proud.
Zakladem analytického vyuziti potenciometrie je Nernstova rovnice.

A) Pfima potenciometrie

Voltmetr
% A
Voltmetr
AE

Referentni Indikaéni
Indika&nf elektroda elektroda
elektroda
Enp Analyz.
Solny —t= pztok
mistek | - Michadlo
Erer

Schema a realizace zakladniho usporadani
> Magnet.
Referentni

STsrent michadka elektrochemické cely pro potenciometricka

Indikaéni elektrody:

a) elektrody I. a Il. druhu

0,059
n

E=E"(X"")+

log[X"*]

E

| | | | | | 1 | 1 | I:

6 543240 6 543 2-10
log[*™" ] log[ Y]

Zavislost elektrody I. (A) a Il. (B) druhu na koncentraci
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b) membranové indikacni elektrody - membranovymi elektrodami jsou vesmés lontové
Selektivni Elektrody, ISE.

=
1

REF2 2 | REF1
roztok2 Membrana M" aaiapy
XL - [X* 14
v@ D-9 e =@ o
@ Schema potenciometrického mérfeni s

E, E, membranovou elektrodou, vyméruje se

REF2|/[X* ], membrana| [X* ],/ REF1 kation X**

Membranovy potencial: (v pfipadé, Ze obé referentni elektrody jsou stejné):
AE = (E; - Erer1) - (E2 - Erer2) = E1 - E2 = En
a(X*y=a(X**), - Ew=0
a(X*)s # a(X**). — Ew = (0,059/2) log a(X**)/a(X**),
roztok2 - referentni (vnitfni), a(X**), = konst.
roztok1 - roztok analyzovany, pak:
Ew = K + (0,059/z) log a(X*),
Vyménuje-li membrana s roztokem anion Y#, jehoz aktivita ve vnitfnim roztoku a(Y#), =
konst., plati pro membranovy potencial:
Ev = K - (0,059/z) log a(Y*)
Material iontové selektivhich membran:
- schopny vyménovat urcity ion s roztokem (ten ion, ktery membrana vymeénuje maze byt
stanoven);
- nerozpustny v analyzovaném roztoku;

a) sklenéné membrany b) krystalické membrany
vnitini vnfitFni o
i referentni
reeléeki?(r)](ggl / elektroda
vnitrni
elektrolyt
krystalicka
vnitfni Bglt;/?nerni
roztok membrana

analyzovany
— roztok — .

_ sklenéna
analyzovany membrana
roztok

pouzivané pro stanovovani iontl: H*, Na*, ¥ monokrystalické, napf. LaFs, stanoveni F;
K", NH4", Li"; selektivita dana sloZzenim skla; lisované z polykrystalického materalu,napf.
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b) krystalické membrany

privadni

vodi¢
material | stanovovany ion solid-state ISE -
Agl I vnitfni roztok a vniteni ref. elektroda
Ag2S Ag', §* Ag je nahrazena kontaktem vhodného
PbS Pb* materidlu s membranou, (napf.
CuS Cu* kontakt Ag/Ag.S), na némz se
CdSe Cd* AgZS vytvari konstantni potencial.

c) kapalné membrany
membrana z vhodného nosice (PVC) obsahujiciho rozpusténou aktivni komponentu S:
S = iontoménic (tvofi asociat Y + S* « Y'SY);
S = ionofor (tvofi komplex X* + S « XS%);
pouzivané pro stanoveni napi. Ca?*, Ca*+ Mg*, K*, CI, NO*...
Typické slozeni iontové selektivni membrany:
~30% PVC
~ 60% zmékcovadla

~ 1 — 5% aktivni komponenty
~ 1 - 5% pomocné latky
Selektivita ISE:
vliv interferujicich iontl v roztoku vzorku na odezvu ISE popisuje rovnice Nikolského:

v pro stanoveni kationtU
Ev = K+ (0,059/z) log {[X*'] + > kxs[B*]}
v pro stanoveni aniontu

Ew = K- (0,059/2) log {[Y*] + > kvg[B*]}

[X**], [Y#] koncentrace kationtu Ci aniontu
[B*] koncentrace interferujiciho iontu
kxg, kvg  koeficient selektivity

