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Potenciometrie

Meérime rovnovazné napéti galvanického ¢lanku sestaveného z mérné
(indikacni) a srovnavaci (referencni) elektrody.

Potencial mérné elektrody je zavisly na koncentraci sledovaného iontu,
potencial srovnavaci elektrody je konstantni — vyuziti ve farmaceutické
analyze.

Prima potenciometrie — ze zméreného napeéti clanku urcéime primo
obsah stanovované slozky (napr. méreni pH).

Potential vs. Added Titrant

Neprima potenciometrie — sledujeme 1
zavislost napéti c¢lanku na objemu Bquivalence point o
pridavaného titracniho Ccinidla a z as
takto namérené titraéni  kfivky s §
vyhodnocujeme bod ekvivalence - 4:
potenciometricka titrace. 2 &

Added titrant --» D




Elektrody I. druhu

Elektrody I. druhu tvori prvek a jeho ion obsazeny v roztoku.
Rozlisujeme kationtové a aniontové elektrody I. druhu.

Kovové elektrody: kovovy plisek v roztoku obsahujicim kation kovu
(jeho aktivita urcuje vysledny potencial — Nernstova rovnice).

E = Eo- ﬂ |n ared E= E°+ 0,059

Nk a n

0X

log [M™]

Vodikova elektroda: E = 0,059 pH

Aniontové elektrody: malo pouzivané. Pr. Chlorova elektroda -
platinova cern sycena plynnym chlorem v roztoku obsahujicim
chloridové anionty.



Elektrody II. druhu

Elektrody II. druhu tvori kov pokryty vrstvou své malo rozpustné soli
ponoreny do roztoku obsahujici anion této soli — pouzivané jako
referencni elektrody.

Argentochloridova elektroda:

— To potentiostat

Ag pokryté AgCl v roztoku KCI.

Mg wire

—_— o _ - wi ted
EAgCI/Ag =E AgCl/Ag 01059 Iog [CI ] KCl Solution [l - iﬁh ance

Agarose Gel

-
L

E=E%,, +0,059 log a,,,

dag+ = KS / Acl-
E = (E%,,, + 0,059 log K,) — 0,059 log a,.

Poznamka: log a/b =loga—logb



Elektrody II. druhu

Kalomelova elektroda:

electrical lead

Egociaimg = E® Hg2cizimg ~ 0,059 log [Cl]

Pt wire

-——— paste of Hg, Hg,Cl,
and saturated KCI

Indicator
electrode

Reference
electrode

small hole or
asbestos fiber

-

—— saturated KCI

Analyte
solution

“——— ceramic frit \_ )

Jako referencni elektrody se nejcastéji pouzivaji argentochloridova
elektroda nebo kalomelova elektroda.



Elektrody oxidacné-redukéni (redoxni)

Redoxni elektrody jsou tvoreny uslechtilym Titrace I' pomoci MnO#
kovem (napf. Pt nebo Au) ponorenym do
roztoku obsahujiciho dveé rozpustné formy
téze latky o rizném oxidacnim stupni. Kov se
reakce neucastni (slouzi pouze jako
zprostredkovatel vymény elektrona).

— o
on/red - E

ox/red ~

equivalence point

Oxidacéni reakce

- + - 0 — + 0.4 5

2I"(aq) — 1,(s) + 2e E 0,54V T
Volume of MnO4~ (mL)

Redukcéni reakce
MnO, (aq) + 8H*(aq) + 5e- — Mn?*(aq) + 4H,0O(l) EO=+151V

Celkova reakce
2MnO,(aq) + 16H*(aq) + 10I'(aq) — 2Mn2?*(aq) + 5I,(s) + 8H,0(l)



Membranoveé indikacni elektrody

Membranové elektrody vyuzivaji vzniku membranového potencialu na
membraneg, ktera je nestejné propustna pro rtzné ionty (ISE — iontové
selektivni elektroda).

