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Ptiklad 15.38 Napéti clanku slozeného z nasycené chloridortutné elek-
trody (E = 0,241 V), ktera je kladnym polem, a vodikové elektrody, sycené vodikem
za atmosterického tlaku 100,00 kPa a ponotené do roztoku slabé jednosytné kyseliny
(cya = 0,1 mol1™") zneutralizované z 50 %, je U, = 0,490 V. Vypocitejte pfiblizné
disocia¢ni konstantu kyseliny. Tenze vodni pary pfi1 25 °C je p,,. = 3,17 kPa.

Reseni: U, = E, — E_

| 96,83
490 = 0,241 — 0,0592 log ay;+ + 0,0296 1
0,49 , 0g ay+ + 0g 10133
loga,. = —422 ay. = 6,08.107°
H[[A”
¢ [
! HA
[A7] =[HA] K, ~608.107°

Disociacni konstanta slabe jednosytné kyseliny je 6,08.107°
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Aparatek pro méfeni s vodikovou a chloridostiibrnou elektrodou v prostiedi
tékavych rozpoustédel. Cisty vodik je pfivadén pies tfi promyvacky naplnéné méfenym
roztokem a je odvadén bo¢nimi rameny nad elektrodami na zadni stran€ aparatu

(nejsou zakresleny)
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Priklad 15.39 Vypocitejte zneutralizovany podil kyseliny (v procentech),
jejiz K, = 3,2.10~* Napéti méficiho ¢lanku sloZeného z nasycené chloridortutné
elektrody (E = 0,241 V), ktera je kladnym polem, a vodikové elektrody, sycené vodi-
kem za atmosférického tlaku 100,00 kPa, v roztoku neutralizované kyseliny je
U, = 0,483 V. Tenze vodni pary p, o, = 3,17 kPa pfi 25 °C. | [80,03]
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Priklad 15.40 Vypocditejte soudin rozpustnosti bromidu stfibrného ze stan-
dardnich potenciald bromidostfibrné a st¥ibrné elektrody pfi 25 °C. [5,0.10 *'3]

\NX¥OCeT KS (,-Aa Br) = E;ﬂ& /i A EAQ*/A%
‘?KtKLA’D 1540 Ko (Aq®) =7, AS°C B] o, =0.044V.
d A?g’//\a /
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Add a note | o
English: Legend

1. a sensing part of electrode, a bulb made from specific glass

. sametimes electrode contain small amount of AgCl precipitate inside the glass electrode
. internal solution, usually 0.18 HCI for pH electrodes or 010 MeCl for phe electrodes
. internal electrode, usually silver chloride electrode or calomel electrode
. body of electrode, made from non-conductive glass or plastics.
. reference electrode, usually the same type as 4

It = 2 I S N

. junction with studied solution, usually made from ceramics or capillary with asbestos or quartz fiber.

Interconnecling pH Meter
Stenal Wires

Eeterence Cell
Typically Filled with
a IMeutral Solution
such az Kl

Eeference Junction.
Typically made of
orous Ceramic or
[ Porous Teflon

wa
(R

LI
"\ pH Electrode Bulb.
1 = [Glass Membrane that is
FPermeable by H+ 10ns. ]

o il
Probe showmn i an acidic

etvArontment which has
an excess of H+ 1ons.



Priklad 15.41 Vypocitejte standardni potencial chloridortutné elektrody,
je-1i soucin rozpustnosti chloridu rtutného K, = 2,50.107"® pii 25°C. [0,268 V]



Priklad 15.42 Vypocitejte soucin rozpustnosti Stavelanu rtutného, je-li po-
tencial rtutoveé elektrody v roztoku nasyceném Stavelanem rtutnym E = 0,601 V
pri 25 °C, [ K, = 1,98. 10" 7]
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Priklad 15.43 Vypocitejte aktivitu vapenatych ionti v roztoku, ktery obsa-
huje nerozpustény Stavelan vapenaty a Stavelan rtutny, jestlize napéti ¢lanku tvofe-
neho rtutovou elektrodou jako kladnym pdlem a nasycenou chloridortutnou elek-
trodou (E = 0,241 V) ¢&ini U_ = 0,368 V pfti 25 °C. [1,09 . 1074]
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Priklad 15.44 Vypocitejte hodnotu rovnovazné konstanty K pro reakci
Zn + 2H" = Zn** + H,, tj. pfi rozpousténi zinku v kyseling, p¥i 25 °C z elektro-
chemickych dat.

