Metody elektroanalyticke

Dulezité velic¢iny

» proud / (amper - A) t
. naboj Q (coulomb - C) Q= jldt
0

* napeti, potencial U, E, ¢
(volt - V)
* odpor R (ohm - Q),
vodivost G (siemens - S)
» teplota T (K), latkové mnozstvi n (mol)




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy

e isolant - material, ktery nevede
elektricky proud

e vodice - schopnost vest elektricky
proud

—1. druh - prenasece - elektrony
e KOVY

— 2. druh - prenasece - ionty
s ELEKTROLYTY

e polovodice - pary ,elektron-dira“




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy - transportni deje
 pohyb ¢éastic v roztocich (elektrolytu)
— migrace (iontu) - pohyb nabitych ¢astic
e vliv elektrického pole

— difuse
e dej rizeny koncentracnim spadem

— konvekce

e transport ucinkem vnejsich
mechanickych sil




Metody elektroanalyticke

e pohyb €astic v roztocich

- migrace
e vliv elektrického pole

+ orienfovany” transport nabitych castic -
iontu
» vznik proudu /

» potencialovy rozdil Ag
» odpor elektrolytu R (vodivost G)

Ap=RI
R=1IG=(pb)/A

p - mérny odpor, b - délka sloupce vodice
o zakladné A




Metody elektroanalyticke

e pohyb ¢astic v roztocich
— migrace
e Ap/b=plI/lA
7 a tedy gradient potencialu (,,spad®)

Algrad A |=p J

7 kde J je proudova hustota
Ay =1/p je merna vodivost




Metody elektroanalyticke

« pohyb castic v roztocich
— migrace
» vodivost roztoku elektrolytu
— funkci koncentrace iontu

— pro jednotlivou latku
» molarni vodivost A
» A=y /(1000) c

» A% - molarni vodivost pri
nekonecném zredeni




Metody elektroanalyticke

e pohyb ¢astic v roztocich
— migrace
 molarni vodivost A

» jontové molarni vodivosti
kationtu a aniontu

silny elektrolyt A_B_
N=m A% + n A%
Kohlrauschuv zakon
0 hezavislé migraci iontu




Metody elektroanalyticke

e pohyb ¢astic v roztocich
— migrace
eslaby elektrolyt AB

= nutno uvazovat jeho neuplnou disociaci
- disociacni konstanta
_[AlIB]_. A°c
8 T [AB] A (A°-A)

. A%(HAc) = A° (NaAc) + A° (HCI) - A° (NaCl)




Metody elektroanalyticke

e pohyb ¢astic v roztocich
— migrace
« molarni vodivost A
» zavisi i na typu rozpoustedla (jeho
permitivite)
» vznik iontovych asociatu v méné
polarnich rozpoustedlech

*meéreni vodivosti -
KONDUKTOMETRIE




Metody elektroanalyticke
Konduktometrie - nesledujeme elektrodové reakce
- pouze” migrace iontu

vodivostni
nadobka s

analyzovanym
roztokem




Metody elektroanalyticke

Konduktometrie - neselektivni metoda

 konduktometricke cely, konduktometry

+ vkladani stridaveho napéti na dvojici inertnich
elektrod (platinove)

— VHODNA VELIKOST a VZDALENOST elektrod dle miry
vodivosti roztoku

— eliminace polarizace elektrod

— eliminace elektrolyzy roztoku

— eliminace vytvareni koncentracnich gradientu
— pro presna mereni - stabilizace teploty




Metody elektroanalyticke

Konduktometrie

* prima konduktometrie

— prime zjistovani koncentrace analytu na zaklade zmereni
vodivosti roztoku - KONTROLA CISTOTY VODY

- DETEKCE V ELEKTROSEPARACNICH METODACH

— nutna kalibrace pred vlasthim merenim
 mereni roztoku znamého elektrolytu a znamé koncentraci pri
stabilizované teplote (urceni odporove konstanty vodivostniho
clanku)
 konduktometricke titrace
— zmeny vodivosti behem titrace
— uréeni bodu ekvivalence - ,,prusecik linearnich vétvi“




