Elektrogravimetrie
Coulometricka analyza

Faradayovy zakony

* Mnozstvi latek, které
zreagovaly na
elektrodach, je primo
PRI 316 R Q
umérné proslému naboji 77 B eakce
. N{noivst\.fl' léte!g !{teré se mey); T
preménily stejnym
nabojem, jsou v poméru
jejich elektrochemickych
ekvivalenti

1 mol chem. ekvivalenti = F Coulombui
Elchem. ekvivalent=M /n F
proudovy vytézek — soucasny pribéh vice elchemickych reakei
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Elektrodovy proces

» Transport elektroaktivni sloZky k povrchu
elektrody (difiize, migrace nebo konvekce)

 Elektrodova reakce s polarizovanou elektrodou
(depolarizace elektrody)

» Transport produkti elektrodové reakce od
elektrody, pokud se produkt nestane jeji soucasti a
neméni jeji charakter (vylouceni kovu, tvorba
amalgamy kovu nebo srazeniny)




Z.akladni pojmy

Elektroda — kovova, Hg, Pt, C, druhého druhu
Katoda — katodicky proud
Anoda — anodicky proud

Polarizovatelna elektroda — maly povrch (Pt,
Hg, skelny uhlik) s vloZenaZenym stejn. napétim —
nedochézi k elektrochem. reakci
Nepolarizovatelna elektroda

Polarizace — v duasledku malé rychlosti
elektrodového déje

koncentracni VSs. aktivacni

Z.akladni pojmy

Polarizacni napéti — napéti nutné k
piekonani, aby doSlo k elchem. reakci —
indikace vznik proudu — zaznam i = f(E) —
polarizacni kiivka

Rozkladné napéti — minimalni vngjsi
napéti, aby doslo k rozkladu elektrolytu
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|/Tah1e 14-1| Ordered redox potentials

Oxidizing agent Reducing agent E° (V)

F,(g) + 2¢~ =2F" 2 2.890
Oy(g) + 2H" + 2" =0yg) +H0 & 2075

: &
MnO; + 8H* + Se™ = Mn?" + 4H,0 = 1.507

" v

: 3
Agt + e =Ag(s) g2 0799

w . =}

2 : £
8 Cu2* + 2e~ = Cu(s) g 0339
§ 2Ht 4+ 2™ = H,(g) 0.000

=] :
5 Cd2+ + 2¢~ = Cd(s) —0.402
s :
g KT +e™ =K(s) —2.936
o Lit + e =Li(s) —3.040
Variable
] i Koncentracni polarizace
Ammeter (koncentrace latky neni stejna
. ve vSech ¢astech roztoku)- difuze
e |
e_ —
I / (poY:rLt;?:?T:Z:er) AG = -nFE

piepéti
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Koncentra¢ni polarizace
Ohmicky ptispévek — snizeni
pfidavkem depolarizatoru

Working Counter \—)\




Koncentra¢ni polarizace

* sniZuje napéti galvanického ¢lanku

* zvySuje hodnotu polariza¢niho resp. rozkladného
napéti

Eliminace

» zvySeni teploty roztoku

* zvySeni intenzity michéani

» zvySeni plochy elektrod

* zmeéna iontové sily roztoku —
(elstatické interakce eloda — reagujici ion)

Aktivacni depolarizace

Energy of
electron added
to H,O*

Activation energy

Energy of el
metal electr

overpotential is applied

\ Original energy
of electron in

H,0*+e — 2 H, + H,0 metal electrode

nin

Free energy
Electrode

Free energy —
Electrode

(a) (b)

Rychlejsi reakce — aplikace vysSiho rozkladného napéti




Table 17-1| Owverpotential (V) for gas evolution at various current densities at 25°C

10 Afm? 100 A/m? 1 000 Afm? 10 000 A/m?

Electrode H, 0, H, 0, H, 0, H, 0,
Platinized Pt 0.0154 0.398 0.030 0 0.521 0.040 5 0.638 0,048 3 0,766
Smooth Pt 0.024 0.721 0.068 0.85 0.288 1.28 0.676 1.49
Cu (.479 0.422 0,584 0.580 0.801 0.660 254 0.793
Ag 0.475 | 0.580 0.761 8 0.729 08749 0.984 089 0 1131
Au 0.241 0.673 0,390 0,963 0,588 1.244 0.798 1.63
Graphite 0.599 5 0.778 8 0.9774 2200

