Elektroanalyticke metody (EAM)

- zkoumaji elektrochemické chovani
roztoku analytu v zavislosti na jeho
slozeni a koncentraci

vyuzivaji k tomu prenosu naboje
nebo iontll v homogennim i
heterogennim prostredi

analyzovany roztok je v kontaktu s
elektrodami, které zprostredkuji
jeho spojeni s pristrojem mericim
nekterou (nékteré) z elektrickych

veli¢in (I,E,R,G,C,Q....)
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Wy Rozdéleni EAM

e

Metody zalozeneé na Metody zalozené na méreni
Ox + ne < Red roztoku

Elektrochemickym Elektrochemickym Meéri Soe vodivost | Méri se
&lankem neprochazi | &lankem prochazi roztoku kapacita
el. proud el. proud

Koncentrace analytu se Analyt je elektrolyzou
elektrolyzou prakticky kvantitativné
nemeni pfemeénovan
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POTENCIOMETRIE

& Princip

§ MEri se rovnovazné napeti mezi mernou
(indikacni) elektrodou ponorenou do
analyzovaného roztoku a srovnavaci

(referencni) elektrodou spojenou s
V4 V4 O
analyzovanym roztokem solnym mustkem.

Q Merem je provadeno tak, aby clankem
Erochazel elektrlcky proud (voltmetrem s
veI ym vstupnim odporem).

f Rovnovazné napeéti (rozdil potencidlt obou
elektrod) je mirou aktivity (koncentrace)
analyzovane latky.



E I e kt rOd a (elektron - jantar + hodos - cesta)

— systém nejmeéné dvou fazi ve vzajemném kontaktu, z
nichz jedna faze je vodic I. tridy a druha faze je vodic
I1. tridy

- elektricky vodic v kontaktu s nekovovou casti el.obvodu

TYPY ELEKTROD
1) prvniho druhu - kov ponofeny v roztoku svych iontu

2) druhého druhu - kov pokryty vrstvou své malo rozpustné soli
ponoreny v roztoku obsahujicim anion této sol

3) redoxni elektrody - uslechtily kov (Pt, Au) v roztoku
obsahujicim oxidovanou a redukovanou formu analytu

4) membranove elektrody (lontove Selektivni Elektrody, ISE) -
membrana oddelujici dva roztoky, jejichz spolecné ionty se
mohou ucastnit rovnovazné vymeénne reakce s ionty v
membrané 4

AT AT5S
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Nernstova rovnice

Rovnovazny (absolutni) potencial kovove elektrody E zavisi na
aktivité iontd kovu v roztoku podle Nernstovy rovnice

E’— standardni elektrodovy potencial

z — naboj kovového iontu M

a — aktivita iontu kovu (je pfimo umérna jeho koncentraci)
T —termodynamicka teplota (v Kelvinech)

F — Faradayova konstanta 96485 C mol!

R - plynova konstanta 8,314 J K1 mol!

pro 25 °C

AATTT5S




Standardni potencial kovu E°

M#z*/M potencial kovu v roztoku o jednotkové
aktivité svych iontl

jeho hodnota je mirou schopnosti kovu prechazet do stavu iontd v roztoku (je
rozhodujici pro chemickou reaktivitu kovu v roztocich)

Lit/Li -3.045 | Mn“/Mn -1.18 Pb='/Pb -0,126
Kk -2,925| zZn“/Zn  -0,763 H/H,
ca‘’/Ca  -2.87 Fe“'/Fe 0,440 | Cu‘’/Cu +0,337

AAITTES

Na/Na -2,744| cd°/cd  -0,403 | Ag/Ag +0,799
Mg= /Mg -2,37 T/l -0,336 | Hg“'/Hg +0,854
APYJAI -1,66 NN 0,250 | Au’/Au +1,50

pro 25°C



4‘ Oxidacne-redukcni potencialy
Vodic z uslechtileho kovu (Pt, Au) ponoreny do roztoku
elektrolytu obsahujiciho obé slozky redoxniho systemu

(Ox a Red)
Ox + ze Red

se nabije na potencial odpovidajici aktivitam slozek Ox a
Red. Tento potencial definuje

