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Heterogenni systemy — zakladni pojmy

= Faze obsahujici nabité ¢astice (ionty, elektrony, diry a
dipoly) — maji termodynamicky definovany potencial

1. Galvaniho potencial, ¢ — souvisi s elektrickou praci,

ktera je zapotrebi k preneseni jednotkového naboje ve
vakuu z nekonecna do nitra faze.

2. Voltuv potencial, y — souvisi s elektrickou praci, ktera
je potreba k prenosu jednotkového naboje ve vakuu z
nekonecna pouze do tésné blizkosti povrchu faze

3. povrchovy elektricky potencial, x = ¢=W+X

na rozhrani dvou takovych nemisitelnych fazi vznika A@
— elektrodovy potencial
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Heterogenni systemy — zakladni pojmy

= ELEKTRODA - dvoufazovy system tvoreny vodivou
(polovodivou) tuhou (€ kapalnou nemisitelnou) fazi v
kontaktu s kapalnym elektrolytem (ve specialnich
pripadech i tuhym)

= Elektrodovy potencial (Ag) — rozdil potencialt na
elektrodovém mezifazi

= dvoufazove rozhrani vznika i mezi elektrodou a
privodem, P a zde je také patrny potencialovy rozdil (méa
konstantni vlastnosti - zahrnut do celkoveé konstanty
pristroje)
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Rovnovahy na fazovych rozhranich

= Chemické rovnovahy maji dynamicky charakter (dgj
probiha obousmerne)

= Rovnovazny stav = rychlosti oxidace a redukce jsou si
rovny —>za téchto podminek nabyva elektroda
rovhovazneho potencialu

Fe +e o Fe*

= Rovnovazny potencial= stav kdy eldou neprochazi
makroskopicky elektricky proud =» slozeni roztoku
elektrolytu se neméni
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Mérneé clanky — schematicke zapisy

= individualni elektrodovy potencial je neméritelny - |ze méfit
pouze rozdil potencialt dvou elektrod = napéti clanku [V] =
je nezbytné spojit dvé eldy = elektrochemicky c¢lanek

= kromé potencialovych rozdild na mezifazich elektrodovych

materialu M s elektrolyty El a na rozhrani elektrolytu El (1) a

El (2) jsou vSechny dil€i potencialové rozdily zahrnuty do
celkové konstanty pfistroje

Elektrochemicky élanek Elektrochemicky ¢€lanek se solnym m Ustkem

MRIEIQEIEINEMO M ([EIR)(C,)|EID(C)M @)
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Kapalinovy potencial

= = difuzni potencial (az stovky mV)

= Vvznika na rozhrani dvou elektrolytu o rdzném slozeni jako
dusledek rozdilné pohyblivosti iontu

= rychlost transportu ovliviiuje velikost, tvar a naboj iontu

= prepazka umozriuje prechod iontu, ale zabranuje vzajemnému
misSeni elektrolytu
= eliminace kapalinového potencialu pomoci solného mustku =

trubice obsahujici koncentrovany roztok soli, jejiz anion i kation
maji podobné pohyblivosti (KCIl, KNO,)

= trubice uzavrena porovitymi prepazkami na nichz vznikaji velkeé
kapalinové potencialy majici podobné hodnoty a jsou namirfeneé
proti sobé = vzajemné se rusi
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Galvanicky Clanek

= zaporna elektroda - zinek, kadmium, lithium a hydridy kovu
= kladna elektroda - grafit obklopeny burelem MnO,, Ni a Ag

= elektrolyt - v suchych Clancich a olovéném akumulatoru roztok
kyselin nebo jejich soli, v alkalickych ¢lancich a
akumulatorech roztok zasaditych sloucenin alkalickych kovu

Zinkova anoda Médéna katoda
O ———\@
l' Porézni -tL
deska
L T, M—_/W A A
Zng| e > Cu)
—

-6 || 6
ZnS0, aq) CUSQ, (aq)

30.11.2011



Galvanicky clanek

= Rovnovazné napéti U se sklada z nékolika
potencialovych rozdilt existujicich na vSech fazovych
rozhranich v Clanku

T
_ - = Potencialove rozdily v obou
poloclancich
. s Potencialové rozdily na styku
) B i ruznych elektrolytu