Vybrané koeficienty selektivity NOs ISE, Kyo: 5

Interferujici k o Interferuijici k o
ion, B NO;.B ion, B NO;.B
ClOs 10° Br 0,9

I 20 S* 0,57
ClOs 2 NO7 0,06
CN 0,02

vvr

Koeficienty selektivity, draslikové ISE
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Typ membrany Kic+ Na+
kapalna s valinomycinem 10*
sklenéna 0,3az1

Stanoveni konstant selektivity a koncentracni zavislost potencialu realné ISE:

2
k. o[B 1<<[X"]
E,
E.[X"J2E,[B"] / :‘;"['E-f-"]”[}("']
EBW oty @ [
| , I
log X] log [B*] mez detekce  log[X#*]

log [X"], log [B"]
Priklad stanoveni koeficientu selektivity (viz obr. vievo):

E, (X)) =K+ 0’|0|59 log[X**]
z
4y = o 0,059 o+ E,(X**)-E,,(B**
E,(B7)=K+ |Z| logky 5 [B™"] |Z|[ ul 0())59 ul )]=log[XZ+]—log[BZ+]‘10gkx,B

(a) z grafu pro stejné koncentrace analytu i interferentu, log [X**] = log [B*],
(b) z grafu pro stejné membranové potencialy, Euw(X*) = Eu(B*)

Analvyt. vyuziti primé potenciometrie

ISE — do konc. ca 10 moll/l;

Lin. dynam. rozsah — 10~ az 0,1 mol/l;
Obvyklé vyjadfovani koncentrace — pl = -log[l];
Speciace analytu.

Priklady aplika¢nich oblasti ISE:

Biologie-medicina Ca?*, CO,, NH;, K*, Na*
Stomatologie F-, Ca* v zubnich pastach
Produkce masa NOs, NO2, CI

Galvanovny F-, Cu*, Cd*, CN-

Rostlinné tkané NOg, CI, I, F, CN, K", Na*

Puda (zemédélstvi) NOs, NH;, K*, Na*, Ca*, Br, CI, F
Papirensky primysl Na*, CI, 8%, Ca*

Pitna voda NOs, NO, CI, Ca**+Mg*

Morska voda Na*, CI, F, NOs, NH3

Vino K*, Na*, F-, Ca*

Pracovni podminky:
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- doporu€ovano méfeni v roztocich o konstantni (a vysoké) iontové sile;
- nutna Casta kalibrace (kalibracni graf nebo standardni pfidavek).
Méreni pH (teoret. definice: pH = - log a(H*)) sklenénou elektrodou:

Struktura skla: (SiO4)*, Na*, Ca?";

Vytvoreni hydrat. vrstvy: Na*Gl + H*(aq) <= H'GI" + Na*(aq);
lontové vyménna reakce: H'GI = H*(aq)

Membranovy potencial (kationtova ISE):

Ew = K + Easyw + 0,059 log a(H*) = K- 0,059 pH

kysela

chyba
alkalicka

teoreticka
zavislost chyba
L Zavislost potencialu sklenéné elektrody
~~
: ~t na pH
0 7 pH 14

Prakticka definice pH — porovnani potencialu elektrody v analyzovaném roztoku s jejim
potencialem v roztoku o znamém pH

odezva v analyzovaném roztoku: odezva ve standardnim roztoku:
Ew(x) = K - 0,059 pH(x) Ew(st) = K - 0,059 pH(st)
prakticka definice:

E,(x)—E, (st)
0,059

MéFeni pH: specialni voltmetry — pH-metry;

pH(x)=pH(st)-

Kalibrace pH-metru:

8 sl
2 A 2 [
® 7+ ® 7
£’ £’
T I
o o
T 6 8 6
3 3
&5 S 5 -
g P
=4 A
sl - e
1< 1 ] ] ] 4 | 1 ] 1 1 1
4 5 6 7 8 4 5 6 7 8
pH - standardni pufr pH - standardni pufr

Schema kalibrace pH-metri jednim (A) a dvéma (B) standardnimi pufry.
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Priklady primarnich standardnich pufru pro kalibraci pH elektrod

Pufr pH (25°C)
hydrogenvinan draselny, nasyceny roztok 3,557
0,05m hydrogenftalan draselny 4,008
0,025m KH,POQO4 + 0,025m Na,HPO, 6,865
0,01m tetraboritan sodny 9,180

") Koncentrace jsou uvedeny v molalitach (pocet moli/kg rozpoustédia) z divodd presnosti
pfipravy pfi riiznych teplotach.

