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Elektroanalyticka chemie

Polarografie/Voltametrie
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Zaklady polarografickeho méreni

= Voltametrie a polarografie = metody pfi nichz se sleduje
zavislost proudu (I [A]) prochazejiciho pracovni elektrodou
ponofenou v analyzovaném roztoku na potencialu (E [V]),
ktery je na tuto elektrodu vkladan z vnéjSiho zdroje

= ziskana zavislost = polarizac¢ni krivka

= analyticky signal = velikost proudu prochazejiciho v
pritomnosti analytu pfi vhodném potencialu elektrodou

= Zavislost | na E Ize mérit bud v ustaleném stavu nebo za
nestacionarnich podminek

= polarografie = voltametrie se rtutovymi elektrodami
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‘ Zakladni voltametrické zapojeni

= dvouelektrodove (A) a tfielektrodove zapojeni (B)
elektrochem. ¢lanku pro voltametrickou analyzu; priklad
realizace voltametrické nadobky (C)
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Rtutova kapkova elektroda - instrumentace

tvofena kapilarou 0,05-0,08 mm spojenou s rezervoarem se
rtuti vyska rezervoaru se voli tak, aby interval odkapavani byl
2 — 5 s (doba kapky t,)

prutokova rychlost rtuti m se voli tak, aby byla 1,5 — 4 mg.s? —

je dana vnitfnim pramérem kapilary
doba kapky a prutokova rychlost charakterizuje kapilaru

é R%—T s R...rezervoar se rut
; (@ g i Z....zdroj napé_tl'
--------------- = 5 | h ...vySka hladiny rezervoaru se rtuti
, e et U S ' P....potenciometr
| O i" V....voltmetr
=l — | K ...rtufova kapkova elektroda
y ! i HA ...indikator proudu
' T | S ...srovnhavaci elektroda

.........................................
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Rtutova kapkova elektroda - vlastnosti

dokonala reprodukovatelnost — vliv pravidelného odkapavani

ma nejvetsi prepéti vodiku - z neutralnich roztokd mohou byt
vyloucCeny i alkal. kovy snadnegji nez vodik

vyluCuje se jen malé mnozstvi depolarizatoru - témeér se
neméni slozeni roztoku

nepodleha jevum pasivace a ,otrav”
Moznost méfeni i ve velmi malych objemech (0,01 — 0,05 ml)

Lze méfitod + 0,4V --2,6 V (nad 0,4 V se anodicky rozpousti
rtut, pod -2,6 V dochazi k rozkladu vody)
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Elektrodova dvojvrstva

= Elektrodovy déj zavisi na tfech krocich:
a) transport elektroaktivnich latek do mezifazi
b) elektrodova reakce
c) transport produktu elektrodové reakce od mezifazi

elektrodovy déj komplikovan riznymi jevy — spfazené chem.
reakce, adsorpce, katalyza apod.

celkova rychlost elektrodového déje (hodnota | [A]) je urCena
nejpomalejSim déjem

mnozstvi transportovanych latek pfimo umérné plose mezifazi
A - zavedeni proudové hustoty i = I/A
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Elektrodova dvojvrstva

= Vv mezifazi elektrodoveho materialu a elektrolytu se
elektrostatickymi interakcemi vytvori tzv. elektricka dvojvrstva
= dvé vrstvy orientovanych naboju opa¢neho znamenka

= Elektrodova dvojvrstva rozdélena na dvé casti

1) kompaktni — Helmholtzova vrstva — jeji tloustka urCena
polomérem ¢astic na povrchu elektrody

2) difuzni vrstva — podstatné vétsi tloustka — ur€ena
konkurenci mezi intenzitou elektrostatického pole v mezifazi a
neusporadnany pohybem castic — tento Utvar se chova jako
kondenzator

30.11.2011 57



Elektrodova dvojvrstva
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Polarizace elektrod

kazda elektroda za bezproudoveho stavu charakterizovana
hodnotou E (viz. Nernstova rce.)

prochazi-li elektrodou proud -> potencial nabyde jiné nez
rovhovazné hodnoty E° - tento jev se nazyva polarizace
elektrod — zpusoben omezenou rychlosti déju urcujicich
elektrodovy potencial — transport elektroaktivnich latek do
mezifazi a jejich produktt z mezifazi + rychlost
elektrochemicke premény

polarizovatelna elektroda = elektroda podléhajici polarizaci

elektroda nepolarizovatelna = zachovava si svuij rovnovazny
potencial i pfi pruchodu proudu - elektrody Il. druhu.
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Polarizace elektrod

= latky reagujici na elektrodé snizuji stupen polarizace =
depolarizatory

Prispévky k celkové hodnoté polarizace jsou zpuobeny:
1) koncentracni polarizaci — transport depolarizatoru
2) aktivacni polarizaci — omezena rychlost elektrod. déje

