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Obr. 6.11:  Benesitiv—Hildebrandiv graf
intenzity fluorescence inkluzniho komplexu
DMATP/B-CD pii 543 nm a riznych
teplotach jako funkce koncentrace
B-cyklodextrinu
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Obr. 6.12:  Van't Hoffiv graf pro
rovnovahu DMATP/B-CD
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kde I je intenzita fluorescence pii 543 nm pfi dané koncentraci cyklodextriny
cep, I je intenzita fluorescence pfi této vinové délce v nepiftomnosti molekuly
hostitele (cyklodextrinu) a /¢ je intenzita fluorescenéni emise, kdyZ jsou vechny
molekuly DMATP pii dané koncentraci zabudovany do komplexti s hostitelem.
RovnovaZna konstanta systému DMATP/B-CD klesa s rostouci teplotou (Obr,
6.11): K, = 682, 326, 170 a 59 pfi 25, 35,45 a 55 °C. Van’t Hoffiv graf In K pro-
ti 1/7 poskytuje ptimku (Obr. 6.12), ze které lze zjistit, Ze standardni entalpie
a entropie tvorby komplexu jsou —64,7 kJ mol™ a —162,3 J K1 mol™. Vysoce
exotermicky proces vazby komplexu je v souladu s afinitou hydrofobni moleku-
ly DMATP k dutin& cyklodextrinu. Jako disledek omezeného pohybu molekuly
hosta uvniti dutiny lze pro proces zapouzdfeni molekuly hosta ocekdvat zapor-
nou zménu entropie. Vypuzeni molekul vody z dutiny cyklodextrinu molekulou
DMATP sice odpovida kladny entropicky ptispévek, ale znatn€ mensi nez pokles
entropie DMATP. Nicméné celkovd zména entropie pfi tvorbé komplexu 1 : 1 je
zaporn&jsi, nez bylo Easto pozorovano u systémi s cyklodextriny, coZ naznaluje,
7e tvorba komplexu omezi i pohyb hostitele, CD. Rozbor tvorby komplexu pomo-
ci van’t Hoffovy rovnice poskytuje nejenom typické termodynamické parametry,
ale dovoluje i pohled na molekulové trovni.

6.3 Rovnovazna elektrochemie

Doposud byla nage diskuse obecnd a platila pro vSechny reakce. Velmi specialnim
piipadem, ktery méd mimofadny vyznam zakladni, technologicky i ekonomicky,
jsou ale reakce probihajici v elektrochemickych ¢lancich. Protoze umime velmi
presné méfit potencialové rozdily (napéti), mizeme vyuzit elektrochemické me-
tody pro uréovani termodynamickych vlastnosti, které jsou neméfitelné jinymi
metodami.

Elektrochemicky €lanek sestiva ze dvou elektrod, kovovych vodici (pfes-
n&ji vodiét prvniho druhu, latek s elektronovou vodivosti), které jsou v kontaktu
s elektrolytem, iontovym vodi¢em (pfesnéji vodi¢em druhého druhu, latky s ion-
tovou vodivosti; mize to byt roztok, kapalina nebo pevna latka). Elektroda a jejf
elektrolyt zaujimaji elektrodovy prostor a tvoii pelo€linek; obé elektrody mohou
sdilet jeden elektrolyt. Rozdil potencidlii na mezifazi elektroda/elektrolyt se na-
zyva elektrodovy potencial (viz odst. 22.4.2). Ten je vSak experimentdlné ne-
piistupny, méfit mizeme pouze rozdil potencidlu dvou elektrod, tj. napéti €lanku,
ktery je tvofen dvéma polo¢lanky. Riizné typy elektrod jsou piehledné uvedeny
v Tab. 6.1. Inertn{ kov uvedeny ve schématu pfivadi nebo odvadi elektrony, ale
reakce se netastni (pokud nepdsobi jako katalyzator). Elektrolyty poloclanki
mohou byt propojeny solnym mustkem, coZ je trubice napInéna koncentrovanym
roztokem elektrolytu (napt. chloridu draselného v agarovém gelu), ktery vodivé
uzaviré elektricky obvod a tim umoziluje funkcei ¢lanku. Galvanicky ¢lanek vy-

Tabulka 6.1: Druhy elektrod a piiklady odpovidajicich redoxnich parti (M oznaduje kov a X
halogen)

Typ elektrody Oznaceni Oxidac¢né- Poloreakce

redukéni par
kov / ion kovu M(s) | M*(aq) MM Mf(aq) + e~ — M(s)
plynova Pt(s) | Xa(g) | X" (aq) XX, X'(aq) + e — 2 X5(g)

Pi(s) | Xa(g) | X(aq) Xof X° 72 X5(g) + e — X(aq)

kov / nerozpustna siil /  M(s) | MX(s) | X(aq) MX/M, X~ MX(s) + e~ — M(s) + X(aq)
anion soli *)

redoxni Pt(s) | M*(aq), M**(aq) ~M*"/M* M%*(aq) + & — M*(aq)

*#) Elektroddm tohoto typu se nékdy fika elektrody druhého druhu, zatimco elektrody typti
uvedenych vyse elektrody prvniho druhu (pozn. prekl.).

6.3 ROVNOVAZNA ELEKTROCHEMIE

voléva elektricky proud (ptisobi jako ,,pumpa‘ elektront, pozn. prekl.) jako vysle-
dek samovolné reakce, kterd v ¢lanku probiha. V elektrolytickém €ldnku nepro-
bih4 reakce samovolné, ale je vynucena napétim vlozenym z vn€jsiho zdroje.

6.3.1 Poloreakce a elektrody

pileZité pojmy:
Oxidagné-redukéni (redoxni) reakce je vyjadiena jako rozdil mezi dv€éma re-
duké&énimi poloreakcemi; kazda z nich definuje oxidaéné-redukéni (redoxni) par.