= Potencialové rozdily na spojeni
vnitfniho a vnéjsiho okruhu ¢lanku

= atd.

i,

.~ ZnS0,|| cuso,
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Nernstova rovnice

= definuje zavislost rovnovazného potencialu na aktivité
elektroaktivnich latek

c d ¢ d
_RT ., aRed) a(B)! ., 0,059 a(Red) a(B)

E:Eo a b Og a b
nk a(Ox)" a(A) n a(Ox)“ a(A)

aOx+ bA <> cRed + dB

E® — standardni potencial — rovnovazné napéti ¢lanku
vztazené k SHE

n — pocet elktronu vyménénych v elektrochem reakci
F — Faradayova konstanta 96 485,34 C.mol*

R — univerzalni plynova konstanta 8,314 J.K-*mol*

T — termodynamicka teplota v kelvinech (K)

a — aktivita oxidované a redukovana formy — v praxi
nahrazujume aktivitu analytickou koncentraci - ¢ [mol.I"]
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‘ Elektrody 1. druhu

= 1. elektrody tvofené kovem, X, (plisek, dratek) ponoreny
v roztoku svych iontu, X?#* - pf: stfibrna elektroda,
meédéna elektroda apod.

X[X*"a(X*")
X" +ne o X

0,059 a(X) 0,059
log

— =E’(X*/X)+
n a(xX“")

E=E°(X*/X)- loga(X*")

= 2. plynove elektrody — plyn v kontaktu se svymi ionty v
roztoku — rovnovaznou reakci mezi plynem a ionty
katalyzuje Pt (viz. SHE, kyslikova elektroda, chlorova
elektroda)
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Standardni vodikova elektroda (SHE)
= Elektroda 1. druhu

= Esyg) = 0V pri vSech teplotach — konvence

= tabelované hodnoty elektrodovych potencialu
vztazeny k SHE

= Nevhodna pro bézna prakticka mereni — slozitost a
mala robustnost konstrukce; nutné udrzovat veskere
podminky prisne konstantni, citlivost PT Cerni na
katalyticke jedy
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‘ Standardni vodikova elektroda (SHE)

H,[H "a(H ")
H, gas
| atm 2H + +2e o H
é P
5? E=E"y" /H,) ——|O a(HZ)
“ 2F J .
(H )
| SHE — platinovy pliSek pokryty
2 plationovou €erni ponofeny do
I roztoku HCL1,18 mol.I%, povrch

elektrody sycen plynnym vodikem

o M (p=0,101 MPa)
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‘ Elektrody druheho druhu

= tvoreny kovem, X, pokrytym vrstvou jeho malo rozpustné
soli, XY, v roztoku obsahujicim anion této soli, Y":

X|XY,,Y~a(Y")
XY +ne o X+nY"

0,059, a(X)a(Y")" _

0,059
E =E%xv/x)————log
a(XxY,)

loga(Y )"

EO(XYn/X) -

= snadno zhotovitelné elektrody, maji stabilni a dobre
reprodukovatelny potencial - vyuzivaji se jako
referentni(srovnavaci) elektrody
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Elektrody druhého druhu

= Argentchloridova elektroda
nejpouzivanéjsi referentni elktroda — snadna konstrukce, nizka

céena _ _ ~ _
AgAgCL,.Cl a(Cl") = AgCl+e™ « Ag+Cl
E = E%agciag) —0,05910ga(Cl™)
J]/ T TR
- 1 Ag / f/_ /\\
@ |"’I Ag 1K ."'1 . Ly
L 4% | Agelektroda potazena vrstvickou AgCl a
v N "~ ponofena do nasyceného roztoku KClI
b \
_~KCl, 3.5 mol dm™
el
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Elektrody druhého druhu

o argentchloridova elektroda — Nernstova rovnice

Hraje roli soucin rozpustnosti AgCI PAgCI — aAg @cr
P
0 —  AgCl
= _ a .=
EA9+ /Ag EAg+ / Ag + F I n aAg+ Ag aCI_
Epgonng = Eoejpg t—IN—==E) . +—InP,,——Ina_
— 0 _ RT EO
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‘ Elektrody druného druhu

