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3. tyden

—Voltametrie, polarografie - zakladni definice a pojmy.
Polarograficka analyza (kvalitativni a kvantitativni analyza).
Pri

Klady vyuziti a stanoveni.
— Amperometrické, biamperometricke a bipotenciometrické titrace.

— Karl-Fischerovo stanoveni vody.
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Jaroslav Heyrovsky

— 1890 — 1967

— Polarografie

— Meéreni elektrického proudu,
ktery prochazi rtutovou
kapkou a roztokem,

do nehoz rtut odkapava
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Rtutova kapkova elektroda

— Prutokova rychlost (hmotnost rtuti za sekundu) m, =

— Efektivni hydrostaticky tlak

_2meTtY

—D kapk -
oba kapky R

— Povrch kapky 4= 4n<

— Polomeér kapky r = (

41T - QHg

Bmh‘T

41T - OHg

Pe = (hm - hz)Qg

2/3
) = 0.8517m./ *t?/3

3mh-r)1/3

T 0Pe
8nl

my, — hmotnost rtuti, ktera vyteCe z kapilary
za 1 vtefinu

r. — vnitfni polomér kapilary,

| — délka kapilary,

Py — hustota rtuti, 13.53 g-cm3

n — viskozita rtuti, Pa-s

p. — efektivni hydrostaticky tlak:

h,, — vySka sloupce rtuti (od usti kapilary
po hladinu rtuti),

h, — vySka sloupce rtuti odpovidajici
zpétnému tlaku, ktery plsobi proti rastu
kapky (~2 cm)

g — tihové zrychleni (9.81 m-s—2),

Yy — povrchové napéti za danych podminek
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— Vypocitejte prutokovou rychlost rtuti m,, (25 °C) kapilarou vnitrniho
pruméru 0.06 mm, délky 0.10 m, vysky rtutového sloupce 0.50 m.
Vyska odpovidajici zpetnemu tlaku je 2 cm, viskozita rtuti n = 0.00154
Pa-s, hustota rtuti je 13.53 g-cm3, tihové zrychleni je 9.81 m-s—.

Efektivni hydrostaticky tlak

m kg/m?3 m/s

p. = (0.50 —0.02) - 1.353 - 10* - 9.81 = 63710 Pa (kg- m™~1.-572)

Pratokova rychlost

cm* glcm® Pa
4 4
mrdop,  3.14-(0.003)*- 13.53- 6371 e
= g 8- 0.00154 - 10 g3
Pa's cm

— Prtokova rychlost rtuti je 1.78 x 103 g-s-1

w =
QPR e



Difuzni proud

A LD ad

— Vznika v dusledku redoxni vymeény elektronu mezi indikacni elektrodou
a analytem (depolarizatorem).

N

1
- T6- (¢ —Cp) C a c° jsou koncentrace elektroaktivni

1
Okamzity proud J; =0.734-z-F-D2-m

> w

latky v roztoku a na povrchu elektrody,
1

76+ (c — CO) :;’Id,max

Stredni proud I =0629-z-F-D

K je Ilkovi¢ova konstanta;

N[ =

m

S winN

rozmér &iselnych faktord je [cm2-g2/3].

Stredni limitni proud (c, = 0)

[N

1
Igiim = 0.629-z-F-DZ-m

1

+T6-C=K-C Iy = k- h'/?

> w

Rozmeéry velicin: D [cmZ2-s1], m, [g-s71], t [s], c [mol-mI-1] = I [A]
D [cm?:s71], m,, [g-s71], t [s], c [mol-I"1] = T [mA]
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— P¥i elektrolyze 1.00 x 103 M roztoku zine¢natych iontd v 1 M roztoku KCI na
rtutove kapkove elektrodé byl zméren stfedni difuzni proud 5.68 pA, kdyz

m,=1.60mgstart=4.2s. Vypolitejte difuzni koeficient zine€natych iontd
z llkoviCovy rovnice.