Jak zndmo oxidace je odebrani elektront z ¢astic daného druhu, redukce pridani
elektrond ¢asticim daného druhu a oxidaéné-redukéni (redoxni) reakce je prenos
elektrontl z ¢astic jednoho druhu na &astice jiného druhu. Pienos elektrond miize
byt doprovézen dalsimi jevy, napf. ptenosem atomi nebo iontd, ale zakladem
elektrochemické reakce je prenos elektrond, a tudiz zména oxidacniho ¢isla prv-
ku. Redukéni €inidlo je darce (donor) elektroni, oxidaé¢ni ¢inidlo je piijemce (ak-
ceptor) elektrontl. Kazda redoxni reakce mtize byt vyjédiena jako rozdil dvou re-
dukénich poloreakei, coz jsou mySlené reakce popisujici pienos elektroni. Redu-
kované a oxidované &4stice vystupujici v poloreakei tvoti oxida¢né-redukéni (re-
doxni) par. Obecné piseme Ox/Red a tomu odpovidajici redukéni poloreakei jako

Ox+ve — Red (6.24)

Nazorny pfiklad: Oxidaéné-redukéni reakci Cu?* + 2 CI- — Cu(s) + Cly(g)
Ize rozepsat na diléi reakce (poloreakce) pro jednotlivé redoxni pary:

Cu?* + 2 ¢ — Cu(s) (redukcee),
2 CI- — Cly(g) + 2 e (oxidace),

vysledna reakce je jejich souctem. Obé poloreakce 1ze ovSem psat jako redukce:

Cu2" + 2¢~ — Cu(s) pro redoxni par Cu?*/Cu(s),
Cly(g) + 2e- — 2CI" pro redoxni par Cl,/Cl;

vysledna reakce je pak jejich rozdilem. (Pozn. piekl.)

Vyzkousejte se sami 6.7: Vyjadiete tvorbu H,O z H, a O, v kyselém roz-
toku (redoxni reakce) jako rozdil dvou redukénich poloreakei.
[4 H'(aq) + 4 e — 2 Hy(g) ; Oy(g) + 4 H'(aq) + 4 ¢ — 2 H0(I)]

Casto byva uzite¢né vyjadrit sloZeni elektrolytu v elektrodovém prostoru pomoci
reakéniho kvocientu, O, pro danou poloreakei. Tento kvocient je definovan stejné
Jjako kvocient celkové reakce, pficemz elektrony jsou ignorovany (v celkové reak-
ci se vyrusi, nejsou to ani vychozi latky, ani produkty reakce; pozn. prekl.).

Nazorny priklad: Reakéni kvocient redukce O, na H,O v kyselém rozto-
ku, O(g) + 4 H'(aq) + 4 e — 2 H,O(1), je

2

4,0  p*T

4 4
aH+a02 G P 0,
Druha ¢4st rovnice vychézi z aproximace, e aktivita vody je 1 (protoZe jde
0 zfedény roztok) a ze kyslik se chova jako idealni plyn, takze ao, = P02/ p°.

Vyzkousejte se sami 6.8: Napiste poloreakci a reakéni kvocient pro chlo-
fovou plynovou elektrodu. [Cly(g) + 2 & — 2 Cl(aq), Q = a?-p°/ Pay]
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Obr. 6.13:  Probiha-li v galvanickém
¢lanku samovolna reakee, jsou elektrony

na jedné elektrodé ukladany (misto, kde
probiha oxidace, anoda) a z druhé elektrody
odebirdny (misto, kde probiha redukce,
katoda). Vznika tudiz elektricky proud, ktery
"lze vyuzit pro konani price. Pov§imnéte

si, ze znaménko + na katodé mize byt
interpretovano jako oznaceni elektrody, kde
elektrony vstupuji do &lanku, znaménko —
na anodé pak misto, kde elektrony ¢lanek
opoustéji

zinek med’
roztok porézni  roztok
siranu nadoba  siranu
zine¢natého méd’natého

Obr. 6.14:  Jedna z podob Daniellova

¢lanku. M&déna elektroda je katoda, zinkova
elektroda je anoda. Elektrony opoustéji
¢lanek na zinkové elektrodé a vstupuji do
néj elektrodou médénou

Redukéni a oxidaéni procesy, které v thrnu vytvateji celkovou reakci, jsou pro-
storové oddéleny: oxidace probiha na jedné elektrodé a redukce na druhé. V pri-
béhu reakce elektrony uvoln&né oxidaci Red; — Ox; + v €™ na jedné elektrodg
putuji vnéj§im okruhem a vstupuji do ¢lanku druhou elektrodou. Tam zpiisobi re-
dukci Ox, + v e~ — Red,. Elektroda, na které probih4 oxidace, se nazyva anoday
elektroda, na které probiha redukce, se nazyva katoda. V galvanickém ¢lanku mg
katoda vy$si potencidl nez anoda: &astice podléhajici redukei, Ox,, odejmou ze
své elektrody (katody, Obr. 6.13) elektrony a ponechaji na elektrod€ kladny naboj
(odpovidajici vy$§imu potencialu). Na anod€ vede oxidace k pfevodu elektrong
na elektrodu, takze elektroda ziskava zaporny naboj (odpovidajici nizkému po-
tencialu).

6.3.2  Druhy élanka

Dulezité pojmy:

(a) Galvanické ¢lanky se déli na clanky chemické a koncentracni. Koncentra¢ni
&lanky pak dale na koncentraéni elektrolytové a koncentraéni elektrodové.

(b) Kapalinovy potencial vznika na styku dvou roztoki elektrolyti.

(c) Zapis ¢€lanku specifikuje jeho strukturu.

V chemickém &lanku probihd chemické reakce v pravém slova smyslu (nicméné
vzdy s ptenosem naboje) a elektrody ¢lanku jsou kvalitativné odliSné. V koncent-
ra¢nim &lanku jsou obé elektrody kvalitativng totozné a li$i se pouze koncentraci,
V koncentraénim elektrolytovém ¢lanku se elektrodové prostory lisi koncentraci
elektrolytii. V koncentraénim elektrodovém ¢lanku maji elektrody samotné riz-
né koncentrace: napf. elektrody plynové pracujici pod rtiznymi tlaky prisluSného
plynu nebo elektrody amalgamové (roztoky kovil ve rtuti) s ruznymi koncentra-
cemi rozpus§téného kovu.