Jiné elektrody pro méreni pH:

elektroda antimonova €i bismutova; ISFET.

Dalsi pouziti primé potenciometrie:

Potenciometrické senzory plynnych latek (Severinghaus);
Potenciometrické biosenzory;

Solid-state senzory plynnych latek;

B) Nepfima potenciometrie, potenciometrické titrace

jsou objektivni metodou zjisStovani kone¢ného bodu titrace méfenim zavislosti potencialu

indikacni elektrody na objemu odmérného roztoku pfidaného do titrovaného vzorku.
—

Byreta s
odmémym | —
roztokem —

Rizeni byrety

“o0s8V | _

Voltmetr 7

Referentni
= elektroda\

Indikadni
elektroda 5 E’O «
=

- 1 - Titrovany =
roztok —

[

Experimentalni  sestava  pro

1 provadéni titraci S
© - D@ potenciometrickou indikaci
= S5 (manualni ¢i automaticka titrace).

Volba indikaéni elektrody:
Titracni metoda Indikacni elektroda

acidobazickeé titrace
argentometrické titrace
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redoxni titrace
komplexometrické titrace

Titra€ni kfivka:
zavislost E, pH €i pl na objemu pfidaného odmérného Cinidla — mozZnost odecteni
nékterych dulezitych fyz.-chem. konstant (pK, E).

4. METODY PRI NICHZ TECE ELEKTROCHEMICKYM CLANKEM
ELEKTRICKY PROUD

Vedeni el. proudu:
vodice |. tfidy (kovy) — elektrony
vodice Il. tfidy (elektrolyty) — ionty
systémy s kombinovanou vodivosti — elektrodovy proces (elektrolyza),
spojeny s konverznimi reakcemi;

Zakladni kroky elektrodového procesu:
a) transport latky k povrchu elektrody
difuze
konvekce
(migrace);
b) elektrodova reakce (pfenos naboje);
c) transport produktli od povrchu;

Polarizace elektrod:

clankem teCe mensSi (zadny) proud nez odpovida napéti na elektrodach, kdyby v ném byly
pouze vodice |. tfidy — dusledek toho, Ze néktery krok elektrodového procesu je za
danych podminek pomaly (neprobiha vibec); koncentraéni polarizace, aktivacni
polarizace.

Polarizacéni kfivka:

zavislost proudu tekouciho polarizovatelnou elektrodou na jejim potencialu (na napéti na
ni viozeném)

Polarizovatelné elektrody:
napf. elektrody s malym povrchem;

Nepolarizovatelné elektrody:
napf. elektrody velkoplodné a elektrody Il. druhu;

Depolarizatory:
latky, které se pfi urcitém potencialu mohou oxidovat €i redukovat (depolarizuji elektrodu),
takze elektrodou muze téci proud.

5. VOLTAMETRIE A POLAROGRAFIE

jsou elektroanalytickymi metodami v nichz se pouziva elektrochemickych ¢lanku
(elektrolyzérl)  tvofenych  pracovni polarizovatelnou elektrodou a referentni
nepolarizovatelnou elektrodou. MéFi se zavislost proudu protékajiciho pracovni elektrodou
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na potencialu ménicim se s Casem, ktery je na ni vkladan. Velikost proudu tekouciho
elektrodou v pfitomnosti analytu (depolarizatoru) je funkci jeho koncentrace.

zdroj
napéti

Potenciostat a
méfidlo proudu

A

4' zdroj

napeti

| Dvouelektrodové (A) a tfielektrodové

zapojeni (B) elektrochem. C¢&lanku pro
voltametrickou analyzu. Priklad
realizace voltametrické nadobky (C)
(pracovni elektrodou je zde rotujici
diskova elektroda).

Pracovni elektrod olarizovatelné):

- voltametrie: stacionarni (visici) Hg elektroda, elektrody z tuhych inertnich materiala
(Pt,Au,C);
- polarografie: Hg kapajici elektroda;

mikro- \
elektroda \ /
reservoir  rtuf ra%%b"\’é
izolant solenoid
sklenéna ﬂ5 ;‘;ﬁtiniﬁa
—~ kapilara
privod k uzaver
o eplary
elexdro kapiléra A-dratkové  elektroda,  B-
A B D mikroelektroda, C-rotujici
aktivn( izolant diskova elektroda, D-moderni
% ekirod g‘léézslztrody@ rtutova kapkova elektroda.
eleKiroaa