1

_ 1
[;=0629-2z-F-DZ-m

76+ (¢ —¢cpy) =

S wiN

2 2
I 5.68-1073
D= d - = ( - ) = 7.25-10"%cm?s~?!
0629-7-F -m3 -76- ¢ 0.629 - 2-96 485 - 1.6 - 10-3%%.4.26 - 1. 10-3

S WIN

— Difuzni koeficient zine€natych iontu je 7.25 x 10-® cm?/s

w =
QPR e



Analyticke vyuziti difuzniho proudu

— Metoda absolutni

— Metoda normalniho vzorku

— Metoda pridavku standardu s jednim roztokem
— Metoda pridavku standardu se dvema roztoky
— Metoda kalibracni kfivky

— Metoda vnitrniho standardu

o =
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Metoda absolutni

—Zmérenim difuzniho proudu Iy roztoku latky znamé koncentrace c,
prutokoveé rychlosti rtuti a doby kapky se ur€i konstanta difuzniho

proudu J, z které se pak vypocCita neznama koncentrace c,.

N

1

1
Igtim = 0629 -z-F-DZ-m

2 _ Ids _ Idx
*T6-C=K-C ] =
Cs*m

> W

C =
2/3 x 2/3
h/ . 71/6 /3. 11/6

].mh

w =
QPR e



Metoda normalniho vzorku

— Za zcela stejnych podminek se analyzuji vzorky o znamé
koncentraci, p,, a vzorku s neznamym obsahem, p,. Pri stejné

navazce obou vzorku se obsah v procentech vypocita:

. My Dn Cx _ hy
g th CS hS
—h — vysky vin

o =
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Metoda pridavku standardu s jednim roztokem

— Ke znamému objemu V, roztoku s neznamou koncentraci latky c,,
ktera dava vysku viny h,, se prida odmerené mnozstvi V.
standardniho roztoku teze latky zname koncentrace c, a zmeri se

vyska viny h..

w =
QPR e



Metoda pridavku standardu se dvema roztoky

— K jednomu ze dvou stejnych analyzovanych roztoku se pfida
znameé mnozstvi standardniho roztoku V. koncentrace c., oba
roztoky se dopini na stejny objem V a podrobi se elektrolyze.

Rozdil ve vyskach vin se rovna pridavku standardu, takze plati:

o = Vs - hy Cc h, — vySka viny vzorku
x = (hz _ hl) .V S h, — vySka viny vzorku s pridavkem

w =
QPR e



Metoda kalibracni krivky

— Z Cistych chemikalii se pripravi roztoky znameé koncentrace latky,
které maji stejné slozeni jako roztok vzorku. Zavislost vysky vin (h)
na koncentraci (c) ma mit tvar primky prochazejici poCatkem.
Neznama koncentrace c, se urcCi z h, graficky nebo pocetnée

(ze dvou roztoku)

_ (cz —¢1)
= |(h —ha]'hx

w =
QPR e
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— Obsah medi ve vzorku vody byl stanoven anodickou stripping voltametrii (ASV)
za pouziti metody standardniho pridavku. Analyzovano bylo 50 ml vzorku, ktery
poskytl proud 0.886 pA. Pak bylo do roztoku v nadobce pfidano 5.00 ul roztoku
standardu, obsahujiciho 10.0 ppm Cu. Nasledné zjistény proud mél hodnotu
2.52 pA. Jaky obsah (ppm) Cu?* je v analyzované vodé?




— Obsah medi ve vzorku vody byl stanoven anodickou stripping voltametrii (ASV)
za pouziti metody standardniho pridavku. Analyzovano bylo 50 ml vzorku, ktery
poskytl proud 0.886 pA. Pak bylo do roztoku v nadobce pfidano 5.00 ul roztoku
standardu, obsahujiciho 10.0 ppm Cu. Nasledné zjistény proud mél hodnotu
2.52 pA. Jaky obsah (ppm) Cu?* je v analyzované vodé?