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy - transportni deje
e pohyb ¢astic v roztocich

— difuse
e dej rizeny koncentracnim spadem

—rychlost transportu umerna rozdilu
koncentraci

—~ USTALENA LINEARNI DIFUSE
» 1. Fickuv zakon - transport latky v ¢ase




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy - transportni deje
e pohyb ¢astic v roztocich

—~ difuse
e dej rizeny koncentracnim spadem
—~USTALENA LINEARNI DIFUSE

» 2. Fickuv zakon - koncentracni gradient
v Case
vV urcitém miste




Metody elektroanalyticke

difuse - déj rizeny koncentracnim spadem
» USTALENA LINEARNI DIFUSE

X

Zavislost koncentrace na vzdalenosti
v ruznych c¢asovych okamzicich




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy - transportni deje
e pohyb ¢astic v roztocich
— difuse
e dej rizeny koncentracnim spadem
—USTALENA LINEARNI DIFUSE

» vznika DIFUSNI VRSTVA
o efektivni tloustce




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy - transportni deje
e pohyb ¢astic v roztocich

- konvekce
e transport ucinkem vnejsich
mechanickych sil
— michani
— trepani
— pohyb dany odlisnou hustotou
ruznych ¢asti soustavy
e systémy michané/trepaneé

e systémy nemichané




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy
 elektroda (poloclanek)

— soustava tvorena vodivymi, vzajemne se
dotykajicimi fazemi - pevnymi, kapalnymi nebo
plynnymi, na styku fazi (fazovych rozhranich) i
uvnitr fazi se mohou pohybovat ionty, elektrony |
molekuly, mohou zde probihat chemicke reakce,
vodivost jednotlivych fazi je odlisna

— soustava tvorena vodicem 1.druhu a 2.druhu, mezi
himiz muze komunikovat nabita castice (ion nebo
elektron)




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy
 elektroda (poloclanek)

— kontakt dvou Ci vice nemisitelnych fazi, na fazovem
rozhrani - redoxni reakce, vymeéna nabitych castic,
cehoz vysledkem je potencialovy rozdil mezi
fazemi

— FYZICKA REALIZACE tohoto KONTAKTU

 nekdy za elektrodu povazovana pouze jedna vodiva faze
v KONTAKTu s elektrolytem




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy
* elektroda (poloclanek)

merna - pracovni - indikacni
referentni - srovnavaci
pomocha

anoda - probiha na ni oxidace
katoda - probiha na ni redukce

1. druhu - napr. kov a jeho ionty v roztoku

2. druhu - napf. kov, malo rozpustna sul, anion v roztoku
redoxni elektrody - redox par v roztoku
membranoveé elektrody - ISE




Metody elektroanalyticke
Zakladni pojmy
 minimalne dva spojené poloclanky
—CLANEK (elektrochemicky) - CELA

* s probihajici spontanni chemickou
reakci - GALVANICKY CLANEK

— ¢clankova reakce - redox reakce
(soucet dvou poloreakci)

~SCHEMA (ZAPIS) CLANKU
» slozeni a skupenstvi fazi
» fazova rozhrani
» solné mustky (kapalinovy potencial)




Metody elektroanalytlcke

Cu(s) [CuSO, (a=1) || ANO; (a=1) | Ag (s)
CulCu?*(a=1)||Ag" (a=1)]Ag




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy

* pfi nulovéem proudu merime rovnhovazne napeti
clanku (elektromotoricke napeti) [EMF/

— vsechny prenosy naboje fazovymi rozhranimi a
vsechny probihajici reakce jsou v rovhovazném
stavu

 AE = E, ,ya - Ejeva = Ex - Ea (pro galvanicky clanek)

- AE > 0 (galvanicky clanek - samovolny dej)

- AE < 0 (elektrolyza - vynuceny dej)