Ph 0.52 1094 179 262

Zn 0.716 0.746 06

Hg 0.9 1.0

SOURCE: fternational Critical Tables 1929, 6, 339, This reference also gives overpotentials for C1,, Br,, and 1,

Tafelovy rovnice
prepéti = a + b * log(i)

Piepéti = f (materidl, proudova hustota)

Elektrogravimetrie

« aplikace Faradayovych zakont

 absolutni metoda — kombinace elektrolyzy
a gravimetrie

 analyt — elektroaktivni slozka, ktera
podléha elektrochemické reakci

* charakter elchem. reakce — zavisi na polarité elektrod
(pomocné elektrody — anodicka oxidace, katodicka
redukce), slozeni roztoku
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There is a micro working electrode, a reference electrode, and an auxiliary electrode.

Current flows between the working and auxiliary electrodes.

The voltage between the working and reference electrodes is recorded.
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Fig. 15.1. Setup for voltammetric measurements.

©Gary Christian, Analytical Chemistry, 6th Ed. (Wiley)




o
Violtmeter Elektrogravimetrické
Ammeter (potentiometer) .
R Lol R / stanoveni médi
= £
+
|

Pt spiral anode

Pt gauze
— cathode

| Analyte
| solution

Magnetic

stirring ,@
(a) bar

Winklerovy elektrody

Test na kvant. vylouceni
D0 % Pt. 10% Ir

produktu

» zména zbarveni roztoku

* depozice Cerstvé

vylucovini Cu . vyloucené hmoty na elodé
' * kvant. (kval.) test na

PpFitomnost analytu

v roztoku




Potential for
reduction of Cu?*

Elektrogravimetrie
za E = const

—

reference electrode

-neni selektivni, protoze
0.3 . moznost vylu¢ovani i
ol ﬁj‘g Speges jinych kovii(Co, Ni, Sn)
' reduced in this nebo re(&lkce rozpoustédla
S o1 potential range resp. necistot
= will interfere KONTROLA E, 4, !!!
E or- with the analysis | Katodicka depolarizace
© B - analyt
L 0.1 Anodické depolarizdtory
W | - hydrazin, hydrolylamin
0.2 zabranuji redukci
o3l Potential dusi¢nanit a dusitanit na NH;
for reduction . .
o4l of H* Elektrogravimetrie
: za i = const
Time neni selektivni — sniZovani
AE
Electrolysis cell
/—\ Potenciostatické
e 3-elektrodové
e (T I al! -
Anode zapojeni
Cathode (auxiliary
(working ] electrode)
electrode)
A) Reference Pracovni elektroda
/( électrode probih4 elchem. reakce
such as
Ammeter Controlled calomel
potential Pomocnaoelektroda
pro pruchod proudu
. Ref. elektroda
O working electrode méreni U vzhledem
auxiliary electrode

k prac. elektrodé




Elektrogravimetrické stanoveni

* kovi na katodé:
- ionth uslechtilych kovii (Ag", Cu?f, Hg?", Pd**, aj.) z kyselych roztokt
- iontt mén¢ uslechtilych kova (Cd?*, Zn?", In*", aj.) z méné kyselych roztokd
- iontl pfechodnych kovii (Fe?*, Co?", Ni?", aj.) z amoniakalnich roztok
- iontl pfechodnych kovil (Fe?*, Co?*, Ni?', aj.) z roztokl komplexotvornych ¢inidel (kyanidy - Ag*,
Au?', oxalaty — Fe)

* oxidi na anodé:
- Pb(PbO,), Mn(MnO,), TI(T1,0;) z kyselého prostredi

e organickych sloucenin

Vlastnosti povlaku:
¢ hladky, husty, pevné ulpély na elektrodé
- vliv vylu¢ovani plynu
- vliv proudové hustoty (optimum 5-10 mA.cm?)
- vliv povrchové aktovnich latek
- vliv komplexujicich ¢inidel — posun E |
- moznost vedlejsich reakei na anod€ — vyluovani kysliku (voda), chloru (chloridy) — rozpousténi
elektrod v prostfedi HCI-NH,

