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Elektrochemie

Elektrochemie se zabyva studiem zavislosti
elektrochemického chovani roztokl na jejich slozeni.

Zakladem je prace s elektrodami a elektrochemickymi
clanky.

Elektroda = homogenni Ci heterogenni vodivy
material, ktery je v kontaktu s roztokem elektrolytu
(zprostredkovavaji prenos elektronll mezi
podjednotkami elektrolytu)



Elektrochemicky cClanek se sklada ze dvou
poloclanku, tvorenych napr. kovovou
elektrodou ponorenou do roztoku iontu
elektrodoveho kovu.

PoloClanky jsou navzajem vodive propojeny,
napr. solnym mustkem.

V kazdem polocClanku se nachazi oxidovana a
redukovana slozka, ktere spolu vytvareji
redox par.



Méreneé elektricke veliCiny

= Napeti (potenciometrie)

= Proud (polarografie, voltametrie)
= Naboj (coulometrie)

= Vodivost (konduktometrie)



Oxidace a redukce

= Oxidace je dgj, pri kterem dochazi ke
zvysovani oxidacniho cisla castice
napt. Fe2* — Fed*+ e ANODA

= Redukce je dej, pri kterem dochazi ke
snizovani oxidacniho Cisla castice
napt. Fe3*+e- — Fe?* KATODA
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Mérené analyty

u le pCOZ/ pOZ

= Na*, K+, Cl

= Glukdza, laktat, mocovina,
kreatinin,...

= Caz*, Mg?+, Lit, ...

= Cistota vody

= Metanefriny, katecholaminy, ...



Elektrody
(dle konstrukce)

I. Druhu — Kov ponoreny do roztoku svych
iontl (Ag elektroda detekuje Ag™*)

II. Druhu — Srazenina na povrchu kovu v
roztoku aniontt srazeniny (AgCl elektroda
detekuje CI")

Redoxni — Inertni kov (Pt, Au) umoznujici
redoxni vymeénu na svém povrchu

Iontové selektivni (membranove) — elchem.



Elektrody
(dle vyuziti)

Referencni elektrody (porovnavaci, vztazne)
konstantni potencial
vodikova elektroda (E=0V) Pt/proud H,

kalomelova elektroda (E =0,242V) Hg/kalomel
argentchloridova elektroda Ag/AgCl

Indikacni elektrody (merici)

NejcCastéji ISE elektrody

sklenéna elektroda (H* = pH, Na*)

PVC membranové elektrody (K*,Na*,Ca%*,Mg?%*,Li*,CI-, CO,)



Iontove selektivni elektrody

Externi
referentni

elektroda _

ISE

Selektivitou ISE se rozumi, ze
membranovy potencial neni
zavisly jen na aktivité jediné

T i elektricky nabité castice v
| 1 oot proméFovaném roztoku, ale Ze

1 na jeho hodnoté se mohou

e dilet i dalSi ionty
1 0 .
&5 Roztok ﬁ p

vzorku E———" Potentiometer
- |
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Mericl system tvori:
+ISE (mérici) elektroda +
< Srovnavaci (referentni) elektroda o [fQ e




lontove selektivni elektrody (ISE)

Membrany s iontove-vymennymi misty
= Sklenéné (H+, Na*)
= S polymerni membranou (co,, 0,, NH.)
= Kapalné (k+, caz*)
m Biosenzory (mocovina, glukdza, laktat,...)
= Krystalicke
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Meéreni pH, sklenéna elektroda

stinéni - pfivod

k vnéjsi ref.

elekirodé 5=

plnici otvor _wnéjsi ref.

elekiroda

vnitini vodié
- pifivad k vnitfni
ref. elektrodé

solny mustek
~ (frita)

wnitfni ref. elektroda
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Skleneéna elektroda je tvorena tenkou sklenenou
membranou, ktera z jedné strany obsahuje
argentchloridovou elektrodu a pufr o konstantni
hodnote pH a z druhé strany je prostredi mereného
vZorku.

Na fazovych rozhranich vzniknou potencialové
rozdily, ktere se meri pomoci referencni elektrody.