ISE elektroda tvorena
potentiometer ion-selective membranou, ktera oddeéluje
electrode .vovs v , IV
_____ \/ vnejsi meéreny a vnitrni roztok.
reference \ LV .
cample) : terence VE vhitrnim roztoku je

- e - -

: (intemal)  ponofena vnitfni  srovnavaci
elektroda. Potencial membrany

I V4 ] 7 ]
e ¥ Zavisi na koncentraci
: ! sledovaného iontu (nebo i
1 e .o s . o
! =] jinygch iontu v roztoku -
; : internal 344 p
! /://solution nezadouci).
1
! #1 1| ion-selective
; ; ybrane ECeII :[Eref(int) - Eref(samp)]'l' Emembrane
1
@int | | konstantni
sample ! int
solution ‘-Efk )
(@)samp RT . aq

~ E =—In
membrane  ~F a,



Membranoveé indikacni elektrody

Méreni pH — nejcastéji sklenénd elektroda (pfirtstek pH roztoku o 1
znamena pokles potencidlu o 0,059 V).

"to meter E=E°+ 0,059 log [H]

— =

KCl Solution""""’ Glass membrane

Ag/AgCl reference

electrode (internal) Ag/AgCl reference

electrode (sample)

| [)OSIU\'E Clla[ge Constant H+ actvary
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pH-sensitive ;’-ff' e % o . Alkaline medium
glass membrane - SRRV~ SRR R B o



Membranoveé indikacni elektrody

Krystalické membrany
(stanoveni tézkych kovu)

plastic cylinder

internal
solution of analyte

[N

RS

u

/

membrane

to meter

Ag/AgCl
reference electrode

Kapalné membrany (nosic
napr. PVC s obsahem aktivni
komponenty)

——— t0 meter

reservoir containing
di-(n-decyl) phosphate

Ag/AgCl
reference electrode

O0—P=0

[ ————— standard
solution of Ca?*

membrane saturated with
di-(n-decyl) phosphate

Aktivni slozka: iontoménice nebo ionofory
Prostorové nebo rovinné usporadani
jednotlivych ligandl umoznuje pohlceni
(inkluzi) iontu uvnitf molekuly ionoforu.



Membranové indikacni elektrody

ZrO, SENSOR KYSLIKU

Dalsi typy:

Potenciometrické senzory plynnych latek

Potenciometrické biosenzory:

Priklady aplikacnich oblasti ISE

p(1)

analyz. [ ref.
plyn prostedi
(vzduch)

reakci bioaktivni (napr. enzym) a
analyzované molekuly vznikne jina molekula, ktera ovlivni potencial
indika¢ni elektrody (napt. stanoveni mocoviny, cukrd, penicilinu, oxalatu).

Biologie-medicina

Stomatologie

Produkce masa

Galvanovny
Rostlinné tkané
Pluda (zemédélstvi)
Papirensky prtimysl
Pitna voda

Mofrska voda

Vino

Ca?*, CO,, NH,, K*, Na*

F-, Ca%* v zubnich pastach

NO;, NO,, CI-

F-, Cu?t, Cd?*, CN-

NO;, CI, I, F, CN, K*, Na*

NO;, NH,, K*, Na*, Ca?, Br, CI, F
Na*, ClI,, %, Ca%*

NO,-, NO,’, CI, Ca?*, Mg?*

Na*, CI, F, NO;", NH,

K*, Na*, F-, Ca%*



Soustavy za pruchodu elektrického proudu

Galvanicky a elektrolyticky clanek

Clanek, na jeho? elektrody je z vnéjiho zdroje pfivadén proud, ktery v
clanku vyvola nesamovolnou reakci — elektrolyzu.