Nejjednodussi typ ¢lanku mé jediny elektrolyt spolecny pro obé elektrody (jako
na Obr. 6.13). Pifkladem muZze byt chemicky ¢lanek slozeny z VOdlkOVe a chlo-
rové elektrody, ve kterém probiha reakce Hy(g) + Cly(g) — 2 H' + 2CI"; elekt-

" rolytem spolednym pro obg& elektrody je roztok kyseliny chlorovodikove. Nékdy

je viak nutné ponofit elektrody do rtiznych elektrolytii — napi. v Daniellové ¢lan-
ku, ve kterém je na jedné elektrodé oxidacné-redukéni par Cu?*/Cu a na druhé
Zn*"/Zn (Obr. 6.14). Tento ¢léanek je ¢lanek chemicky, reakei probihajici v ¢lan-
ku lze psat jako Zn(s) + Cu** — Zn*" + Cu(s). Ptikladem elektrolytového kon-
centraéniho &lanku miiZe byt éldnek slozeny ze dvou elektrod s redoxnimi pary
Ag'(c))/Ag a Ag'(cy)/Ag (reakee” Ag'(c)) — Ag'(cy)). Clanek sestaveny ze
dvou vodikovych elektrod, z nichZ kazda je sycena pod jinym tlakem vodiku — re-
doxni pary H/ Hz(pl) a H"/H,(p,) — a spole¢nym elektrolytem je roztok obsahu-
jici vodikové ionty, je piikladem koncentraéniho elektrodového Elanku — ,reakce

Hy(p1) — Ha(p2).

6.3.2.1 Kapalinovy potencial

Jsou-li v &lanku v kontaktu dva rizné roztoky elektrolytfi, jak tomu bylo v Daniel-
lové élanku, vytvoii se na jejich rozhrani dodate&ny potencial. Nazyva se kapali-
novy potencial, difuzni potencial nebo potencial kapalinového spoje a je ptsoben
rGiznymi rychlostmi transportu iontii. Vznika i na rozhrani dvou riizn& koncentro-
vanych roztoki téze latky, napt. kyseliny chlorovodikové. Tonty H" na rozhrani di-
funduji do zfedéngjsiho roztoku, mnohem rozmérnéjsi ionty CI™ difunduji rovnéZ,
aviak zpodatku pomaleji, coz vede k vytvofeni potencidlového rozdilu na rozhrani
roztokd elektrolytt. Po kratké pocateéni etapé se potencial ustali a ionty difundujf
se stejnymi rychlostmi. V chemickych ¢lancich, kde elektrody nemaji spolecny
elektrolyt, a v elektrolytovych koncentracnich ¢lancich se vzdy vyskytuje kapali-
novy potencial, v elektrodovych koncentra¢nich ¢ldncich nikoliv.
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Kapalinovy potencial miZe byt snizen (na asi 1 az 2 mV) jiz zminénym pro-
pojenim elektrodovych prostorii solnym miistkem (Obr. 6.15) obsahujicim kon-
centrovany roztok silného elektrolytu, jehoZ oba ionty maji podobné pohyblivosti
(pohyblivost iontu je jeho rychlost v elektrickém poli o jednotkové intenzité — viz
odst. 20.2.3; pozn. piekl.). Funkce solného mustku spo¢iva v tom, Ze ndboje jsou
v obou smérech pfenaseny podobnymi rychlostmi, kapalinové potencidly na obou
koncich mustku se vzdjemné témér vyrusi a jsou velmi malo zavislé na koncent-
racich elektrolytl v elektrodovych prostorech.

6.3.2.2 Zapis ¢lanku
Svisla ¢ara v zapisech ¢lankl oznacuje fazové rozhrani, napt.

Pi(s) | Hy(g) | HCl(aq) | AgCl(s) | Ag(s)
Kapalinovy potenciél je oznatovan symbolem |, takze Danieliv ¢ldnek se zapi-
suje

Zn(s) | ZnSO4(aq) | CuSOy(aq) | Cu(s)

Dvojita svisld ¢dra, || , oznaCuje rozhrani, pro které se pfedpbklédé, 7e kapalinovy
potencial byl eliminovan. Clanek na Obr. 6.15 by byl zapsan

Zn(s) | ZnSO4(aq) || CuSO4(aq) | Cu(s)

Ptikladem elektrolytového koncentraéniho ¢lanku, v némz je kapalinovy potenci-
4l eliminovan, je ¢lanek

Pt(s) | Hy(g) | HCI(aq, by) || HCl(aq, b,) | Ha(g) | P(s)

6.3.3 Napéti &lanku

DilezZité pojmy:

(a) Nernstova rovnice je vztah mezi potencialem elektrody a slozenim reagujici
smési v niz je elektroda ponotfena.

(b) Standardni potencial mize byt pouzivan pro vypocet rovnovazné konstanty
elektrodové reakce.

Samovolnou elektrochemickou reakci probihajici v galvanickém ¢lanku vzni-
ké elektricky proud. Reakce se zapisuje ve sméru, ktery predpoklada, Ze prava
elektroda je katoda — samovolnd reakce probihajici v katodovém prostoru je tedy
redukce. Pozdgji dokazeme, Ze prava elektroda je skute¢né katoda, a pokud ano,
7e samovoln4 reakce probiha ve sméru zéapisu. Jestlize by katodou byla leva elek-
troda, samovolna by byla reakce v opaéném sméru.

Abychom odvodili reakci odpovidajici danému zapisu ¢lanku, napiseme nej-
difve poloreakci pravé elektrody jako redukci (o niz piedpoklddame, Ze probi-
h4 samovolng). Pak od ni odeéteme poloreakcei levé elektrody zapsanou rovnéz
jako redukce (samovolna reakce na levé elektrodé je ale oxidace, proto tuto
poloreakci zapsanou jako redukci ode¢itame). Elektrody a poloreakce ¢lanku
Zn(s) | ZnSOy4(aq) || CuSO4(aq) | Cu(s) tedy jsou

prava elektroda: Cu®*(aq) +2 e~ — Cu(s)
levé elektroda: Zn?*(aq) + 2 €~ — Zn(s)

a celkova reakce je jejich rozdilem
Cu**(aq) + Zn(s) — Cu(s) + Zn**(aq)

6.3.3.1 Nernstova rovnice

Clanek, ve kterém reakce je§t& nedospéla do chemické rovnovahy, miZe konat
elektrickou praci, pti niz v diisledku probihajici reakce prochazeji elektrony vnéj-
§im elektrickym okruhem. Prace vykonana pienosem elektront zavisi na rozdilu

elektroda solny mustek  elektroda

AN

||

ZnSO,(aq)

CuS0,(aq)

elektrodova oddéleni

Obr. 6.15:  Solny mustek: obracena
U-trubice naplnéna koncentrovanym
roztokem soli v gelu, vykazuje na svych
koncich dva opa¢né kapalinové potencialy,
které se navzajem témeéf zrusi
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Spravné pouZiti: Napéti lanku
meétené za bezproudového stavu

se t€Z nazyva elektromotorické
napéti ¢lanku (symbol EMN

nebo emn, anglicky electromotive

Jorce, emf). Doporuc¢eni IUPAC

vSak dava piednost terminu cel/
potential — potencial ¢lanku, nebot’
potencialovy rozdil neni sila (jak
implikuje anglicky nazev). Podle
ceskych zvyklosti se zachovava
terminologie tak, jak je v ¢eském
ptekladu uvedeno, tj. napéti ¢lanku
je chapano jako rozdil potencialii
(redukénich) elektrod. (Pozn. piekl.)

