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Elektrochemie

Elektrochemie se zabyva studiem zavislosti
elektrochemického chovani roztokt na jejich sloze




Elektrochemicky clanek se sklada ze dvou
poloclanku, tvorenych alespon dvéma
elektrodami

/

PolocClanky jsou navzajem vodive propoj
napr. solnym mustkem

potencial.



Oxidace a redukce

M Oxidace je dej, pri kterem dochazi ke
zvysovani oxidacniho Cisla Castice
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Obecna Nernstova rovnice

E — elektrodovy potencial elektrody

EO - standardni e ektrodov;'/ potencial

R — universalni plynova konstanta (8,314
T — absolutni teplota

v- pocet vyménénych elektronl
F — Faradayova konstanta (96485
a - aktivita oxidovane nebo.réc
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konstantni potencial
vodikova elektroda (E=0YV) Pt/proud H,
kalomelova elektroda (E=0,242V) Hg/kalomel
argentchloridova elektroda (E = 0,197 V) Ag/AgCl
merkurosulfatova (E=0,653V) Hg/SO4

Indikacni elektrody (mérici)
NejCasteji ISE elektrody
sklenéna elektroda (H* = pH, Na*)
PVC membranove elektrody (KN
Redoxni elektroda (Pt plisek) -




|. Druhu — Kov ponoreny do roztoku svych iontu (
elektroda detekuje Ag™)

Il. Druhu — Srazenina na povrchu kovu v roztoku

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

lontové selektivni (membranové) — elchem. pété€ncial
je ovlivhovan jen skupinou iontu ~




Méerene elektricke veliciny

BNapeti (potenciometrie)
BProud (polarografie, voltametrig)
BNaboj (coulometrie)

m\Vodivost (konduktometrie)







Mérené analyty

.pHI pCOZI pOZ
mK+, Na+, Cl-, Li+, Ca+, Mg+

BGlukoza, laktat, mocCovina,
kreatinin,...

mCas*, Mg?+, Lit, ...
mCistota vody .
mMetanefriny, katech®© /my,



Potenciometrie

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

mezi dvema elektrodami (oxidacne-redukcni reakce)
pri nulovem elektrickem proudu.

Elektrodou rozumime kontakt dvou nebo vice
navzajem nemisitelnych fazi, na jejichz rozhrani,//
muze dochazet k redoxnim reakcim nebo vy atne '
elektricky nabitych ¢astic. Vysledkem je _
potencialovy rozdil mezi fazemi. .
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Membrany s iontove-vymennymi mis
mSklenéné (H+, Na+)
BS polymerni membranou (co,, 0,, NH
mKapalné (k*, caz*)
mKrystalicke




ISE se rozumi,
membranovy potencial neni
e vantni zavisly jen na aktivité jediné
et . elektricky nabité ¢astice v

N s promé&rovaném roztoku, alff Ze
na jeho hodnoté se moh
podilet i dalsi ionty.
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Mereni pH, sklenéna elektroda

stinéni - pfivod
k vnéjsi ref.

CD elektrodé
M

plnici otvor |

_ vnéjsi ref. .
elektroda 7

vnitfni vodic
- pfivod k vnitfni
ref. elekirodé

solny mustek
~ (frita)

sklenéna i )
membrana vnitfni ref. elektroda




Sklenéna elektroda je tvofena tenkou sklenénou’
membranou, ktera z jedné strany obsahuije
argentchloridovou elektrodu a pufr o konstan
hodnoté pH a z druhe strany je prostredi meren
vzorku.

Na fézovych rozhram’ch vzniknou poten
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Iontové selektivni membrana obsahuje specificky nosic
draselnych iontt, kterym je neionogenni makrocyklické

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

lonophore Valinomycin . | Selects for Potassium o




Sklenéna elektroda

Dale se pouzivaji tzv. ,crown" étery integrované do plas
membrany

Smés nékolika ionoforu (,koktail)

- referenénd
-
— vistva

e
~ Ag/AgCl
elekiroda




Nejvice pouzivana je iontove-vyménna membrana obsahuj
kvartérni amoniovou stl jako anex,
napr. tri-n-oktylpropylamoniumchlorid v n-dekanolu.