=— External source |<—g»

—— ‘ greaterthan 0.48 V
Voltmeter
Anode Cathode Coathads Anvesches

sn O Saitbige, ¥ | Cu sn O ) cu

| Saltbridge |
j—_L iff _;L_!' 2e" Ti(/\ ¥ f?7
Sn  Sn* Cu?* Cu Sn Sn2* Cuﬂu |
1 MSn2t 1 M Cu2* 1 MSn2+ 1 M Cu2+
Sn(s) — Sn?*(aq) + 2e- Cu(s) — Cu?*(aq) + 2e
Cu?*(aq) + 2e- — Cu(s) Sn?*(aq) + 2e- — Sn(s)

Cu?*(aq) + Sn(s) — Cu(s) + Sn?*(aq) Sn2*(aq) + Cu(s) — Sn(s) + Cu?*(aq)
galvanicky clanek elektrolyticky élanek



Elektrolyticky ¢lanek

Pro vypocet mnozstvi elektrolyticky vyloucené latky na elektrodé plati

Faradayliv zakon:

m

m — hmotnost (g)
Q — elektricky naboj

M — molarni hmotnost latky (g mol)

Elektrogravimetrie:

Q M ItM Metoda pouzivana ke

kvantifikaci iontd kovu; uréuje

7 F se hmotnost elektrody.

z — pocet elektronu vyménovanych pfri elektrodovém déji

F — Faradayova konstanta (96500 C mol?)

| — prosly elektricky proud (A)
t — c¢as (s)

graphite cathode
lining

graphite anode

solution of
bauxite in
cryolite

) ) molten aluminium
© www.science aid.net

Primyslova aplikace: vyroba hliniku elektrolyzou



Rozdily mezi galvanickym clankem a elektrolytickym clankem

Galvanicky clanek Elektrolyticky clanek

_ K premenuje Elektrolyticky ¢lanek pfeménuje
chemickou energii na elektrickou elektrickou energii na chemickou
energii. energii.

Redoxni reakce je spontanni a i’(e, Redoxni reakce neni spontanni a pro
zodpovédna za vyrobu elektricke zahajeni reakce musi byt elektricka
energie. energie dodavana.

Anoda zaporna a katoda je kladna Anoda kladna a katoda je zaporna

S G ER RGN G LT BTG E RS elektroda. Reakce probihajici na
=1y (o Lo SRR N EL = RE=E | [(He o] JI ET[E S anodeé je oxidace a reakce probihajici
na katode je redukce. na katodé je redukce.

A G AN T EVE TR IET 71 Elektrony dodava externi baterie.
o= S RS (g (TR RVRE [T [ G GG TR Elektrony vstupuji pres katodu a
se pohybuji se od anody ke katode. vychazeji pres anodu.




Polarizace elektrod

- zmeéna elektrického napéti poloclanku (dano Nernstovou rovnici)
zpusobena prichodem proudu.

A. Koncentracni polarizace

limitujici déj: transport iontd (reaktantd nebo produktl elektrodové
reakce)

B. Elektrochemicka polarizace

limitujici déj: prenos elektronl mezi ionty (vlastni elektrodova reakce)
C. Chemicka polarizace

limitujici déj: chemické reakce na elektrodé (napf. vyluovani plynt v
prubéhu elektrolyzy)

Nejpomalejsi dej urcuje rychlost celého elektrodového procesu a tim i
velikost prochazejiciho proudu.



Prepétin
e udava miru polarizace
* rozdil elektrického napéti poloclanku pfi proudovém zatizeni (I # 0) a
napéti v bezproudovém stavu (I = 0)
 minimalni vnéjsi napéti, které je treba vlozit na elektrody, aby doslo k
elektrolyze - vnéejsi rozkladné napéti

Prepéti je nutno brat v uvahu
pri predpovédi produktl

elektrolyzy. U vSech iontovych
— sloucenin, které obsahuji kov,

'~=!-| ktery je vice reaktivni nez atom
| @ﬁ'D vodiku, bude  elektrolyza

roztoku této slouceniny

@ produkovat vodik misto

_ vyredukovani Cistého kovu.

=) @ Prepéti pro H,(g) nebo O,(g)

— je0,42a%0,6 V.



Prepétin
Elektrolyza vodnych roztoku soli:
Jaké produkty budou vznikat pfri elektrolyze vodného roztoku KBr?
KBr K*(aq) + e — K(s) E°=-293V
2H,0(l) + 2e- — H,(g) + 20H(aq) E°=-0,42V

Prepéti se obvykle pohybuje u vodnych roztokl mezi 0,4 — 0,6 V.
Potencial pro redukci vody bude s prihlédnutim k prepéti -0,8 az -1,0 V
=> vodu je stale snadnéjsSi redukovat nez K*. Na katodé bude vznikat

H,(g).

