Podzial metod elektrochemicznych

1. potencjometryczne — mierzymy potencjat elektrody, ktory jest funkcja

aktywno$ci analitu(6w) w roztworze

1. potencjometria bezposrednia

2. miareczkowanie potencjometryczne

2. kulometryczne — mierzymy fadunek niezb¢dny do utlenienia lub redukcji;

1. analitu — kulometria bezposrednia

2. titranta — miareczkowanie kulometryczne

3. konduktometryczne — mierzymy opor (przewodnictwo) badanego roztworu

3. konduktometria bezposrednia

4. miareczkowanie konduktometryczne

4. woltamperometryczne — mierzymy prqd ptynacy pomiedzy elektrodami, do

ktorych przyktada si¢ state lub zmienne w czasie napiecie

5.polarografia — wielkos$¢ prqdu jest funkcja liniowo zmiennego w czasie napiecia
przyltozonego do elektrod

6.woltamperometria inwersyjna — wielko$¢ prqdu jest funkcjq liniowo zmiennego
w czasie napiecia przytozonego do elektrod, przy czym na jednej w elektrod
uprzednio elektrolitycznie wydzielono anality

7.miareczkowanie amperometryczne — mierzymy prqd ptynacy pomigdzy
elektrodami przy stalym, scisle okreslonym napieciu przytozonym do elektrod

5. elektrolityczne — mierzymy masg produktow elektrolizy



Potencjometria

Zasada potencjometrii opiera si¢ na wykorzystaniu faktu, iz potencjat elektry-

czny (E) odpowiednio dobranej elektrody zalezy od sktadu roztworu, w ktorym

jest ona zanurzona.

Elektroda ﬂ Elektroda
pomiarowa o odniesienia
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Schemat najprostszego uktadu do pomiaréw potencjometrycznych

Aby zmierzy¢ potencjatl dowolnej elektrody nalezy zbudowac¢ ogniwo —
czyli odpowiednio potaczy¢ dwie elektrody. Mierzac site elektromotoryczna
(SEM) takiego ogniwa mozemy, na podstawie rOwnania Nernsta, wyznaczy¢
sktad badanego roztworu.

Ogniwo pomiarowe sktada si¢ z elektrody pomiarowej (E,), ktorej potencjat
zalezy od stezenia (aktywnosSci) oznaczanego jonu, 1 elektrody odniesienia (E,),
ktorej potencjatl jest w trakcie pomiarow staly i niezalezny od stezenia
oznaczanego jonu.



Potencjatl elektrody pomiarowej

Potencjat elektrody (uktadu redox) opisuje rownanie Nernsta:

E=F’

RT ., a
_|_
z F ared .

ln utl. (1)

Przyktad:

Po zanurzeniu kawatka cynku do roztworu jego soli np. chlorku cynku ZnCl,

ustala si¢ rownowaga chemiczna pomig¢dzy powierzchnia metalu a roztworem.

Rownowage ta mozna scharakteryzowaé nastgpujacym rownaniem

chemicznym:

Zn’ < 7Zn*t +2e

a potencjat powstatego uktadu redoks (elektrody cynkowej) opisa¢ ponizszymi

wzorami:

=F .,  +
Zn“"/Zn 2F a

W Zn

1M ZnCl, q -
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Dla ciat statych a=1 tak wigc:

0 RT a 2+
EZn :EZn2+/Zn +2Fln Zil

1 ostatecznie:

0 RT
EZ” = EZn2+ /Zn +E ln (aZn2+ )



Potencjatl elektrody pomiarowej

W praktyce roéwnanie (1) czgsto wystgpuje w nieco innych postaciach:

E=E"+ 0’05910g Cut,

z Cred )

(2)

oraz:

0059

z

+ — dla kationow
- —dla anionéw

E=E"+ logc, 3)

Posta¢ (2) ma zastosowanie przy miareczkowaniu potencjometrycznym. Ze
wzoru (3) korzysta si¢ opisujac potencjal elektrod I-szego rodzaju, oraz (z pewnymi
ograniczeniami) elektrod jonoselektywnych.

W obu przypadkach (2) 1 (3) przyjeto uproszczenie polegajace na zastapieniu
aktywnosci substancji, jej stezeniem. W przypadku roztworéw rozcienczonych (c
ponizej 0,01M) nie powoduje to istotnego btedu.

Liczb¢ 0,059 wuzyskano podstawiajac za R 1 F odpowiednie state
fizykochemiczne, zamieniajac logarytm naturalny na dziesigtny i przyjmujac, ze
pomiarow dokonuje si¢ w temperaturze 25 °C (298 K).



Potencjatl elektrody pomiarowej

0,059

Czesto warto§¢ +— . oznacza si¢ symbolem S (ang. slope — nachylenie),

a rownanie (3) przyjmuje postac:

E=E’+Slogc @)

Warto$¢ S informuje nas, jak duzy wpltyw na zmiang potencjatu elektrody

ma zmiana stezenia badanego jonu.

Teoretycznie, dla jondw jednowartosciowych wartos¢ S wynosi¢ powinna
+0,059V, dla dwuwartosciowych +0,0295V itd.

Czyli 10-krotna zmiana st¢zenia badanego jonu powinna powodowacé
zmiang potencjatu elektrody o 0,059V w przypadku jonu jednowartosciowego, o
0,0295V w przypadku jonu jednowartosciowego itd.