Kapalna membrana mize obsahovat také o-fenantrolig.

Méne Caste jsou chloridove ele

silikonového kaucuku




B Modifikovana
elektroda

B Sklenéna elektroda
oddélena od
mereneho prostredi
membranou
propoustejici CO,
CO, + HZO —
H2C03 —

+ HCO5"

pH

i {

Referencni elektroda

A5 RO

sklenéné elektrody

Elektroda na mereni CO, (Severinghaus)

Drzadlo

Plastikové

———— pouzdro

Plast’
elektrody

Vnitfni elektroda

Ag/AgCl
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Fosfatovy pufr

Tésnici krouzek
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Vstup vzorku-——

——— Vystup vzorku

| | | | Sklenénd membrana citliva na pH

| Membrana propustna pro CO,

i ] Porézni viozka
|
|

|Kyveta
gklenéné okénko

(silikonova guma)
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Voltametrie a polarografie

Jsou to elektroanalytické metody zalozena na
mereni zmen proudu pri zmene potencialu
indikacnich elektrod.

Al = AU/

Vyuziva skutecCnosti, ze nektere latky mohou byt @Xidovany

nebo redukovany na inertni kovové elektrodg, tero je
Gxidaci” nebo

ry/se/ meéri.

redukci, vysledkem zmena elektrického proudy

Princip voltametrie je stejny jako Iogrfaﬁ’éf (liSi se

Al



Prof.Ing.Jaroslav Heyrovsky J,-

objevitel polarografie Bz g,
‘? S

za svuj objev z roku 1922
obdrzel v roce 1959 Nobelovu cenu/




K nahlemu zvyseni

proudu dochazi pri
dosahnuti rozkladného Il (AY2 :
napeti stanovovaneho | J

him(A)

jontu v analyzovaném P L

roztoku. 5 &6 1 R P
Napeti je {Ey,

~2mV-s |
dt -

Zvysovano
postupne a
linearné, nebo
pulzne

Aplikovany signal napéti

-V




_Proud

‘i Polarograficka kFivka (piola\rogram)
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Klasicka voltametrie

Identita analytu je rozliSena pulvinym potencialem a
koncentrace vyskou viny nebo piku

Stripovaci voltametrie

analyt je na elektrodu nabalen elektrolyzou — (dochazi
zakoncentrovani a snizeni limitu detekce) a analyt je
nasledne stanoven klasickou voltametrii

Diferencni pulzni voltametrie

nedochazi k nabijeni elektrod

Cyklicka voltamerie - sleduje elektroehémieké ch ani latek (oxidaci |
redukci b€hem jednoho béhu; spiSe pro vyzh mné/t&ta?/)




Amperometrie

Amperometrie je elektroanalyticka metoda zalozena

na mereni elektrickeho proudu pri konstantnim
napeti.
Napéti je nastavené (+) pro oxidaci analytu nebglf(-)

pro jeho redukci a odpovida rozkladnemu peti
analytu (~ pllvinnému potencialu u voltametrie)




BMereni proudu za konstantniho potencialu
(-630mV = redukcni potencial O;)

BProud je mirou koncentrace stanovovaného analytu
(zmena proudu je umérna poctu molekul O2)

Vlozene,
napéti Ampérormetr

Ag + CIF = AgCl + e NaCl + OH- = NaOH + CI

Ag/AgCl - anoda: — Roztok

elektrolytu
Vrstva r —P1t drat - katoda

AgCl 0, + 2H,0 + 4e" = 40H-
Katalyzator Pt ¢ern : Membrana

Vzorek gl;opustna pro




Coulometrie

Coulometrie je elektroanalyticka metoda, pri které se
meri velikost elektrického naboje (Q, coulomb)
prochazejici mezi dvema elektrodami.