= Kalomelova elektroda

Hg|Hg,Cl,|KCl(a,-) = Hg,Cl, +2¢" «~ 2Hg+2CI"
0,059

loga(Cl™)*

E= EO(HgZCIZIHg) -

JL

spolu s argentchloridovou elektrodou patfi mezi
nejpouzivangjsi referentni
elektrody

IvE rceurous Chlonde

5% | Mixed with Hg

.
-
o

Saturated KCI1

Forous
Flug

\U’J_ Junc tion
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‘ Elektrody druheho druhu

= Merkurosulfatova elektroda
Hg|Hg,SQ, K,SQ;a(SQ™) = HY,SQ +2¢” « 2Hg +SQ”
0,059

E = E’(Hg,s0,/Hg) — loga(SQ™)

pouziva se s nas. rozt. K,SO,, E® = 640 mV

30.11.2011
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Metal-oxidové elektrody

= elektrody z kovu, které se nerozpoustéji ve zfedénych
kyselinach ani hydroxidech a jejich oxidy popr. hydroxidy
jsou malo rozpustné - Sb, Bi (Obr.1, 2), Te atd.

= elektrody tvorené kovem potazenym vrstvickou jejich
malo rozpustného oxidu

Obr.1- bismut Obr.2 - antimon
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Metal-oxidové elektrody

Antimonova elektroda
= TyCinka z Sb pokryta vrstvickou Sb,0O,
= Elektrodovy déj - Sb,0,; + 6H,0*+ 6e- €->2Sb + 9H,0

RT RT
E= Egb+?|naH+ — Egb—2,303? pH

= potencial antimonoveé elektrody linearni fci pH - kfivka
zavislosti E na pH se sklada z nékolika linearnich ¢asti o
rozdilnych smérnicich

= antimonova elektroda pouzitelna v rozmezi pH 2,5 -9 a
10 — 13 (praxe) = zde linearni zavislosti potencialu na
.,
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Chinhydronova elektroda

= platinovy plisek nebo dratek, ponofeny do méfeneho
roztoku nasyceneho chinhydronem — ten se ve vodném
roztoku Stépi na chinon a hydrochinon:

- H
e e Q OH
P Q
(1 -+
= =
Y
O. O O OH

= Rovnovazny stav mezi obéma slozkami redox paru je

zavisly na aktivité vodikovych iontu v roztoku
OH

RT Ae .m0,

3 In -
2F Aoy, 0

E=E°

+2H Y+ 2e"

O OH
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Chinhydronova elektroda

= je-lirovnovazna koncentrace hydrochinonu a chinonu
stejna, (v roztocich o pH < 8), je potencial elektrody
vyjadfen vztahem:
RT RT
E=E’+—:na,. =E°-2.303—pH
F * F
= vhodna pro méfeni do pH = 8,5 (vysSSi pH - uplathuje se
disociace hydrochinonu a jeho oxidace vzdusnym O,
coz vede k nespravnym hodnotam pH)

= nevhodna pro méreni pH roztoku obs. oxidujici nebo
redukujici latky, tuky, bilkoviny, kyselinu boritou, boritany

= vyhody: snadna pfiprava a moznost méreni v malych
objemech roztoku (0,5 — 1 ml), rychlé ustaleni potencialu

(10 —15 s), pokud nejsou v roztoku rusive latky.
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Membranovy potencial

= = rozdil elektrického potencialu mezi dvéma stranami
membrany - napéti na polarizované semipermeabilni
membrané

= vznika jako dusledek pusobeni elektrochemického gradientu
malych iontu a protonu

o VI

REF2 Membrana M REF1 _ 0,059 XL
Roztok 2 Roztok 1 Ey = log NG
ofe . LI

A 4 O [X#*];, [X#], — koncentrace

v
Q () Q na obou stranach membrany

REF2[X** | Imembranix **| |REFL
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Sklenena pH elektroda

= = iontove selektivni elektroda se sklenénou membranou (pouziva se
V praxi)

= princip — na povrchu sklenéné membrany se vytvori macenim v
Kyselem roztoku hydratovana vrstva, v niz jsou Na* ionty ze skla
nahrazeny H* ionty z roztoku:

Na*(sklo) + H*(aq) <-> Na*(aq) + H*(sklo) =

tyto H* ionty se pfi méreni pH uc€astni rovhovazné vymeénné reakce
s vodikovymi ionty v analyzovaném i vnitfnim roztoku