3) ohmickou polarizaci — odpor ¢lanku
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Proudy v polarografii

= Vv pfipadé polarografie se pfi méreni vyskytuje vice proudu:
a) kapacitni
b) migracni
c) difazni

0 Ulohou polarografie je sledovat difuzni proud - nutné
minimalizovat proudy kapacitni a migracni
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Kapacitni proud

= zpusoben
a) pritomnosti depolarizatoru (Ize snadno eliminovat)

b) tvorbou elektrické dvojvrstvy na povrchu elektrody (rtutove
kapky) — tato dvojvrstva se chova jako kondenzator — k nabiti
kondenzatoru je nutné dodat proud = kapacitni proud
(nezadouci)

eliminace kapacitnino proudu
stacionarni elda — nabita kapacitnim proudem pouze jednou

Hg kapkova elektroda — nabiji se opétovné — Ize eliminovat
pouzitim visici kapky (celé stanoveni provedeno na jedné
kapce)
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Migracni proud

= zpusoben slozenim elektrolytu

= zvysSeni napeéti na elektrodach, stoupa proud -> vzniku
polarografické viny

= kdyz uz se hodnota proudu neméni se stoupajicim napétim =
limitni proud

= dosazeni limitniho proudu — koncentrace elektrolytu na
povrchu eldy je téeméf nulova - limitni proud ur€ovan pouze
rychlosti prenosu depolarizatoru k povrchu elektrody
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Migracni proud

Mohou nastat dva pripady transportu depolarizatoru k
povrchu elektrody

a) depolarizatorem pouze elektroneutralni molekuly — limitni
proud fizen pouze difuzi

= depolarizator: nabité ionty — limitni proud ovlivhén difuzi i
migraci iontu (potencialovy spad)

= eliminace migracniho proudu pouzitim indiferentniho

elektrolytu — KCI, NaNOg; 50 — 100 x vétsi koncentrace indif.

elektrolytu = migracni proud je témér nulovy
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Polarizace a depolarizacni deje na elektrodach

pfi polarografické analyze nejprve je zretelny pomaly, velmi
nizky linearni narust proudu dany nabijecim proudem

je-li v roztoku pritomen pouze zakladni elektrolyt (KCI), dojde
asi pfi -1,8 V k ndhlému prudkému narustu proudu - redukce
K* iontu

dosazeni znacné zapornych potenciald na rtutové elektrodé
umoznéno velkym pfepétim vodiku na rtuti

latky ucastnici se elektrolytickych procesu = depolarizatory

depolarizatory se na polarografickém zaznamu projevi
vznikem charakteristické viny
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Polarograficka maxima

= na polarografickych kfivkach v dusledku rostouciho napéti
vzrusta velikost proudu nad hodnotu danou llkovicovou
rovnici

= pote klesa pri uréitem potencialu (nahle ¢i zvolna) na hodnotu
difzniho proudu -

= na polarogr. kfivce vznikaji reprodukovatelna maxima
ovliviujici spravnost odedteni vysky viny nebo vinu zcela
zakryt

= Vv praxi se potlacuji pfidavkem povrchové aktivnich latek —
triton, zelatina apod.
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Maxima prvniho druhu

= Vifiva maxima — vyskyt ve zfedénych roztocich depolarizatoru
s nizkou koncentraci zakl. elektrolytu

= —> Vv takovem prostredi je rtutova kapka pruchodem |
nestejnomerné polarizovana - vede k rozdilnému
povrchovemu napéti

= Rozdilné povrchové napéti ma za nasledek pohyb rtuti 2
pohybuje se i okolni roztok a k difazi pfibude i konvekce =
vede ke zvySeni proudu

= Povrchoveé aktivni latky se adsorbuji na elektrodé na mistech
s vysokym povrchovym napétim a potlacuji konvekci

= PF: kyslikové maximum = redukce kysliku — nezadouci -
odstrani se probublavanim inertnim plynem (N,, He)
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Maxima druhého druhu

= vznikaji v koncentrovanych roztocich elektrolytu pfi E
negativnéjSich nez E elektrokapilarni nuly

= Souvisi s prutokovou rychlosti rtuti kapilarou ->tzn. s rostouci
vyskou h rtutoveho rezervoaru

= potlaCuje se povrchové aktivnimi latkami + snizenim vysky h
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Uprava vzorku pro polarograficka méfeni

= koncentrace stanovované latky v analyzovaném roztoku za
pouziti tradi¢ni techniky polarografie obvykle lezi v oblasti
kolem 10 mol.I*

= Kk roztoku se pridava zakladni elektrolyt (KCl, KNO,, roztok
mineralni kyseliny)