Nernstova-Petersova rovnice

E°owreq — Standardni redox potencial
ao, — aktivita oxidovaneé formy redoxniho paru
ar.q — aktivita redukované formy redoxniho paru



4\Aktivitni koeficient

—logy, =0,5092.z, z_

~ (B C...konstanta, d...prumér ionti)




Standardni redox potencial E°,, .,

potencial mérné elektrody v roztoku o jednotkovych

aktivitach oxidované a redukované formy
Jeho hodnota je mirou oxidacni nebo redukcni schopnosti daného redox paru.

v & ¥

=

% S+2eS% 0,508 2

S 2CO,+2H*+2e — H,C,0, 0,49 £

© Sn* +2e — Sn?t 0,15 =

= b+2e >3 0,534 =

6 MnO, +2H,0+3e > MnO,+40H | 0,588 Z

5 HNO;+3Hf+3e > NO+2H,0 0,96 =
\ s Br(ag)+2e —>2Br; 1,087 =
s CrbO#+14H"+6e >2Cr*+7H,O0 | 1,33 &

= Cl(0)+2e—2Cl 1,358 ©

p © MnO, +8H*+5e — Mn2t+4H,0 1,491 @ =
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~ Membranovy potencial

& Elektrochemicka membrana (selektivni pro transport iontt) oddéluje
dva roztoky (1,2) obsahuijici ionty (X?*), které se mohou ucastnit
rovnovazne vymenne reakce s ionty v membrane.

& Po ustaveni rovnovahy mezi ionty X#* v roztoku a v membrané
nabude kazda strana membrany vuci roztoku urcitého potencialu (E,,
E,), ktery zavisi na aktivité iontu X?* v pfilehlém roztoku. Rozdil
téchto potencialt je membranovy potencial E,,.

E1l E2
roztok 1, a(X?"), membrana roztok 2, a(X#"),

a(Xx#),, a(X#*), — aktivity iontu X# v roztocich 1 a 2

11



Standardni vodikova elektroda

Definujeme-li potencial jedné z elektrod v ¢lanku (referenéni), mizeme
méfit potencial dalSich elektrod vici této referenéni elektrodé.

AAAITFY

S

tandardni vodikova elekiroda (SHE, p= 0,1 MPa, a,*=1) je
rimarni referentni elektrodou, jeji potencial je definitoricky roven
ule pfi vSech teplotach.

A

12



A4 y 4
W Referenéni elektrody
4* §) (sekundarni) — elektrody Il. druhu:
argentchloridova kalomelova
privod privod
| Hg
A9 Hg,Cl,
AgCl
___ porézni
H nasyceny ucpavka
pevny ~— KCI pevny ’
H KCI KCI nasyceny
KCI
1 frita — solny mustek frita — solny mustek

13
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referencni
elektroda

ref

indikacni
elektroda

Eind

0,059 V
Voltmetr
(Jaky musi byt?)

referencni
elektroda

solny
mustek

magneticka
michacka

Potenciometrické usporadani

indikacni
elektroda

analyzovany

roztok

michadlo
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nalytickeé vyuziti potenciometrie

I meri se rovnovazne napeti clanku
referenCni elektroda |l indikacni elektroda

I potencial indikacni elektrody zavisi na aktivite analytu
(indiferentni elektrolyt)

I kalibraCni méereni
Indikacni elektrody —

|. a ll. druhu (omezené pouziti),
iontové selektivni elektrody (ISE)

e E S

15
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Prima potenciometrie

Vyuziti kalibracni zavislosti

- zméifeni potencialu u roztoku o znamé koncentraci
- sestaveni kalibraCni zavislosti

- zméfeni roztoku o nezname koncentraci

Kalibracni zavislost

16



\ lontové selektivni elektroda

S

Nernst

Nikolsklj-Elsenman
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4‘ Iontové selektivni elektrody

‘ Potencial membranové iontove selektivni elektrody E ..
neni ur¢ovan redoxni reakci, ale reakci vyménnou.
~ E < vyjadruje Nikolského-Eisenmanova rovnice :

RT

t
—In(ay +Kiva,)