=> vznik membranoveého potencialu — vztah mezi membranovym
potencialem a pH je dan rovnici:
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Sestava sklenéné elektrody

membrana ze specialniho skla, naplnéna roztokem kyseliny
chlorovodikove nebo pufrem, do které zasahuje referentni
argentchloridova elektroda

q

Ag/AgCl Referentni elektroda
//
HCI, 0.1 mol dm™
T Sklenénad membrana je propustna
|/ pro H* ionty
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Experimentalni pristup k méreni pH

= Vrovnici E,=K+E,<,,+0,059log a(H*)=K*-0,059pH vystupuje
asymetricky potencial

= ackoliv [H*] iontu jsou totozné na obou stranach membrany,
lze naméfit v dusledku jeji nestejné vnitfni a vnéjSi strany
urCity membranovy potencial E,c,

= E,syy Zahrnut do konstanty a Ize potlacit kalibraci - ale je
casove nestaly, tzn. je nutna Casta kalibrace

30.11.2011
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Experimentalni pristup k méreni pH

= zavislost potencialu skl. eldy je linearni s teoretickou smérnici
-0,059, ale pri pH>11 a pH<1 sledujeme odklon od linearity

14

= alkalicka chyba (pH>11) — zpusobena o nékolik fadu vyssi
koncentraci iontu alkal. kovu v roztoku oproti [H*]
—>rovnovazna aktivita H* neodpovida jejich aktualni aktivité

= kysela chyba (pH<1) - souvisi se zménou obsahu vody v
hydratovane vrstvé , Cimz se méni aktivita H*
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Meéreni pH v praxi

= méfeni pH zalozeno na praktické definici pH

= V praxi se pfi méreni nezjistuje aktivita H* iontu, z niz by bylo
mozné urcit pH z definicni rovnice, ale porovnava se E,, dané
elektrody (odezva) zmérfeny v analyzovanem roztoku (x) a v
roztoku standardnim (st), jemuz byla pfifrazena urcita hodnota
pH

E,,(X)=K*- 0,059pH(x)
E,(X)=K*- 0,059pH(st)

E, (X) —Ey (SY)
0,059

pH(x) = pH(st) -
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Kalibrace pH metru

= urceni pH(x) porovnanim E,(st) a E,,(x) umoznuji pH metry
= pro nastaveni pH(st) se pouzivaji standardni kalibracni pufry

pufr pH (25C) pH (50C)
hydrogenvinan draselny, nas. roz.* 3,557 3,549
0,05 M hydrogenftalan draselny 4,008 4,060
0,025 KH,PO, + 0,025 Na,HPO, 6,865 6,833
0,01 tetraboritan sodny 9,180 9,011

*pri 25 C

postup kalibrace — elda se ponofi do roztoku standardniho pufru o
znamém pH a pH metr se prislusnym kalibraénim ovladacim
prvkem nastavi tak, aby se hodnot pH na pfistroji rovnalo hodnoté
pH pufru — pH méfenych neznamych roztokd by nemélo byt pfilis
odliSné od pH standardniho pufru
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lontove selektivni elektrody - ISE

= membranoveé elektrody — zaklad ISE a maji nejvétsi vyznam v pfimé
potenciometrii

= princip - ten ion, ktery se ucastni rovnovazné vymeény mezi roztokem
a membranou, muze byt pfislusSnou ISE stanoven

(X*),a(X*"),|membrangX *),a(X ),
M“X*" o M%7 +X*
0,059

a(xX*")
E. = E1 -E. = lo 1
M 2 1 ga(X”)2

= V ISE jedna strana membrany v kontaktu s referentnim roztokem o
konstantni koncentraci [X?*],=konst. a druha je ponofena do
analyzovaného roztoku s hledanou koncentraci [X?*],=> rovnice lze
upravit do tvaru

0,059
2

0,059

\z\ Iog[YZ‘ ]1

E, =K+

Iog[X”]1 resp. |E,, =K'
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Typy elektrochemickych membran a jejich funkce

= hlavni vlastnosti ISE membran — nerozpustné ve vodé a
schopnost vyménovat s roztokem jeden druh iontu (v
idealnim pripadé), membranou musi prochazet aspon maly
el. proud