Referentni elektrody (nepolarizovatelné):
elektrody Il. druhu (spojené s analyzovanym roztokem solnym mustkem);

Pomocné elektrody (nepolarizovatelné):
elektrody z inertniho materialu (Pt, C) o velkém povrchu (Casto oddélené fritou od
analyzovaného roztoku);

Pfiprava roztoku k analyze:
- pfidavek indiferentniho elektrolytu
- odstranéni rozpusténého vzdusného kysliku;
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potenciél, E _

Gas
g
=)
e
n 1
A—-Btne
| Fl(A)2 him(A)

1/2¢(A)

— | - kapacitni

EqfA) |
Ei E2E3 E4 E.(C)
potencial, E

v DC voltametrie (polarografie) - polarizacni kfivka v
roztoku obsahujicim analyt — vznik voltametrické viny a
Jeji analyt. vyuZiti:

o(A)—Ey)
o HE
= =
=
8 —
gl & . dArC(A)
= 5
_/ ~.¢B)
P ditize S, konvek
> ze . onvekce
0/ ™~ ;
0

o
vzdalenost od elektody, x

Prabéh potencialu, proudu (A) a koncentrace (B) u pracovni elektrody pfi voltametrické analyze

Zakladni parametry voltametrické viny:

pulvinovy potencial, Es.— kvalitativni Udaj;

limitni proud — udaj kvantitativni, lim je pfimo Umérny koncentraci analytu lim = K c(A)
hodnota konstanty K zavisi na typu pracovni elektrody a na zpusobu méreni polarizaéni

kFivky;

v Diferenéni pulzni voltametrie (polarografie)
N N

®©

2

g méfen(

g

proud, Al=L,, - [,

Diferencni pulzni voltametrie
— prubéh potencialu
vkladaného na pracovni
elektrodu (A) a zavislost
proudu na potencialu (B).

v

cas, t

potencial ~
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v Elektrochemicka rozpoustéci voltametrie — metoda stopové analyzy:

1.krok — nakoncentrovani analytu pfedbéznou elektrolyzou na elektrodé
2 .krok — rozpous$téni nakonc. analytu z elektrody
N N

» Pb—+Pb%*

proud

Emp'

anodicky

E Jiif ! !
doba predb&Zné ' rozpoustani
elektrolyzy

katodicky

proud

¢as, t > v
Casovy prubéh potencialu a zavislost proudu na potencialu pfi elektrochemické rozpoustéci
voltametrii.

Pouziti voltametrie a polarografie:
stanoveni anorganickych a organickych latek, které Ize oxidovat &i redukovat.

Limity detekce a rozdily pulvinovych potencialt potfebnych pro souc¢asné stanoveni dvou
analytl pfi nékterych voltametrickych metodach:

Metoda Limit detekce a AE;),
DC voltametrie 10° mol/l, AEs;» > 200 mV
Diferencni pulsni voltametrie 108 mol/l, AEz > 50 mV
Rozpoustéci voltametrie 10" az 10" mol/l

6. AMPEROMETRIE

je metoda, pfi niz je na pracovni elektrodu vlozen konstantni potencial a méfi se proud ji
tekouci v zavislosti na Case. Velikost tohoto proudu v pfitomnosti analytu (depolarizatoru)
je mirou jeho koncentrace. Jde o metodu odvozenou od metod voltametrickych a
polarografickych, Ize pfi ni pouzit stejné instrumentace.

Ampérometrické detektory:
voltametrické (polarografické) cely specielni konstrukce pouzivané pro urcité ucely:

v Detekce latek v proudicich kapalinach:

v prutokovych analytickych metodach a v kapalinové chromatografii (sleduje se ¢asova
zavislost proudu, hodnota vlozeného potencialu je volena zpravidla tak, aby elektrodou
tekl v pfitomnosti analytu limitni proud)
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Thin-layer (A) a wall-jet (B) uspofadani

ampér. detektorti

B

vstup ?