Jak z tego wynika czulos¢ elektrod a tym samym czulos¢ i precyzja
bezposrednich pomiarow potencjometrycznych zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
wartosciowoscl 0znaczanego jonu.

Nachylenie charakterystyki elektrody ( S ) niemal zawsze rdzni si¢ od

warto$ci teoretycznej w zwiazku z czym jej warto$¢ wyznacza si¢ eksperymen-
talnie. Polega to na pomiarze potencjatu elektrody (a wlasciwie SEM ogniwa
pomiarowego) w roztworach wzorcowych oznaczanego sktadnika o réznych
stezeniach.



Charakterystyka elektrody pomiarowej

Charakterystyka jonoselektywnej elektrody fluorkowej

-0.12
E =-0.298 - 0.0568c_

-0.1 |
-0.08 |-
-0.06 -

EV] i
-0.04 E AE=-0,0568V

-0.02

Y
ol «— log(c,-log(c,)=1—>
i c=10-c,
I IOg(C1) log(c,)
002 -~
-3 -35 -4 45 -5 55
log Ce

E(c)-E(c,)

tgo=—t=9 — g=_0 0568V

~ log(c,)-log(c,)




Potencjometria — Rodzaje elektrod

. Elektrody pierwszego rodzaju — odwracalne wzglgdem kationu lub anionu.
Np. elektroda srebrowa Ag|Ag" , wodorowa Pt|Hy)H" lub chlorowa
Pt|Cly)|CI.

. Elektrody drugiego rodzaju — odwracalne wzgledem wspdlnego anionu.
Sktadaja si¢ one z przewodnika metalicznego pokrytego warstewka soli
trudnorozpuszczalnej 1 zanurzonego w roztworze zawierajacym anion
wspolny z ta sola. Np. kalomelowa Hg|Hg,Cl,)|KCl lub chlorosrebrowa
Ag|AgCl,)|KCL

. Elektrody trzeciego rodzaju — odwracalne wzglgdem wspolnego kationu.

Np. Pb|PbCO;(/CaCOs5)|Ca” lub Hg[Hg,Cr045)|CaCr04)|Ca”

. Elektrody redoks — w rzeczywistosci na wszystkich elektrodach zachodza
reakcje redoks. Ta grupe elektrod wyrdzniono jednak, gdyz obie formy —
utleniona 1 zredukowana — znajduja si¢ w roztworze a przewodnik metaliczny
stuzy jedynie do przenoszenia elektronéw. Np. Pt|Fe”),Fe*" o),

chinhydronowa.

. Elektrody tlenkowe — zbudowane z metalu pokrytego warstewka tlenku

tego metalu. Np. Sb|Sb,Os[H"

. Jonoselektywne elektrody membranowe (ang. ISE — lon Selective
Electrodes) — wyr6zni¢ mozna dwie podstawowe konstrukcje takich elektrod;
z membranag stala 1 ciekla. Cecha szczegdlna takich elektrod jest obecnosé
membrany selektywnie oddziatywujacej z pewnymi jonami dzigki czemu
uzyskujemy wysoka selektywno$¢ pomiaru. Tzn. potencjat ISE zalezy
wytacznie (lub w bardzo duzym stopniu) od aktywnosci tylko jednego jonu.

Np. elektroda szklana.



Potencjometria - Elektrody wskaznikowe

Teoretycznie, kazda z wymienionych wcze$niej elektrod moze spetniaé role
elektrody wskaznikowej. Jednakze w chwili obecnej, w potencjometrii niemalze
wylacznie stosuje si¢ elektrody jonoselektywne. Do nielicznych wyjatkow
zaliczy¢ nalezy przypadki miareczkowan uktadow redoks, w ktorych stosuje sig

elektrody pierwszego rodzaju i elektrody redoks (obojg¢tne).



Jonoselektywne Elektrody Membranowe (ISE)

Elektrody membranowe wy#diaja sie, spdérod innych typow elektrod
wskaznikowych,odmiennymi mechanizmami powstawania potencjatu
Podstawow role w procesie powstawania potencjatu odgryjaaoselektywna
membranaMembrar te (jej sktad) dobiera sitak aby mogty s wewmtrz niej
poruszé tylko wybrane jony — jony analitu. Z jednej stromembrana jest w
kontakcie z roztworem o statyrmeséniu jonow analitu, a z drugiej z prabk
Dyfuzja jonéw analitu z membrany do probki lub odwie, powoduje
powstanie rénicy potencjatow po obu stronach membrany.

Tak wiec, w przypadku jonoselektywnych elektrod membrandwyto nie
reakcje redoks ardéznica aktywneci analitu pomkdzy obiema stronami
membrany jestrédiem powstawania potencjatu.

Jonoselektywne elektrody membranowe magie¢ rézna konstrukcg.
Podstawowe rinice dotycz rodzaju zastosowanej membrany i sposobu
pofaczenia jej z resztukiadu. Wewntrzna powierzchnia membrany weoby
pofaczona bezpwednio z przewodnikiem elektronowymyds tez styka s¢ z
tzw. roztworem wewgtrznym, w Kktorym umieszczona jest elektroda
wyprowadzajca, np.: |l rodzaju. Roztwor wewtntzny zawiera musi jony, na

ktore czuta jest membrana i jony pozostej w rownowadze z elektrgd

wyprowadzajca:

Metal | membrana | roztwor badany

lub np.:

roztwor membrana roztwor
Ag, AgCl | wewnegtrzny | czuta na jony | badany
CuCl; (c) Cu?? Cu®* (cx)



Selektywnosc¢ jonoselektywnych elektrod

membranowych

Z uwagi na odmienny mechanizm powstawania potengedz trudngci

w wyprodukowaniu idealnie selektywnych (specyficamy membran,
potencjat ISE zaley nie tylko od aktywnéci analitu, lecz réwnie od

aktywnaci innych jonéw zawartych w badanym roztworze.