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy
» Definice - potencial elektrody M™*/ M° je dan napétim
clanku
— Pt, H, (101 kPa) |H* (a=1) | | M"* | e
— potencialy elektrod jsou vztazene
ke standardni vodikove elektrode
— pro praktické ucely se potencialy vyjadruji i vuci
jinym referentnim elektrodam
- napr. vs. SCE (standardni kalomelova elda)




Metody elektroanalyticke

Zakladni pojmy - potencialy

e potencialy standardni
- pouzivame aktivity

e potencialy formalni
- pouzivame koncentrace
- musime definovat slozeni soustavy




Metody elektroanalyticke

Staticke metody
- prakticky nulova hodnota proudu prochazejiciho
elektrochemickym systemem
- MERENi POTENCIALU (NAPETI) za bezproudého*
stavu (kompenzacni metoda, velky odpor meridla)

POTENCIOMETRIE - koncentrace

analytu se stanovuje z napeti galvanického

clanku

- méerne (indikacni) elektrody - potencial zavisly na
koncentraci analytu

- referentni elektrody - ,, konstantni“ potencial




Metody elektroanalyticke

0,756 V

Voltmetr

Referentni
elektroda

Magnetickda L

michacka

Indikaéni
elekiroda

POTENCIOMETRIE

koncentrace
analytu se
stanovuje
z napeti
galvanického
clanku
- indikacni elektroda
- referentni elektroda




Metody elektroanalyticke

Potenciometrie

referentni elektrody

— reversibilni chovani s souladu S
Nernstovou rovnici

— casove staly potencial, nezavisly na
malém proudovém zatizeni

— mala teplotni hystereze pri ,malych*
opakovanych zmenach teploty

— potencial nezavisly na koncentraci

stanovovaného analytu, prip. dalsich
slozek vzorku, jejichz obsah kolisa




Metody elektroanalyticke

Potenciometrie
* elektrody 1. druhu E=E°+ RTIn a .

nF ¢
* elektrody 2. druhu E-e°-RT |na

nF X"
+ redoxni elektrod o_RT ag,

Ox
’ ’ selektivit

* membranove E - kons.+ }T ’"(3H3o+ + KSaNa+)

priklad pro sklenenou elektrodu F




Metody elektroanalyticke

Potenciometrie
argentchloridova  kalomelova

vodikova

Hy@) _ |
ﬁ -
p{H,)=0,1MPa

solny mistek

pevny
KCl ]

frita-solny mistek




Metody elektroanalyticke

Potenciometrie
- INDIKACNI ELEKTRODY

* kovove elektrody citlive na viastni ionty
— stribrna elektroda

* Pt (Pd, Au) - dratek (tercik) pro redoxni elektrody
— pomér obsahu Zeleznatych a Zelezitych iontu

» MEMBRANOVE ELEKTRODY

— iontove selektivni Nikolského rovnice
RT Z;
E = kons. + Z_Fln(a +ZKS, ; JL/J]

I




Metody elektroanalyticke

* membranoveé elektrody - ,,mebranovy“ potencial
— selektivni na urcité ionty - problém interferujicich iontu

AE = (E; - Eggry) - (E; - Ererd)

REF?2 2

O
1

REF1

M-

s

membrana

&
@

n+ roztok 1

Eo

REF2[| [X™1,
|

[X™1,| | REF1
1 1 |

membrancva elektroda (ISE) analyzovany vne&jsi

roztol referentni
eleldroda




Metody elektroanalyticke

* membranoveé elektrody - ,,mebranovy“ potencial
— selektivni na urcite ionty - kationty i anionty

— SKLENENA ELEKTRODA - méfeni pH

vnitrni
referentni
/ elektroda

vnitrni
elektrolyt

krystalicka
nebo
polymerni
membrana

analyzovany
~ roztok —

vnitini
referentni
elektroda

A

vnitrni

sklenéna

analyzovany membrana
roztok




Metody elektroanalyticke

* membranove elektrody - ,mebranovy“ potencial
— SKLENENA ELEKTRODA - méfeni pH

— kombinovana elektroda - obé REF elektrody v jednom konstrukénim
bloku

kysela
chyba

teoreticka alkalicka
zavislost chyba




Metody elektroanalyticke

membranove elektrody - ,mebranovy“ potencial
— pevna membrana - monokrystal LaF; - fluoridy
— jontomenic v polymerni matrici (mekcené PVC)

e valinomycin pro K*

e tetraheptylamonium pro NO;