Analyt Reakce na pracovni elektrodé

Elektrogravimetrie

Cu?* Cu?+2e—Cu
ptiklad stanoveni kovii po jejich vyredukovani na Pt
elektrode¢

Pb?* Pb**—>Pb*+2e
Pb*+20H-—PbO,+2H"

ptiklad stanoveni kovti vylu€ujicich se po oxidaci na Pt
elektrodé ve formé povlaku nerozpustné slouceniny

Br Ag—>Agte

Agt+Br—AgBr

ptiklad stanoveni analytu, ktery se vyluuje na Ag anod¢ ve
formé nerozpustné slouceniny tvofici se reakci s ionty
vznikajicimi jejim anodickym rozpousténim




Coulometrickd analyza

Meéreni poctu elektronu, které se zucastriuji chemické
reakce (acidobazické, redoxni)

2Br —» Bnt+2e

Br
://////// Br

Detektorova anoda 2 Br — Br, +2 e

Detektorova katoda Br, + 2 e-— 2 Br-

Jiny zpusob BrO; +5Br +6e¢ — 3 Br,

To constant-current )
coulometric power Port for adding reagents,
with ground-glass stopper

suppl
g e

EIII Microammeter
= |
Pt generator
anode Voltmeter

Pt cathode

Pt detector A .
Der: etric

electrodes  Amperometric

end-point detector

circuit

Magnetic
stirring bar

Aparatura pro coulometrickou titraci cyklohexenu generovanym bromem.
Roztok obsahuje cyklohexen, 0.15 M KBr a 3 mM octan rtutnaty (katalyzator)
ve smésném rozpoustédle (octova kyselina, methanol, voda).




Coulometrickd analyza

» za konstatniho proudu =
Q:Jioxt=i0><t
0

» za konstatniho potencialu

= [i,x107" __h
9 ! ’ In(10) x &
Generace H* resp. OH-

Generace redoxniho Cinidla

Separace anodové a katodové reakce — v pfipadé, kdy produkty reakce rusi
vlastni reakci

Coulometricka titrace — V — t, detekce amperometricka

katodicka reakce

k] na pracovni
g elektrodé, vina redukce
analytu =0 dal$iho
11(1) ] — depolarizatoru
(/{7 SR :
[T TR :
Etam J
potencial -potencial
anodické elektrolyzy
reakce na . . .
pomocné Polarizacni kiivky a ¢asova zavislost proudu
elektrodé, napf. pFi potenciostatické elektrogravimetrii a coulometrii
oxidace vody

0t t Cas, t

t->m




katodicka reakce
na pracovni redukce
g elekltrode, vina daliho
s analytu ;g depolarizatoru
Ik /
Y 1) -potencial o )
/ AE(0) Polarizacni kiivky s vyznacenou
AE(tp) zménou potencidlu pracovni
AE(t3) elektrody a Casova zavislost
anodicka proudu pii galvanostatické
reakce na elektrogravimetrii a coulometrii
pomocné 1= I(a)= Kk)
elektrodé, napr. o
pxidace vody ) Q
(% konec
elektrolyzy
0 Gas, t N

Analyt  Reakce na pracovni elektrodé

Coulometrie

Cd?* Cd*+2e—Cd
redukce na Hg elektrod¢; ptiklad stanoveni kovt tvoticich
amalgam.

As3* Ast—>As T +2e

oxidace na Pt elektrod¢; priklad stanoveni iontl vyskytujicich
se v riiznych oxidacnich stavech.

nitrolatky -NO, +6e— -NH,
redukce na Hg elektrodé; ptiklad stanoveni organickych latek

redukci.
hydrochi- hydrochinon—chinon
non oxidace na Pt elektrod¢; ptiklad stanoveni organickych latek

oxidaci.




The mediator layer, M_,, acts as an electrocatalyst for the electrooxidation of an
analyte with slow electron transfer.

So a smaller potential needs to be applied, giving better selectitvity.