Jony takie nazywamyjonami przeszkadzgymi (interferentami). Na
przyktad, wskazania jonoselektywnej elektrody potes leda
zafalszowane w obecém duzych ilosci jondw sodowych lub amonowych,
gdyz map one podobs charakterystyk fizykochemicza do jonow
potasowych co unitiwia ich transport wewstrz membrany.

Selektywndc¢ ISE pogarsza swraz z uptywem czasu z uwagi na starzenie
sic membrany, wyptukiwanie jonoforow i zanieczyszceepowierzchni

membrany.



Potencjat jonoselektywnych elektrod

membranowych (ISE)

Potencjat elektrod membranowych opisany jest przez wzor Nikolskiego:

RT n
e (0 — . e n/z
E=E +nFln(a,+jé‘7]KU aj)

gdzie:
n - warto$ciowos¢ jonu i, na ktory elektroda jest czula,
z - warto$ciowos¢ jonu przeszkadzajacego j,

K;; - wspotczynnik selektywnosci (stata selektywnosci)

elektrody czutej na jon i wzgledem jonu j.

Wspotczynnik  selektywnosci K,  paradoksalnie, jest miarg
nieselektywnosci elektrody, tzn. im wicksza jego warto$¢, tym mniej

selektywna (,,gorsza”) jest dana elektroda.

Np. majac dwie jonoselektywne elektrody membranowe czute na jony
Pb*", charakteryzujace si¢ warto$ciami Kppcq 0odpowiednio, K;=0,01 i K,=0,001,
do pomiaréw wybierzemy elektrode druga, gdyz zapewni nam ona taka sama
jakos¢ pomiarow zawartosci otowiu co elektroda pierwsza, nawet przy 10-

krotnie wigkszym stezeniu jonow przeszkadzajacych (kadmowych).



Przyktady konstrukcji jonoselektywnych

elektrod membranowych

Elektroda kombinowana
Elektroda "szklana" "szklano"-chlorosrebrowa

\ (ogniwo pomiarowe)

- N

- KCI nas.

= - Ag/AgCl elektroda

- —=—— L odniesienia

- spiek (chlorosrebrowa)
=[| Ag/AgCl )

- 0,1M HCI

cienkoscienna
banka szklana

Elektrody do pomiaréw pH

Ag/AgCl

CuCl,

membrana
czuta na jony Cu*

Jonoselektywna elektroda membranowa czuta na jony miedziowe



Klasyfikacja elektrod jonoselektywnych
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Podstawowe parametry wybranych
jonoselektywnych elektrod membranowych

Jony
Zakres Wymagany :
Jon -~ przeszkadzajace :
stosowalnosci | zakres . : Rodzaj membrany
oznaczany [mol dm oH (wspotczynnik
selektywnosci)
- 110 313 OH- Stata, monokrysztat,
LaF3
Stata, homogeniczna -
8-14 spiek polikrystaliczny
+ Q2 _10-20 24 (107
Ag. S 110 (0-14) Hg> (107) Ag:S lub
heterogeniczna
Stata, homo- lub
- + -10-5 - 2- - - !
Cr Ag 110 0-14 S*,Br,J, CN heterogeniczna AgCl
Sz (107) .
- + - -6 _
Br, Ag 1-10 0-14 (5.10%) j-w. AgBr
J-, Ag* 1-10-10 0-14 Sz (107) jw. AgJ
S%(107)
J-(10) :
- -2 _10-6 - +
CN 102-10 0-14 Br (2104) jw. Agd + Ag2S
Cl- (10)
Pb2* 1-107 0-14 Ag*, Hg?*, Cu? jw. Ag2S +PbS
jw. Ag2S CuS lub
2+ 1017 - 2- + 2+
Cu 110 0-14 5%, Ag', Hg homogeniczna CuS
Ciekta z nosnikiem
Na* (2-10-3) :
+ 1105 -
K 10-1-10 4-11 Cs* Rb*, NHa* opOJQtnym
(walinomycyna)
J-(20)
Br-(0,1) Ciekta z wymieniaczem
NOs 101 - 105 3-10 ClO4 (103) jonowym Ni(o-fen)s -
Cl (4103) (NO3)2

NO2, SO4%, COs%, F-




Potencjometria — Elektrody odniesienia

Kazdy pomiar potencjometryczny polega na zbadaniu sity elektromotorycznej

ogniwa zbudowanego z 2 elektrod;

- elektrody pomiarowej, ktérej potencjal zalezy od stezenia (aktywnosci)
0znaczanego jonu;

- oraz elektrody odniesienia, posiadajacej mozliwie stafy, tatwo odtwarzalny
potencjal. Dodatkowo, elektroda odniesienia powinna mie¢ prosta

konstrukcje.

