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Elektroanalytické metody

Elektrochemické metody
= zalozené na redoxni reakci

* Analyt se stanovuje ze zméereného napéti, proudu i naboje spojeneho s jeho oxidaci
Ci redukci

* Potenciometrie (pH, ISE), voltametrie (polarografie), ampérometrie, coulometrie,
elektrogravimetrie

Elektrometrické metody
= zaloZené na méreni urcité elektrické vlastnosti roztoku jako celku

* Analyt se stanovuje napr. ze zmeérené vodivosti

e Konduktometrie
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. Elektroanalytické metody

Teoretické zaklady elektrochemickych metod

Elektrochemicky clanek — zakladnim prvkem vsech elektroanalytickych metod
zalozenych na redoxni reakci

Redoxni reakce neprobihaji primo v roztoku jako napr. u redoxnich titraci, ale
elektrochemickem clanku (cele)

Redoxni ,partneri” jsou fyzicky oddéleni — prenos elektront probiha vnéjsim vodicem

Redoxni ,partneri” = elektrody — anoda a katoda

Anoda — elektroda, na které dochazi k oxidaci

Katoda — elektroda, na které dochazi k redukci

Elektrody spojeny solnym mustkem
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Teoretické zaklady elektrochemickych metod
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Elektroanalytické metody

Galvanicky ¢ldnek
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Elektroanalytické metody

Teoretické zaklady elektrochemickych metod
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Galvanicky ¢ldanek (Danieltv)
a— vznik elektrického napéti mezi elektrodami v galvanickém ¢ldanku,
b — zmény probihajici pri vybijeni galvanického ¢ldnku
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‘ Elektroanalytické metody

Teoretické zaklady elektrochemickych metod

e |. Clankem neprochézi proud, mé¥i se potencidl mezi elektrodami —
botenciometrie (pH, ISE)

* |l. Clankem prochazf proud, dochazi k elektrolyze
o | vs. U — voltametrie, polarografie; ampérometrie
o meri se hmotnost vyloucené latky — elektrogravimetrie,

o meri se elektricky naboj — coulometrie
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Elektroanalytické metody

Potenciometrie

* Metoda zalozena na mereni rovnovazného napeti galvanickeho clanku

o Clanek sestaven z mérné (indikacnf) elektrody a srovnavaci (referentnf) elektrody
* Potencial mérne elektrody zavisi na koncentraci sledované latky

* Potencial srovnavaci elektrody je konstantni

* Rovnovazné napéti, které je rozdilem téchto dvou potenciald, je mirou koncentrace
sledované latky
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Elektroanalytické metody

VyuZziti potenciometrie
* Prima potenciometrie — ISE = iontove selektivni elektrody (NH,*, NO5, CI)

* Potenciometricke titrace — sledovani zavislosti napéti clanku na objemu pridavného
titracniho cinidla a z titracni krivky se vyhodnoti bod ekvivalence

A

BE Viml

I Klouda, 2003. Moderni analytické metody
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Méreni pH
* Nejbezngjsi kombinovana skleneéna elektroda "

e Sklenéna membrana (banicka) propustna pro H" a
nepropustna pro jingé ionty. Ve vnitrnim elektrolytu je
bonoreny stribrny dratek potazeny vrstvou AgCl.
Podle kyselosti mereného roztoku se meni
koncentrace H* uvnitr banicky. lonty CI- membranou

neprochazeji, a tak aby byla zachovana
elektroneutralita roztoku, dochdzi k reakci na

pasta AgCl

* Ponorime-li elektrodu do kyseleho roztoku, nadbytek
H" iontl zacne z pasty AgCl uvolnovat vice iontd CI-.
Tim se spotrebuje vice elektronu ze stribrného dratku
a elektroda ziska vudi referentni kladnejsi napéti. V
zasaditém prostredi bude nadbytek Cl- odevzdavat své
elektrony a na elektrode bude zaporngjsi napeti.

+

(vnéjsi)

Elektroanalytické metody

—3

otver pro vaduch

stribrry drat

elektrodé I
|

nasyceny roztok
AgCl a KCI

keramicky filtr

sklenéna membrana

roziok HCI

nasyceny AgCl

| WikiSkripta |
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Elektroanalytické metody

Voltametrie a polarografie

Dochazi k elektrolyze vzorku

Do vzorku je ponorena pracovni elektroda, ktera je polarizovana a referentni
elektroda

V pripadg, ze ve vzorku neni latka, ktera by se redukovala ¢i oxidovala, zustava
pracovni elektroda polarizovana a proud ji netece. V opacnem pripade dojde k
depolarizaci elektrody a tece ji proud

Na pracovni elektrode se s Casem méni potencial a sleduje se proudova odezva (=
mer{ se prochazejici proud) v zavislosti na potencialu - velikost proudu je mirou
koncentrace analytu

V polarografii se jako pracovni elektroda pouziva rtutova kapkova elektroda

Analytické aplikace:

o stanoveni prvkd, napr.. Zn, Cu, Cd, Pb, Sn, Ni

o stanoveni organickych latek (aldehydy, chinony, nitroslouceniny atd.)
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Elektroanalytické metody

Ampérometrie
* Dochazi k elektrolyze vzorku

* Metoda odvozena od voltametrie, Ize pouZzit stejnou instrumentaci jako u
voltametrie

* Analyt je stanoven z velikosti proudu tekouciho pracovni elektrodou na niz je
vloZen konstantni potencidl, tzn. proud je primo Umérny koncentraci elektroaktivni

latky
* Analytické aplikace

o prima ampérometrie: mereni koncentrace rozpusténych plynt (kyslik), méreni

konc. latek, ktere reaguji s kyslikem nebo chemickou reakci generuiji kyslik

o ampérometricke titrace
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Elektroanalytické metody

Coulometrie a elektrogravimetrie
* Ve vzorku probiha elektrolyza na pracovni elektrodé
* Analyt v dusledku elektrolyzy kvantitativné reaguje na urcity produkt

* FElektrogravimetrie = obsah analytu se stanovuje z hmotnosti produktu vylouceného
na pracovni elektrode

* (Coulometrie = obsah analytu se urcuje z velikosti elektrického naboje proslého pri
reakci Clankem

n/

* Vztah mezi hmotnosti latky a nabojem potrebnym pro jeji elektrochemickou
premenu dan Faradayovym zakonem:

M-Q
n-F "’
m [g] — hmotnost latky, M |g/mol| — molarni hnotnost,

m =

Q |C] — prosly naboj,n — pocet elektrontl, F — Faradayova konstanta
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Konduktometrie

* Elektrometrickda metoda (metoda meérici urcitou elektrickou vlastnost roztoku jako
celku)

* MEri se elektrickd vodivost G [, S] — charakterizuje schopnost vzorku vést
elektricky proud

* Hlavnimi vodici v roztoku — ionty

* Neselektivni analyticka metoda — poskytuje informaci o totalnim obsahu latek v
roztoku (na vodivosti se podileji vsechny latky v roztoku)
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