M, eq Ox

Py
Electrode €~
Moy Red

Redox modified electrode. Red is the analyte being measured, in the reduced form.

rvr

Mediator — latka, ktera prendsi kvantitativné elektrony mezi analytem
a pracovni elektrodou, ale nezucastiiuje se vlastni elchem. reakce
odstraiiovanim produktit vedlejsich reakci

napi. ferrocen nebo Ce3* pii coulometrickém stanoveni Fe**

To power supply

r N

‘ ‘ __ Gas outlet

Inert electrolyte

‘ | Counter electrode

Analyte >
solution g Fritted-glass
disk

Generator |+ ———
electrode™ | - N Magnetic

gj_ stirring bar




Coulometricke titrace

na pracovni elektrodé€ se z pomocné latky P galvanostaticky se
100% proudovou uc¢innosti generuje ¢inidlo X, s nimz analyt
A reaguje na produkt Y:

reakce na elektrodé: Ptne—> X
reakce v roztoku: A+X->Y

¢inidlo je generovano tak dlouho, aby s nim analyt pravé
kvantitativné zreagoval, tj. byl jim ztitrovén;

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

obsah analytu se ur¢i z mnozstvi ¢inidla vygenerovaného

nabojem Q = I-t a ze znamé¢ stechiometrie chemické reakce v
roztoku;

Vyhody coulometrie

snadna titrace 1 malo stalymi a t€kavymi
¢inidly (Br,, Ti*")
¢inidla neni nutno standardizovat

ve srovnani s klasickou volumetrii 1ze
stanovovat niz$i koncentrace analytt
(,,blank* titrace — necistoty v Cinidlech)

metodu lze snadno automatizovat




Priklady coulometrickych titraci

e redoxni titrace — stanoveni Fe?* ionty Ce**
generovanymi z Ce3*
« acidobazicka titrace slabych a silnych kyselin
Katoda 2H,0+2e —2OH +H,
Anoda2H,0-4e¢ — O,+4H"
Nutnost oddé€leni prostori membranou

* bromometrické stanoveni fenold, amind,
amoniaku, Sb(III)

titracni stanoveni (Cinidlo vyznaceno tucné)

Reakce na generacni elektrodé
Analyt
kyseliny 2H,0+2e — 20H+H,
zésady H,0 — 2H*+1/20,+2¢
CI, Br, I Ag —> Ag'te
(argentometrie)
As?, 2Br — Br,+2e
Sb**, fenoly,
merkaptany,
olefiny....
As*, S,0,%, 2I' - L,+2e
H,S,H,0",
kys.askorbova....
Fe3t, V3t Ust.... TiO?*+2H"+e — Ti**+H,0
Ca?*, Cu*, Pb?" | HgY>+2H'+2e — Hg()+H,Y*
Zn?"....
(chelatometrie)

*) stanoveni dle K.Fischera




stanoveni celkového obsahu analytu:
a) analyt je preveden do jedné formy
(pyrolyzou):

Org-S — SO,

b) produkt je kvantitativné absorbovan v
coulometrické cele, kde zreaguje s
galvanostaticky generova-nym c¢inidlem:

SO, + Br, + 2H,0 —» H,S0, + 2HBr

Vyhody coulometricke analyzy

* presnost

 citlivost

» generace nestabilnich reagentu in situ
 absolutni

Titra¢ni mod

Indikace bodu ekvivalence — vizualni

- instrumentalni (potenciometricky
skl. elektroda — acidobazické titrace
Pt elektroda — redoxni titrace
Hg resp. ISE — komplexotvorné titrace




Voltamperometrie
(Voltametrie)
Polarogratfie

» kapkova Hg elektroda (polarografie)
* ostatni (voltametrie)

Charakteristika polarografie

kvalitativni + kvantitativni objemova analyza

analyza v malém objemu (0,005 ml) — tribopolarograf
rychly ¢as analyzy

minimalni spotfeba chemikalii

jednoducha ptiprava vzorku

velmi piesnd analyza

dobré reprodukovatelnost méfeni

mez detekce — 10 M a nize — instrument. uspotradani

detekce bodu ekvivalence — titratni nebo coulometricky
mod




Hg visici resp.
kapajici elektroda

Dropping

mercury
electrode Hg
Capillary /K

opening

Reference
electrode

Porous plug
at base
of electrode

Luggin
capillary

Electronically
controlled

Hg drop T~ - o |Potentiostat
dispenser
Capillary tube o=
N2 —_—
in —- N, outlet
Platinum auxiliary
electrode
Analyte solution
Dropping-mercury
Calomel working electrode
reference -———— Mercury drop
electrode