Ay , Ay X aY v mereném roztoku

Ky PO Y vzhledem ke
stanovovanému iontu X

~ Glass (Cremer 1906, Beckman 1940), ||C|U|C|, solid

18




Potenciometrické meéreni pH

& Porovnava membranovy potencial elektrody zméreny v
analyzovaném roztoku a standardnim roztoku

NejCastejsimi elektrodami — sklenéna, kalomelova

Elektroda se standardizuje na dva standardni roztoky o znamém
pH a poté se zméri pH neznameho roztoku

V oblasti linearni zavislosti |ze vypocCitat hodnotu pH neznameého
roztoku z naméreného potencialu standardniho pufru o znamém pH

O D

E, = Eq — 0,059 pH,

PEIG=I0 B (EP==89/0/059

‘rrr{‘rri
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W Sklenéna elektroda

Popis sklenene elektrody

otvor k pinéni elektrolytu srovnavaci elektrody
(KCI)

srovnavaci argentchloridova elektroda
vnitfni argentchloridova elektroda

vnitfni roztok srovnavaci argentchloridové
elektrody

frita srovnavaci elektrody

vnitfni roztok sklenéné elektrody (HCI)
sklenéna membrana

72% Si0,, 22%Na,0, 6% Ca0
72% Si0,, 22%,K,0, 6% Ca0

80% SiO,, 10% Li,0, 10% CaO "



AATTT5S

Typy sklenénych elektrod




sklo  : roztok , , :
: rychle ustaveni rovnovahy

-2 pH je linedrni funkci potencidlu

N :
— O —-SIO'Na* + H*

N

—0—SiOH" { + Na*
-0 -

z ISE nejdelsi zivotnost

sklenena elektroda

Na, Li, K - sklo

AATTT5S
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Sklenena elektroda

§ 1909 — Haber- Klemensiewicz

& PpH elektroda - lontove selektivni elektroda tvorena baniCkou
z elektrodového skla s vnitfnim roztokem o stalem pH a
koncentraci chloridovych iontu, ve kterych je ponofena
srovnavaci elektroda

&£ Donnanuv potencial na povrchu elektrody se ustavuje mezi
sklem a roztokem (rozdil Donnanovych potencialu na vnéjsi
a vnitrni strané membrany)

§ Potencial elektrody zavisi na poméru aktivit H;O" iontu
w = eonsit— RIF/F o Loz (alnee) /2

aktivita iontu uvnitf membrany je konstantni a Ize
ji zahrnout do konstanty ( pfi 25°C):

B CONSESRIN AN M= CONSE= S OO

AATTT5S
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Sklenena elektroda

O e 57

e ot e O ) e SRR G NG T PO

7 A

i) —Q

Zavislost potencialu sklenené elektrody na pH
— v alkalickych roztocich se projevuje rusivy vliv
sodnych iontu = alkalicka chyba elektrody
- kyselé roztoky pusobi zmény v hydrataci membrany =
kysela chyba elektrody

=

Ve e

(smérnice -0,059 V
= bere se pouze " kyseld
P chyba (<1)

linearni cast krivky alkalicka
= nutna kalibrace elektrody chyba (>12)

A
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Elektrody s kapalnou
membrénou

“
.
.
.
o*
“
‘

iontomeénic, makrocyklus PVC matrlce
rozpoznavaci - recognition+platicizer - zmeékcovadlo
EDTA E.z — phase boundery potential

Iontomeénicoveé elektrody e

Ca - membrana - alifaticky diester fosforecné (lipofilni kvartérni amoniové soli)
(Ca tvori stabilni komplexy s fosfatovymi ionty) Lipofilni anionty — viz Hoffmeisterova fada

W

o —="*N PRI FTRNGK

Internal
reference solution
of calcium chloride

W

Reservoir containing
Silver-silver chloride ||qu|d ion exchanger

reference electrode alkylamonium chlorid

— tridodecyl-methylamonium chlorid (TDMAC)
membrane stanoveni heparinu (Na*S05")

Liquid membrane
Ca?* electrode

25



Elektrody s kapalnou
membranou

Elektrody s neutralnim nosicem

Neutralni nosi¢ - cyklicky polyether chytajici ionty

Walinomycin

sHE CCHa
 D-waline  L-lactic

arid

http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/8/bc/viu/transport/
membranentransport.viu/Page/vsc/de/ch/8/bc/transport/pep_antibiot.vscm
I.html