8
pA-metr
o)

v Detekce plynnych latek — Clarkuv detektor:
1,5V

roztok KClI
Ag anodal| |~ i
QL jo
Pt katoda - . permeabilni
.membrana

P Pt katoda
film roztoku KCI —
permeabilni
- stanoveni kysliku v kapalinach a plynech;
- detekéni prvek v biosenzorech;
- stanoveni jinych plynnych latek.

membrana

O, analyzované
prostredi

Elektrochemické metody / C2L30P34 - Stranka IS (celkem 25)



Instrumentdlni metody analytické chemie — F. Opekar - optimalizace pro tisk: www.hospodareni.wz.cz

7. ELEKTROGRAVIMETRIE A COULOMETRIE

jsou elektroanalytické metody, pfi nichz dochazi v dusledku elektrolyzy probihajici
na pracovni elektrodé ke kvantitativni prfeméné analytu pritomného v
elektrochemické cele:

elektrogravimetrie - analyt je stanoven z hmotnosti latky vylouc¢ené na pracovni
elektrodé;

coulometrie - analyt je stanoven z velikosti naboje proslého elektrodou.

Spolec¢né viastnosti metod

- kvantitativni preména analytu

a) vyCerpavajici elektrolyzou (oxidace €i redukce);

b) chemickou reakci s latkou vznikajici elektrolyticky na elektrodé;

- vztah mezi hmotnosti latky a nabojem spojenym s jeji elektrochemickou pfeménou
(vznikem ¢&i rozkladem) — FaradayUv zakon

m=MQ/nF

m = hmotnost pfeménéné latky, g
M. = molekulova hmotnost latky, g/mol
Q = naboj prosly elektrochemickou celou, C;

- pracovni elektrody — velkoplosné, Pt sitka Ci plech, rtutova "louze";
- pomocné elektrody — Pt, C (oddélené od pracovniho prostoru cely);
- zakladnim transportnim mechanismem analytu k elektrodé — konvekce;

- metody |ze povaZovat za absolutni, nevyzaduiji kalibraci;

- pfi coulometrii musi elektrolyza probihat se 100% proudovou ucinnosti.

Potenciostaticka elektrogravimetrie a coulometrie

- zapojeni, viz tfielektrodové zapojeni elchem. ¢lanku pro voltametricka méreni;
- konstantni potencial pracovni elektrody je udrzovan potenciostatem, elektrolyza se
provadi obvykle pfi takovém potencialu, pfi némz te€e elektrodou limitni proud oxidace
(redukce) analytu;
- proud v prabéhu elektrolyzy exponencielné klesa;
- konec elektrolyzy: I = 0, negativni dikaz pfitomnosti analytu;
t
- coulometrie — naboj prosly elektrolyzérem, Q= f I(t) dt , se zjistuje integratorem;
0
- elektrogravimetrie — elektroda s vyloucenou latkou se zvazi

Elektrochemické metody / C2L30P34 - Strénka Ib (celkem 225)



Instrumentdlnt me’rocly analyﬁcké chemie — = Opekar — optimalizace pro tisk: www.hospodareni.wz.cz

y

N

reakce na
pracovni anodé

re Izﬂ

anodick
proud

otencial tencial .
glektrolerzy PR cas
A B

y

katodick
proud

reakcena W
pomocneé katodé
Polarizacni krivky a Casova zavislost proudu pfi potenciostatické elektrogravimetrii a

coulometrii

Priklady stanoveni latek elektrolyzou za konstantniho potencialu:

Analyt Reakce na pracovni elektrodé
coulometrie
Cd* Cd*+2e — Cd
redukce na Hg elektrodé; pfiklad stanoveni kovi tvoficich amalgam.

As* As*— As™+2e
oxidace na Pt elektrodé; pfiklad stanoveni iontl vyskytujicich se v
rliznych oxidacnich stavech.

nitrolatky -NO; +6e — -NH;
redukce na Hg elektrodé; pfiklad stanoveni organickych latek redukci.

hydrochinon hydrochinon — chinon
oxidace na Pt elektrodé; pfiklad stanoveni organickych latek oxidaci.

elektrogravimetrie

Cu® Cu?*+2e — Cu
priklad stanoveni kovl po jejich vyredukovani na Pt elektrodé
Pb?* Pb? — Pb*+2e

Pb*+20H — PbO,+2H"*
pfiklad stanoveni kovl vylu€ujicich se po oxidaci na Pt elektrodé ve
formé povlaku nerozpustné slouceniny

Br Ag—AgT+e
Ag*+Br — AgBr
pfiklad stanoveni analytu, ktery se vyluCuje na Ag anodé ve formé
nerozpustné slouceniny tvofici se reakci s ionty vznikajicimi jejim
anodickym rozpousténim
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Galvanostaticka elektrogravimetrie a coulometrie
ZDROJ KONST. PROUDU