Pool of used mercury




Typy polarizovatelnych elektrod

mikro- ( )

reservoir  rtut

izolant solenoid

sklenéna Lﬂ;
kapilara

pfivod k
mikro-
" elektrodé
aktivni izolant
o dast
elektroda elektrody

Rotujici resp. vibrujici
Flexible Pt dratkova elektroda

connection
to motor

Carbon contact

Pracovni rozsah elektrod
vs. SCE v1 M H,SO,

To
potentiometer

— Cap

Metal connection Pt '0-2 - 0.9 V
Lﬁ Au -03 - 14V
Teflon ] Hg -13 - 02V

jacketi B Metal shaft llhll,k(Skeln)”)
(¢ 08 - 1.1V
B-dopovany diamant
gl g 15 - 1.7V

electrode

(a)




|
- . . | .
S Diffusion ; Convection
- layer : region
o 3 > I <
O
&) |
S |
o I  Reactant ;
= | concentration
] : :
+ | in bulk solution
©
)
¢ ?
(b) Distance from electrode surface
Transfer hmoty k dc dc
elektrodé J=—D—=-D—
oo o dx o
o diftze — koncetracni gradient
(Fickovy zikony) - Zadouci e o’c (Oc/ 0x)
e vedeni — michani, var roztoku dt = D ax2 = D ax
- eliminace
* migrace — iontovisila difazni proud oc J oc [C],-[C],
roztoku - €liminace [C], >> [C]

limitni difzni proud oc [C]o Cottrelova rovnice

anxSx\/B

JIz

i=nxFxSxj=

x[C], =kx[C],




Polarizac¢ni kiivka v roztoku
= obsahujicim analyt,
3.
- vznik voltametrické viny

ot a jeji analyt. vyuziti:

JM potencidl, -£—»

tas, t —>

Zakladni parametry voltametrické viny:

epulvinovy potencial — kvalitativni udaj;

elimitni proud — udaj kvantitativni,

I;;,,, ie pfimoimérny koncentraci analytu
Ilim =K C(A)

g, B, £— hodnota konstanty K

[ame>B] g

proud, | —>

= 112}y A)
3

kapacitnf proud

um
|

el zavisi na typu pracovni elektrody a
y 2 na zpusobu méreni polariza¢ni krivky;
oA =112 o(A) 3
4.\. o
AP =0 - ™ mm:hi
60 mM Fe(lI)
—800 |- 50 mM Fe(I1)
f\E‘ L 40 mM Fe(lI)
?; _a00 - 30 mM Fe(II)
2 20 mM Fe(lI)
o =
£
2
= 0 | ] ] ] | 1 | ] J
O -0.5 y +0.5 +1.0 +1.5
| L
E(Vvs.S.CE)
(a) +400%-

Smés 10 mM K;[Fe(CN)y] a 20-60 mM K,[Fe(CN)] v 0.1 M roztoku siranu
sodného na rotujici elektrodé ze skleného uhliku, rotace = 2000 ot.min",
E rampa =5 mV.s!




-1,000

800 |-
ci‘g =
<C
< -600 |
=
: -
[}
o
£ —400 -
o
‘:_-,“ s
O
—200
! | ! | ! J
g 20 40 60
(b) [K4Fe(CN)g] (mM)

IlkoviCova rovnice

Cottrelova rovnice

anxSx\/E

Je

FeSeni pro S = f(t) — naristajici povrch kapkové elektrody

i:0.627xanxJ5x\3/m2 x?/;x[C]O =k, x[C],

i=nxFxSxj= x[C], = k. x[C],

Limitni difazni proud

* linearni funkci koncentrace depolarizatoru
« linearni funkei VA

* je funkci teploty (D)




Heyrovského-Ilkovi¢ova rovnice
i =kx[C],

M + z e < MO(Hg)

RT [0x], RT [M™]
E=E, +In(10) 2 xlog - 2%h _ £ 1 1n(10) XL xlog—r
o0 o8 e, ~ BT MO e g,
ELE, +1n10) 2 x10g |22 In10) 2L 1og lim™
nF i
7 - -
E=E,, +In(10)=—xlogin™
nkF i
=%, E=E,, ....pulvinovy potencial

obvykle aktivita kovu v amalgamé konst. = E,, = E*

10
8 |
[ Half-wave
6 - potential
< r Eip )
=41 Residual
B \ Diffusion current
2 + |current I
0 :L
] ] 1 | 1 ] 1 |

06 08 -10 =12

E(Vvs.S.C.E)
5mM Cd?**v1M HCI




Jin¢ procesy predrazené elektrodové
reakci

kinetika chemické reakce — kineticky proud

 adsorpce reaktantu na elektrodé — adsorpcni proud

kombinace riiznych jinych efektl — analyza limitniho
difazniho proudu
rychlost elchem. reakce

* reverzibilni — E, , neni funkci depolarizatoru

» jrreverzibilni

I ‘s
limk Smérnice 0,059 / n
o o f(E) Vysek E, ),

log———

l— l lim,a

When the decomposition potential for reduction or oxidation of the analyte is reached,
electrolysis begins.