Vs - hy ].C 5.1073.0.886
S

= .10 =5.42 - 10~*
(50 +5-10-3) - 2.52 — 50 - 0.886 ppm

— Koncentrace médnatych iontl ve vodé je 5.42 x 104 ppm.

w =
QPR e



— Obsah medi ve vzorku vody byl stanoven anodickou stripping voltametrii (ASV)
za pouziti metody standardniho pridavku. Analyzovano bylo 50 ml vzorku, ktery
poskytl proud 0.886 pA. Pak bylo do roztoku v nadobce pfidano 5.00 ul roztoku
standardu, obsahujiciho 10.0 ppm Cu. Nasledné zjistény proud mél hodnotu
2.52 pA. Jaky obsah (ppm) Cu?* je v analyzované vodé?

n o tny + ¢, -V,
u U “TVT T v T

50 ml 50.005 mi

Cs = 10 ppm

V, = 0.005 ml

0.886 pA 2.52 LA



— Obsah medi ve vzorku vody byl stanoven anodickou stripping voltametrii (ASV)
za pouziti metody standardniho pridavku. Analyzovano bylo 50 ml vzorku, ktery
poskytl proud 0.886 pA. Pak bylo do roztoku v nadobce pfidano 5.00 ul roztoku
standardu, obsahujiciho 10.0 ppm Cu. Nasledné zjistény proud mél hodnotu
2.52 pA. Jaky obsah (ppm) Cu?* je v analyzované vodé?

I - n ngtny o Vet Vs
d =K-C d=—K-*C C—V— v = Vs
0.886 = Kk - c, K:O'886
Cx
Veoocy, Viocg\ 0886 (50-c, 5-1073-10
252 =k - + = : + = c, =542-107%
. <Vx+VS V. +V, c.  \50.005 ' 50.005 Cx ppm

— Koncentrace médnatych iontl ve vodé je 5.42 x 104 ppm.

w =
QPR e



— Roztok kademnaté soli poskytl stredni limitni proud 48.6 pA. Kdyz byl ke vzorku
pridan stejny objem standardu koncentrace 5.50-10~* mol-I-1, proud mél hodnotu
61.5 yA. Jaka je latkova koncentrace a hmotnostni obsah kadmia ve 100 ml
analyzovaného roztoku? M,(Cd) = 112.41




— Roztok kademnaté soli poskytl stredni limitni proud 48.6 pA. Kdyz byl ke vzorku
pridan stejny objem standardu koncentrace 5.50-10~* mol-I-1, proud mél hodnotu
61.5 yA. Jaka je latkova koncentrace a hmotnostni obsah kadmia ve 100 ml
analyzovaného roztoku? M,(Cd) = 112.41

- Vs« e = 10-48.6 55.10"% =3.59-10"% M
“T W+ V) he—V,-h| & T [(10+10)-61.5—10-48.6) -
c. =3.59-10* M = 0.0404Z = 4.04—29 V. =V, = (tfeba) 10 ml
x l 100 ml

— Latkova koncentrace kadmia je 3.6 x 104 M, hmotnostni obsah je 4 mg ve 100 ml
vzorku. MUl I
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pridan stejny objem standardu koncentrace 5.50-10~* mol-I-1, proud mél hodnotu
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— Roztok kademnaté soli poskytl stredni limitni proud 48.6 pA. Kdyz byl ke vzorku
pridan stejny objem standardu koncentrace 5.50-10~* mol-I-1, proud mél hodnotu

61.5 yA. Jaka je latkova koncentrace a hmotnostni obsah kadmia ve 100 ml
analyzovaného roztoku? M,(Cd) = 112.41

48.
486 =Kk-c, K= 8.6

Cx

mg
100 ml

61'5:}(,(!&-@5 +‘(;-5.5-10_4>:48.6.<10-cx 10-55 .10~

=, =359-107* M =4
Ve + Vi v, +V, 20 20 ) Cx

Cx

— Latkova koncentrace kadmia je 3.6 x 104 M, hmotnostni obsah je 4 mg ve 100 ml
vzorku. MUl I
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— Vzorek 1.0 g obsahujici zelezo byl rozpusten a doplnén na 100 ml. Podil 20 ml
byl polarografovan — limitni difuzni proud zeleza mel hodnotu 42.0 pA.
Ke zbyvajici Casti (80 ml) bylo pridano 5.00 ml 0.01M (NH,),Fe(SO,), a podil 20
ml takto upraveného roztoku poskytl limitni proud 58.5 pA. Jaka je latkova
koncentrace Fe?*-iontd v puvodnim roztoku?



— Vzorek 1.0 g obsahuijici zelezo byl rozpusten a doplnén na 100 ml. Podil 20 ml
byl polarografovan — limitni difuzni proud zeleza mel hodnotu 42.0 pA.
Ke zbyvajici Casti (80 ml) bylo pridano 5.00 ml 0.01M (NH,),Fe(SO,), a podil 20
ml takto upraveného roztoku poskytl limitni proud 58.5 pA. Jaka je latkova
koncentrace Fe?*-iontd v puvodnim roztoku?