R |

elektrodovych potencialt: Je-li velky, pak mnozstvi elektront putujicich mezj
elektrodami miiZe vykonat zna¢nou praci, je-li maly, pak totéZ mnozstvi elektro-
nd vykona praci malou. Clanek, ve kterém je celkova reakce v rovnovaze, nemize
konat Zddnou praci a rozdil elektrodovych potenciald je nulovy.

Z odst. 3.2.1.5 vime, Ze nejvétsi jind neZ objemova prace, kterou miZe systém
vykonat, je dana rovn. (3.41b), Wadq max = AG. V elektrochemii je jind neZ objemovg
prace ztotoznéna s praci elektrickou, systémem je ¢lanek a AG je reakéni Gibbsova
energie, A,G, reakce probihajici v ¢lanku. Nejvetsi prace je konana tehdy, kdy jsoy
zmény provadény vratné. Abychom tedy mohli dospét k termodynamickym zavé-
rim na zakladé méfeni prace, kterou mize Clanek vykonat, musime zajistit, aby
¢lanek pracoval vratng. V odst. 6.1.1 jsme vidéli, Ze reakéni Gibbsova energie je
vlastnosti vztaZenou k ur¢itému sloZeni reagujici smési. Proto musime zajistit, aby
Clanek pracoval vratné pii urcitém konstantnim sloZeni. Obé tyto podminky jsou

~ splnény, je-li potencialovy rozdil v ¢lanku vyrovnan piesné stejnym napétim opag-
ného znaménka, takze reakce v ¢lanku probiha vratné, slozeni je konstantni a ¢l4n-

kem neprochazi zadny celkovy proud. Zmény slozeni systému jsou mozné (priibe-
hem samovolné reakce), ve skute¢nosti ale k Zddnym zménadm nedochdzi. Vysledny
potencialovy rozdil v tomto stavu se nazyva rovnovazné napéti clanku.

Jak uvidime v Odiivodnéni 6.3, vztah mezi reakéni Gibbsovou energii a napg-
tim ¢lanku E . je

—VFECCH = ArG

rovnovazné
napét ctanku | (0-2)

kde F je Faradayova konstanta, I = elV, a v.je stechiometrické ¢islo elektrond
v poloreakeich, na které mize byt reakce v ¢lanku rozdélena. Tato rovnice je kli-
¢ovym propojenim mezi elektrickymi métenimi na jedné strané a termodynamic-
kymi vlastnostmi na strané druhé. Je zdkladem vseho, co nyni bude néasledovat.

Odivodnéni 6.3: Vztah mezi napétim ¢lanku

a reakéni Gibbsovou energii
Uvazujme zménu Gibbsovy energie, kdyz reakce pti urcitém slozeni pokro-
¢i o infinitezimalni mnozstvi d¢. Podle Odivednéni 6.1 mizeme psat (pii
konstantni teploté a tlaku)

dG=AG d¢

Maximum prace jiné nez objemové (tj. elektrické), kterou mize reakce vy-
konat pii pribéhu o d& a pii konstantni teploté a tlaku je tedy

dw, = AG d&

Tato prace je infinitezimalni a sloZeni systému se prakticky neméni.

Pokud ale reakce postoupi o infinitezimalni mnozstvi d&, pak v d& mold
elektronti musi projit od anody ke katodé. Celkovy naboj pteneseny mezi
elektrodami pii této zméné je —veN, d& (protoze v d¢& je latkové mnozstvi
elektront a —eN, je naboj jednoho molu elektront). Celkovy pteneseny na-
boj je —vF d¢&, kde eN, = F. Prace vykonana pfti ptechodu infinitezimalniho
naboje —vF d¢ z anody na katodu je rovna soucinu naboje a napéti @ (viz
Tab. 2.1):

dw,= —vF® d¢

(@ je zde totozné s E.). KdyZ nyni porovname tuto rovnici s rovnici
dw, = A.G d¢&, hodnota d¢ se vykrati a dostaneme rovn. (6.25).

Z rovn. (6.25) plyne, Ze ze znalosti reakéni Gibbsovy energie pii urcitém slo-
Zeni mlizeme ziskat napéti ¢lanku pfi tomto sloZeni. Pov§imnéte si, ze zaporna
reak¢éni Gibbsova energie odpovidajici samovolnému pribéhu reakce v ¢lanku
vede ke kladnému napéti. P¥i jiném pohledu na rovn. (6.25) vidime, Ze hnaci sila
reakce probihajici v ¢lanku (tj. jeho napéti) je umérnd smérnici Gibbsovy energie
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vzhledem k rozsahu reakce. Je pfirozené, ze reakce, ktera je daleko od rovnovahy,
ma4 silnou tendenci prohanét elektrony vné&j$im obvodem (Obr. 6.16). Blizi-li se
smérnice nule (reakce je blizko rovnovahy), je napéti ¢lanku malé.

Nazorny priklad: Rovnice (6.25) umoziluje métit reakéni Gibbsovu
energii elektrochemicky pii jakémkoli slozeni reagujici smési: jednoduse
zmé&iime napéti ¢lanku a prevedeme jej na A,G. Opacné mtzeme predpoveédet
napéti ¢&lanku, zndme-li hodnotu AG pii urcitém slozeni. Je-li napf.
AG=-1-10>kI mol™! a v =1, pak

AG (~1-10° 7 mol)
vF __1-(9,6485.104 C mol™!)

ECCH == = 1,04 V

kde jsme pouzili 1 J=1C V.