= tok proudu zajistuji — 1.nabité poruchy krystalové mrizky

2. difuze iontu

Pouzivané membrany Ize rozdélit do dvou skupin

a)  Membrany s iontové vyménnymi misty
Sklenéné
Krystalické — monokrystalicke, polykrystalicke
a)  Membrany kapalné
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Typy elektrochemickych membran a jejich funkce

Sklenéné membrany

= Tvofeny trojrozmérnou siti SiO,*

= naboj kompenzovan volné pohyblivymi Na*, K*, Li*, Ca?* -
mohou se vymeénovat za ionty v roztoku — zajiSténa
dostateCna iontova vodivost skla

Krystalické membrany
= tvorené monokrystalem nebo z polykrystalickému materialu

= typickym predstavitelem monokrystalické ISE - LaF; — pro
stanoveni fluoridovych iontu

= Polykrystlické membrany lisovany z malo rozpustnych soli
tézkych kovua (Agl — I, Ag,S — Ag*, S, CuS + Ag,S, PbS +
Ag,S — Pb?*, CdSe + Ag,S — Cd?*)

30.11.2011



Konstruk¢ni usporadani zakladnich typu ISE

= A — ISE se sklenénou membranou

= B - ISE s membranou monokrytsalickou, polykrystalickou

nebo polymerni a vnitrnim kapalnym elektrolytem

= C — solid state” ISE

voltmetr anitfnl' in
e referentni
voitrni / elektroda
referentni )
elektroda ™ externi
referentni
elektroda _
vnitrni
— elektrolyt
- , — — 1}~
< — | - | analyzovan — W - A _
e ' e — - i
vhitrni 4~ 4 - polymerni
roztok A /r:nembrana
J . /F‘ r—
kp ENa PR, N
sklenéna .
A membrana B— ?gglt",ﬁoiany

privodni
vodic

C

30.11.2011
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Typy elektrochemickych membran a jejich funkce

Kapalné membrany

= obsahuji ve vodé nerozp. aktivni slozku zajistujici iontovou
vymeénu, rozpusténou ve vhodnem hydrofobnim rozpoustédle

= Imobilizace roztoku s aktivni slozkou do sklenén. nebo keram.
frit, dnes do tuhého polymeru — PVC obsahuijici plastifikator
(slouzi jako zmékcCovadlo + hydrofobni rozpoustédlo) — napf.
dibutylftalat
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Typy elektrochemickych membran a jejich funkce

Aktivni slozky membran

= Mmeénice iontu — tvori se stanovovanym iontem asociat — viz.
dusicnan tridodecylmethylamonny — dusi¢nanova ISE - A,
nebo chloristan komplexu Fe?* se subst. o-fenantrolinem - B

= neutralni nosice iontu (ionofory) — hydrofobni komplexotvorna
Cinidla tvorici se stanovovanym iontem komplex - maji linearni
Ci cyklickou strukturu — linearni ionofor - C, valinomycin - D

CH3(CHo) 4" o 1"
CH3(CHg) 11=N = CHg NO 3 Fe (N [GHr| 2c104
CH3(CH3) 44 @
A
_S%OI({
9 O, O &4"{;"
\if\/\/\/\/\/\o/\ e 0’1’/)07"0
0 9
I = e '.:zz_<
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Deleni ISE elektrod podle typu pouzité membrany

= |ISE se sklenénou membranou — stanoveni H* (pH), Na*, K*,
Li*, NH,* iontU

= |ISE s krystalickou membranou — pro stanoveni iontu Ag *, Cu
2* Cd ?*, Pb?*

= |ISE s PVC (kapalnou, polymerni) membranou — stan. Ca ?*,
Mg 2*, tvrdost vody Ca %*+ Mg 2%, Cl -, NOg, CIO,,, K*, NH,*

30.11.2011
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Selektivita iontové selektivnich elektrod

= potencial realné ISE neni ovlivnén pouze koncentraci
jednoho iontu (analytu) ->stanoveni ruseno i jinymi ionty =
Interferenty

= E,, nejlépe popisuje tzv. Nikolskeho-Eisenmanova rovnice
pro 1.kationtovou a 2. aniontovou ISE