A limiting current is reached when the rate of electrolysis equals the rate of diffusion.

In an unstirred solution, the diffusion layer extends futher into the solution with time,
so the limiting current decreases exponentially.

Stepwise electrolysis occurs for species with different oxidation states, or for mixtures.

(a) (b) (c)

Current, (uA)

|
1
|
1
|
1
1
1
1

Epeak
Applied potential

Fig. 15.2. Different types of voltammetric curves. (a) Stirred solution or rotated
electrode. (b) unstirred solution, and (c) stepwise reduction (or oxidation) of analyte
or of a mixture of two electroactive substances (unstirred solution).  ©Sar christien, analyiical Chemisey,

6th Ed. (Wiley)




. Maxima prvniho druhu -’

- Saturated
with air

0,+2H,0+2 ¢ — 2 H,0,
H,0,+2 e — 2 OH-

After purging
with N,

L ——

] | I T I TR I T N T

0 -04 -08 -12 -16
E (Vvs.S.C.E)

o O N EAN (@) oo
I

Ptiprava roztoku k analyze

* pridavek indiferentniho elektrolytu
* odstranéni rozpusténého vzdusného kysliku




Vyuziti voltametrie

* viceslozkova simultanni kvalitativni a
kvantitativni analyza iontl kovl (pfima) a;.
iontl (nepfimd) a organickych sloucenin s
aktivni skupinou

metoda kal. kiivky
metoda stand. piidavku
metoda vnitiniho standardu

Tab]e 17-2| Polarographic behavior of various functional groups

Group Reaction

c=C @—m::m. +2H* +2¢ —-©7CH3CH_.‘
c=c @{ =C—CHO + 2H" + 2 —-@CH:CH—CHO

C—X  RCH, Br + H" + 2¢ — RCH, + Br

0 OH
. |
c=0 @('R +2H* + 2c‘—©—(‘.k
|
H

N

_NH
C=N @CH:CH—Q_\ +2H" + 2e —-@—CH:(.‘H—CHRNH:
R

o] 6]
- Il I
c=N RC@('::\+4H' +de —-Rc@cu,NHz,
N=N @—\ - \@ +2HY 426" — @NH—NH@

N=0 R—NO + 2ZH" + 2¢~ — RNHOH
NO, RNO, + 4H" + e~ —» RNHOH + H,0




Nove¢ voltametrické metody

* faradayicky proud — vznika
elektrochemickou reakci na elektrodg¢, je
funkci koncentrace analytu

ip = f(¢16)

* nabijeci (kapacitni) proud — vznika
nabijenim kapky, ktera se chova jako
kondenzator — rusi viz zbytkovy proud

i = f(£2?)

Electrode Solution

C%) Specifically
adsorbed
/ solute @
C%) Other solute

~—Specifically @
adsorbed Solvated cation

| solvent @ @
B & g

———

S

b v v
- =
Tightly adsorbed Diffuse part of Bulk solution
inner layer double layer

(0.3 -10 nm)

kompaktni Stern-Helmholtzova dvojvrstva




Varianty polarografie

DC voltametrie (polarografie)

AC voltametrie (oscilacni polarografie)
Diferen¢né pulsni polarografie (DPP)
* Square-wave polariografie

Pouziti voltametrie a polarografie:

stanoveni anorganickych a organickych latek,
ktere 1ze oxidovat ¢i redukovat.

w -
1 —
5] e
g -
< mé&Feni 2
o3 [<]
o proudu, 12 a

méfeni
proudu, I1

Cas, t




Square-wave polarografie
a jin¢ jeji mody
* eliminace kapacitniho proudu - zvySena
citlivost signalu — niz§i mez detekce

» eliminace nezadoucich vlivt (kyslikova
maxima, aj.)

