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Teoreticka ¢ast z VIacilovy sbirky prikladu:

15.1 Zakladni vztahy

Predmétem potenciometrickych méfent vyuzivanych k analytickym Gcelum
jsou rozdily potencialu, ktere vznikaji na styku dvou rtiznych fazi. Na tomto roz-
hrani dochazi k rozdéleni ¢astic nesoucich elektricky naboy, spojenému obvykle
s pribéhem elektrochemické reakee

Ox + ze = Red

a vytvati se elektricka dvojvrstva. Podle povahy fazi vznik4 na styku kovove elektro-
dy a roztoku elektrolytu, tj. vodice prvni a druhé tfidy, elektrodovy potencidl, na roz-
hrani dvou roztokt riizné koncentrace nebo riizného slozeni difiizni potencidl a mezi
dvéma roztoky oddélenymi elektrochemickou membranou membrdnovy potencidl.

Elektrodovy potencial se ustavi v nejjednodussim uspofadani, je-li kovova
elektroda (Red) ponofena do roztoku ionti t¢hoz kovu (Ox). Tonty jako nositel¢
elektrického naboje (z ¢) mohou piechazet z jedn¢ faze (roztoku) do druhé (kovu),
a naopak. Obg faze se elektricky nabijeji a vytvoil se mezi nimi dvojvrstva. Prenos
naboje timto mezifazim je podstatou vzniku potencialovych rozdili v galvanickych
¢lancich.



Vedle popsaného jednoduchého modelu elektrody se pouziva obecnejsi
oxidacne-redukéni elektroda tvotena indiferentnim vodi¢em (napf. platinou, uhli-
kem) ponofenym do roztoku, ktery obsahuje nejméné dvé rozpustné latky, jez
spolu tvoii oxidatné-redukéni systém. Oxidovana forma soustavy OX mize piiji-
mat elektrony z kovu (n ¢) a ménit se na redukovanou formu Red, a naopak, podle
rovnice

Ox + ne = Red

V rovnovazném stavu ziskava vodié tolik elektront z formy Red, kolik jich ve stej-
ném casovém intervalu preda latce Ox, takZe proud elektrodou neprochazi.

Systém kovove elektrody (vodice) a roztoku elektrolytu, do néhoz je ponofe-
na, se nazyva polocldanek. Absolutni hodnotu jeho potencialu nelze zméFit ani teore-
ticky vypoéitat. K stanoveni je tieba spojit méfeny poloc¢lanek s jinym, tzv. referent-
nim, jehoZ potencial je uréen dohodou. Soustava dvou polo¢lanki se nazyva elektro-
chemicky ¢lanek a rozdil pozitivnéjstho E, a mene pozitivntho potenciélu E_ je
napéti ¢lanku U , ktere lze snadno méfit:

1, = B, —~B_ (15.1)

Clanek se zapisuje schématem

(—) Red,|Ox, ! Ox,|Red, (+)



Jedna ¢ara znamena fazové rozhrani mezi kovem elektrody a roztokem elektrolytu
polo¢lanku, dvé Cary znaci rozhrani mezi obéma polo¢lanky (kapalinové, membra-
nové), na kterém je eliminovan difazni potencial. Napéti ¢lanku se hodnotou 1 zna-
ménkem rovnd potencialu pravé elektrody, je-li potencial leve elektrody nulovy.
Jako srovnavaci zaklad byla zvolena standardni vodikovd elektroda, jejiz potencial
byl mezinarodni konvenci stanoven jako nulovy pri viech teplotach. Potencialy
ostatnich elektrod vztazené k této elektrodd a méfené za podminek, kdy aktivita
viech ztiastnénych slozek je rovna jedné, se nazyvaji standardni a znaci se symbolem

oxrea- Elektrodova reakce se piitom zapisuje ve sméru redukce. Hodnoty standard-
nich potenciald se uvadgji v tabulkach. V béZne praxi se vodikové elektrody jako
referentni neuziva, protoze jeji realizace je obtizna, a nahrazuje se snadno pripravitel-
nou elektrodou argentchloridovou, merkurochloridovou (kalomelovou), merkuro-

sulfatovou apod.