0059Io o[ X7 ]+ > ky 5 [B7]

2.E, =K/ —%IOQ[[YZ‘FZKY,B B]

LE, =K+

m [X#*], [Y#] — koncentrace analytu; [B?*], [B#] — koncentrace
interferujiciho iontu; Ky g, Ky g — koeficient selektivity = udava,
nakolik se pfi stanoveni analytu projevuje vliv
interferujiciho(ich) iontu(t)
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LAéFem’ pX — koncentraéni zavislost realné kationtové ISE

= oblast nernstovské smérnice - ky g[B#"]<< [X#*] — teoreticky

se smérnici 0,059

= pokud ky g[B#*]>> [X#*] — potencial na koncentraci analytu

prakticky nezavisi

E.
EJX"

E.[X"]=E.[B"]

E B 1+

log [X"]=
log (B"]
4

log [X] log [B”]
log [X"], log [B”]

uréovani koeficientl selektivity

Ky o[B7]<<[X"]

[8]>(8")

k[B7]>>(X7]

.......

(8]=0

mez detekce log [xz+]

zavislost potencialu ISE v nepfitomn.
a pfitomnosti interferentu o dvou
riznych koncentracich
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Elektrody s pridavnymi membranami

Plynoveé elektrody s ISE

= detekce plynnych latek — elektroda ponofena ve vhodném
elektrolytu a oddélena permeabilni membranou

= z analytu plyn difunduje membranou — v pfitomnosti tohoto plynu se
méni slozeni vnitfniho elektrolytu - méni se potencial

= nejCastéji sklenéna pH elektroda — detekce plynd ucastnicich se
protolytickych rovnovah (méni pH) — CO, detektor

CO, +H,0 < H,CO,
H,CO, ~ HCO, +H' Jestlize

HCO,]=konst.
. _lncol :[H+]‘Hcog‘\ RO, » | pH=K-logp(CO,)
“pcoy) Tt [Heo) —

PH = PK, + PKso, *+10gHCQ, |- log p(CO,) Analyticky vyuzitelny vztah

30.11.2011 38



Schema potenciometrického CO, detektoru

voltmetr referentni
sklenéna elektroda
elektroda /

télo
sensory
L/
1|vnitini
—| |=]| elektrobyt
i | %

/

permeabilni

'J

*-..membrana

analzované ;
prostredi

sklenéna elektroda

— COy+ Hy O=HC O + H" _

e fiméley —

permeabilni
membrana

analyzované
prostredi
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Potenciometrické biosenzory

= analytické systemy vyuzivajici ke stanoveni latek
enzymatickych ¢i imunochemickych reakci

= zavedeni enzymu ¢i protilatek do elektrochemickych méreni
znacné zvysuje selektivitu daného senzoru

= konstrukéné stejny jako plynové detektory

= vné permeabilni membrany ukotven biokatalyzator (enzym,
protilatka) — katalyzuje pfislusnou reakci za vzniku
detekovatelné latky — napf. plynu

CO(NH2)2+H209

plyn Ize stanovit pfislusnym plynovym detektorem

praktické vyuziti — stanoveni biologicky aktivnich latek =

peptidy, hormony, drogy, cukry, AMK ve slozitych organickych

matricich
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Analyticke aplikace potenciometrie

Uziti primé potenciometrie
= potenciometrické plynné senzory (viz. vyse)
= ISE (viz. vySe)
= biosenzory (viz. vyse)
= solid state sensory plynnych latek

= potenciometricke titrace — neutralizac¢ni, srazeci,
oxidacné-redukéni, komplexotvorne, v nevodnych
prostredi

= kombinace potenciometrie s pratokovymi metodami
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Potenciometrické titrace

= zjistovani kone¢ného bodu titrace — bodu ekvivalence B.E.