Podstawowa elektroda odniesienia jest Standardowa Elektroda Wodorowa
(SEW). Zbudowana jest ona z blaszki platynowej pokrytej czernia platynowa
(silnie rozdrobniona platyna) zanurzonej w roztworze HCI o stezeniu doktadnie
IM 1 omywanej gazowym wodorem o ci$nieniu doktadnie 1013,25 hPa.

Przyjeto, ze potencjat takiej elektrody wynosi 0 V.

olo

H,, 1013,25 hPa_

—)
T "

blaszka platynowa

\_ 1M HCI )

Schemat budowy Standardowej Elektrody Platynowej (SEW)



Potencjometria — Elektrody odniesienia

0,76 V
oo
K H,
i '1013,25 hPa
N 7 Y 7
P 0
Zn
\_ 1M ZnCl, _ IMHCI
Zn <> Zn"'+2e  2H+2¢ <> H,
utlenianie = anoda redukcja = katoda
Eogniwa - Ered. B Eutl.

0,76 = 0 - (-0,76)
t t

SEW  Zn/Zn

0

E =-0,76 V

Zn/Zn2+

Wyznaczanie potencjatu standardowego elektrody cynkowe;j



Potencjometria — Elektrody odniesienia

W praktyce operowanie SEW jest zbyt ktopotliwe i1 dlatego stosuje si¢ inne
elektrody odniesienia, tatwiejsze w uzyciu, o dobrze odtwarzalnym i szybko

ustalajacym si¢ potencjale.

Najpowszechniej stosowane elektrody odniesienia to:
» elektroda chlorosrebrowa Ag|AgCl )| KCl,

» elektroda kalomelowa Hg|Hg,Cl,)|KCl,

» elektroda siarczanortgciowa Hg|Hg,SO4)|H,SO4

» elektroda szklana zanurzona w roztworze buforowym o statym pH

drut Pt

klucz elektrolityczny

zamkniecie

nasycony roztwor KCI

krzysztaty KCI

pasta z Hg i Hg,Cl,
Hg

Budowa "nasyconej" elektrody kalomelowej (NEK)



Potencjometria - Elektrody odniesienia

a) otwory do b)
uzupetniania
o roztwordow
ki D \
— = 1 M KCI EE Eia 1 M KNO
== drut Ag/AgCl IEi El
1 SNUHHE
;i ij// \i\; L ;
= - s £ klucz
— = R =i ™ elektrolityczny

szlif - klucz
elektrolityczny /

Elektroda chlorosrebrna z pojedynczym (a)
1 podwojnym (b) ptaszczem



Pomiary SEM

Aby uzyskac¢ poprawne wyniki stosujgc metody
potencjometryczne, pomiar sity elektromotoryczne;j
(SEM) ogniw pomiarowych musi by¢ wykonany tak

aby przez ogniwo nie ptynqf prad !

Warunek taki spelnia uktad kompensacyjny Poggendorfa (obecnie o
znaczeniu historycznym) lub woltomierze elektroniczne o wysokim

oporze wewngtrznym (>100 MQ).

bateria
zasilajgca

L

Uktad kompensacyjny

0 AWVAAA / c Poggendorfa
I, ] 5
R
ol Ex: sz- —=
G E.. ROA




Pomiary potencjometryczne
Charakterystyka elektrod wskaznikowych

Wykorzystujac  potencjometryczne metody oznaczania zawartosSci
substancji nalezy pamigta¢, iz kazdy taki pomiar jest pomiarem wzglednym.
Znaczy to, ze wyznaczamy zawsze potencjat jednej elektrody wzgledem
potencjatu drugie;.

Na skutek starzenia 1 niedoskonatosci procesu wytwarzania elektrod, ich
parametry nie sq state, ponadto nie mozna zapewni¢ identycznos$ci parametrow
dwoch ,takich samych” elektrod, nawet jezeli pochodza one od jednego
wytworcy, czy tez z tej samej partii produkcyjne;.

Dlatego tez nalezy regularnie sprawdza¢ parametry wykorzystywanych
elektrod. Szczegdlnie dotyczy to elektrod wskaznikowych.

Sprawdzenie parametrow elektrody wskaznikowej polega na wyznaczeniu
jej charakterystyki, tzn. zbadaniu wplywu stezenia (aktywnos$ci) substancji na
ktora czuta jest dana elektroda (wzgledem ktorej jest odwracalna) na jej
potencjal. Dodatkowo, w przypadku ISE, zweryfikowa¢ mozna wartos¢
wspolczynnika selektywnosci.



Pomiary potencjometryczne
Charakterystyka elektrod wskaznikowych

Rysunek ponizszy powstal w efekcie wyznaczenia charakterystyki
jonoselektywnej elektrody fluorkowej. Proces ten polegal na zanurzaniu ogniwa
pomiarowego, ztozonego z badanej elektrody fluorkowej, oraz chlorosrebrowe;j

320 ‘ ! \ ! elektrody odniesienia do

| | | | | zlewek zawierajacych wzor-

280 B ( SEM = 1,6 - 46,3 * log CF'} | cowe roztwory fluorkéw, o
| | | ‘ wzrastajqcym stgzeniu (od
0,000001 do 0,01 mol/dm’).

Prosta zaznaczona
kolorem czerwonym nazy-
wana jest charakterystyka
elektrody.

