2.2. Klasifikace reverzibilnich elektrod

Reverzibilni elektroda

je elektroda, na niz se ustavuje rovnovaha piislusného zvratného procesu (pf. Cu®” + 2¢” = Cu)

dostate¢n¢ rychle. Diky tomu elektroda nabude v kratké dobé svého definovaného rovnovazného

potencialu, ktery pii dané teploté a tlaku je jednoznacné dan slozenim elektrody.

Mezi reverzibilni elektrody patii:
e clektrody I. druhu — kationtové — kovové
— plynové
— aniontové
e clektrody II. druhu
e redox elektrody

¢ iontove selektivni = membranové elektrody

Elektrody I. druhu

- kationtové - kovové

redukéni poloclankova reakce pr.
M +z26 - M Cu” +2¢ — Cu
elektrodovy potencial
o RT o RT
EM”/M - EM“/M +¥ln Ay e ECu“/Cu - ECuz*/Cu +Eln Acy

- kationtova plynova = vodikova elektroda

redukéni poloc¢lankova reakce

H;0" +e — 1/2H, + H,0

elektrodovy potencial (za predpokladu, ze se vodik chova jako idedlni plyn)

a +
E _RTy, o

H,0"/H, F [
‘ prel H
2112

39



- aniontové (pouze plynové) - pt. chlorova a kyslikova elektroda
redukéni poloclankové reakce
Cl, +2e — 2CI'
0, +2H,0 +4¢” — 40H

elektrodové potencidly

RT a..
E _=E°  ——Inh—¢
Cly/Cl cly/Cl = T frel,C12
) RT aéH
EOZ/OH' - EOZ/OH' - AF In f

rel,O,

Elektrody II. druhu
jsou tvoreny kovem, pokrytym malo rozpustnou soli kationtu tohoto kovu, ponofenym

do roztoku elektrolytu, ktery ma s malo rozpustnou soli spole¢ny anion

pt. argentchloridova elektroda Ag | AgClI(s) | KCl (aq, a)
reduk¢ni poloclankova reakce

AgCl(s) + e — Ag(s) + CI

elektrodovy potencial

RT
J— ] —
EAgCl/Ag,Cl' - EAgCl/Ag,Cl' = In A

Ke stejnému vyrazu dospéjeme, budeme-li tuto elektrodu povazovat za elektrodu

stiibrnou, u které je aktivita stiibrnych iontli v roztoku elektrolytu uréena produktem

rozpustnosti AgCl
RT
—_ o
AgCUAgCl EAg+/ Ag + F_ Ina Agt
Py =2 gt Ser
RT RT
— ] o _
AgCUAgCl E Agiag T = InP _F In a..
o
AgCl/Ag,CI”
U

Zname-li standardni potencidly stiibrné a argentchloridové elektrody, miZzeme urcit Pgcr.
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Redox elektrody
Elektrody, u nichz jsou obé oxida¢ni formy dané latky pfitomny v roztoku a vyménu elektronti
zprosttedkovava inertni kov - vétsinou Pt.
Pt. ferro-ferri elektroda
redukéni poloclankova reakce
Fe’* + e — Fe*

elektrodovy potencial
RT aF e3+

p— © -
2+ T EF63+/F62+ + F ln

E

Fe**/Fe
FeZ+

Iontové selektivni elektrody - nebo-li membranové elektrody

Potencidlovy rozdil vznikd mezi vnéjSimi  vrstvami
a, \ semipermeabilni membrany propustné pouze pro urcity druh
‘ ionti, kterd oddé€luje roztoky o riizné koncentraci pravé tohoto
: druhu iontl. Nejvyznamnéj$i membranovou elektrodou je

sklenéna elektroda, pouzivana pro méfeni pH roztoku.

Sklenéna elektroda

e . Membréna je tvofena sklem, na obou povr-
tini referentni elektroda >
<’ vni

Sich skla je tenka hydratovand vrstva, ve
které dochazi k vyméné kationtd skla (Na',

_y ., Li") za oxoniové ionty roztoku. Uvnitf skla
vnitini roztok obsahujici

oxoniové ionty se vytvari koncentra¢ni gradient kationt
skla a jemu odpovidajici potencidlovy
G o .
/ - , gradient je zprostfedkované déan aktivitou
/’ < sklenéna membrana

oxoniovych ionth na obou strandch

membrany.