:HH| - elektrochemickym clankem tecCe konstantni proud, schema

| zapojeni elektrod:
@' A-metr - konec elektrolyzy: negativni dikaz pfitomnosti analytu;
- naboj prosly elektrolyzérem: Q = I.t
W/ (A - galvanostatické provedeni elektrolyzy je malo selektivni;
|

A
e
=
o
a
=
S
p=)
=]
c
m
LA

f L t potencial e >
— 1~ | A B
AErs
1 B
L 2

Polarizaéni kiivky s vyznaCenou zménou potencialu pracovni elektrody a casova zavislost
proudu pfi galvanostatické elektrogravimetrii a coulometrii

Coulometrické titrace

- na pracovni elektrodé se z pomocné latky P galvanostaticky se 100% proudovou
ucinnosti generuje Cinidlo X, s nimz analyt A reaguje na produkt Y:

reakce na elektrodé: Ptne->X

reakce v roztoku: A+X->Y

- Cinidlo je generovano tak dlouho, aby s nim analyt pravé kvantitativné zreagoval, tj. byl

r

jim ztitrovan;

- v elektrochemické cele musi byt vhodny indika¢ni systém (napf. elektrody pro
potenciometrickou indikaci);

- obsah analytu se ur€i z mnozstvi €inidla vygenerovaného nabojem Q =/ *t a ze znamé
stechiometrie chemické reakce v roztoku;
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ZDROJ KONST. _ _
] PROUDU - - vyhody’ cgulom.etn(?kych’tl’fra'c:l: ) - .
v snadna titrace i malo stalymi a t€kavymi Cinidly (Br,, Ti%*);
GAVANOSTAT . . . _
v dinidla neni nutno standardizovat;
v ve srovnani s klasickou volumetrii Ize stanovovat nizsi
@A-mﬂr koncentrace analyt(;
v metodu lze snadno automatizovat;
w a
ref
ind
@ Schema obvodu pro provadéni coulometrickych titraci.

V-metr
Priklady pouziti coulometrickych titraci:

v titraCni stanoveni (Cinidlo vyznageno tuéné)

Analyt Reakce na generacni elektrodé
kyseliny 2H,0+2e — 20H+H,
zasady H,O — 2H*+1/20,+2e
Cl, Br, I Ag — Ag'+e
(argentometrie)
As*, Sb* fenoly, 2Br — Br.+2e
merkaptany, olefiny....
ASS+, 82032_, HzS, HZO*, 21— Ix+2e
kys.askorbova....
Fe® Vo U ... TiO**+2H*+e — Ti*+H,0
Ca?, Cu#, Pb* Zn*.... HgY%+2H*+2e — Hg(l)+H.Y*
(chelatometrie)

') stanoveni dle K.Fischera
v stanoveni celkového obsahu analytu:
a) analyt je pfeveden do jedné formy (pyrolyzou): Org-S — SO;

b) produkt je kvantitativné absorbovan v coulometrické cele, kde zreaguje s
galvanostaticky generova-nym cCinidlem: SO, + Br; + 2H,O — H,SO, + 2HBr

navazka
vzorku

| qu @»L B

T -
A IND| |
= pyrolyzér  chemicky galva-
25 T hostet Sl v
8|5 Priklad  usporadani  pfistroje  pro
g . coulometrickeho stanoveni totalniho

= : N

__J coulometrickd| -G\ | obsahu analytu.

cela L — |
WORK———
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Coulometricke titrace, pfiklad:

Do 10 ml roztoku vzorku obsahujiciho As** (Mas=74,92) byl pfidan nadbytek
KBr (Ms. = 79,9 a z né byl galvanostaticky generovan Br;
(Mg2=159,81)proudem 3,5 mA. K uplnému ztitrovani arsenu bylo nutno
generovat bréom 230 s. Jaky je obsah As ve vzorku v hmot. %?

Dom.ukol. H,S ve 100 ml pfirodni vody byl ztitrovan coulometricky generovanym jédem
z Kl. Proud — 36,32 mA, doba generace — 10,12 minut. Jaky je obsah H.S ve vodé v ppm?
(H2S+1, " S + 2I).

8. KONDUKTOMETRIE A DIELEKTRIMETRIE

jsou elektroanalytickymi metodami, pfi niz se analyt stanovuje na zakladé méreni urcité
elektrické vlastnosti roztoku jako celku.