SEM [mV]

Jezeli poroOwnamy
rOwnanie  opisujace  ta
prosta, okaze sig, ze jest ono
nieomal identyczne z
roOwnaniem Nernsta.

) ] ] ] Wartos¢ 1,6 jest

log Ce- potencjatem formalnym

badanej elektrody, ktory w

odroznieniu od potencjalu normalnego, wyznaczanego wzgledem Standardowe;j

Elektrody Wodorowej, wyznaczony zostal, w tym przypadku, wzgledem
elektrody chlorosrebrowe;.

Wartos¢ -46,3 jest tzw. nachyleniem charakterystyki elektrody (ang.
slope) oznaczanym litera S. Informuje nas ono, o ile i w jakim kierunku zmieni
si¢ potencjatl elektrody (SEM ogniwa) przy dziesi¢ciokrotnym wzro$cie st¢zenia
oznaczanych jonow. W omawianym przypadku przy dziesigciokrotnym
wzroscie stezenia jondéw fluorkowych potencjal elektrody (SEM ogniwa)
zmaleje 0 46,3 mV.

Im wigksza, bezwzglgdna wartos¢ S, tym lepsza, bardziej ,,czuta” jest
dana elektroda. W idealnym przypadku, dla jonéw jednowarto$ciowych
|S|=0,059 V, dla dwuwartosciowych |S|=0,059/2 V, itd.

UWAGA! W rownaniu Nernsta, w postaci przedstawionej uprzednio,
przed logarytmem zawsze jest znak plus!



Zastosowania potencjometrii

1. Miareczkowanie potencjometryczne

Polega na rejestrowaniu SEM ogniwa pomiarowego po dodaniu

kazdej porcji titranta

Uktad do miareczkowania, z potencjometrycznym
wykrywaniem punktu koncowego.

W zlewce z badanym roztworem umieszcza si¢
odpowiednia elektrod¢ wskaznikowa (W) oraz
elektrode odniesienia (O), podtaczone do miernika
napigcia.

Dobor elektrody wskaznikowej zalezy od ukadu
reagujacego. Np. w przypadku oznaczen
alkacymetrycznych elektroda wskaznikowa bedzie

elektroda "szklana", w miareczkowaniach redoks

stosuje si¢ "obojetne" elektrody platynowe. Elektroda

wskaznikowa reagowac¢ moze na substancj¢
oznaczang badz tez na titrant.

W miar¢ dodawania titranta z biurety, zmienia si¢ —| r
SEM ogniwa zbudowanego z W 1 O. Notujac SEM po

dodaniu kazdej porcji titranta, a nastepnie
przedstawiajac je w ukladzie SEM=f(Vj;;. ), Y| [
uzyskujemy krzywe miareczkowania

:ﬂ"""""""""""

SEM
A ﬁ_
S
{ - - J
Odpowiednio dobierajac rodzaj elektrod i
titranta, mozna w tym uktadzie przeprowadzac
miareczkowania redoks, alkacymetryczne,
V., straceniowe oraz kompleksometryczne.

PK



Graficzne metody wyznaczania PK miareczkowania

metoda Srodkowej

metoda pierwszej
pochodnej

metoda drugiej
pochodnej

Numeryczne metody wyznaczania PK miareczkowania

Metoda Hahna
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2. Potencjometria bezposrednia

Polega na mierzeniu SEM ogniwa pomiarowego zanurzonego w
badanej probce. Ogniwo pomiarowe sktada si¢ z elektrody odniesienia
(o stalym potencjale) 1 elektrody wskaznikowej, ktorej potencjat
zalezy od stezenia (aktywnosci) oznaczanego sktadnika.

Elektrodami wskaznikowymi sa z reguly jonoselektywne elektrody

membranowe.

a) EA b) E A

-
0,059V I

0,020V

praktyczna pX
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oznaczalnosci
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c) A d)
o
N\ 0.1.08
—\y © 2 A5 .06
\:\x\{ A ) Wil 04
o x
NN
. X‘Qx .
\A CK N .07
N % c 0,01c
\a Ny ’
D NG
N, e
N, o
\A xQ A -
\ »
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-lgc

Charakterystyki elektrod
a) E=f(-lg [X]), T>T>T5,tgf=0,7 - tga
b) charakterystyki elektrod czutych na kationy i aniony jedno- i dwuwarto$ciowe
¢) trzy krzywe dla jednej elektrody;
o-E=f(Ilga),x-E=f(Igc), A- E =f (-Ig c) z dodatkiem buforu sity
jonowej

d) skala jonometru



3. Aparatura w potencjometrii

Kazdy zestaw do prowadzenia pomiardw potencjometrycznych zawiera nastgpujace

elementy:

1. Elektroda wskaznikowa (pomiarowa) - jej potencjat uzalezniony jest
bezposrednio lub posrednio (np. gdy wykrywamy nadmiar titranta podczas
miareczkowania z potencjometrycznym wykrywaniem PK) od stezenia
(aktywno$ci) oznaczanej substancji. Poniewaz niemozliwy jest pomiar potencjatu
pojedynczej elektrody, niezbedna jest...

2. Elektroda odniesienia - jej potencjal podczas pomiaréw pozostaje staly.
Wraz z elektroda wskaznikowa tworzy ogniwo pomiarowe, ktorego SEM
mierzymy. Poniewaz, jak wcze$niej wspomniano, potencjal elektrody odniesienia

jest staly - zatem wartos¢ SEM zalezy tylko od potencjatu elektrody wskaznikowe;.