Pro elektrodovy potencial sklenéné elektrody plati
E =konstanta + %ln a

H30+ b

kde konstanta zahrnuje charakteristiky skla a vnitini referentni elektrody.
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2.3. Potenciometrie

= méfeni rovnovazného napéti ¢lanku.

Princip méreni

Poggendorfova kompenzacni metoda

E
n
||

—]i

Ex

Me¢tené rovnovazné napéti Ex se kompenzuje

stejné velkym vnéj$im napétim E opacné polarity.

Piima metoda - voltmetrem o velkém vstupnim odporu (digitalni voltmetry) ptipojenym piimo k

elektrodam ¢lanku.

Vyuziti potenciometrie

e  Mcdfeni pH

vngj$i referentni
elektroda

"o

~

=

Clanek = indika¢ni elektroda (sklenénd elektroda) — jeji
potencidl zavisi na pH
+ referentni elektroda (elektroda II. druhu), jejiz

potencial nesmi zdviset na pH.

E =konstanta — mpH

Konstanta vtomto vztahu zahrnuje konstantu sklenéné

elektrody a elektrodovy potencial vnéjsi referentni elektrody.
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Kalibrace pH-metru a vlastni méteni pH

Zméii se rovnovazné napéti daného
¢lanku pro dva pufry o presn¢ znamé
hodnoté pH. Experimentalnimi body se

proloZzi ptimka.

Zméti se rovnovazné napéti pro

stanovovany roztok a jeho pH se urci ze

ziskané linearni zavislosti.

e Stanoveni stfedniho aktivitniho koeficientu

Je nutno sestavit ¢lanek tak, aby elektrolyt, jehoz y. hledame, byl spoleénym elektrolytem obou

elektrod.

Pr.

Schéma ¢lanku Pt| Hy(g,p°) | HCI (aq,c) | AgCl(s) | Ag

Formalni ¢lankova reakce AgCl(s) +1/2 H, + H,0 — Ag(s) +H;0" + CI
a. _a. .

Rovnovazné napéti &lanku E=E° RT |y Sar o

T “AgClAgCl = /p
rel,H,

— _ 2 2
aH3o+ acr - Crel,H30+7 H,0" Crel,cr7 c CreLnc?
prel,H2 = 1

RT RT
_[E° o 2 o 2
E= EAgCl/Ag,Cr F In Crel,HCl F In Vs

Zméfime rovnovazné napéti ¢lanku E, E° zjistime z tabulek, ¢ zname, stfedni aktivitni koeficient

7= HCl o koncentraci ¢ vypocteme.
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e Stanoveni KaP

Princip stanoveni produktu rozpustnosti malo rozpustné soli — viz elektrody II. druhu.
Rovnovéznou konstantu reakce 1ze vypocitat ze standardniho rovnovazného napéti ¢lanku,

sestaven¢ho tak, aby dana reakce odpovidala formalni ¢lankové reakci.

AG°=-RTInK
Eo__ AG
nF

Jak se experimentalné uréi E° ?

o

Zjednoduseny princip stanoveni — pf. stanoveni E AeClAECT

- viz ptedchozi ¢lanek

R RT . RT )
E = EAgCl/Ag,Cl’ - ? ln Crel,HCl - ? ln ?/i

Zméfime E pro nizkou koncentraci C elektrolytu, stfedni aktivitni koeficient vypocitdme

z teoretického vztahu, standardni elektrodovy potencidl je pak jiz jedinou neznamou.

e Stanoveni standardni reakéni entropie A S°a standardni reakéni entalpie A H°

Standardni reakéni entropii reakce (formdlni c¢lankové reakce) lze stanovit ze zavislosti

standardniho rovnovazného napéti ¢lanku na teplot¢.

(@j _ s
ot ),

dA, G —_AS°
dT
Eez_ArG
nk
dE® AS®
dT nF

Standardni reak¢ni entalpii pak nasledné ur¢ime ze vztahu

AH®=AG®+TA, S®

e Potenciometrické titrace

Potenciometrie se vyuziva k ur¢eni bodu ekvivalence pfi titracich acidobazickych a redoxnich —

viz analytick4 chemie.
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