= Mméreni zavislosti potencialu indikacni elektrody na objemu
odmeérného roztoku pfidaného do titrovaného vzorku

= ziskana zavislost - sigmoidni kifivka - jeji inflexni bod (1.B.) =
B.E. — plati pouze v pfipadé, ze analyt a titracni Cinidlo reaguji
v mol. pomeéru 1:1

= jinak se B.E a |.B. nepatrné liSi (zanedbatelna titr. chyba)

= typy titraci — srazeci, komplexotvorné, oxidacné-redukéni,
neutralizaéni
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Potenciometricka titrace

5 10 15 20 25 30 ——V

Obr. 3. Piiklad titra¢ni kitvky H3PO4 (I) a smés1 H;PO,+H,PO, (II)
V1 — spotieba titracniho ¢inidla odpovidajici obsahu H3POg4: V5 — spotieba titra¢niho
¢inidla odpovidajici obsahu HyPOy'; V.. — celkova spotieba titra¢niho ¢inidla
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Potenciometrické titrace

Manualni titrace — do roztoku se postupné pfidava
odmérny roztok manualné z byrety a po kazdém
pridavku se zaznamenava potencial

automaticke titrace — v titratorech — fizeny
elektronicky; v zavislosti na zméné odezvy titrator

méni mnozstvi pfidaného odmérneho roztoku — s e O
odstranuje nebezpeci pretitrovani e
N
Rizeni byrety
Titra €ni metoda Indika €ni elektroda

acidi/alaklimetrie sklen éna pH elda

Vo
argentometrie Ag elda 1. druhu Hﬁ PC
Plot

Redoxni titrace Pt, Au redox. elda
komplexometrie ISE
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Méreni v prutokovych systémech

= FIA — flow injection analysis — prutokova injekéni analyza —
nastrik vzorku do toku nosného media - umoziuje zrychleni
a automatizaci analytickych postupu

= Vyhodné zejména ve spojeni s biosenzory — specificke
detektory schopné detekovat dany analyt i ve slozitych
matricich
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Vyhodnoceni potenciometrickych titracnich krivek

= Pocetni metody — neni nutné vynaset titr. kfivku; zaznamenava
se objem titr. Cinidla a hodnoty napéti mérného ¢lanku - z
téchto hodnot se spocita

prvni derivace AE/AV a vynese se zavislost AE/AV naV -z
toho se urci bod ekvivalence

druhé derivace A(AE/AV)/AV) — jeSté presnéjSi nez prvni
derivace

objem titra¢niho Cinidla v b.e. se vypocita z této rovnice
NE'
NE'|+|E]

V, =V* +AV
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Vyhodnoceni potenciometickych titracnich krivek

= Grafické metody — vyhodnoceni pomoci rovnobézek

14
13 +
12 +
11 +
10 +
94

1]
L

pH 7 1

o = N W s L v
e

0 5 10 15 20 2 a0 35 40
ml0.1 M-NaOH

vyhodnoceni pomoci kruznic
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Potenciometrické titrace v nevodnych prostredich

= titrace v nevodném prostredi — pokud je titrovana latka je ve
vodé nedostate€¢né rozpustna - organické latky ve vodé
nerozp. (alkaloidy, velmi slabé baze farmaceutickych

preparatu aj.)

= Indikaéni elektrody
redoxni titrace - Au, Pt, glassy carbon
acidi/alkalimetrie — pH sklen. elda, pH-ISEFT

ostatni — elektrody 1. druhu, ISE elektrody (F-, halogenidy,
lonty tézkych kovu, polymerni membranové elektrody
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Potenciometrické titrace v nevodnych prostredich

= Referentni elektrody

problematické - neni zde primarni referentni elektroda (viz.
SHE)

kromé béznych referentnich elektrod Ag/AgCl, kalomelova se

pouzivaji specialné upravene elektrody — pouzivaji stejné org.

rozpoustedlo jako méreny vzorek

Ag/Ag* elektroda
Ag/AgCl elektroda s nevodnym rozpoustédlem
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Potenciometrické titrace v nevodnych prostredich

|~—— Ag wire e Pt wire
Inner glass tubing
0.01M AgClO4
+ 0.1M TEAP(S)
|
Sintered glass or
filter paper junction
Inner Teflon tubing
. 0.05M [,
Salt bridge 0.1M TEAP(S) +0.1M Nal(S)
Porosity ceramics
Salt bridge

o Sintered glass or (b) o
filter paper junction Teflon junction

Fig. 6.1 Reference electrodes for non-aqueous solutions. (a) Ag/Ag" electrode and (b) Pt/I3, I”
electrode [7] (TEAP = Ety;NCIO,).
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