Wspomniane elektrody moga wystepowaé w postaci niezaleznych "przyrzadéw"
lecz czasami znacznie wygodniej jest umiesci¢ je w jednej obudowie, np.

"kombinowana elektroda szklana".

3. Klucz elektrolityczny - zamyka obwod elektryczny ztozony z elektrod i
miernika potencjalu co jest niezbedne aby mdc dokona¢ pomiaru SEM ogniwa.
Klucz elektrolityczny spelnia tez role przegrody umozliwiajacej przeptyw pradu
lecz zapobiegajacej mieszaniu si¢ roztwordw wewngtrznych (z reguty dotyczy to
elektrod odniesienia) z badana probka.

4. Potencjometr - przyrzad umozliwiajacy pomiar SEM ogniwa. Dawniej
stosowano uktad kompensacyjny Poggendorfa, obecnie nieomal wylacznie uzywa

si¢ miliwoltomierzy elektronicznych o bardzo wysokim oporze wewngtrznym.

UWAGA! Kazdy pomiar napigcia wymaga pobrania pewnego, chocby
minimalnego, pradu z badanego ogniwa. Im ten prad jest mniejszy tym bardziej
zblizamy si¢ do idealnych  warunkow  prowadzenia  pomiarow

potencjometrycznych.



Techniki analityczne 2z zastosowaniem

elektrod jonoselektywnych

v metoda krzywej wzorcowej - polega na zanurzeniu ogniwa pomiarowego w
badanym roztworze, odczytaniu SEM, a nastepnie odczycie stezenia badane;j

substancji z wczesniej sporzadzonej krzywej wzorcowe;.

Metoda najprostsza, lecz wrazliwa na obecno$¢ w badanej probce substancji
zaktocajacych, nieobecnych w roztworach wzorcowych (efekt matrycy).

v metoda roztworéw ograniczajacych - pomiaru dokonuje sie tak jak w
metodzie krzywej wzorcowej, z ta réznica, ze wynik odczytujemy na
podstawie dwoch tylko punktow krzywej wzorcowej, pomigedzy ktérymi
znalazt si¢ odczyt dla badanej probki. Innymi stowy w metodzie krzywe;j
wzorcowej charakterystyke wyznaczamy w oparciu o kilkanascie punktow
(roztwordéw wzorcowych), za§ w metodzie roztworéw ograniczajacych
korzystamy jedynie z dwoch punktow.

Metoda przydatna do pracy w zakresach stgzen przy ktérych charakterystyka
elektrody ulega zakrzywieniu.

v metoda jednokrotnego dodatku wzorca - wymaga wykonania dwoch
pomiaréw SEM, pierwszy w badanej probcee, tak jak w metodzie krzywe;j
wzorcowej, drugi po dodaniu do probki Scisle okreslonej objgtosci roztworu
wzorcowego oznaczanej substancji. Niezb¢dna jest znajomo$¢ doktadne;j
objetosci badanej probki, objetosci 1 stezenia dodawanego wzorca oraz
nachylenia charakterystyki elektrody (S, z krzywej wzorcowej).

Metoda bardziej pracochtonna od metody krzywej wzorcowej lecz
pozwalajaca na wyeliminowanie w znacznym stopniu efektu matrycy.

v" metoda dwukrotnego dodatku wzorca, metoda ekstrapolacyjna Grana -
metody zasadniczo podobne do metody dodatku wzorca lecz zaktadajace
kilkukrotny dodatek wzorca. St¢zenie badanej substancji wyznacza si¢
najczescie)] metoda graficzna.

Metody te stosowane sa najczesciej w zakresie bardzo niskich stgzen
substancji oznaczanych, przy ktorych charakterystyki elektrod pomiarowych
zaczynaja si¢ zakrzywiac.



Cechy metod potencjometrycznych:

- duza szybkos¢

- stosunkowo niewielka doktadnos¢

- brak koniecznosci stosowania wskaznikéw PK (miareczkowanie)
- prostota wykonania

- tatwos¢ automatyzacji

- mozliwa daleko idaca miniaturyzacja

- prostota aparatury

Zastosowania potencjometrii:

- potencjometryczne wykrywanie PK w r6znych miareczkowaniach

- pomiary pH

- bezposrednie oznaczanie niektorych jonow za pomoca ISE (np.
diagnostyka medyczna, pomiary CO,, Na', Ca™)

- badania naukowe (chemia fizyczna)

- akwarystyka

- kontrola skazenia srodowiska

Ogolnie, metody potencjometryczne, w szczegolnosci jonoselektywne
elektrody membranowe, stosowa¢ mozna wszedzie tam gdzie wymagana
jest stosunkowo duza predkos¢ pomiaru, duza selektywno$¢ pomiaru
(wystgpuje  skomplikowana matryca), mozliwos¢ automatyzacji,
koniecznos¢ pracy w przeptywie, mate rozmiary czujnika, oraz niezbyt

wysoka doktadnos¢ analizy.



Kulometria

Zasada metody opiera si¢ na wykorzystaniu faktu, iz pod wplywem napigcia
przytozonego do elektrod zanurzonych w roztworze elektrolitu, zachodza w nim
niespontaniczne reakcje chemiczne czyli obserwujemy zjawisko elektrolizy.