2Br(aq) — Bry(l) + 2e E°=1,07V
2H,0(l) — O,(g) + 4H*(aq) + 4e E°=0,82V

Potencidl pro oxidaci vody je vlivem prepéti 1,2 az 1,4 V. Roztok bromid
je snazsi oxidovat nez vodu. Na anodé bude vznikat Br,(g).

2KBr (aq) + 2H,0 (1) > H, (g) + Br, (g) + 2KOH (aq)



Depolarizace

- proces, ktery odstranuje priciny polarizace
Koncentracni polarizace
Depolarizace — michani roztoku
— pouziti koncentrovanych roztoku
Chemicka polarizace
Depolarizace — chemicka vazba latek, které zpUsobuji polarizaci (napt.
odstranéni produktl reakce)

Polarizace nemusi byt vzdy nezadouci: ]

Polarografie (voltametrie): vyuziva | koncentragni polarizace
polarizace elektrod; sleduje zavislost
prochazejiciho proudu na meénicim se
vkladaném napéti. Poloha viny souvisi
s druhem iontu, vyska viny s jeho

koncentraci. <—— depolarizace
Jaroslav Heyrovsky: Nobelova /\ T
cena za chemii (1959)

vnéjsi rozkladné napéti



Elektrochemické clanky

A. Primarni ¢lanky

Probihajici déje jsou nevratné — po vybiti (elektrochemicka reakce

dospéje do rovnovahy) jsou znehodnocené.

B. Sekundarni ¢lanky (akumulatory)
Probihajici deéje jsou vratné -
dodanim elektrické energie je lze
uvést do puavodniho stavu a cely
cyklus opakovat.

Celkovd reakce (vybijeni):

PbO,(s) + Pb(s) + H,SO,(aq) =
2PbS0O,(s) + 2H,0(/)

Celkova reakce (nabijeni):

2PbS0O,(s) + 2H,0(/) - PbO,(s) +
Pb(s) + H,SO,(aq)

2 2 2 2 2

-

n— va= 12 volts

plates in a solution

of H,50, and H,0 b (spangy)



Elektrochemické clanky

C. Palivové clanky

Aktivni latky jsou kontinualné privadény zvenci — elektrochemicka
reakce probiha neprerusované a stale.

Ce- ﬁe Oa(g) in Anoda (oxidace):
Anode - . Cathode 2H2(g) N 4H+(aq) + 4e_

ELECTROLYTE
fRelymer membran: Katoda (redukce):
perfluoroethylene) Oz(g) + 4H+(aQ) + 4e_ N 2H20(g)
H30*
. —_— H30*
Ha0* Celkova reakce:
H30*
A - 2H,(9) + O,(9) — 2H,0(g)
i — E=1.2V
Pt-based catalyst
deposited on graphite



Elektrochemické potencialy v zivych organismech

Membranovy potencial (klidovy nebo akéni) je dan
nerovhomeérnym rozdélenim iontl po obou strandch bunécném
membrany.

Elektrické potencialy maji vyznamnou ulohu napr. pfi excitaci
svalovych bunék nebo pfi prenosu informace v nervovych
bunkach.

Velikost klidového membranového S
potencidlu je priblizné urcena L e
Nernstovou rovnici:

EK — E In [K+]e
nk [K+],




Elektrochemické potencialy v zivych organismech

) e Cellular fluid outside mitochondrion
Dychaci Fetézec i

e ——

/ - e ——————

— Outer membrane

A, + B, —>A. + B, elektroczhemick}'l gradient
NADH + H*+Q —— NAD"' + QH, protonovy gradient
QH, +cyt(Fe?) —— O +cyt(Fe?") + 2H* {l

20y + 2HF + Iy +
cyt(Fe”’) +2H" + 1720, —— cyt(Fe™) + H,0 energie pro syntézu ATP
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