Re3eni: Rovnovaznou konstantu celkové reakce v ¢lanku lze vypocitat ze
zmeny standardni Gibbsovy energie pomoci rovnovazného napéti ¢lanku ve stan-
dardnim stavu. Plati rovnosti

AG° = —nFU; = —RTIn K

Pf1 samovolném priubéhu reakce je AG® mensi nez nula a hodnota K je v&tsi nez 1.
Zn|Zn*(a = 1) | H*(a = 1)| H,Pt*
2(0 —(—0,763))
0,592

Rovnovazna konstanta je K = 6.10%°, rozpousténi zinku probiha spontanné.

= 2805 < Kes s 107

107 K =



Priklad 15.45 Vypocitejte rovnovaZnou konstantu reakce Br, + Br~ = Br;
ze standardnich potencialt reakci Br,(aq) + 2¢ = 2Br™ a Br; + 2e = 3Br™ pfi

25°C, [17,78]



Priklad 15.46 Jaka je rozpustnost bromu ve vod¢, jsou-li dany standardni
potencialy reakci

Brj(ag) + 2¢ = 2Br~ a Br(l) + 2¢ = 2Br”
pfi 25 °C? 10,18 mol 1™ ']



15.3  Potencial kapalinového spoje. Potlaceni difiizniho (kapalinového) potencialu

Pii spojeni dvou polo¢lankt vznika na rozhrani mezi dvémar roz‘ch)vk.y elelf—
trolytd rtzného sloZeni nebo rizné koncentrace potenciéLIOV)"/ rozdlrl. PtiCinou je
rozdilna rychlost difuze iontd, které se pohybuji z mist, kde je vetsi koncentrac:tj:,
do mist s mendi koncentraci za sou¢asného uplatnéni jejich individualnich pohybli-
vosti. Potencial vznikly z rozdilu nabojt ionth v celé pfechodové vrstvé byl nazvan
difiizni nebo kapalinovy. V tomto termodynamicky nerovnovazneém stavu dochazi

na fazovem rozhrani k pfenosu naboje i hmoty. Velikost pfenosu lze vyjadrit latko-
vym mnoZstvim ¢astic i (n;) pro§lym rozhranim plochy 4 za jednotku ¢asu z. Latkové
mnozstvi je tmérné pohyblivosti ¢astice U, a jeji koncentraci c,. ,,Hnaci silou* trans-
portniho d€je je gradient elektrochemického potencialu (). Pomoci ného l1ze doka-
zat, Ze transport je zpisoben osmotick¥m: a elektrickymi silami. Plati vztah

Porous
) diaphragm Wire lead Salt bridge

dn;/dt = — Uic,A(Cf;/0x)

kde x je vzdalenost od rozhrani.

T =
Fritted disk or
cotton plug

Solution saturated
with KCI and Hg,Cl,

= — Solid Hg,Cl,

Figure 21-5 Schematic representa- Pt wire
tion of a liquid junction showing the
source of the junction potential, ;. The
length of the arrows corresponds to the
relative mobilities of the ions.

Hg

Half-reaction
Hg,Cl(s) + 2e™ == 2Hg + 2CI~

A saturated calomel electrode made from materials readily available in any



Dosazenim fi; z rovnice (15.4) a nahraZenim aktivit ve zfedénych roztocich
koncentracemi se odvodi vztah

dn,/dt = — U.RTA(dc,/dx) — z,FU,Ac(do/dx) (15. 28)

Podil dc,/dx je koncentraéni a do/dx — elektricky gradient. Sougin URT =D, se
oznaCuje jako difiizni koeficient a souéin zFU; = u, jako elektrickd pohyblwost
Vztahem A, = u.F se definuje moldrni vodwost