W zalezno$ci od sposobu prowadzenia elektrolizy mozna zaobserwowaé
takie zjawiska jak:

- wydzielanie si¢ pewnych substancji na elektrodach,
- roztwarzanie materiatu elektrod.

[lo$¢ substancji, ktéra wydzielita si¢ na elektrodach badz przeszta do
roztworu (na skutek roztworzenia -elektrody) scisle zalezy od *tadunku
elektrycznego jaki przeptynat przez roztwor.

Kulometria: metoda analityczna, w ktorej mas¢ oznaczanej substancji
okresla si¢ na podstawie zmierzonego fadunku

elektrycznego zuzytego w reakcjach analitycznych,

Kulometr:  przyrzad do przeprowadzania analiz metoda kulometryczna.

Zalezno$¢ masy produktu elektrolizy od tadunku jaki przeptynat przez obwod
okreslona jest przez prawa Faraday’a:

m=kQ= k'j I-dt (I prawo)

gdzie: k - tzw.réwnowaznik elektrochemiczny,
Q - tadunek przepuszczony przez obwod,
t - czas

nF (I prawo)

gdzie: M- masa molowa produktu elektrolizy,
F - stata Faraday’a (96487 C)
n — wartosciowo$¢ jonu ulegajacego reakcji

Lacznie wigc:

m= A;[?J. I-dt
n



Kulometria a grawimetria

Elektrograwimetria Kulometria
Zrédto Zrodto
pradu pradu Kulometr
() ) G B 6 ®
]
gl
Pt Pt Pt Pt
N || 7 N | 7
AgNO, AgNO,
< <
) N —— / ) N —— /

Kulometria z kontrolowanym
potencjatem katody

Regulacja

jula Zrodto
napiecia pradu Kulometr
(-) CINEO) (+)
[ ]
R
E, Pt Pt
N | [ | /
. AgNO,
S




Kulometria — zastosowania

. bezposrednie oznaczanie substancji elektrochemicznie aktywnych

. miareczkowanie kulometryczne (metoda posrednia)

Warunki zastosowania metod kulometrycznych
100% wydajnos¢ reakcji analityczne;j
mozliwos¢ doktadnego okreslenia tadunku

mozliwo$¢ wyznaczenia punktu koncowego reakcji

Kulometria bezposrednia

. potencjostatyczna — staly potencjal elektrody

. amperostatyczna — state nat¢zenie pradu

Miareczkowanie kulometryczne

titrant generowany bezposrednio w naczyniu reakcyjnym
mozliwos$¢ stosowania nietrwatych titrantow

brak potrzeby nastawiania miana titranta

mozliwos¢ dozowania bardzo matych porcji titranta
wysoka doktadnos$¢ 1 precyzja

tatwo$¢ automatyzacji



Uktad wykrywania PK

Uktad do prowadzenia elektrolizy

( N\ \ z kontrolowanym potencjatem anody
( VAN
@* (Ref)
(-) Potencjostat
(+)
—I ’7 Pt Ag Katoda platynowa (-)
-~ H I GH20+é—>OH'+%Ozj
KBr
M| O % Anoda srebrna (+)
Ag—> Ag+eé
KNO; Ag+ Br —> AgBr
b / Ag+Br —> AgBr+e¢
<> /
. i J

Schemat aparatury do miareczkowania

alkalimetrycznego z kulometrycznym generowaniem

titranta (jony OH') oraz potencjometrycznym wykrywaniem PK




Zestawienie wybranych titrantow generowanych kulometrycznie.

Rodzaj Titrant Oznaczane substancje (niektore)
miareczkowania
H' zasady
alkacymetryczne
OH kwasy
As”", H,0,, H,0, H,S, SO, $,0;”, Sb>"
J kwas askorbinowy, merkaptany
2
Br As3+, Fez+, N,H,, SO,, SCN', anilina, fenol,
2
redoksymetryczne Ce' olefiny
T As’* Fe*", Fe(CN)s"", H,0,, I', NH,OH,
hydrochinon
Ir4+, Fe3+, Ce4+, Cr,0;*
_ Ag’ CI,Br,J ,SCN, 8*
straceniowe N 5
Pb WO~
EDTA Ba®", Ca®", Cd*", Co*", Cu*" itp.
kompleksometryczne | MTEG* Ag", Au’", Hg*", Pd™, Pt
Hg™ aminy, aminokwasy

* monotioetylenoglikol

Metody wykrywania PK w miareczkowaniach kulometrycznych

- wizualnie (np. skrobia w jodometrii)

- potencjometrycznie

- spektrofotometrycznie

- amperometrycznie




Konduktometria

Polega na pomiarze przewodnictwa elektrycznego (lub oporu) stupa
cieczy znajdujacego si¢ pomiedzy dwoma elektrodami. W przypadku
konduktometrii  staramy si¢ unikna¢ jakichkolwiek reakc;i

elektrodowych i dlatego do pomiarow stosuje si¢ prad zmienny.

Mostek Wheatstone'a do pomiaru opornosci

R, - wykalibrowany opornik RX
o regulowanej opornosci

Jezeli R{=Rj to G wskazuje "0"

]Céll R2= RX

k=< [cm’]

k - stata naczynka konduktometrycznego



Konduktometria - od czego zalezy
przewodnictwo cieczy

Przewodnictwo cieczy zalezy od jej skladu i temperatury. Na wartos¢
przewodnictwa sktada si¢ udzial wszystkich jonoéw obecnych w roztworze.