Potencial vznika vyménou iontu mezi roztokem a
membranou (iontove selektivni elektroda, ISE).
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ISE: stanoveni K*

v Iontové selektivni membrana obsahuje specificky nosic
draselnych iontl, kterym je neionogenni makrocyklické

antibiotikum valinomycin rozpusténé v dioktyladipatu na
poréznim PVC nosici. Jako nosi¢ mize slouzit také teflon

lonophore Valinomycin n Selects for Potassium o

Potentiometer

¢° Reference ISE {‘%
Electrode ﬂ ﬂ ﬂ o
R -
06" 1% o@




ISE: stanoveni Na*

v Sklenéna elektroda

v'Dale se pouzivaji tzv. ,,crown" étery integrované do plastovée

membrany

g. \
v'Smés nékolika ionoford (,koktail) 5 ==\ (Tomseiotnn
g @i referendni

S

v'Stanoveni Na* v pevné fazi
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ISE: stanoveni CI-

v'"Nejvice pouzivana je iontove-vymenna membrana obsahujici
kvartérni amoniovou sl jako anex,
napr. tri-n-oktylpropylamoniumchlorid v n-dekanolu.

v Kapalnd membrana mtze obsahovat také o-fenantrolin.

v Méné Casté jsou chloridové elektrody s pevnou membranou,
obsahujici AgCl zapustény v I0zku z epoxidové pryskyrice Ci
silikonového kaucuku

v'Stanoveni Cl- v pevné fazi



Elektroda na mereni CO, (Severinghaus)

= Modifikovana pH elektroda

= Sklenena elektroda oddelena od mereného prostredi
membranou propoustejici CO,,

CO, + HZO — H,CO; — + HCO5"

——  Drzadlo
i sklenéné elektrody

Plastikové
——— pouzdro

- Plast’
elektrody

Referencni elektroda Ag/Ag ¢ Vhitini elektroda Ag

T L I AT S AR

RN AN AR

NaHCO;— 4+ - Fosfatovy pufr

Tésnici krouzek

Stup vzorku———+

PHIIIIA. ey 7 amwm

oy
— Vystup vzorku

i Sklenéna membrana citliva na pH
{ | Porézni viozka

1
i Membrana propustna pro CO,
(silikonova guma) ‘ 17
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Sklenéné okénko



Konduktometrie

Konduktometrie je elektroanalyticka metoda, ktera

umoznuje merenim vodivosti mezi dvema elektrodami
stanovovat koncentraci rozpustenych latek.
Vodivost zavisi na:

e koncentraci rozpustenych latek v roztoku

e teploté
e plose a vzdalenosti elektrod
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Mérna vodivost

Jednotka: S.m! (siemens/metr )

Pouziti: kontrola Cistoty vody
destilovana H,O 1 uS.m"’ H,O pro
HPLC 0,1 uS.m’ |

pocitani krevnich bunék v prutokovych
cytometrech (hematologie),....




Méreni merné vodivosti

* Dve Pt-elektrody v konstantni vzdalenostsi
 VVodivostni nadobka

® Aby pri prlichodu elektrického proudu roztokem nedochazelo soucasné
k polarizaci elektrod (zplsobuje zdanlivé zvyseni odporu) nebo k elektrolyze,

vklada se na elektrody Stridave napeti

 Ke kalibraci se obvykle pouzivaji roztoky KCI
(0,01 mol/l KCI; t = +18°C; 0,1211 S.m"")
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Faradayovy zakony

|. Hmotnost vyloucene latky pri elektrolyze je primo
umerna proslemu naboji

ll. Hmotnost ruznych latek vyloucené tymz nabojem
jsou chemicky ekvivalentni



Coulometrie

Coulometrie je elektroanalyticka metoda, pri ktere se

meri velikost elektrického naboje (Q, coulomb)
prochazejici mezi dvema elektrodami.

Velikost elektrickeého naboje je primo umeérna oxidaci nebo
redukci stanovované latky na jedné z elektrod.Preneseny
naboj je Umérny mnozstvi stanovované latky (Faradaydv
zakon)

" 2ET o

Q (mnozstvi preneseného elektrického naboje)

z (pocet prenesenych elektronl pri redox reakci)
a (mnozstvi stanovovane latky v molech)

F (Faradayova konstanta, 96487 coulomb/mol)
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Priklad: Stanoveni chloridli (coulometricky)

Katoda: Pt (redukce H* na plynny vodik)
Mezi anodu a katodu je vlozen konstantni proud (I):
potomQ=1.t

(coulomb = ampéry . Cas)

Uvolnene Ag* z anody reaguji s Cl- v analyzovaném vzorku
za vzniku AgCl (Ag® + ClI--=> AgCl)

V okamziku, kdy jsou vSsechny CI- vazany v AgCl, dojde k
prudkému narustu proudu zpusobenému uvolnénymi Ag®,
titrace se zastavi.