* derivace signalu umoznuje lepsi rozliseni
sousednich signal

* rychlej$i méfeni — detektor u separacnich
metod resp. kombinace s optickymi

metodami

DPP Sampled current polarography

modifikace Step height
= (4 mV)
E |
§ Sampling
" time

T (17 ms)
|<~—| Drop time (1 s)

Time

|
I
I
I
Faradaic current
Charging current

Current

Time




Square-wave polarografie

Cathodic T ™ Eg
puse —— | | | | [T e

_____ hris

[——]

| Anodic
,L = pulse
2
i——f—b HJ_|—| - E‘ o
| Square Staircase
wave wave

E,= 25mV,E,=10 mV, 7= 5 ms,
Optimalni podminky: £, =50/nmV. E =10/ n mV

n
o
|

Current (uA)
=
|

I /,
7 \ e
0_ LT \---—...-""-"‘"-

0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2
Potential (V vs. S.C.E.)

5mM Cd** v1 M HCl

doba kapky 1 s, pot. rampa =4 mV, vzorkovaci ¢as 17 ms

doba kapky 1 s, pot. rampa =4 mV, perioda pulsu 25 mV,
vysSka pulsu 25 mV, vzorkovaci ¢as 17 ms




Stripping(obohacovaci) analyza
Elchem. rozpoustéci analyza
2 kroky

» koncentracni faze — redukce analytu
(koncentrace) na elektrod¢ za danych exp.
podminek (doba, potencial)

 rozpoustéci faze — oxidace analytu
(rozpusténi) z elektrody linearni zménou
potencialu

Elektroda — visici Hg kapka

Stripping(obohacovaci) analyza
Elchem. rozpoustéci analyza

7,—//_

.
-’}

katodicky

o Pb™>Pb
dep =] e
9
<%
+—>
doba predbézné
W elektrolyzy
]
5}
5
e ~ 'o
g 23
s
rozpousténi
”Estop ‘p \ s

: f

Gas, t —




Vyhody

piesnost 1-5%
spravnost max. 30%

simultanni stanoveni vice analytl ve
vzorcich ZP — aplikace komplexujicich
¢inidel

nizka mez detekce

— —
o a

Current (uA)

o
&)

Cu h Stanoveni v medu

pH 1.2 (HCI)
koncentrovani
S5min-14V
Hg kapka

| Pb

Cd... 7 ppb
Pb ....27 ppb

Presnost 2-4 %

b
cd (b)

-09 -0.7 -05 -03 -0.1

Potential (V vs. S.C.E.)




(Table 17-3 | Detection limits for stripping analysis

Analyte Stripping mode Detection limit
Agt Anodic 2X 10712 M
Testosterone Anodic 2 X 10710 Mmp
I Cathodic 1 X 107" Me
DNA or RNA Cathodic 2-5 pg/mLd

a. 8. Dong and Y. Wang, Anal. Chim. Acta 1988, 212, 341.

b. J. Wang, “Adsorptive Stripping Voltammetry,” EG&G Princeton Applied Research Application Note A-7 (1985).
c. G. W. Luther [11, C. Branson Swartz, and W. J. Ullman, Anal. Chem. 1988, 60, 1721. 1~ is deposited onto
the mercury drop by anodic oxidation:

1
Hg(l) + 1" = EHgEI:(ud.\'m'h('d on Hg) + ¢

d. S. Reher, Y. Lepka, and G. Schwedt, Fresenius J. Anal. Chem. 2000, 368, 720.

Metoda Limit detekce a AE, ,

DC voltametrie 10~ mol/l, AE, , > 200 mV
Diferencni pulsni 108 mol/l, AE, , > 50 mV
voltametrie

Rozpoustéci 1019 az 10-12 mol/I
voltametrie

Cyklicka voltametrie
E=1()

* charakteristika redoxnich vlastnosti analytu
(studium mechanismu redoxnich reakci) —
stanoveni poctu a rychlosti vyménovanych
o

» kombinace s optickymi metodami —
identifikace nestabilnich produktii




Cathodic potential

-
=

Current

-1.00 -1.25 -1.50

(a)

T LTTTLTT T
||||E E FTTT

1727

[ Spe
ilEOOuA

Cathodic
peak

1 v

Anodic
peak

-1.75 -2.00 -2.25
Potential (V)