— membrana propustna pro plyny (PP, teflon)
hydrolyzujici v roztoku (CO,)

— biosenzory - pro biologicky vyznamneé ionty
 miniaturizace - mikrosenzory




Metody elektroanalyticke

Potenciometrie

+ PRIMA POTENCIOMETRIE - nutna kalibrace

potenciometru
— méreni pH roztoku
— stanoveni nékterych kovu (kationty)
— stanoveni nékterych aniontu

» POTENCIOMETRICKE TITRACE

— objektivni zjisteni bodu ekvivalence

— zavislost potencialu indikacni elektrody na objemu
odmerneho roztoku pridaného ke vzorku

— acidobazicke titrace, redox. titrace, argentometrie,
komplexometrie




Metody elektroanalyticke

Dynamicke metody -

vhucene, nespontanni deje
» elektrochemickym systemem prochazi PROUD
» voltametrie, amperometrie

+ elektrogravimetrie, coulometrie
— zavislost proudu na potencialu - POLARIZACNI KRIVKA
— migracni a difusni proud
— nabité a nenabite Castice v roztoku
« NENABITE castice - zadny prispévek migrace




Metody elektroanalyticke

Voltametrie -

vhuceneé, hespontanni deje

+ pouziti elektrochemicky ¢lanku jako elektrolyzért

» zavislost proudu protékajiciho pracovni elektrodou na
v Case proméenném potencialu, ktery je na ni vkladan

* hodnota zaznamenavaneho proudu je funkci
koncentrace analytu

 dvouelektrodove zapojeni - pracovni a referentni

» trielektrodove zapojeni - pracovni, referentni a
pomocha




Voltamedtrie

Metody elektroanalyticke

dvouelektrodové
zapojeni

Potenciostat a
méridlo proudu

trielektrodoveé

zapojeni

r

W

d

1' ICJ

J

‘GI




Metody elektroanalyticke
Voltametrie
- rozkladné napeti a prepeti

U= (E,,+ “p) -(E,,tn)+ /R

volarizacni potencial

n - PREPETI (V) - mira polarizace
elektrod

- vliv rychlosti déju v elektrochemické soustave




Metody elektroanalyticke

Voltametrie

Polarizace elektrod
— clankem tece mensi proud nez odpovida napéti na
elektrodach
— ¢im mensi povrch elektrody, tim vetsi schopnost polarizace

— KONCENTRACNI POLARIZACE ,
- limitnim déjem TRANSPORTNi PROCES

— PRENOSOVA (AKTIVACNI) POLARIZACE
- limitnim déjem REAKCE PRENOSU NABOJE




Metody elektroanalyticke

Voltametrie

Polarizace elektrod
— clankem tece mensi proud nez odpovida napéti na
elektrodach

- prepéti pro vylucovani kovu ¢asto zanedbatelné

- prepeti pro vylucovani plynu na kovovych
elektrodach - VYZNAMNE HODNOTY

- pro vodne prostredi klicove - prepeti vodiku na katode
- prepeti kysliku na anode




Metody elektroanalyticke
Voltametrie

- stanoveni anor. i org latek, které mohou byt
elektrochemicky redukovany ci oxidovany -
podlehaji elektrolyze - depolarizatory

Depolarizatory

— latky, které se pri urcitéem potencialu mohou
oxidovat Ci redukovat (depolarizuji elektrodu),
takze elektrodou mtuze téci proud