Za predpokladu ze spojem neprotéka elektricky proud (tzn. dn, Jdt = 0)a Ze
Castice i se v souboru ostatnich slozek roztoku uplatiiuje prevodovym &islem Es lze
z rovnice (15.28) odvodit

do RTt, de, t; dlii e,

EE chEx_ “‘Z; dx

1

Pro potencil kapalinového spoje plati

RT [*. .4
E =¢,— ¢, = _?_J Y tdin, | (15.29)
i i



Redenim této diferencialni rovnice se zabyval Henderson, ktery predpokladal ply-
nulé smésné rozhrani, v némz se koncentrace v dané dobé neméni (difuze probiha
pomalu) a iontové pohyblivosti U, nezaviseji na hodnoté x. Dospél ke vztahu

(Xl 3 Yl)“‘ (Xz e Yz) RT XT + Y1*

= — ' In 15.30
T v (e F X v (1530)

kde symboly pro roztok 1 maji tento vyznam:
Xy ={e.U,)y XP=1[(.Uz)

Y, = (C*U—)l Y = (C—U—Z—)l

a obdobné symboly s indexem 2 plati pro roztok 2.

Pfi méfeni v pfimé potenciometrii se snazime potlacit kapalinovy potencial
Na minimum, protoze jinak by mohl zkreslit hodnotu stanovované veliCiny. Lze jej
potlacit pfidavkem indiferentniho elektrolytu stejné a dostatetn& velké koncentrace
do obou roztoki nebo b&Znéji spojenim obou polo¢lankd tzv. solnym mistkem, tj.
tvarovanou trubici naplnénou nasycenym roztokem K(CI, KNO; nebo NH,NO,.
Ptevodova Cisla ionti téchto elektrolytl jsou stejna, takZe oba nové vytvotené ka-

palinové potencialy jsou malé a pisobi proti sobg,
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15.4 Membranovy a Donnaniiv potencial

Membranovy potencial E,, se tvofi po ustaveni rovnovahy dosazené diftzi
na rozhrani dvou roztoki elektrolyti odd€lenych tzv. elektrochemickou membranou,
jeZ je nestejné propustna pro ptitomné ionty. Krajnimi pfipady tohoto potencialu

Jjsou potencial difazni (E| ), pfi némZ by membrana byla propustna pro viechny Casti-
ce, a potencial Donnantv E_, pfi némZ by membrana zcela zabranila difazi alespon
jednoho iontu z jednoho roztoku do druhého. Pt¥i odvozovani E_ pfedpokladejme,
ze v roztoku 1 je elektrolyt NaA o latkové koncentraci ¢, a v roztoku 2 elektrolyt
NaX o latkové koncentraci ¢,. Anion A~ nemte difundovat do roztoku 2. Proto
nemuze dojit k vyrovnani koncentraci aniontu X~ na obou stranach membrany,
nebot prinik je vazan podminkou elektroneutrality, tedy souCasnym transportem
kationth Na™. Rovnovaha se ustavi, aZ se vyrovnaji elektrochemické potencialy pii-
sluSnych ionta (tj. Na™ a X 7), tj. pfi rovnosti

Ey = (RT/F)In([Na*],/[Na*],) = RT/F)In (X" 1,/[X"],)  (1531)
Odtud se odvozuje zakladni vztah pro Donnanovu rovnovahu:
[Na™[,[X7], = [Na"],[X"], (15.32)

S pouZitim podminek latkovée bilance a elektroneutrality ([A~], = 0)
[Na+]1 i [Na+]2 =Cy + ¢,
[X7], +[X7), =¢,
[Na®™], = [X71-
se dojde k vyrazu
E, = (RT/F)In(c, + c,)/c, (15.33)



Vysledny membréanovy potencial se sklada ze dvou Donnanovych potencial,
vznikajicich na obou plochach membrany, a z difizniho potencialu v membrané.