Randless — Sevéikova rovnice
reverzibilni viny

E -E_ = 2.22xRxT _ 57.0
p p an n

(25°C, mV)
I, =(2.69%10%)xn*2AD"*""

1 mM O, v acetonitrilu
0.060 mM nitropropan v acetonitrilu




Potential (V vs. ferrocene | ferricinium®)




Vvyhody pouziti ultramikroelektrod

 umisténi v malych prostorech (objemech) —
bunky

» méfeni v prostredich o vysokém odporu
(napt. nevodna prosttedi) — maly ohmicky piispsvek

 vysoka skanovaci rychlost — mala el. dvojvrstva
studium kratce zijicich redoxnich
intermediati

 zvySena citlivost o nékolik fadl — nizky kapacitni
proud

The microdisk electrode is about 5-30 um.

This smaller than the diffusion layer thickness. / Cannecting wire
- - P
This results in: -~ Glass tube
enhanced mass transfer
/—Epoxy
independence on flow A
increased signal-to-noise ratio Conducting epoxy
S-shaped curve in an unstirred solution /Ca”’““ arti ey
Microdisk
can measure in nonaqueous solvents _’/_
il =2nFDCd /—Mll:mdisk
Epoxy
)

End view

Fig. 15.6. Ultramicro electrode.

©Gary Christian, Analytical Chemistry, 6th Ed. (Wiley)




Polymer coat Exposed carbon




Amperometrie

* metoda, pFi niZ je na pracovni elektrodu vloZen
konstantni potencidl a méri se proud ji tekouci v
zavislosti na case; velikost tohoto proudu v pritomnosti
analytu (depolarizatoru) je mirou jeho koncentrace =
Ilkovi¢ova rovnice. Jde o metodu odvozenou od metod
voltametrickych a polarografickych, 1ze pfi ni pouzit stejné
instrumentace.

 stanoveni bodu ekvivalence — polarometrie
+ amperometrické detektory
* Clarkova elektroda
— detekce kysliku v kapalinach/plynech

- detekce kysliku pfi procesech, pfi kterych se kyslik
uvoliiuje/spotiebovava - biosensory

Specialni konstrukce detektori
thin-layer (A) a wall-jet (B) uspoidddni ampérometrickych detektorii

ri

- vystup
—\(odpad)
- ——>

vstup = w
Ll ﬂ

_‘
Y]
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Clarkova
elektroda

To polarizer
and to readout

Cap
/ Outer body

/ Electrolyte

/J~ O-ring and
i silicone rubber

/_—"" diaphragm
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cathode

Teflon
membrane
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This is a complete cell.
Oxygen diffuses through the membrane and is reduced at the platinum cathode ring.

The anode coil is a Ag/AgCI reference electrode.

“0" Ring

Membrane

KCI
Solution

Anode
coil

Cathode
ring

Fig. 15.3. Construction of an oxygen electrode.

©Gary Christian, Analytical Chemistry, ~6th Ed. (Wiley)

Glucose oxidase is immobilized on the Pt electrode.

This catalyzes reaction of glucose with oxygen:

glucose + O, = gluconic acid + H,0,

The H,0, is oxidized at the Pt electrode by applying +0.6 V vs. Ag/AgCl:

H,0, = 0, + 2H* + 2¢-

Enzyme gel
/ Ag anode ring \ -
|1 =—— Glucose B
i

'

/ / 0. Pt cathode -/ :
Pt cathode End view

Ag anode ring

Fig. 15.4. Amperometric glucose electrode.

©Gary Christian, Analytical Chemistry, ~6th Ed. (Wiley)




Ag | AgCl Carbon working electrode 1 coated
reference electrode with glucose oxidase and mediator

Blood is
L applied
here

Carbon working electrode 2 coated Hydrophilic mesh wicks
(b) with mediator but no enzyme blood over the electrodes




o
I

Current (nA)

Typical blood
glucose level

0 5 10 15
[Glucose] (mM)

Biamperometrie, bipotenciometrie

» méfeni proudu resp. potencidlu mezi dvéma
pary polarizovatelnych elektrod (AE = konst
resp. Al = konst.)

» Karl-Fischerova titrace — bipotenciometrie

jodometrické stanoveni vody v prostiedi
pyridinu a methanolu

2 H,0 + 1, + SO, — H,80, + 2 HI
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