Nernstova rovnice

Napéti mezi dvéma fazemi, napf. kovem a roztokem, je dano rozdilem jejich
vnitfnich potencialti:

Aqol,z = P, — P,y (152)

Potencial kazdé z fazi 1ze vyjadfit praci potfebnou na pfekonani chemickych

Vazebnych a elektrickych sil pfi prevedeni 1 molu nabitych Castic i z dan¢ho mista
azebnyen 4 cieb,

do plynneho stavu ve vakuu \ nekonecnu Mnozstvim prace se definuje elektrochemic-

—____.....—_.-«-

fo=pu +zFe A (15.3)

kde p, je chemicky potencial zavisejici na chemickych vlastnostech Castic, vyjadie-
nych kvalitativng standardnim chemickym potencialem w? a kvantitativn€ aktivitou
gastic a,. Druhy &len je vnitfni elektricky potencidl, tj. prace elektrostatického cha-
rakteru, potfebna k preneseni naboje z,F z nekone¢na ve vakuu na dané misto
o elektrickém potencialu ¢. Pro kazdou fazi (napf. pro (1)) plati [Biirge

By = By + RT Ina,, + z.Fo, (1 5.4)

V rovnovarném stavu jsou elektrochemické potencialy obou fazi stejné velke,
i1, = fly)y takZe lze vypocitat rozdil vnitinich potenciali z rovnice (15.2).
Po dosazeni Gibbsovy energie, pfedstavujici ,hnaci silu* reakce a rovné

rozdilu chemickych potencial se po zavedeni definice standardniho stavu dosp€je
k rovnici Nernstove

E = E° + (RT/zF)In g, (13:5)
kde E je rovnovazny elektrodovy potencial,

E° — standardni elektrodovy potencial (vzhledem k standardni vodikove elek-
trodé — SVE).



V piipadé oxidaéng-redukéni elektrody lze obdobnym zplsobem pro rov-
novazny stav mezi formami Ox a Red, vyskytujicimi se v roztoku, a indiferentnim
vodi¢em odvodit obecnéjsi tvar, tzv. rovnici Petersovu:

E=E i+ (RT/nF)In (et 15, (15.6)

Pokud je v roztoku piitomna vétsi koncentrace indiferentniho elektrolytu,
lze aktivity elektroaktivnich ¢astic poklidat za imérné koncentracim. V opacném
piipadé je tfeba znat aktivitni koeficienty y, nebof plati vztah

ai = Ciyi (157)

Pro analytické ucely méa vyznam zavedeni pojmu {zv. podminéného (formdlniho)
elektrodového potencidlu, coZ je hodnota potencialu vztazena ke standardni vodikove
elektrodg, stanovena v roztoku jednotkové koncentrace formy Ox a Red za konkrét-
nich podminek (daného slozeni, pH, koncentrace latek tvoficich komplexy atd.).
Podminény potenciél je zavisly na aktivitnich koeficientech a na iontove sile roz-
toku. Je pro praktické potieby analytika cenngjsi neZ standardni potencial, nebot
jeho hodnota plati za konkrétnich experimentélnich podminek.



Analytické vyuziti Nernstovy rovnice

Jednotlivé elektrody pouzivané pii potenciometrickych méfenich lze roz-
délit do skupin podle typu elektrodové reakce, z niz se odvozuje rovnice pro vypocet
jejich rovnovazného potencialu.

1. Do prvni skupiny se zatazuji elektrody z Cist¢ho kovu, popf. sycencho
plynem, nebo z kovu pokryteho jeho malo rozpustnou slouceninou, ponofene
do roztoku pfislusnych ionti.

a) Elektrody pruniho Fadu (proniho druhu)

Kov M je v rovnovaze s roztokem kationtu kovu M** (napf. stfibrna elek-

troda)
i me e M (15.8)

E=ES. y+ (RT/zF)In ay.. (15.9)

Uslechtily kov syceny plynem je v rovnovaze s pfislusnym iontem v roztoku
(napi. kationtova elektroda vodikové, aniontova chlorova).