Ve znacné zjednoduseném modelu Ize pfedpokladat, ze ionty v polopropustné
meiabrané maji jinou pohyblivost nez v roztoku, a tedy i jina prevodova &isla 1 .
a t_, takze potencialovy rozdil na membrané je dan rovnici

Ey = Apy = —(RT[F)(r, — 7_)In(c,/c,) (15.34)

Nezjednodusene feSeni, které predpokladé ptitomnost dalsich iontd stejného zna-
meénka a riznych nabojl, jez se podileji na hodnoté potencialu, vede k obecné
rovnici

o KT, )
M - F n P Z(kpotaZI/Zi) (2)
l l It I :

(15.35)

kde k;* je koeficient selektivity. Je mirou selektivity elektrody pro ion [ s nabojem Z;
v pritomnosti dalSich ionti i s nabojem z.. |

Podle typu membrany je koef1c1ent selektivity urovan pomérem mezi sou-
¢iny rozpustnosti, difiznimi koeficienty, pohyblivostmi a konstantou vymeény iontq,
rozdélovacimi koeficienty a konstantami stability atp. Koeficient selektivity ma mit
hodnotu co nejmensi.



Membranovy potencial lze stanovit pomoci dvou referentnich elektrod po-
nofenych do roztokii (1) a (2) a je pfedmétem méfeniiontové selektivnimi elektrodami
(ISE). V praktickém uspotadani je jedna plocha membrany ve styku s vnitfnim roz-

tokem stalého sloZeni, takZe potencial ISE je pak zavisly jen na slozeni méfeného
roztoku a je dan rovnici platnou pfi 25 °C:

0,0592

konst —

B = E log(a, + k,ga;p7® + Ki%azaze + ) (15.36)

Za

kde E, . Je staly potencial vnitini Casti elektrody. Znaménko plus plati pro ka-
tionty a znaménko minus pro anionty.



Provedme rozbor vztahu mezi koncentraci (aktivitou) stanovovaného
iontu A", koncentraci interferujiciho iontu B™, hodnotou koeficientu selektivity
a relativni chybou stanoveni v rovnici (15.36). Relativni chyba stanoveni je dana
pomérem mezi soucinem k,%ap a a, podle tabulky:

g, oty Relativni chyba
Vo

1 | 100

1 0,1 10

1 0,01 1

1 0,001 0,1

Nema-li chyba stanoveni prestoupit napt. 19, musi byt soucin koeficientu
selektivity a koncentrace interferujiciho iontu stokrat mensi nez koncentrace stano-
vovan¢ho 1ontu. Z hodnoty koeficientu selektivity lze usuzovat na moznosti sta-
noveni daného iontu v souboru dalSich latek.



Piiklad 15.15 Vypocditejte difizni potencial na rozhrani mezi roztokem chlo-
ridu sodného, ¢(NaCl) = 1 moll™ ', a vodou (pH = 7) pfi 25 °C.
Reseni: K vypodtu se pouziji molarni vodivosti p¥i nekoneéném ziedéni.
1(50,10 — 76,35) — 10~ 7(349,8 — 198.,6 126,45
= ( ) _7( )_0,0592 log e
1(50,10 + 76,35) — 10~ 7(349.8 + 198.6) 548,4 .10
= —7,82.107%2V

Diftizni potencial je —0,0782 V.
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Piiklad 15.18 Piiméfeni pH roztoku kyseliny chlorovodikové o koncentraci
a)1moll™"a b)1.107° mol 1~ sklenénou elektrodou byla pouzita jako referentni
¢) 0,IM a d) 3,5M chloridortutna elektroda pii 25 °C. Vypocitejte, o kolik mV je
naméfena hodnota zkreslena difiznim potencialem a vysledky ptevedte na jednotky
pH za predpokladu teoretické smérnice, tj. 59,2 mV na 1 pH.

[ac) 57,3 mV, tj. 097 pH; ad) 154 mV, tj. 0,26 pH; bc) 4,03 mV, tj. 0,07 pH;
bd) 5,73 mV, tj. 0,10 pH]
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Priklad 15.19 Potlaceni potenciadlu kapalinového spoje solnym mustkem.
Vypotitejte potencial na rozhrani dvou roztoki kyseliny chlorovodikové (c,(HCI) =
= 0,1 mol17*, ¢,(HCI) = 0,01 mol1™ ") a potencialovy rozdil po spojeni oddé€lenych
roztokl solnym mustkem naplnénym roztokem chloridu draselného o koncentraci
4 mol 1~ pfi 25 °C. [38,0mV; 1,7mV]
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Piiklad 15.20 Urcete, v jaké oblasti pH lze stanovit fluoridové ionty v roz-
mezi koncentraci od 1.107'moll™! do 1.107°moll™! fluoridovou ISE, je-li
ky on- = 0.1, aby chyba nepfestoupila 1 9 rel.