Vedeni elektrického proudu roztokem v dusledku:
— migrace (ionty)
— polarizace molekul a orientace dipélU;

konduktometrie — méfi se elektricka vodivost roztoku (migrace iontu);

dielektrimetrie (dk-metrie) — méfi se permitivita (dielektricka konstanta) roztoku (orientace
a tvorba dipola).

Rozdil proti ostatnim elektroanalytickych metodam:
- nejsou zalozeny na redoxni reakci;
- jsou neselektivni

KONDUKTOMETRIE

Pfi méreni vodivosti se pouziva stfidavy proud
a) nizké frekvence (101 az 104 Hz) nizkofrekvenéni konduktometrie
b) vysoké frekvence (106 az 108 Hz) vysokofrekvenéni konduktometrie

Nizkofrekvenc¢ni konduktometrie

- vodivost roztoku mezi elektrodami:

1 A
vodivostn{ =—=K—
@ nadobka s G R K L
- analyzovanym
roztokem G — vodivost [S, Q]
° ° R — odpor [Q]
vodivostni K - mérna vodivost [S * cm™]
Ay elektrody A — plocha elektrod [cm?]
o plose A L — vzdalenost mezi elektrodami [cm]

Mérna vodivost je charakteristickou vlastnosti roztoku, zavisi na koncentraci vSech iontl
v roztoku:

k=GO K=Z|zi|ci2\i
©= 1/A = tzv. konstanta vodivostni nadobky, cm™ ¢; = koncentrace i-tého iontu, mol.cm?
Z = naboj i-tého iontu A\ = iontova vodivost i-tého iontu, S.cm?.mol™
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Priklady mérnych vodivosti nékterych roztoku

Roztok Mérna vodivost S/cm
superdista voda 5.10%-10"
destilovana voda (v kontaktu se vzduchem) 10°
prirodni vody 3.10°-103
0,1M KClI 0,0129
2% NaOH (0,5 mol/l) 0,1
20% HCI (6 mol/l) 1

Molarni vodivost, A [ S.cm?.mol™]:

A=K _Z V dusledku meziontovych interakci a interakci ion/rozpoustédlo u silnych
T A; elektrolytl a v disledku rdzného stupné disociace u elektrolytd slabych je
N\ zavisla na koncentraci:
silné elektrolyty — Kohlrausch(v vztah A=A -k e
k — empiricka konstanta
A° — molarni vodivost pii nekone¢ném ziredéni
slabé elektrolyty — 0_
A=A'a «=2Z°
c
¢ — analyticka koncentrace
¢ — koncentrace nerozdisoc. molekul
P¥i nekone&ném ziedéni (c ~ 0, a - 1) A-A"=20.

Mechanismus vedeni proudu H;0* a OH" ionty:

H\/I—j /H H H\ H H H
+/ \ A~ \+/ N\ /.
R R
H H H H H H H H
HzO0% H,0 H,O H30% OH™ H,0 H,O OH

Mechanismus prenosu naboje v roztocich H;O* a OH iontu (nékdy zvany Grotthussuv
mechanismus). Carkované jsou naznaceny vodikové vazby.

Zpusoby méreni vodivosti pfi nizkofrekvenéni (nf) konduktometrii

- Pt elektrody se pokryvaji Pt Cerni;

- elektrody jsou ve vodivostni nadobce fixovany ve stabilni poloze, aby se neménilo jejich
geometrické usporadani a tim i hodnota konstanty nadobky;

- pfi pfesnych méreni mérné vodivosti je nutné vodivostni nadobky temperovat;

- hodnota odporové konstanty nadobky se urCi mérenim vodivosti roztoku elektrolytu o
znamé mérné vodivosti (KCI);
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a) dvouelektrodové usporadani vodivostni hadobk

zdroj
stfidaveho
proudu

V-metr
|

U=I.R

_|a |a_
LI —1_— IJ

R(el/rozt); R(rozt) R(el/rozt),

b) &tyrelektrodové usporadani vodivostni nadobky

zdroj
stfidaveho
proudu

_lab bIa_
o o

R(el/rozt); R(rozt) R(el/rozt),

c) bezelektrodové indukéni méreni vodivosti:

oscilator detektor
(wysilag) (pijimac)

analyzovany izoladni
roztoykZ Y Lzrc;’Itacm —  pfijimaci

vysilaci =
civka T
L A@Cix

,
’ o,
/

“\__________indukelpole _________./

Pouziti nf konduktometrie:

a) pfima konduktometrie
- indikace Cistoty destilované ¢i deionizované vody;
- stanoveni celkového obsahu iontl v roztocich;

zméreny odpor:

R = R(rozt)+R(el/rozt)+R(el/rozt),

zmérfeny odpor:

R = R(rozt)

- stanoveni obsahu soli, kyselin €i zasad v jednoslozkovych technologickych roztocich;
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- uréovani obsahu anorg. latek v roztocich neelektrolytu;
- detekce v separacnich metodach (IC, CZE);

o
©

[ HCI

odivost, S.cnt? (18°C)
o o
IS o

méma ve
o
N

0 20 40 60 80 100
koncentrace, hmot. %

Zavislost mérné vodivosti nékterych
elektrolytu na koncentraci

b) nepfima konduktometrie - konduktometrické titrace

B B
g S
5 H*CI )
be) (o]
S >
Na*Cl~ Na*Cl", NO3
koneény bod / konecny bod
titrace titrace
ml odmérného roztoku ml odmérného roztoku
a b

Konduktometrické titracni kfivky pfi acidobasické titraci kyseliny chlorovodikové
hydroxidem sodnym (a) a pfi sraZeci titraci chloridu sodného dusi¢nanem stribrnym (b)
(vyznaceny jsou ionty, které se nejvice podili na vodivosti roztoku v prabéhu titrace).

vodivost ?
> >

Titracni krivky pri stanoveni slabych kyselin silnou a
slabou zasadou

objem odmérného roztoku
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1

vodivostni
nadobka

analyz.
roztok

Priklady realizace ponornych vodivostnich
[ nadobek (A, B) a nadobky prutokové (C)
vodivostni

elektrody A B C

Vysokofrekvenéni (vf) konduktometrie
- vodivostni elektrody jsou vné nadobky (vf proud vstupuje do roztoku st€énami nadobky);

Priklad bezkontaktni nadobky kapacitniho Priklad zapojeni obvodu pro vf
typu pro vf konduktometrii a dk-metrii. konduktometrii
oscilitor
Zharna
impedance
), &=
vodivo stni

nadohka @'
¥f woltmetr

- pouziti vf konduktometrie:
a) pfima konduktometrie

- kontrola roztoku (i v uzavienych nadobach);
- mereni vodivosti tavenin...

0]
o
T

N
o
T

N
o
T

odezva, libovolné jednotky

0,01 0,1 1 10

koncentrace, g Zavislost vf vodivosti kys. sirové na koncentraci

b) nepfima konduktometrie
- indikace kone¢ného bodu pfi odmérnych stanovenich (vf titrace).
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Efekty ovliviiujici vodivost roztoku elektrolytu:

AP T A e
O RN

A B C D

A) viskozni a elektroforeticky efekt C) Wien(v efekt
B) relaxacni efekt D) Falkenhagenuv efekt

DIELEKTRIMETRIE

- permitivita roztoku: _C
T
C = kapacita kondenzatoru, jehoz dielektrikem je analyzovana latka (roztok)
C° = kapacita téhoz kondenzatoru, jehoz dielektrikem je vakuum (vzduch)

- v dielektrimetrii jsou kondenzatory bezkontaktni nadobky s analyzovanym roztokem
obdobné nadobkam pro vf konduktometrii (dle zplisobu méfeni Ize méfit jejich vodivost
nebo kapacitu);

- k pfepoltu zmérené kapacity na permitivitu je nutno nadobky okalibrovat (zjisténim
kapacit naddobek naplnénych roztoky o znamé ¢).

Permitivity nékterych kapalin a roztoku vody v dioxanu pro kalibraci dk-metrti (20 °C).

CISTE KAPALINY SMES DIOXAN-VODA

Latka & Objem.% vody &

Benzen 2,3 0 (Cisty dioxan) 2,2
Chloroform 4,8 20 11,5
Pyridin 13,6 40 27,0
Aceton 21,4 60 44,4
Methanol 33,8 80 61,8
Nitrobenzen 35,7 100 (Cista voda) 80,3

- pouziti dielektrimetrie:

- stanovovani vody (vlhkosti) v riznych materialech;

- stanoveni slozek v binarnich smésich;

- kontrola Cistoty latek (i v uzavienych nadobach, ampulich).
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