H* + ¢ = 3H, (15.10)
E = E. y, + (RT[F)Inay, — (RT[F)In/p(H,) (15.11)

kde p(H,) = p(H,)/p°; p(H,) je parcialni tlak vodiku a p® = 101,32 kPa.



b) Elektrody druhého Fadu (druhého druhu)

Kov M je pokryt vrstvou malo rozpustné soli MX, slouceniny kationtu M ™
a aniontu X, ktery je obsaZen v roztoku (aniontova elektroda). Mezi atomy kovu
a anionty v roztoku se ustavi rovnovéha prostfednictvim malo rozpustne soli (napf.
chloridostfibrna elektroda):

MX +e = M + X~ (15.12)
E = Egyy — (RT[F)Inay- (15.13)

Analogicky se odvodi vztah pro potencial elektrody chloridortutne a siranortutne.
Na elektrodu druhého fadu (druhu) lze pohlizet jako na elektrodu prveho fadu
(druhu), u niZ je aktivita kationtu kovu fizena soudinem rozpustnosti. Rozpoustéci
rovnovaha je charakterizovana soucinem rozpustnosti

MX = M* + X~ (K), = ay.ayx (15.14)
takZe |

E = E. y + (RT/F)In(K,), — (RT[F)Inay- | (1519
Z rovnic (15.15) a (15.13) plyne, Ze

Eyxm = Exe w + (RT[F)In (K ), | (15.16)

Z rozdilt standardnich potencialtt uvedenych elektrodovych reakci lze vypocitat
soucin rozpustnosti.



o e e e — e - - -

Stejné se miize postupovat u elektrod povlecenych vrstvou hydroxidu nebo
oxidu (napf. merkurioxidové, antimonove):

M(OH), = M*" + zOH™ (K), = 0y:-0oy- (15.17)

a vyjadienim aqy- = (Ky,o)o/an+» — kde (K,), je soutin rozpustnosti hydroxidu
a (K}, o), — iontovy soucin vody — dostaneme pro potencial

E = ES\ oy + (RTJF)Inay, (15.18)
kde
EE&(OH)z,M = E&H,M i (R T/F) In (Ks)a/(KHp_O)a (15-19)

Kationtové elektrody druhého fadu jsou zaloZeny na rovnovaze mezi malo
disociovanym komplexem ML a kovem M, charakterizované konstantou stability
komplexu f,. Odvozeni je podobne jako v predchozich pfipadech, jenze misto
soutinu rozpustnosti se uplatiiuje konstanta stability komplexu. Jeji hodnotu lze
vypoditat z rozdilu standardnich potenciali piislusnych elektrodovych reakci.



¢) Elektrody tretiho Fadu (tFetiho druhu)

Elektroaktivni kation K?* dava s aniontem L?~ komplex nebo malo roz-
pustnou sdl; s aniontem L4~ vSak poskytuje stabilngjsi komplex nebo mén€ roz-
pustnou sil také elektroaktivni kation M>". Aktivita kationtu M*" zavisi na akti-
vité aniontu L4~, ktera je podminéna aktivitou stanovovaného kationtu K7 3,

Schéma poloclanku, je-li ligandem EDTA (Y*7), je
Kp+’ Ky(-’-*—p)—) MY 2 | M

Probihaji reakce

B2t 4 Y = KY* Py (B, = - a‘j (15.20)
Kp+¥y4-

M £ T = MYST (B) = - “1‘2’ (15.21)
M=+ Y4 -

RT  (Bey)a RT ayy  RT
E=EZ,. —1 = 1 —1 ” 1522
e zF n(BMY)a i zF . gy g zF o ( )




2. Do druhé skupiny se zatazuji elektrody oxidaéné-redukcni, realizované
indiferentnim kovem, ktery je ve styku s roztokem obsahujicim oxidovanou a re-
dukovanou formu urciteé latky.

a) V rovnovaze jsou kationty nebo komplexni ionty obsahujici kov v ruz-
ném mocenstvi:

Mt 4+ ne = ME™T (15.23)

E = Bles ypeews — (RT[nF)In (aM(z_n)+/aMZ+) (15.24)

b) Rovnovahy mezi obecnym oxidacné-redukénim parem se ucastni vo-
dikové ionty:

Ox + mH" + ne = Red + (m/2)H,0 (15.25)

E = ng-,Red- £ (mRT/nF) 111 aH* Gl (R T/HF) ln (aRed/an) (1526)
Ve viech rovnicich pro vypodet potencialu lze pfevést pfirozeny logaritmus na de-
kadicky a vy¢islit vyraz 2,3 RT|F, ktery se pro teplotu 25 °Crovna 0,0592 V. Hodnoty
vjrazu pii jinych teplotach jsou uvedeny v tab. 18.