LOD subnanomolarni koncentrace

" A A A A M

26
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Wy Solid-state elektrody

rystalicke, polykrystalické, smésne krystalické

F, Cl, Br, I, SCN, CN - ISE Ag,S-AgX CdS, CusS, PbS,
silikonova pryz (0,5 mm)
migrace nebo skoky pres membranu

LOD submikromolarni koncentrace
(efekt soucinu rozpustnosti, interference iontu)

Characteristics of Solid-State Crystalline Electrodes

Analyte Ion Concentration Range (M) Major Interferenoes‘

10°-5 x 10 CN-. I, 8%
10"'-1 x 1077 Fe”*, Pb*, Hg*", Ag*
10°-5 x 10°° GEN:T, B, 8
10715 10

1031 % 10°

Saturated to 1 x 10°¢

10°-5 x 1078

10'-1 x 10°®

Agh10°-1 x 107

9= 10-1.: 107

10°-1 x 107 I,Br,CN, 8~




W Potenciometricka titrace

<

meri se E clanku v zavislosti na
pridavku titracniho cinidla

Volba elektrody zavisi na typu titrace

§ neutralizacni titrace — sklenéna elektroda
§ srazeci titrace — Ag, ISE

& komplexotvorné titrace — ISE

§ redoxni titrace — Pt

A

vysledkem je potenciometricka titracni krivka
esovity tvar se strmym nartstem nebo poklesem napéti — potencialovy
skok zpusobenvelkymi kvantitativnim zménami koncentrace latky v okoli

bodu ekvivalence

A

A LA
A A A A A

bod ekvivalence = inflexni bod

A LA
’ 4



Pristrojove vybaveni I.

Automaticky titrator Titrando 835
Moznost titrace v ruznych objemech
Vloznost titrace ve vodnych a smesnych prostredich

Operacni system Tiamo 01/02

\ytvoreni vlastni titracni metody (ME T U — monoetenic
endpoint titration)

Nastaveni titracniho modu (optimal)
Nastaveni pridavku titracniho cinidla

LIL Ecotrode plus — kombinovana iontove-selektivni
elektroda pro titrace ve vodnych | smesnych prostredich

e e
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4‘ Vyhodnocovani titraci

Titracni krivka = zavislost potencialu na objemu
titracniho Cinidla

Graficky

- vyuziva se prvni a druh¢ derivace kiivky

- uprvni derivace prechazi inflexni bod kiivky
maximem nebo minimem

- u druhé derivace prochazi inflexni bod kiivky
nulovou hodnotou

30



Vyhodnocovani titraci

Vypoctem

Vypocte se hodnota objemu

v bodé ekvivalence

V+ - hodnota objemu u
posledni kladne

AV — rozdil v pridavku
titracniho Cinidla

A2E+ - posledni (nejvetsi)

kladna hodnota druhe
derivace potencialu
A2E- - prvni ( nejvétsi)
zaporna hodnota druhé
derivace potencialu

\/ Y E AE | AE/AV | A%E

45 205
0,2 8 40

47 213 14
0,2 22 110

4.9 235 33
) 55 275

5.1 290 15
0,2 40 200

53 330 -30

V., =V +AVx

(aE" ),

(AEY), +\AE' 2\




Vyhodnocovani titraci

Granova metoda

Linearizace titraCni krivky

cast za bodem ekvivalence (F2) = poté se jednotlivé reSi
& Pri titraci silné kyseliny silnou zasadou:
A Pred bodem ekvivalence
[H] = (¢, .Vg—¢C,.\V) [N+ V)
- C, = pocatecCni koncentrace kyseliny
- V, = objem titrovaného roztoku
- C, = koncentrace zasady v titracnim roztoku
- V = aktualni spotreba titracniho Cinidla v daném okamziku
- C, heni znama, ale je-li znam bod ekvivalence, Ize ji spocitat
Cy-Vo = C, Veq
[H]=c, (Veq—V) Vo +V
- [H*] |ze vyjadfiti jako [H*] = 10-PH