Ogo6lnie, mozna powiedzie¢, ze dla roztworéw rozcienczonych, dany jon
ma tym wigkszy udziat w catkowitym przewodnictwie roztworu im wigksze jest

jego graniczne przewodnictwo molowe.

Nalezy pamigtac, ze przewodnictwo roztworu rosnie wraz ze wzrostem
stezenia tylko do pewnego momentu, po czym zaczyna spada¢ - co zwiazane
jest z niecalkowita dysocjacja elektrolitow 1 wzrastajacym oddzialywaniem

migdzyjonowym, zmniejszajacym ruchliwo$¢ jonow.

Przewodnictwo roztworow ro$nie wraz ze wzrostem temperatury.

XTm

J | ] i

0 20 4 6 8 700 % (m/m)
Zaleznos¢ przewodnictwa wilasciwego od stgzenia w stezonych wodnych
roztworach elektrolitow; I — KCIl; 2 — NaOH; 3 — H,SO 4 — HCI (t=18°C)



Konduktometria
zaleznosci matematyczne

Opor shupa cieczy R:

|
R=p-§

p - tzw. oporno$¢ wtasciwa stupa elektrolitu
pomigdzy elektrodami [Q2-cm],

1 - odlegtos¢ pomiedzy elektrodami naczynka
konduktometrycznego [cm],

S - pole przekroju stupa cieczy przez ktory

ptynie prad [cm’].

Stala naczynka konduktometrycznego k:

[ -1
k=— [cm
S [cm™]

Przewodnictwo wlasciwe & :

22 =1 [0 em™]
e,
czyli:

X

_k
R

[~

_ L
R

Przewodnictwo molowe A:

1000
A=j¢- . [Q"-cm®mol™]

¢ - stezenie molowe substancji [mol-dm™],

A= O(,(}L A++ A B.)

o - stopien dysocjacji,

A

AP A B - przewodnictwo molowe kationu

i anionu [Q-cm®mol™]

Przewodnictwo rownowaznikowe A™:

o A A
Z+'V+ |Z_"V_
Z+, Z_. - ’tadunek kationu lub anionu,
Vi, V. - liczba kationdw lub aniondéw na

ktore dysocjuje dany zwiazek



Konduktometria bezposrednia

Jest to metoda catkowicie nieselektywna (kazdy z jonéw obecnych w roztworze
wnosi swoj udzial do catkowitego przewodnictwa roztworu) 1 dlatego zastosowania
jej sa ograniczone do trzech przypadkow:

- gdy przewodnictwo catkowite jest wystarczajacym zrddtem informacji, np. w
kontroli proceséw zmigkczania wody,

- gdy selektywno$¢ jest catkowicie zbg¢dna, np. w kontroli st¢zenia roztworu
doprowadzanego do reaktora, a zawierajacego jeden tylko sktadnik,

- gdy selektywno$¢ mozna uzyska¢ w inny sposéb, np. stosujac odpowiednie

odczynniki pomocnicze (np. konduktometryczne analizatory gazéw)

W konduktometrii bezposredniej przy wymogu duzej doktadnosci niezbg¢dna jest
kontrola temperatury.



Miareczkowanie konduktometryczne

- punkt koncowy miareczkowania wyznaczmy na podstawie krzywych,

- w trakcie miareczkowania mierzy si¢ zmiany przewodnictwa tak wigc
niepotrzebna jest znajomos¢ statej naczynka konduktometrycznego,

- brak selektywnosci,
- mozliwos¢ uzyskania doktadnych wynikow przy duzych rozcienczeniach,
- mozliwos$¢ oznaczania nawet stabych kwasow,

- zastosowanie; do miareczkowan alkacymetrycznych 1 straceniowych

a) XA c) XA

<V
<Vv

PK. PK,

b) JCA
a) miareczkowanie kwasow o mocy malejacej

odAdoD
b) AgNO; za pomoca NaCl

¢) rownoczesnie 2 kwasy o réznych mocach

mocna zasada

[Fmmmmm e

\/

PK

<



Metody woltamperometryczne

Ta grupa roznorodnych metod elektroanalitycznych polega na rejestracji
krzywych bgdacych obrazem zmian wielkosci pradu plynacego przez ukltad w
zaleznosci od jego sktadu (zawartosci substancji oznaczanych) 1 napigcia

przytozonego do elektrod.

Istnieje wiele odmian metod woltamperometrycznych a poszczegolne
techniki ro6znig si¢ ksztaltem przebiegu napigcia przykiladanego do elektrod
(stale, linlowo zmienne, impulsy prostokatne, przebiegi sinusoidalne) 1

rodzajem stosowanych elektrod.
Do metod woltamperometrycznych naleza:

1. polarografia z odmianami:
- statopradowa
- oscylopolarografia
- polarografia pradu maksymalnego
- pulsowa
- zmiennopradowa
2. woltamperometria i jej odmiany:
- chronowoltamperometria inwersyjna
- rOZnicowa
- cykliczna
- r6zniczkowa

3. amperometria



Cechy elektrochemicznych metod analizy:

stosunkowo niskie koszty aparatury
tatwo$¢ miniaturyzacji 1 automatyzacji
wysoka czutosé, precyzja 1 doktadnos¢ pomiaru™

wygoda pomiaru wielkosci elektrycznych