Pti analytickych vypodtech se aktivita Castice a, ve ziedénych roztocich
vyjadtuje jako rovnovazna latkova koncentrace [A].
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Nernstova rovnice

RT (e

In

nF a,.

Walther Hermann Nernst
25. 6. 1864 — 18. 11. 1941)

Némecky chemik. Narodil se v Briesenu v zapadnim Prusku némeckému otci a polské matce.
Studoval fyziku a matematiku na univerzitach v Zurichu, Berliné and Styrském Hradci. ZaloZil
Institut fyzikalni chemie a elektrochemie v Gottingenu. V roce 1897 vynalezl Nernstovu lampu.
Zkoumal osmoticky tlak a elekirochemii. V roce 1905 vytvofril zaklady teorie, ktera se pozdéji stala
znama jako ftreti zakon termodynamiky. V roce 1920 obdrzel Nobelovu cenu za chemii za svou
praci v oblasti termochemie. Od roku 1924 do roku 1933 byl feditelem Institutu fyzikalni chemie v
Berline. | poté pokraCoval v praci v oblasti elekiroakustiky a astrofyziky.
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15.2 Potencialy elektrod. Standardni potencial

Piiklad 15.1 J aky potencial méa stiibrna elektroda pfi titraci chloridu sod-
ného dusi¢nanem stiibrnym v bodé& ekvivalence, je-li teplota ¢ = 25 °C?

 Reseni: V bodg ekvivalence je titrovany roztok nasyceny chloridem stiibrnym.
Jeho rozpustnost neni prakticky ovlivnéna pfitomnym dusi¢nanem sodnym. Elek-
trodova reakce je . .

Agt + e = Ag

451 =t 6225, S =18 (0 ) E;‘ay =0.399V

—  EsE +0.059¢6-bg a,, - i
M/ Yo 5 I
E=0.399 + 0.0 -loa 4 S =054V

- 4. 232,

w": h‘-‘d& wol w B.2. B = 0.8(¢V




Priklad 15.2 Jaky potencial ma vodikova elektroda sycend vodikem za
atmosférického tlaku 101,32 kPa v roztoku s aktivitou vodikovych iontd a,. =
= 0,100 pfti 25 °C? Tenze vodni pary py o = 3,17kPa, Ej, , =0V

ReSeni: Podle (15.11) je

E = 0,05921log 10~ ! — 0,0592 log /(98.,16/101,32) = —0,0588 V
Potencial vodikove elektrody je —0,0588 V.

AC.o. B =%y .2 043 kFa) 2,2 0400, & 247,
?'Lo = 3 '?‘k?& [E“/ 3ov °
N -y a——
y * E o Sy e _‘L#P:‘.
J
Pu.= "'-,;.2“" ) P = 101321
- 0.0594E foc, Y105453~~ir
E = 0 + 0.059(6 Los, 0.4 P
E=-0.058¢V
M: Potre: sl H~M& E, = —0.05é€V.

hsuw E=E




Priklad 15.3 Jaky potencial ma merkurochloridova elektroda naplnéna roz-

tokem chloridu draselného o koncentraci 0,1 mol lfl, jehoz y = 0,769 pii 25 °C?
Pokyn pro ieSeni: Z elektrodové reakce ,

E

Hg,Cl, + 2¢ = 2Hg 4+ 2CI™

se odvodi potencial elektrody

E=E o, q- — 00592logag,.

20449 +0.009(6 fog, 210"~ 0.0574
-102 0.0469 - ©.33%2\)




Priklad 15.4 Vypocitejte standardni potencial elektrodove reakce
AgCl + ¢ = Ag + CI

pii teploté 25 °C.
Pokyn pro eseni: Predpokladejte elektrodu prvého tadu — viz (15.15). Akti-
vita Ag™ se vypocita ze soucinu rozpustnosti pii a.- = 1. 10,222 V]

1T.4. Ehg/ﬁ;a. T, & =2rC.

fefod: S = [Aa*'.\.in“ Y, eo 193*3 S/z;.a -

K3 Ag“
E=0.999 + 0.059¢6 ﬁo? (8- %~ 0.059¢6 l-? A4
E =0.222 V




Piiklad 15.5 Jaky potencial ma chinhydronova elektroda v roztoku o pH =
= 5,00, pri.25°C?