42 = K - ¢y Kzg

Cx

80 -c 5-0.01 n ni{s +n c. V. +c. V.
585 =«k- X4 c=— = 1 2 _x x s Vs
S vV Vrs
coe_ Y2 (800c 5001\ .o
= oz a5 ¢, = 1.

w =
QPR e

— Latkova koncentrace Fe?* iontl v roztoku je 1.3 x 103 M.



— Vzorek 1.0 g obsahujici zelezo byl rozpusten a doplnén na 100 ml. Podil 20 ml
byl polarografovan — limitni difuzni proud zeleza mel hodnotu 42.0 pA.
Ke zbyvajici Casti (80 ml) bylo pridano 5.00 ml 0.01M (NH,),Fe(SO,), a podil 20
ml takto upraveného roztoku poskytl limitni proud 58.5 pA. Jaka je latkova
koncentrace Fe?*-iontd v puvodnim roztoku?



— Vzorek 1.0 g obsahuijici zelezo byl rozpusten a doplnén na 100 ml. Podil 20 ml
byl polarografovan — limitni difuzni proud zeleza mel hodnotu 42.0 pA.
Ke zbyvajici Casti (80 ml) bylo pridano 5.00 ml 0.01M (NH,),Fe(SO,), a podil 20
ml takto upraveného roztoku poskytl limitni proud 58.5 pA. Jaka je latkova
koncentrace Fe?*-iontd v puvodnim roztoku?

Cy  hy Ny Iy L, ny ¢ Ve Cy + 20 B 85 - ¢,

¢, hg ng I Iy ny c-Vy & 80+5-001 ., ¢ -80+5-0.01
85

42 85 - ¢, B 3 n o ng+ny o Vete Vg

585 ¢, 80+5.-001 o~ 3 10°M “TVT TV T v,

w =
QPR e

— Latkova koncentrace Fe?* iontl v roztoku je 1.3 x 103 M.



Dalsi priklady



— Polarograficky byl stanoven obsah kadmia v zinkové rudé absolutni metodou. P¥i a;alg’/ze/byl S
rozpustén 1 g vzorku a po doplnéni na 50 ml se zméfila hodnota difuzniho proudu I; = 11 pA. Bylo
pouzito kapilary, jejiz konstanty jsou: m,, = 1.5 mg/s, r=4 s. Ke stanoveni konstanty difzniho proudu
J se pouzil 3 x 104 M roztoku siranu kademnatého. Difuzni proud tohoto roztoku je 8.3 pA pfi pouziti
kapilary, jejiz konstanty jsou m,, = 1.37 mg/s, 7= 3.9 s.

— Vypocitejte obsah kadmia v rudé v procentech. M-y =112.41 g/mol.



— Polarograficky byl stanoven obsah kadmia v zinkové rudé absolutni metodou. P¥i a;alg’/ze/byl S
rozpustén 1 g vzorku a po doplnéni na 50 ml se zméfila hodnota difuzniho proudu I; = 11 pA. Bylo
pouzito kapilary, jejiz konstanty jsou: m,, = 1.5 mg/s, r=4 s. Ke stanoveni konstanty difzniho proudu
J se pouzil 3 x 104 M roztoku siranu kademnatého. Difuzni proud tohoto roztoku je 8.3 pA pfi pouziti
kapilary, jejiz konstanty jsou m,, = 1.37 mg/s, 7= 3.9 s.

— Vypocitejte obsah kadmia v rudé v procentech. M-y =112.41 g/mol.

_ Iys _ 8.3-107° — 0.01787A-1/ l )
/= cg - m2/3 . 71/6 T 3.10-4.1.372/3.391/6 (mol-mg-s
Lasx 11-107° g p
B = =3.73- 107*M = 0.0425 = 2.09- 1073 =0.21°¢
Cy J- mi/B .71/6  0.01787 - 1.52/3 . 41/6 l o] Y

— Obsah kadmia v rudé je 0.21 %.

w =
QPR e



— Obsah manganu v kyzovych vypalcich byl stanoven polarograficky metodou normalniho vzorku.
Do roztoku upraveného pro polarografické méreni bylo prevedeno 2.5 g vzorku a objem doplnén na
250 ml. VySka viny manganatych iontu Cinila 36 mm. Stejnym zpusobem ze stejné velké navazky

byl pfipraven roztok normalniho vzorku s obsahem 0.53 % manganu, davajici vinu vysky 43 mm.