Nyni mZeme piistoupit k vyjadieni napéti ¢lanku pomoci aktivit latek ucastni-
cich se reakce. Vime, Ze vztah mezi reakéni Gibbsovou energii a sloZzenim udava
rovn. (6.10), A,G = A,G°+ RT In Q; vydélenim obou stran rovnice soucinem —vF
dostaneme

A.G* RT

———1In
vIF vIF o

Prvni ¢len na pravé strané je

Ecell =

AIG*} definice standardniho [6.26]
vF napéti ¢lanku ’

< —
Ecell -

a nazyva se standardni napéti ¢lanku. Je tedy standardni reakéni Gibbsovou
energii vyjadienou jako potencialovy rozdil (ve voltech). Pro napéti ¢lanku plyne

Nernstova (6.27)

rovnice

RT
E _=E  ———In
cell cell vF Q

Tato rbvnice pro napéti ¢lanku vyjadiené pomoci sloZeni odpovidajiciho roztoku
se nazyva Nernstova rovnice a zavislosti, které tato rovnice popisuje, jsou shr-
nuty na Obr. 6.17. Jedna z dilezitych aplikaci Nernstovy rovnice je ur€ovani pH
roztokd a pii vhodném vybéru elektrod i koncentraci jinych iontl (viz ¢ast 1-6.3)
Z rovn. (6.27) vidime, Ze standardni napéti ¢lanku mize byt interpretovano jako
napéti, pfi kterém jsou vSechny vychozi latky a produkty ve svych standardnich
stavech, tzn. jejich aktivity jsou jednotkové, a tudiz Q=1 aln Q = 0. Vzdy vSak
musime mit na paméti, Ze standardni napéti je pouze ,,zamaskovana forma‘* stan-
dardni reakéni Gibbsovy energie, rovn. (6.27), coz je rovnéz podkladem pro
vSechny jeho aplikace, které si nyni ukdZeme.

Nazorny priklad: Protoze pii 25 °C plati RT/F = 25,7 mV, prakticky tvar
Nernstovy rovnice pro tuto teplotu je po pievedeni pfirozeného logaritmu na
dekadicky

o  59,2mV
E ell =E ell ——v—logQ

C C

rvr

Odtud plyne, Ze pro reakci s v = 1 se zvySenim Q desetkrat snizi potencial
¢lanku 0 59,2 mV.

6.3.3.2 Clanky v rovnovaze

V elektrochemii ma obrovsky vyznam zvlastni piipad Nernstovy rovnice, ktery

poskytuje vazbu na difv&jsi ¢asti této kapitoly. Piedpokladejme, Ze reakce do-
spéla do rovnovahy — pak O se rovna rovnovazné konstanté reakce probihajici

Gibbsova energie, G

Ecell
AG

0
0

rozsah reakce, &

Obr. 6.16:  Samovolna reakce probiha
ve sméru klesajici Gibbsovy energie a
miize byt popsana pomoci napéti ¢lanku,
E... Reakee je samovolna ve sméru, jak je
napséana (zleva doprava), pokud je

E.¢ > 0. Opacna reakce je samovolnd,
pokud E . < 0. Jestlize je reakce

v rovnovaze, je napéti ¢lanku nulové

0 Y

(Ecos — EQ)/(RTIF)
b
L

-8

-3 2 -1 1 2 3

0
log O

Obr. 6.17:  Zmény potencialu ¢lanku

s hodnotou reakéniho kvocientu pro reakce
s rliznymi hodnotami v (pocet pfenesenych
elektronti). Pti 298 K je RT/F = 25,69 mV,
takZe na svislé ose jsou vyneseny nasobky
této hodnoty
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v ¢lanku. Chemicka reakce v rovnovaze nemuze konat zddnou praci a potencig-
lovy rozdil mezi elektrodami galvanického ¢lanku je nulovy. Polozenim E ., =
a O = K v Nernstove rovnici tedy dostaneme

vFE N rovnovazna konstanta
InK = RT_CCH a standardni napéti élanku (6.28)

Tuto velmi dilleZitou rovnici lze také ziskat ptimo dosazenim rovn. (6.25) do
rovn. (6.14). Dovoluje piedpovidat rovnovazné konstanty ze zméfenych poten-
cialfi ¢lankd. NeZ ji budeme moci takto pouzivat, musime ucinit jesté jeden krok,

Nazorny priklad: ProtoZe standardni rovnovazné napéti Daniellova ¢lan-

ku je +1,10 V, rovnovazna konstanta reakce Cu**(aq) + Zn(s) — Cu(s) +

+ Zn**(aq), pro kterou v = 2, je K = 1,5 - 107 pti 298 K. Z toho plyne zavér,
7e nahrada médi zinkem probiha prakticky uplné. Pov§imnéte si, Ze potencial
kolem 1 V je snadno méfitelny, ale odpovidd rovnovazné konstanté, jejiz

uréeni piimou analytickou metodou by bylo nemozné.

6.3.4 Standardni elektrodové potencialy

DdleZité pojmy:

Standardni potencial oxidaéné-redukéniho paru je napéti ¢lanku, v némz tento
par tvori pravou elektrodu a levou elektrodou je standardni vodikova elektroda.
Podle konvence IUPAC je hodnota napéti ¢lanku dana odectenim reduke-
niho potencialu levého poloc¢linku od redukéniho potencidlu pravého polo-
¢lanku (pozn. piekl.).

Elektrochemicky ¢lanek je spojenim dvou elektrod, z nichz kazda ptispiva k vy-
slednému napéti ¢lanku. Ac¢koliv neni mozné méfit ptispévek jediné elektrody,
muiZzeme definovat potencial jedné z elektrod jako nulovy a pak k nému vztahnout
potencialy ostatnich elektrod. Touto specialné vybranou elektrodou je standardni
vodikova elektroda (SHE)

Pt(s) | Hy(g) | H(aq), ayr+ = 1

standardni
vodikova elektroda (6.29)

jejiz potencial byl polozen rovny nule pii vSech teplotach. Pro dosazeni stan-
dardnich podminek musi byt aktivita vodikovych iont rovna jedné (tj. pH = 0)
a tlak (ptesné&ji fugacita) vodiku 0,1 MPa. Standardni potencidl jiné elektrody
(jiného redoxniho paru) se pak zjisti zméfenim rovnovazného napéti ¢lanku, ve
kterém je méfend elektroda pravou elektrodou a standardni vodikova elektroda
levou elektrodou.