[pfi cg- = 1.10" 'moll™ ' pH 12, pfic =1.10">moll~* pH §]
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Priklad 15.21 V navodu na pouZiti vapnikové elektrody jsou uvedeny pro
nasledujici ionty tyto hodnoty koeficientu selektivity: Ba?* 3.1072; Sr?2* a Mg?"
8.1077; Ni** 5.107%; Pb?* 5.107°; Na™ 3.10 1. Ktery z kationt®i nejvice rusi
pfi stanoveni Ca* " ? Je-li koncentrace Ca** rovna 0,01 mol 1™, vypoditejte koncen-
traci ruSicich iontd pfi pripustné chybé 10 9.
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Priklad 15.22 Vypocitejte piipustne latkove koncentrace interferujicich iontt
pii stanoveni dusicnand o koncentraci 1. 10> mol1™! pomoci ISE, aby chyba ne-
prestoupila 5 % rel. Koeficienty selektivity jsou: 1™ 20; Br™ 0,1; CI™ 0,004; ClO,
1000; CO3~ 0,0002. 125,107, 5.107°,2.25, 107, 5.107" 2 2.5 mol ']



| Priklad 15.23 Sklenéna elektroda selektivni pro draselné ionty dava odezvu
1 na sodn¢ ionty, charakterizovanou koeficientem selektivity kg \ . = 5.1077,
O kolik mV se zméni potencial elektrody za nepfitomnosti iontt N?* a pri jejich
koncentraci 0.1 mol1~!, pfi stanoveni iontd K" o koncentraci 1. 10 3 mol17%.
Poznamka: Misto aktivit dosazujte do potiebného vztahu koncentrace.
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Piiklad 15.24 Zjistéte hodnotu pH, od ktere lze métit sklenénou elektro-
dou selektivni na sodné ionty, je-li koncentrace téchto ionta 1.10 “moll™?, a vy-
pocitejte, do jake koncentrace nevadi obsah draselnych iontd, nema-li rel. chyba

stanoveni iontd Na* pfesahnout 3 %. (KB, . = 100, kfot, . = 1.1077)
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Priklad 15.36 Jaké pH ma mit tlumic, kterym se plni sklenénd elektroda,
aby napéti ¢lanku slozeného z vnitini 0,1M chloridostiibrné a vnéjsi nasycene chlo-
ridortutné elektrody (E = 0,241 V) bylo pfi pH = 7,0 rovno nule? Tlumic obsahuje
chlorid draselny o koncentraci ¢ = 0, moll™', y, = 0,769 pti 25 °C. Asymetricky
potencial sklenéné elektrody pokladejte za rovny nule. 6,21]
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Add a note | (7]

English: Legend

1. & sensing part of electrode, a bulb made from specific glass

2. sometimes electrode cantain small amount of AgCl precipitate inside the glass electrode
3. internal solution, usually 016 HCI for pH electrodes or 0.10 MeCl for pMe electrodes

4.
b
B
7

internal electrode, usually silver chloride electrode or calomel electrode

. body of electrode, made from non-conductive glass ar plastics.
. reference electrode, usually the same type as 4
. junction with studied solution, usually made from ceramics or capillary with asbestos ar quartz fiber.
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Piiklad 15.37 S jakou piesnostilze uvadét hodnoty pH jako vysledek poten-
ciometrického méfeni pomoci ¢lanku s prevodem, kdy difuzni potencial se pohybuje
v rozmezi +2 mV pfii 25 °C, podle sloZeni méfenych roztokt?

ReSeni: pH = +0,002/0,0592 = +0,03
Hodnoty pH lze uvadét s ptesnosti +0,03.
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