Pokyn pro FeSeni: Rovnovahu mezi chinonem (ch) a hydrochinonem (hch),
jez v latkovém pomeéru 1 : 1 tvofi chinhydron, a vodikovymi ionty vyjadiuje rovnice

C,H,O0, + 2H" + 2e¢e = C/H,(OH),

Koncentrace chinonu neni zavisla na koncentraci H™, kdezto hydrochinon disociuje
jako dvojsytna kyselina (K, = 1,8.107'%, K , = 4,0.107'?). S pfihlédnutim k této
15‘ skute¢nosti vypocitame rovnovaznou koncentrac1 hydrochinonu a ziskame rovnici

E = E2, .. — 00296 log " { 00296 log ([H*]? + [H*]Kal + K, K,

Q(:&Wi Sirin, + 2WH 4 2 = ﬂ‘t}dmm
Ca-u-.to?_ +lHY v 20 = J.ht (0[4.)&
k =48« 4“40 L, = Yo« (0"

0.0394¢ L“C&] 0.0M946 ;
T ol (LA [k, + k)
QE/J"'-" Mw

o a0
E EQL(M — 0.05946 -M—l = 0.699 ~ 0.08946-S= 0.403

h-.—




P¥iklad 15.6 Jaky potencial ma platinova elektroda v roztoku pi1 25 °C,
vzniklém smichanim: a) 400 ml roztoku o ¢(FeSO,' =001 moll™" a 100m]
roztoku o c¢(Fe,(SO,);) = 0,10mol1™"; b) 50,0ml roztoku o c(Fe,(SO,),) =

= 0025mol1™! a 1,390 ¢ FeSO,.7H,0; ¢) po doplnéni roztoku z b) na objem
1000 ml vodou? [a) 0,812 V; b) 0,753 V; ) totéz]



Piiklad 15.7 Potencial platinové elektrody v roztoku obsahujicim ionty
Fe2* a Fe* je 0,795 V pii 25 °C. Vypocitejte latkovou koncentraci uvedenych iontu,

kdy? celkové koncentrace Zeleza je ¢ = 1.107>mol1™".
[c(Fe**) =2,82.107° mol1™%, ¢(Fe**) = 7,18 . 107> mol I ™'



~ Piiklad 15.8 V jakém objemovém poméru je tfeba smichat roztoky siranu
cericitého a ceritého o koncentraci 0,2 moll1~! (v 1IM-H,SO,), aby potenciél plati-
nové elektrody ponofené do roztoku vykazoval hodnotu 1,390 V pii25 °C?

[1:3,5]

I

s & 3. 8 &2 &)

A58 el 1280 = 444 4 © 0“9‘5 L,%x
0.1%2 &

¢
)




Priklad 15.9 Jaky potencial ma indiferentni elektroda v roztoku siranu ce-
ri¢itého pti ¢(H,SO,) = 1 mol1~"', ktery obsahuje 0,1 % ceritych iontd pii 25 °C?
[1,618 V]

A
=462V

1S9 Yuind:  E = 444 + 0.0894 Ja} =
0.004 =

Udymis. Qodasacall M.wa e 4620



Piiklad 15.10 V jakém koncentraénim poméru jsou obsazeny ionty
[Fe(CN),]*~ a [Fe(CN),]*~ v roztoku, jehoz potencial, méfeny platinovou elek-
trodou pii 25 °C, je roven 0,3008 V? [1:10]

00 Tetewd: 03006 = 0.2¢p + 0.059 (¢ . Qwé) X
X

n
O
b



Priklad 15.11 Z kolika procent je zoxidovan chlorid cinaty na chlorid ci-
nicity, je-li potencial 5%;niho vodného roztoku, méteny platinovou elektrodou pi1

25°C, roven 0,115 V9 (6,16 %]

(T Tl . 0.MF = omo + 00:646
ﬁwg X

,ﬂl*odsc 2 —~ 4-4837_
x = 0.0655§

ﬁ.d'ﬁﬁ\[&b: b, 5¢ %



Priklad 15.12 Jaky potencial ma platinova elektroda v roztoku obsahujicim

0,3 mol 1™ ! dichromanu a 0,2 mol 1! chromité soli pii pH = 1,07 Teplota je 25 2C;
1,200 V]

- \OR s
ATAL Gzt Oy~ + MY + Ce = L0 4 M0
E° = 433V

B o= 433 — 0-0%94 L"‘a o.21"
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