Postup pti méfeni standardniho potencialu miizeme ilustrovat na chloridostii-
brné elektrodg. Clanek sestaveny z chloridostifbrné elektrody a SHE se nazyvé
Harnedtv ¢lanek:

Pi(s) | Ha(g) | HCl(aq) | AgCI(s) | Ag(s) Y Ha(g) + AgCl(s) — HCl(aq) + Ag(s)

ES, = E°(AgCl/Ag,Cl") — E°(SHE) = E°(AgCl/Ag,CI")
pro ktery ma Nernstova rovnice tvar

- .\ RT K ag.a.-

Eo = E* (AgCl/ Ag,Cl )—71nahT

2

Polozime ay, = 1 a pro jednoduchost budeme psat standardni potencial systému
AgCl/Ag,Cl jako E°. Pak

. RT
Eg=E ——F—lnaH+aCr

C

Aktivity mohou byt vyjadfeny pomoci molality b HCl(aq) vztahy ay+= y.b/b°
aacr-=7:b/b° (jak jsme vidéli v odst. 5.4.4)
2
RT b RT
=E® - —In|— | ———Iny?
Ec§11 F (be] F o

Tento vztah lze pfeformulovat do tvaru

2RT (b o 2RT

Ecell +Tln(b_'9J:E — F lnyi (630)
Z Debyeova-Hiickelova limitniho zdkona pro 1,1-elektrolyt (viz rovn. (5.75);
1,1-elektrolyt je roztok jednomocnych iontéi M* a X°) plyne, Ze In y, ~—b"/2. Zde
pouzity piirozeny logaritmus je imérny dekadickému logaritmu, ktery vystupuje
rovn. (5.75) (nebot In x =In 10 log x = 2,303 log x). Rovnici (6.30) pak mlizeme
s konstantou umérnosti C, kterd zahrnuje jak 2R7/ F, tak konstantu 4 Debyeova-
Hiickelova limitniho zakona, piepsat do tvaru

2RT
+T1n[b):E**+Cb“2 o= 2R (6.31)

E

cell b_ﬂ F

Vyraz na levé strané vyhodnotime z experimentalnich dat (£, v uréitém rozsahu
molalit b), vyneseme proti b'/? a extrapolujeme na b = 0. Usek pro b = 0 je hodno-
ta £° pro chloridostiibrnou elektrodu. Pro velice piesnd stanoveni E° pieneseme
¢len s b'/? na levou stranu (hodnotu konstanty C lze vypogitat, viz vyse) a na
pravé stran€ zavedeme korekéni ¢leny vy§Sich fada rozsiteného Debyeova—Hiic-
kelova zakona.

Nazorny priklad: Hodnoty rovnovazného napéti ¢lanku (pii 25 °C)
Pi(s) | Hy(g, p°) | HCl(aq,b) | AgCI(s) | Ag(s) jsou

b/(1073b°) 3,215 5,619 9,138 25,63
Eeen/V 0,520 53 0,49257 0,468 60 0,418 24

« Pro uréeni standardniho napéti ¢lanku sestavime nésledujici tabulku (pouZije-
me 2RT/F = 0,051 39 V)

b/(10735°) 3,215 5,619 9,138 25,63
[6/(10-3p°)] 12 1,793 2,370 3,023 5,063
Eoo/V 0,52053  0,49257 046860 041824

E/V+0,05139Inb 02256 02263 02273 02299

Data jsou vynesena na obr. 6.18; jak lze vidét, extrapolace vede k hodnoté
Fe=0,2232 V.

Vyzkousejte se sami 6.9: Data uvedena niZe jsou zjidténa pro &lanek
Pt(s) | Hy(g, p°) | HBr(aq,b) | AgBr(s) | Ag pti 25°C. Urdete standardni potenciél
¢lanku.

b/(1074b°) 4,042 8,444 37,19

E/V 0,047 381 0,043 636 0,036 173 [0,076 V]

V tab. 6.2 jsou uvedeny standardni potencialy pii 298 K. Podstatnou vlastnosti
standardnich napéti ¢lanki i standardnich potenciald elektrod je skute¢nost, Ze
se neméni, i kdyZ rovnici chemické reakce probihajici v &lanku nebo poloreakee
piislusejici dané elektrodé vynasobime &iselnou konstantou. Tato konstanta ménf
hodnotu standardni reakéni Gibbsovy energie. Stejné viak méni i podet pienese-
nych elektronti a podle rovn. 6.26 ziistadva hodnota E°;; nezménéna. Praktickym
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0,2300

0,2290

0,2280 D/

05139 1Inb

0,2270 /
’ 0.2260

E/V+0
QL

0,2250

0,2240—

0,2230L
0o 1 2

3
(b/10-35°)1”2

Obr. 6.18:  Graf a extrapolace pouZité
pro experimentalnf stanovenf standardnfho
potencialu ¢lanku. Usek pro 5% = 0 je 2,

Tabulka 6.2: Standardni potenciély pii
298 K (dalsi hodnoty jsou uvedeny v Tab.

6.2 v casti Data)

Oxidaéné-redukéni par E°N
Ce**(aq) + e~ — Ce**(aq) +1,61
Cu®*(aq) +2 ¢ — Cu(s) +0,34
H'(aq) + & — % Hy(g) 0

AgCl(s) + e~ — Ag(s) + Cl(aq) +0,22
Zn*(aq) + 2 € — Zn(s) -0,76
Na'(aq) + e~ — Na(s) 2,71
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dtisledkem je to, Ze napéti ¢lanku nezavisi na jeho fyzické velikosti. J inymi slovy,
napéti je intenzivni veliCina.

Standardni potencialy uvedené v Tab. 6.2 mohou byt kombinovany tak, Ze lze
ziskat hodnoty i pro oxidagné-redukéni pary neuvedené v tabulce. Nicmén€ mu-
sime brat v Givahu, Ze riizné pary mohou odpovidat riiznému poctu pienesenych
elektrontl. Zptisob vypodtil je ilustrovan v nasledujicim prikladu.

Priklad 6.4: Vypo&et neznamého standardniho potencialu ze dvou
znamych

Standardni potencialy parii Cu?"/Cu a Cu'/Cu jsou +0,340°V a +0,522 V.

Vypogitejte E° (Cu?*,Cu’”).

Postup: Nejprve poznamenejme, Ze reakéni Gibbsova energie miZe byt seci-
tana (podobng jako reakéni entalpie v Hessové zdkon€). Podle rovn. (6.26) tudiz
mieme E° prevést na A,G®, piislusné je selist a pak op&tnym pouZitim rovn,
(6.26) prevést konetnou A,G® na pozadovany potencial E°. Tento ,,kplotpé“ je
nutny, nebot, jak uvidime, faktor F se vzajemné zkrati, faktor v v8ak nikoliv.