Vypocitejte obsah manganu.



— Obsah manganu v kyzovych vypalcich byl stanoven polarograficky metodou normalniho vzorku.
Do roztoku upraveného pro polarografické méreni bylo prevedeno 2.5 g vzorku a objem doplnén na
250 ml. VySka viny manganatych iontu Cinila 36 mm. Stejnym zpusobem ze stejné velké navazky

byl pfipraven roztok normalniho vzorku s obsahem 0.53 % manganu, davajici vinu vysky 43 mm.

Vypocitejte obsah manganu.

c, h, hycs  36-0.53

—_—— —
c. h. " h, 43

= 0.44 %

w =
QPR e

— Ve vzorku kyzovych vypalku je 0.44 % manganu.



_ Vs« hy
(Vx+Vs)'hs_Vx'hx

— P¥i polarografickém stanoveni zinku ve slitiné hofCiku bylo pouzito metody pridavku standardu

Cy *Cg

s jednim roztokem. VVzorek slitiny o vaze 1 g byl rozpustén v kyseliné chlorovodikoveé a roztok
upraven a doplnen na 250 ml. K 10 ml tohoto roztoku, poskytujiciho vinu vysky 37 mm, byly pfidany
2 ml 5 x 103 M standardniho roztoku siranu zine¢natého a po provedeni elektrolyzy byla namérena

vySka viny 63 mm. Vypocitejte obsah zinku v procentech. M, = 65.38 g/mol.



_ Vs« hy
(Vx+Vs)'hs_Vx'hx

— P¥i polarografickém stanoveni zinku ve slitiné hofCiku bylo pouzito metody pridavku standardu

Cx

s jednim roztokem. VVzorek slitiny o vaze 1 g byl rozpustén v kyseliné chlorovodikoveé a roztok
upraven a doplnen na 250 ml. K 10 ml tohoto roztoku, poskytujiciho vinu vysky 37 mm, byly pfidany
2 ml 5 x 103 M standardniho roztoku siranu zine¢natého a po provedeni elektrolyzy byla namérena

vySka viny 63 mm. Vypocitejte obsah zinku v procentech. M, = 65.38 g/mol.

= Vs —[ 27 5.1073 = 9.59-107*M
* |+ A=V k] T l0+2) - 63 -10-37 o
—4 g —4 9
¢y =9.59-107"M = 0.06277 = 6.27 - 10~ =
1 _ g 0.04 oo e r e .. 100 %
Ctieiny = 50" 10 = 0040 6.27 -107* e iis e X % = 1.57 %

— Ve vzorku slitiny je 1.57 % zinku.

w =
QPR e

.CS



Ve hy
— Obsah niklu v hlinikové slitiné byl stanoven polarograficky metodou pridavku standardu se d\/[g;?g) V]
roztoky. K jednomu ze dvou roztoku pfipravenych soubézné rozpusténim 1 g slitiny bylo pfidano 20 mi
0.01 M NiSO,. Po uprave roztoku k polarografovani byly objemy doplnény na 100 ml a podrobeny
analyze. Vilna nikelnatych iontu ve vzorku mela vysku 37.5 mm, vina s pridavkem byla 60 mm vysoka.

Vypocitejte obsah niklu v procentech. My; = 58.69 g/mol



Vs - hy
Cx:[(hz_ hl)-V] -
— Obsah niklu v hlinikové slitiné byl stanoven polarograficky metodou pridavku standardu se dvéma
roztoky. K jednomu ze dvou roztoku pfipravenych soubézné rozpusténim 1 g slitiny bylo pfidano 20 mi
0.01 M NiSO,. Po uprave roztoku k polarografovani byly objemy doplnény na 100 ml a podrobeny

analyze. Vilna nikelnatych iontu ve vzorku mela vysku 37.5 mm, vina s pridavkem byla 60 mm vysoka.