AAITT 5

& TitraCni kfivka se rozdéli na ¢ast pred bodem ekvivalence (F1) a

KV
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Granova linearizace

= spojenim poslednich dvou rovnic dostaneme:

(Vo + V).10PR =, .(Veq— V)
- prava strana rovnice je linearni a to sameé musi platit o strane leve
- pro linearizaci titracni krivky pred bodem ekvivalence se pouzije:

@

Za bodem ekvivalence plati: [OH] = (c, .V —c, . V) [V, + V

- priizanedbani‘iontove sily plati:

- pfi spojeni obou rovnic:

- prava strana je opet linearniia tedy levou stranu muzeme pouzit

Jake mlinearizacr:

33



Granova linearizace

& F1aF2 se vynesou do grafu v zavislosti na V
§ Bod ekvivalence je prusecCikem téchto ¢asti s osou V
J)

Prolozeni se vetsinou provadi pomoci linearni regrese =
zisk rovnic a vypocet

A LA

=0 1200271 7%+ 2 44866309
E° = 099970044

A

v=0.10883121=- 224123623

F*=0.99889837

<

N
&
N
N
N
N
N

A =204%ml

_A

A
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L pro nekolik zakladnich prikladu titracnich krivek

~ Granova linearizace

Typnttrace

F1

2

Titrace silne kyseliny silnou zasadou

(Vo+\/). 10 -H

(Vo +\/). 10 pH-14

Titrace silne zasady silnou kyselinou

(Vo #\/). 10 PH-14

(Vo V). 10-PH

e

neho titrantu/(n;)

F—Faradayova konstanta (96485 C/mol)

R - univerzaini plynova konstanta (8,314 J/K.mol)
T-termodynamicka teplota

- potencial (W

y &

Titrace slahe kyseliny silnouzasatdou V.10 PH (V+V).10 pH-14
Titrace slahezasauy silnou Kyselinou V.10 PH-4 (Vy+V).10-PH
Retox
n-pocet elektronii prijatych molekulou analytu
e Vexp(zo FE/RT) | ew(z.FE/RT

A
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vynoday a nevynoay GV a
potenciometrickych titraci ©®

DD

ol e

Vyvhody a nevyhody Granovy linearizace

+ k nalezeni b.e. mohou byt pouzity temer vsechny body.
titracni krivky:

+ nejmene nachylna na chyby mereni

+ neni nutne dotitrovat az do bodu ekviv lence, postacuje prvni
cast titracni krivky.

- Nutnost nalezt pro kazdy pripad vhodne transformacni rovnice

- Neni - li dodrzen predpoklad iontove sily, nemusi byt F1 a F2
linearni funkci objemu

- VVyzaduje znalost dodatecnych parametrt ( hodnota V,, T)

Vyhody potenciometrickych titraci

+ neni zatizena subjektivni chybou

+ |ze pouzit u silné zabarvenych nebo zakalenych roztokd, kde
neni mozne pouzit vizualni indikaci

+ |ze stanovit vedle sebe vice latek jednou titraci

+ snadna automatizace

36



Samsonhkova metoda

Polynom

Predpoklad

§ bod ekvivalence se nachazi v inflexnim bodé
titracni krivky

§ titracni krivce v okoli inflexniho bodu je
prirazen ekvivalentni polynom

Omezeni

§ polynom min.tretiho stupne max.pateho

§ vhodny pocitaCcovy program pro reseni
polynomu

AAITTFT
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4‘Samsonkova metoda pro BE

ﬁ

Nalezeny polynom dvakrat zderivujeme a
polozime nule :0 = -3*2*281.67 x + 2*17328.57

 2%17328.57
3* 2* 281.6

X =2051ml

12.00
10.00
8.00

I 6.00

4.00

y =-281.666667x + 17328.571429x’ - 355332.911905X + 2428592.849429
R?=0.998137

2.00

0.00
20.25 20.3 20.35 204 20.45 205 20.55 20.6 20.65 20.7 20.75

V, ml




Druha derivace pro BE

prvni derivace

A=2053ml

rovnice primky dana dvéma body mezi kterymi krivka druhé
derivace osu objemu protina (numerické urceni priseciku)
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