= moznost prfidani komplexotvornych latek k maskovani rusicich
lontu

= roztok promyvan pred analyzou proudem bublinek inertniho
plynu pro odstranéni kysliku = pritomnost O, ma rusivy vliv -
projevuje se dvema vinami (redukce na peroxid vodiku a
nasledovné na vodu)
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Priklad polarizacni kfivky zakladniho elektrolytu

depolarizace
Vyuzitelny potencialovy rozsah

depolarizace
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Anodicko-katodicka vina pro reverzibilni a
ireverzibilni polarograficky de;

Rovnice anodicko-katodické reverzibilni difuzni viny

(Heyrovsky-llkovic): > A e |
E= |
it zF nl—ld',
Rovnice katodicke ireverzibilni difazni viny:
RT . I,-1
E=E., .+ In-22,
P

a

_-]l

—

Khvky: 1 — katodicka reverzibiini
2 — anodicka reverzibilni

3 — anodicko-katodicka reverzibilni
4 — katodicka ireverzibilni

5 — anodicka ireverzibilni

jc"'—
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Polarograficka vina
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ukazka nameéerenych polarografickych vin — hodnoty E,,, — kvalitativni tdaj -
identifikace; vySka viny h — kvantitativni tdaj - stanoveni
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Pulvinovy potencial

= E,,— hodnota elektrochemickeho potencialu namérena v
poloviné vysky polarografickeé viny; = potencial pfi dosazeni
poloviny limitniho proudu I;,- inflexni bod polarografické viny

= E,, ma konstantni hodnotu nezavislou na koncentraci
depolarizatoru (hodnoty jsou tabelovany) - je to kvalitativni
udaj

= je-li v roztoku vice slozek s dostatecné odlisnymi hodnotami
E,, (00,2 V), vytvari kazda slozka svou vlastni vinu. Ziskame
tak polarograficke spektrum

= Pro lepSi vyhodnoceni hodnoty pulvinového potencialu E,, je
lepe sestrojit grafickou zavislost dI/dE na E
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Analytické vyuziti polarograficke viny

cas >

pulvinovy potencial,

E,,, — kvalitativni udaj;

B limitni proud |, — 4daj kvantitativni I, = Kc (A)
o
Q
A 4
E E3=E(A) E
+slop E.(C) El4 E, E_1 +po<‘, A
.| kapacitni I . S— > .
~*|proud — potencidl, E c(A) —*\E“i
g ° HE2
5[4
1=l (AY/2 g
LA el & C(A)»C’(A)
Atne B 1I20(A)2 8
_/ ~.c(B)
Ey) N
— diftze " konvekce
0 0 E >
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llkoviCova rovnice — okamzity difzni proud

= llkovi€ vychazel z odvozeni vyrazu pro koncentracni gradient
pri linearni diftzi ke rtutové kapkové elektrodé

= llkoviCova rovnice pro okamzitou hodnotu diftzniho proudu
ma tvar:

| = k”.Zz.F.D12. m?2/3.t1/6 (C - CO)

| ... okamzita hodnota difuzniho proudu
k . humericka konstanta
Z . poéet vyménovanych elektronu
F ... Faradayova konstanta
D ... difuzni koeficient
m . hmotnostnl' pratok rtuti
t...cas
C. koncentrace depolarizatoru v roztoku

.. koncentrace depolarizatoru na povrchu elektrody
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llkovicova rovnice — stredni difuzni proud

= stfedni difuzni proud - vyznam pro praktickou polarografii ;urCuje
stfed zdznamu proudovych oscilaci

= V llkoviCové rovnici pro stredni difuzni proud vystupuje misto
proménného casu doba kapky

= pri polarografické analyze byvaji vSechny parametry v uvedené
rovnici konstantni kromé koncentrace depolarizatoru na povrchu
elektrody c°

= Pred zacatkem elektrodového déje plati c® = ¢, s rostoucim
proudem c? klesa a pfi dosazeni limitniho proudu c® = 0

Pro st Fedni limitni difGzni proud tedy m  dgzeme psat vztah:

D ... stfedni limitni diftzni proud

... numericka konstanta

... stfedni difuzni proud

... humericka konstanta (k = 6.k’/7)

’
K
'y = k.z.F. DY2m28 116 c = k.c L
t ... doba trvani kapky
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Metody kvantitativni polarografické analyzy

= 1) metoda kalibra¢ni pfimky — proméfi se fada kalibracnich
roztoku o znamych koncentracich - sestroji se zavislost | [A]
na c [mol.I"{] = zisk rovnice kalibraéni pfimky

dosazeni | [A] zkoumaného vzorku do rovnice kalibracni
primky ziskame koncentraci

= 2)stanoveni metodou standardniho pfidavku

provedou se dvé mérfeni — 1. neznameého vzorku, 2.
neznamého vzorku s pridavkem roztoku stejného iontu o
znamé koncentraci - ziskaji se dvé vysky viny, které se

dosadi do vztahu: /1] L
(‘ —

X V
hy+—.(h,—h)
Z ‘/ Z

.
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