2. Faradayova zakona)
=2Z2.:.F




1. Faradayuv zakon

Hmotnost latky vyloucené na elektrodée zavisi
primo Umerneé na elektrickém proudu, prochazejici
elektrolytem, a na Case, po ktery elektricky prou
prochazel.

m=A.Lt
m....... hmotnost vyloucené latky
A........ elektrochemicky ekvivalent latky .
) elektricky proud '
b . Cas
nebo téz m= A Q,



2. Faradayuv zakon

Latkova mnozstvi vyloucena stejnym nabojem jsou
pro vsechny latky chemicky ekvivalentni, neboli
elektrochemicky ekvivalent a Umérné zavisi
na molarni hmotnosti latky.

Molarni hmotnost iontu

F... ~aradayova konstanta F = 9,6481x10%

Zo... nocet elektrond, které jsou potreba vylouceni
- 4
jedne molekuly (napr. pro Cu2+ —

Cu z 2 pro Ag+




Priklad: Stanoveni chloridt (coulometricky)

Anoda: Ag (pfeména/oxidace Ag na Ag*) /
Katoda: Pt (redukce H* na plynny vodik)

Mezi anodu a katodu je vlozen konstantni pro
potomQ=1.t

(coulomb = ampeéry . cas)

za vzniku AgCl (Ag® + ClI-=> AgCl)

V okamziku, kdy jsou vechny CI- vazany v AGE
prudkému narustu proudu zplsobenému~tve
titrace se zastavi. '




Chloridovy titrator- schema meéreniy

e

potenciomet titracni nadobka

Ag anoda

indikacni elektroda

referencni elektroda
michadelko




Konduktometrie

Konduktometrie je elektroanalyticka metoda, ktera

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

e koncentraci rozpusténych latek v roztoku
e teplote |
e ploSe a vzdalenosti elektrod il /




Urceni merné vodivosti

* Dve Pt-elektrody v konstantni vzdalenosti

* VVodivostni nadobka

vklada se na elektrody Stridave napétl'

» Ke kalibraci se obvykle pouzivaj
(0,01 mol/l KCI; t = +18°C; 0,1211 S.mz#




Mérna vodivost

Jednotka: S.m! (siemens/metr )
Pouziti: kontrola Cistoty vody
destilovana Ho.O 1 yS.m-
H>O pro HPLC 0,1 uS.m-’

pocitani krevnich bunék v prutokovych
cytometrech (hematologie)

Erytrocyty maji niz&i vodivostfR®

oproti plazmé



Biosenzory

Prevodnik Elekt.rlclfy
signal
(fyzikalné chemicka éast)




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

1.Stanoveni H,0,
prima oxidace leukobazi na barevné produkty
oxidacni kopulace mezi aromatickymi aminy a fen
katalyzovana peroxidazou (POD)
elektrooxidace H,O, - ampérometricka detekce

2.Mereni ubytku O, - ampérometricka detele®/p
Clarkovy elektrody '
Ampérometrické méreni signalu s nov' 7
akceptory elektront misto kysllku
(ferroceny, chinony)



Stanoveni mocoviny

o e |
|II _.r"-'-.hll
F r
</

NH.
o + ~4 o >
O=C{\H, *HO  COz+2NH;,

L 0l




a) Amperometrie
Mérna elektroda je potazena laktatoxidazou (odtud nazev
Jaktatova" elektroda). Pri konstantnim potencialu (prepée
vznikly proud umerny koncentraci peroxidu vodiku.
L-laktat + O, — pyruvat + H202
H202 — 2H* + 02 + 2e-

Elektroda je vlastné modifikaci Clarkovy kyslikove ‘, 7

Laktatovy senzor obsahuje vetsSinou ctyri elektrody: /
platinovou mérnou elektrodu potazenou laktatoxidazow’
srovnavaci argentchloridovou elektrodu 7
platinovou elektrodu urcenou ke stabilizaci kéristaritniho potencialu
platinovou elektrodu bez enzymu slouziei'ke s Wnterferujicich latgk




Glukosovy a laktatovy analyzator
EBIO plus - Eppendorf