Reseni: Jsou zadany tyto reakce a potencidly
(a) Cu**(aq) +2 e — Cu(s)  E°(a)=+0,340V,
takze  AG%(a) =—2(0,340 V)F
(b) Cu'(aq) + e — Cu(s) E°(b)=+0,522V,
takze  AG(b)=—(0,522 V)F
Pozadovana reakce je
(c) Cu?*(aq) + e~ — Cu'(aq)  E°(c)=-AG(c) /F
Protoze (c) = (a) — (b), standardni reakéni Gibbsova energie reakce (c) je
AG%(c) = A,G°(a) — A,G°(b) = (-0,158 V)F

Proto E°(c) = +0,158 V. Na zavér poznamenejme, Ze zobecnénim postupu, ktery
jsme pravé provedli, je vztah

VE®(c) = V,£°(a) — VpE°(D)

kombinovani
standardnich potencialti

(6.32)

kde v, jsou stechiometricka isla elektrond v kazdé z poloreakei.

6.3.5 Vyuziti standardnich potenciali

DiileZité pojmy: ) » )
(a) Elektrochemicka fada (v &eStiné je spravny nazev Fada napéti kovu;

pozn. piekl.) je série prvki v pofadi jejich redukéni schopnosti, hodnocené

podle jejich standardnich potencidld ve vodném roztoku; prvek umistény
dale v poradi ma vys3i schopnost.redukovat jiny redoxni par. 3
(b) Napéti ¢lanku lze vyuzit k méteni aktivit elektrochemicky aktivnich iontu.
(c) Ze standardniho napéti &lanku Ize odvodit rovnovaznou konstantu reakce
probihajici v ¢lanku. A
(d) Tontové selektivni elektrody umoziiuji stanovit ur€ity ion v roztoku méie-
nim membranového potencialu, ktery je aktivitou tohoto iontu urcen. .
(¢) Teplotni koeficient napéti ¢lanku lze vyuZit pro ureni reakéni entropié
a entalpie.

Napéti ¢lankd je vyhodnym zdrojem udajii o rovnovaznych konstantach, rgaké-
nich Gibbsovych energiich, entalpiich a entropiich. V praxi obvykle stanovujeme
standardni hodnoty téchto veli¢in.

6.3 ROVNOVAZNA ELEKTROCHEMIE

6.3.5.1 Rada napéti kovi

Jiz jsme vidéli, Ze ze dvou oxidacné-redukénich part, Ox,/Red; a Ox,/Red,, Ize
gestavit ¢lanek

: ° ° k
Red;,Ox; | Redy, 0%, B = E5 — Ef oo dinky | (6332)
a reakce probihajici v ¢lanku
Redl + OX2 —> OXI + Redz (633b)

ma K > 1, jestlize Eg,; > 0, a tudiz E5 > E7. ProtoZe v této reakci Red; redukuje
0x,, miZeme fici, Ze Red; ma termodynamickou tendenci (ve smyslu K > 1) re-
dukovat Ox,, jestlize Ef > E5. Reteno struéné: Redoxni par s niz§im standardnim
redukénim potencidlem redukuje redoxni par s vy$§im standardnim redukénim
‘potencidlem.

' Nazorny pfiklad: Protoze E°(Zn**,Zn)=-0,76 V < E*(Cu®**,Cu) =+0,34 V,
redukee Cu®* zinkem je reakce s K > 1, takZe zinek ma termodynamickou ten-
denci redukovat ionty Cu** ve vodnych roztocich za standardnich podminek.

Tabulka 6.3 piedstavuje ¢ast Fady napéti kovii, coz jsou kovové prvky (véetng
vodiku) sefazen€ v potadi jejich redukéni schopnosti vyjadiené standardnim po-
tencialem ve vodnych roztocich. Kov umistény v fadé nize (tedy s niz§im stan-
dardnim potencidlem) je schopen redukovat ionty kovu s vy$§im potencidlem.
Tento zavér je pouze kvalitativni, kvantitativni hodnotu K lze ziskat jiz popsanym
postupem. Chceme napf. zjistit, zda mtize zinek vylouéit hoi¢ik z vodného rozto-
ku pti 298 K; v tabulce vidime, Ze v Fadé& napéti lezi zinek nad hoi¢ikem, takZe
nemuze redukovat hot¢ikové ionty ve vodném roztoku. Zinek miiZe redukovat
vodikové ionty, nebot’ vodik lezi vySe neZ zinek. Nicméné i u reakci, které jsou
z termodynamického hlediska schiidné, mohou hrét roli kinetické faktory, které
pak maji za nasledek velmi malé reakeni rychlosti.

' 6.3.5.2 Urcovani aktivitnich koeficienti

Znamou hodnotu standardniho potencidlu elektrody miZzeme vyuzit ke stanoveni
sttedniho aktivitniho koeficientu, a to méfenim napéti ¢lanku obsahujiciho pii-
slusné ionty v daném koncentraénim rozsahu. Stiedni aktivitni koeficient ionti
kyseliny chlorovodikové s molalitou b napf. Ize ziskat z rovn. (6.30) ve tvaru
Iny, =2 Lo (ij
- 2RT/F b*

pokud je jiz zméfen potencial ¢lanku E, ;.

(6.34)

6.3.5.3 Urcéovani rovhovaznych konstant

Zikladnim pouzitim standardnich potenciald je vypodet standardniho napéti ¢lan-
ku tvofeného jakymikoli dvéma elektrodami. Ten vypo&itime odedtenim stan-
dardnfho potencialu levé elektrody od standardniho potencialu pravé elektrody

_ konvence
Een = Epravs — Efevs pro &lanky

(6.35)

Vzhledem k tomu, Ze A,G® =—vFE®, plyne z této rovnice, Ze pokud E > 0, pak
prislu$na reakce probihajici v ¢lanku ma K > 1.

Nazorny priklad: Disproporcionace je reakce, pii niz je dana &astice
Jak oxidovéna, tak redukovana. Pro studium disproporcionace 2 Cu*(aq) —
— Cu(s) + Cu®*(aq) sestavime &lanek z nasledujicich elektrod:

Tabulka 6.3: Rada napé&ti vybranych

kovi
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nejslabéji redukujici

nejsilnéji redukujict

zlato
platina
stiibro
rtut’
méd’
(vodik)
olovo
cin
nikl
zelezo
zinek
chrém
hlinik
hoi¢ik
sodik
vapnik
draslik
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Prava elektroda !
Cu(s) | Cu(ag)

Leva elektroda
Pi(s) | Cu*(aq) | Cu'(aq)

kde uvedené standardni potencialy jsou pfi teploté 298 K. Standardni napéti‘
¢lanku je tedy

E.;=+0,52V—-0,16 V=+0,36 V.

i
Cu'*(aq) + e — Cu(s) E°=+0,52 Vi

Cu®*(aq) + €~ — Cu*(aq) E°=+0,16V

Nyni miZeme vypogitat rovnovaznou konstantu reakce. Pro v =1 plyne z rovn,
(6.28)
0,36 V. 0,36
T0,025693V  0,025693
atedy K=1,2- 10°.