Vypocitejte obsah niklu v procentech. My; = 58.69 g/mol

V.- h 20-37.5
Cx = [ L ] ‘Cg = [ ] .0.01=3.3-10"3M = 0.19562 = 0.01956—2

(hy—hy) -V (60 — 37.5) - 100 l 100 ml

1 i e . 100 %
0.01956 ......... ... ..Xx % = 1.96 %

w =
QPR e

— Ve vzorku slitiny je 1.96 % niklu.



_ (c;—c1) .
= [(hz—hl) i

— Obsah As(lll) ve vodé muze byt stanoven metodou DPP v 1M HCI. Sken
polarizaCniho potencialu se provadi rychlosti 5 mV/s, E, =-0.44 V (vs. SKE) Je
projevem redukce As(lll) na As(0). Kalibracni zavislost byla sestrojena z
nasledujicich dat.

— Jaka je koncentrace As(lll) ve vzorku vody, jestlize DPP-pik arsenitych soli
je 1.37 yA?

Cas [Umol-I1] 1 3 6 9
lp [UA] 0.298 0.947 1.830 2.720




_ [(Cz —c)
c

(O e

— Obsah As(lll) ve vodé muze byt stanoven metodou DPP v 1M HCI. Sken
polarizaCniho potencialu se provadi rychlosti 5 mV/s, E, =-0.44 V (vs. SKE) Je
projevem redukce As(lll) na As(0). Kalibracni zavislost byla sestrojena z
nasledujicich dat.

— Jaka je koncentrace As(lll) ve vzorku vody, jestlize DPP-pik arsenitych soli
je 1.37 yA?

Cas [Umol-I1] 1 3 6 9
lp [UA] 0.298 0.947 1.830 2.720

-h, = ] 1.37 = 4.64 umol/l

.= (cz —¢1) 9 -
x (hz - hl) x 2 720 O 947

— Koncentrace As(lll) soli je 4.64 umol/l.

w =
QPR e



— Pfi zaznamu vratné katodické viny byly naméreny uvedené hodnoty proudud. Stredni limitni difuzni
proud I ;i j& 5.51 YA (25 °C). Vypocitejte poCet vymeneénych elektronu v elektrodove reakci.

Vypocitejte standardni potencial (proti SHE) redoxniho paru elektrodoveé reakci za predpokladu, ze
aktivitni a difuzni koeficienty oxidované i redukované formy jsou shodne a Eqe = 0.241 V.
SHE - standardni vodikova elektroda.

E, (SKE),vV -0587 -0.598 -0.607 -0.614 -0.623 M?t4+7z.e=M
I, uA 0.82 1.65 2.48 3.30 4.13
5.0 =
io ] 0598 = E. .+ 0.0592 l 5.51 —-1.65 0598 = E. .+ 0.0592 5.51 —1.65
78T Ry z )% 165 70 By %6165
3.0 4
3 oo g o (00592) 551-33 U
] ST T\ T, ) %833 b orE — —osoq _ (00592, 551165
o] 1/2(SKE) = =0.598 —{ = Jlog= "¢
0.0 r T r , U _
-0.63 -0.62 -0.61 -0.60 0.59 -0.58 7 =2.009 El/Z(SKE) =—0.607V
E, (SKE), V |
E°(SHE) = —0.607 + 0.241 = —0.367 V
E=E 0.0592 1 Ik,lim —1 E1» — pUlvinovy potencial (odpovida E°)
— H1/2 + 7 0g I I jim — Stfedni limitni proud

w =
QPR e



— Pi redukci nitrobenzenu v tlumivych roztocich uvedenych hodnot pH byly pro vratnou vinu
zaznamenany tyto hodnoty pulvinovych potencialu. UrCete poc€et iontu vodiku v rovnici elektrodové

reakce, je-lin = 6.

pH 0.5 2.5 7.4
E,,V -0.16  -0.30  -0.58

-0.70

9.2 Ox+m-H"+z e =Red

0.0 -

F = O 0.0592 H 0.0592 | I
B A mep Z Ogld — 1

\ )
|

-1.0

pH

Ei/;
0592
_03= E9— m-2.5
- 6
10
0.0592
~0.7= B = ———)m-9.2

=
w =
(QED I e
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