Metody elektroanalyticke

Voltametrie

* koncentrace v blizkosti povrchu
- eliminace vlivu konvekce a migrace

- Fidici dej - difuse koncentrace
)=k (c T |somemmann
je-li ¢ >> c? pak
[~ (dnldf)=kc

jedna se o IDEALNE POLARIZOVANOU
ELEKTRODU




Metody elektroanalyticke
o difuse k rovinneé elektrode

I=zF (dnldf)=zF AD (c-c°)/ &
 proud umerny koncentraci transportovane latky

IDEALNE POLARIZOVANA ELEKTRODA

I




Metody elektroanalyticke

* nepolarizovatelne elektrody - referentni
— potencial nezavisly na prochazejicim proudu
— potencial nezavisly na koncentraci analytu

IDEALNE NEPOLARIZOVANA ELEKTRODA

I




Metody elektroanalyticke
Voltametrie

e s polarizovatelnou rtutovou
elektrodou s obnovovanym
povrchem - POLAROGRAFIE

— jako nepolarizovatelna elektroda
pouzita
e rtut'ova velkoplosna elektroda

e referentni elektroda - kalomelova
- argentchloridova




Metody elektroanalyticke

POLAROGRAFIE

— klasicka indikacni elektroda
» rtutova kapkova elektroda
—rtut’ odkapava z kapilary
» doba trvani kapky - 7 [s]
» hmotnostni prutok rtuti kapilarou -
-m, [g.s7]
» tiha kapky G prekonava povrchove sily,
dané povrchovym napetim

» vV case se meni plocha povrchu kapky




Metody elektroanalyticke
POLAROGRAFIE

reservoir rtut
- /
solenoid

| __vratna
1 pruzZina

~]_ uzaver
- kapilary

kapilara

rtutova kapkova elektroda




Metody elektroanalyticke
POLAROGRAFIE

* rtutova kapkova elektroda
— prenos naboje mezi roztokem a kapkou

— nabity povrch kapky - opacné nabite ionty
pritahovany z roztoku k elektrodeé
+ VZNIK ELEKTRICKE DVOJVRSTVY

—vlastnosti kondenzatoru
» nabijeni kondenzatoru - nabijeci, kapacitni proud
» kapacitni proud se méni béhem rustu kapky
I.~dAdt¢t




Metody elektroanalyticke
POLAROGRAFIE

* rtutova kapkova elektroda
— rychly dej prenosu naboje

— ridici dej transportu latky k povrch kapky
DIFUSE

'DIFUSNI PROUD - /, dan
ILKOVICOVOU ROVNICI

e I;~ k. (c-c%, kje llkovicova konstanta

c? 0, pak limitni difusni proud je dan
soucinem l;, yw=kc




Metody elektroanalyticke
POLAROGRAFIE - prubéh polarogramu

¢(A)'= ¢(A)

1

c(A) =112 c(A)

kapacitni proud O

difuse - konvekce
0 X—3

¢ E—2 ¢ (A)0=0




Metody elektroanalyticke
POLAROGRAFIE

Zakladni parametry voltametricke viny:

pulvinovy potencial — kvalitativni udaj;

limitni proud - udaj kvantitativni, I, je primoumerny koncentraci
analytu

- pro nizké koncentrace analytu je limitujici
hodnota kapacitniho proudu

Priprava roztoku K analyze:

- pridavek indiferentniho elektrolytu
- odstraneni rozpusteného vzdusného kysliku




Metody elektroanalyticke
POLAROGRAFIE
- PULZNI TECHNIKY
- potlaceni vlivu kapacitniho proudu
- moznost stanoveni nizSich obsahu analytu

DIFERENCNI PULZNI POLAROGRAFIE
- méreni proudu az ke konci rustu kapky
- prubéh potencialu
- zakladni pomalu rostouci napeti
- ke konci rustu kapky se prida pravouhly puls