6.3.5.4 Urcovani termodynamickych funkci

Standardni napéti a standardni reakéni Gibbsova energie jsou vzajemné svazany
rovn. (6.25), A,G® = —vFEg. Méfenim Eg, mizeme tedy ziskat tuto diilezitou
termodynamickou veli¢inu. Jeji hodnotu pak lze vyuzit pro vypocty slu¢ovaci
Gibbsovy energie iontli podle konvence popsané v odst. 3.2.2.

Nazorny priklad: Reakce probihajici v ¢lanku

Pi(s) | Hy(g) | H'(aq) | Ag'(aq) | Ag(s) ~ Een=+0,7996V
je

Ag'(aq) + 2 Hy(g) — H'(aq) + Ag(s)  AG®=-AG® (Aghaq)
TakZe pro v =1 dostaneme

AG®(Ag*,aq) = ~(~FEZy) =+77,15 kJ mol ™,

coz je hodnota v dobré shodé s hodnotou v Tab. 2.8 v ¢asti Data.

Teplotni koeficient standardniho napéti ¢lanku, dEg,, /d7, vede ke standard-
ni entropii reakce probihajici v ¢lanku. Ze spojeni termodynamického vztahu
(0G/0T), =—S arovn. (6.26) plyne

o AS*T

cell _

dr vF

teplotni koeficient
standardniho napéti ¢lanku

(6.36)

Derivace je obyéejna (nikoliv parcialni), nebot’ E°, podobné jako A,G®, nezavisi
na tlaku. Je ziejmé, Ze to je zpisob, jak ziskat standardni reakéni entropie a z nich
pak entropie iontd v roztoku.

A nakonec muzeme spojit doposud ziskané vysledky a vyuzit je pro vypocty
standardnich reakénich entalpif

dES,
AH®=A,G*+TA,S® = —vF{ P —Td—;ﬂj (6.37)

Tento vztah je zakladem pro nekalorimetrickou metodu méteni A A a pro-
sttednictvim konvence Ad°(H,aq) = 0 (nulové standardni slucovaci entalpie
vodikového iontu) i méfeni standardnich slu¢ovacich entalpii iontd v roztoku
(odst. 2.2.2). Elektrickd méfeni tudiz mohou byt vyuZita pro vypoéty veskerych
termodynamickych vlastnosti, s nimiz jsme tuto kapitolu zacinali.
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Tpfiklad 6.5: Pouziti teplotniho koeficientu napéti ¢lanku

gtandardni napéti lanku Pt(s) | Hy(g) | HBr(aq) | AgBr(s) | Ag(s) bylo méfeno pii
nekolika teplotach a data byla proloZena polynomem

Efe“/V =0,07131-4,99 - 10°4T/K —298) — 3,45 - 10°(T/K — 298)?

Reakce probihajici v ¢lanku je AgBr(s) + 2 Hy(g) — Ag(s) + HBr(aq). Vypocitej-
te standardni reakéni Gibbsovu energii, entalpii a entropii pfi 298 K.

Postup: Po vypoctu Eg a s pouzitim 1 V C =1 J vypocitame z rovn. (6.26)
standardni reakéni Gibbsovu energii pii 298 K. Standardni reakéni entropii vypo-
¢itame z rovn. (6.36), coz zahrnuje i derivovani polynomu podle teploty a dosaze-
ni 7= 298 K. Standardni reakéni entalpii pak ziskame z hodnot standardni reakéni
Gibbsovy energie a entropie.
Reseni: Pii T=298 K je ES;=+0,071 31V, takze

AG® = —VFEg; =—(1)(9,648 5 - 10* C mol™")(+0,071 31 V) =

=-6,880 - 10° V C mol™' = —6,880 kJ mol™!

Teplotni koeficient potencidlu ¢lanku je

df;fn =4,99 - 104V K™ —2(3,45 - 10)(T/K —298) V K~!

Pro 7 =298 K z tohoto vztahu dostaneme

ean _ 499107 VK
dr

Reakéni entropie z rovn. (6.36) je
AS®=1"(9,648 5-10* C mol™)(—4,99 - 10* V K')=—48,1 ] K~! mol™
Zaporna hodnota je ¢aste¢né disledkem ubyvani plynu pii prabéhu chemicke re-
akce. Pro reakéni entalpii dostaneme
AH® = A,G® + TA,S° = 6,880 kJ mol™! +(298 K)(—0,048 22 kJ K~! mol™) =
=-21,2 kI mol™!

Obtiz uvedeného postupu spociva v presném méteni malych teplotnich koefici-
entll napéti ¢lankl. Na druhé strané je tento postup dal$im piikladem pozoru-
hodné schopnosti termodynamiky poskytovat vztahy mezi elektrickymi métenimi
a tepelnymi vlastnosti.

Vyzkousejte se sami 6.10: Vypotitejte standardni napé&ti Harnedova ¢lan-
ku pti 303 K pomoci tabulek termodynamickych dat. [+0,219 V]

Viyuziti v technologii
1-6.3 lontové selektivni elektrody

lontové selektivni elektroda je takova elektroda, jejiz potencial vznika jako od-
povéd’ na pfitomnost a aktivitu uréitého iontu v roztoku. Piikladem je sklenéna
elektroda (Obr. 6.19), kterd je citlivd na aktivitu vodikovych iontd a ma tedy
potencial tmérny pH. Je naplnéna fosfore¢nanovym pufrem obsahujicim ionty
CI” a jeji potencial je E = 0, kdyz vné&jsi prostiedi ma pH = 6. Sklenénou elektrodu
je nutné pied pouzitim kalibrovat roztokem o znamém pH.

Schopnost sklenéné elektrody reagovat na aktivitu vodikovych iontl je vysle-
dek slozitych procest na rozhrani mezi sklenénou membréanou a roztoky na obou
stranach. Membrana samotn4 je prostupnd pro ionty Na*a Li*, ale nikoliv pro ion-
ty H'. Kli¢em k tomuto mechanismu je podrobné prohlédnuti sklenéné membréa-

O

Obr. 6.19:
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