Koncentrace Cl- se vypocita z doby titrace (Casu)




Chloridovy titrator- schema méreni

p—

potenciomet titracni nadobka

Ag anoda

indikacni elektroda

referencni elektroda
michadeélko




Potenciometrie

Potenciometrie je elektroanalyticka metoda zalozena
na mereni rozdilu elektrického potencialu (napéti)

mezi dvema elektrodami (oxidacnée-redukcni reakce)
pri nulovem elektrickém proudu.

Elektrodou rozumime kontakt dvou nebo vice
navzajem nemisitelnych fazi, na jejichz rozhrani
muze dochazet k redoxnim reakcim nebo vyméné
elektricky nabitych castic. Vysledkem je
potencialovy rozdil mezi fazemi.
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Voltametrie

Voltametrie je elektroanalyticka metoda zalozena na

mereni zmen mezi proudem a napéetim pri zmene
potencialu indikacnich elektrod.

26



Amperometrie

Amperometrie je elektroanalyticka metoda zalozena

na mereni elektrickeho proudu pri konstantnim
napeti.

Vyuziva se skutecnosti, ze nektere latky mohou byt
oxidovany nebo redukovany na inertni kovove
elektrode, na kterou je vlozen urcity elektricky
potencial, ten zpusobi bud oxidaci nebo redukci,
vysledkem je elektricky proud, ktery se meri.
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Polarografie

Polarografie je elektrochemicka analyticka metoda
zalozena na mereni zmen elektrického proudu (intenzity

elektrického proudu) v roztoku s ruznymi ionty pfi plynule se
zvysujicim napetim pomoci dvojice rtutovych elektrod

Indikacni elektroda (kapkova Hg elektroda,
polarizovatelna = zmena potencialu vlivem proudu)

Hg - elektroda (vrstva HQ)
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Prof.Ing.Jaroslav Heyrovsky

objevitel polarografie

za svUj objev z roku 1922
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obdrzel v roce 1959 Nobelovu cenu




Polarograficka

kfivka (p

kvalitativni | kvantital

10V

olarogram) ,f -
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Kyslikova elektroda — mereni O, (Clark)

(-630mV = redukcni potencial O5)
mProud je mirou koncentrace stanovovaneho analytu
(zména proudu je umerna poctu molekul O2)

Vilozene, |
napeti " @"‘“‘" Ampérometr

Ag + CI- = AgCl + e

NaCl + OH- = NaOH + CI-

Ag/AgCl - anotdla——— Roztok
elektrolytu
Vrstva 1 — Pt drat - katoda de
AgCl -

0, + 2H,0 + 4e = 40H-
s .....| Membrana

: = propustna pro
O,

Katalyzator Pt €ern
Vzorek




Biosenzory

Biosenzor je analyticky pristroj, obsahujici
bioreceptor a fyzikalné-chemicky prevodnik.

- Biokatalyticke

» Bioafinitni (imunosenzory)

Prevodnik (elektrochemicky, opticky, hmotnostni,
kalorimetricky)

Prevodnik

(fyzikalné chemicka cast)

Elektricky
» signal




Biosenzory: stanoveni glukozy

B-D-glukéza +  + H,0— D-glukonolakton +

e prima oxidace leukobazi na barevné produkty

« oxidacni kopulace mezi aromatickymi aminy a fenoly
katalyzovana peroxidazou (POD)

« elektrooxidace H,O, - ampérometricka detekce signalu

2.Méreni ubytku O, - ampérometricka detekce pomoci
Clarkovy elektrody
3. Ampérometrické méreni signalu s novymi elektronovymi

akceptory elektron{l misto kysliku, tzv. mediatory
(ferroceny, chinony)



Stanoveni mocoviny (biosenzor)

NH,
0=C{NHZ+HO  COz+2NHs,

Ll



Biosenzory: stanoveni laktatu

a) Polarografie (amperometrie)
Mérna elektroda je potazena laktatoxidazou (odtud nazev
Jlaktatova" elektroda). Pri konstantnim potencialu (prepéti) je
vznikly proud Umeérny koncentraci peroxidu vodiku.
L-laktat + O, — pyruvat + H202
H202 — 2H* + 02 + 2e-

Elektroda je vlastné modifikaci Clarkovy kyslikove elektrody.

Laktatovy senzor obsahuje vétsSinou cCtyri elektrody:

e platinovou mérnou elektrodu potazenou laktatoxidazou

e srovnavaci argentchloridovou elektrodu

e platinovou elektrodu urcenou ke stabilizaci konstantniho potencialu

e platinovou elektrodu bez enzymu slouzici ke stanoveni interferuijicich latek
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