Metody elektroanalyticke
DIFERENCNi PULZNI POLAROGRAFIE

potencial, -E
proud, /- I,




Metody elektroanalyticke
ROZPOUSTECI VOLTAMETRIE

nakoncetrovani analytu
na elektrode

[

katodicky
proud

4

doba predbézné
elektrolyzy

Ly
1
T
3]
c
2
Q
e




Metody elektroanalyticke

Porovnani voltametrickych metod

Metoda Limit detekce a AE,,

DC voltametrie 10 mol.I, AE,, > 200 mV
Diferenéni pulsni voltametrie 108 mol.I", AE,,, > 50 mV
Rozpoustéci voltametrie 10-1%9az 102 mol .|




Metody elektroanalyticke

Amperometrie

* na pracovni elektrodu je vlozen konstantni potencial
» meri se proud v zavislosti na Case

* hodnota proudu je zavisla na koncentraci analytu
— instrumentace obdobna jako ve voltametrii

— detekce latek v proudicich kapalinach
* prutokové analytické metody
» kapalinova chromatografie - detekce
« stanoveni plynu v kapalinach, biosenzory atp.




Metody elektroanalyticke

Amperometrie

A- meéreni
v tenke vrstve

B - wall-jet
usporadani




Metody elektroanalyticke

Amperometricke titrace
- konstantni potencial

- meri se limitni difusni proud v zavislosti na objemu
titracniho cinidla

Titrace s jednou polarizovatelnou elektrodou
- depolarizator - analyt Ci titracni Cinidlo

Titrace s dvema polarizovatelnymi elektrodami -
BIAMPEROMETRIE




Metody elektroanalyticke

Elektrogravimetrie

» analyt je stanoven z hmotnosti latky vyloucene na
elektrode
—vylucovani za konstantniho proudu

* snadny vypocet proslého naboje, meni se potencial
pracovni elektrody

-vylucovani za konstantniho
potencialu pracovni elektrody

* meni se hodnota prochazejiciho proudu, konstantni potencial
¢ini snadnejSim separatni vylucovani ruznych iontu




Metody elektroanalyticke

Elektrogravimetrie

—vylucovani za konstantniho proudu
- Q=1t
 pFi vyluéovani kovii na katodé se
postupné snizuje polarizacni potencial
katody s RIZIKEM vylucovani dalsiho
kovu

 kovy Ize vyluéovat na Pt i Hg elektrode,
aniz dochazi k vyluéovani vodiku, diky
vysoké hodnoteé prepéti u vodiku




Metody elektroanalyticke

Elektrogravimetrie

-vylucovani za konstantniho
potencialu pracovni elektrody

— optimalni nastaveni potencialu pro
selektivni vylouceni jednoho prvku

— pokles proudu behem elektrolyzy
o [t = [0 ekt
- Kk - koeficient prenosu hmoty
°C, = c, eX
- pokles koncentrace latky v roztoku




Metody elektroanalyticke

Elektrogravimetrie

» analyt je stanoven z hmotnosti latky vyloucene na
elektrode

* platinove elektrody

— pracovni (obvykle katoda) - sitkova - vylu€ovani kovu
v elementarni forme
* anoda - vylucovani MnO,, PbO,

— pro elektrolyzu za konstantniho potencialu nutna referentni
elektroda

— pomocna (anoda) - spiralova




Metody elektroanalyticke

Coulometrie
» analyt je stanoven z velikosti naboje prosleho
elektrodou
— nutnou podminkou kvantitativni
probehnuti reakce

-vylucovani za konstantniho

potencialu pracovni elektrody
e potenciostaticka coulometrie

—vylucovani za konstantniho proudu
e coulometricke titrace




Metody elektroanalyticke

Coulometrie
-vylucovani za konstantniho

potencialu pracovni elektrody
e potenciostaticka coulometrie

Q=t_[ltdt
0




Metody elektroanalyticke

Coulometrie

e vylucovani za konstantniho proudu
e coulometricke titrace
- rovhomerneé generovani titracniho
cinidla az do BODU EKVIVALENCE
- proud - GENERACNI

Q=1/t
n= Q/zF - latkové mnozstvi
vygenerovaného titracniho cinidla

- napriklad generovani stribra pro
argentometrii




