5. seminar

Polarografie
— podstata a zakladni pojmy

Otazky:

1. Vlastnosti Hg-kapky

2. Parametry polarograficke viny

3. Difuzni proud a llkoviCova rovnice
4. Druhy polarografickych proudu
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Teoreticka ¢ast z VIacilovy sbirky prikladu:
17.1 Rtutova kapkova elektroda

Polarografie je elektrolytickd metoda, pifi niz se elektrolyza provadi na
polarizované rtutove kapkové elektrodé, ktera je ponofena do roztoku spolu s po-
mocnou a nepolarizovanou referentni elektrodou, kterd pavodné zastupovala
1 elektrodu pomocnou. Rtutova kapkova elektroda je charakterizovana tzv.
konstantami kapilary, tj. dobou kapky 7 a hmotnostnim pratokem rtuti, tj.
hmotnosti rtuti m,, ktera vytece z kapilary za 1 sekundu. Hmotnostni pritok rtuti
kapilarou se fidi Hagenovym—Poiseuillovym zakonem:

m, = Treop,/8nl (17.1)
kde r, je vnitini polomér kapilary,
I — délka kapilary,
¢ — hustota rtuti,
n — viskozita rtuti,
p. — efektivni hydrostaticky tlak.

Plati: p, = go(h_, — h) (17.2)

kde h_ je vySka sloupce rtuti od hladiny v rezervoaru po Gsti kapilary,

h, — vyska rtutového sloupce odpovidajici zpétnému tlaku p,, zplisobenému
mezipovrchovym napé€tim rtut-roztok (u b&znych kapilar se hodnota h,
pohybuje kolem 2 cm),

g — tihové zrychleni.



Doba kapky 7 zavisi na jeji tize. Kapka odkapne, kdyz jeji tiha G prekona
povrchove sily, které ji drzi u Gsti kapilary:

G=mz1g =2nro (17.3)

kde o je povrchove napéti rtuti za danych podminek.

Povrch rtutove kapkove elektrody se na rozdil od povrchu tuhych elektrod
s Casem meéni. Za piedpokladu, ze kapka rtuti ma kulovy tvar, plati pro jeji povrch
vztah

A = 4nr? (17.4)
kde r je polomér kapky.
Z objemu kapky V vyjadieného rovnicemi

se vypocita jeji okamzity polomér a dosazenim do rovnice 17.4) 1 jeji okamzity
povrch:
A = 4n(3 m,t[4mg)* = 0,8517 m *3¢*3 (17.6)



Pro stfedni povrch béhem doby kapky (od ¢ = 0 do ¢ = 1) plat

A=1/t j 08517 m. "7 dy = 0511 w7127 (17.7)
0

Ciselné faktory 0,8517 resp. 0,511 v rovnicich (17.6) a (17.7) maji rozmér cm? g~ 2,

Dosadi-li se m, vgs™" a1 (resp. ¢) v s, vyjde 4 v cm?.



17.2  Difuzni proud

Rovnici diftzniho proudu na rtutové kapkové elektrodé odvodil za zjedno-
dusujicich predpokladii Tikovi¢. Dosazenim do rovnice (16.6) za A z rovnice (17.6)
a opravou hodnoty koncentra¢niho gradientu (16.6) u povrchu rostouci kapkové
elektrody jeho vynasobenim (3)* se vypocita rovnice pro okamzity proud

I =734.107°nFD"?*m}"%t"%(c — %) = »(c — ¢°) (17.8)

Pro stfedni (primérny) proud béhem doby kapky plati

I = l/rjldt

0

takZe feSenim rovnice (17.8) dostaneme

I =6,29.10° nFD'?m>t'%(c — c°) = ®(c — c°) (17.9)

Jestlize potencial elektrody vhodné ménime, v uréitém okamziku diftzni proud dale
Jiz neroste, nebot doslo k vy&erpani depolarizatoru u elektrody, takze ¢® = 0. Ziska-
me pak rovnici limitniho difdzniho proudu, nezavislého na dalSim zvySovani po-

tencialu.
I, =8629. 102 uFED" PmPeM % = Fe (17.10)
Dosadime-li do rovnice (17.8) aZ (17.10) v zakladnich jednotkéach SI, vyjde I; v A.

Jsou to rovnice veli¢inové, &iselny faktor 7,34. 107 resp. 6,29 . 107> ma jednotku
m? kg~ ?/3. x je tzv. llkovi€ova konstanta.



17.3  Kapacitni proud

Kapacitni proud I na rtutoveé kapkové elektrodé jé dan vyrazy
I, =dQ/dt =(E—E,) CdA/dt (17.11)

kde E je potencial elektrody,
E  — potencial elektrokapilarniho maxima,
C — mérna kapacita (rozmér F cm ™ ?),
A — okamzity povrch kapkové elektrody.
Dosazenim za A z rovn. (17.6) se odvodi rovnice pro okamzity kapacitni
proud a analogicky rovnici (17.9) i rovnice pro stfedni kapacitni proud:

I, = % 0,852. 10_2(E - Em) Cmf,r'3t—1/3 (17.12)
I,=0852.10"%(E — E_) Cm3t ™13

Ciselné faktory v rovn. {17.12) maji rozmér m? kg~ 2. Dosadime-li do rovnic v z4-
kladnich jednotkach, vyjde proud v A.



Priklad 17.1 Vypocitejte hmotnostni pritok rtuti m, (pti 25 °C) kapilarou
vnitiniho priméru 0,06 mm a délky 10,0 cm, je-li vy8ka rtufového sloupce 50,0 cm,
vySka odpovidajici zpétnému tlaku h = 2,0 cm, viskozita rtuti # = 0,001 54 Pas
(25 °C), hustota rtuti ¢ = 13,53 gem ™ (25 °C) a tthové zrychleni g = 980,7 cms ™2

Reseni: Je vihodné dosazovat do vztahti (17.1) a (17.2) v zakladnich jednot-
kach SI. Efektivni hydrostaticky tlak |

p, = 9,807.1,353.10*.048 = 6,37.10*m ' kgs~? = 63,7 kPa.

Dosazenim do rovnice (17.1) dostaneme

3,141.8,1.107*%.1,353.10*.6,37 . 10*
8.1,54.107°.0,1

Hmotnostni priitok rtuti kapilarou je 1,78 mgs ™.

m, = =1,78.10 %kgs™!

Rowthoughanbe(] = |Presswe diformee acress tbe P2} X TL X radius?
8 x vismsityn x tube Iength}
Q P1-P)xTUX I

8N}
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Priklad 17.2 Vypocitejte dobu kapky pro kapilaru uvedenou v ptikladu
17.1, jestlize povrchové napéti v daném roztoku je 4,0. 107! Nm L. [4,35]



Priklad 17.3 Vypocitejte maximalni povrch, stfedni povrch a polomér
kapky na konci doby kapky pro kapilaru uvedenou v pfedchazejicich ptikladech.
3,31 mm?, 1,98 mm?, 0,51 mm ]|
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Vysvétleni polarizace a depolarizace Hg-kapkové elektrody
ve 3 fazich prubéhu polarografické katodické viny.
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1. faze: polarizaci se Hg-kapka 2. faze: depolarizaci Hg- 3. faze: limitni difuzni proud je
nabiji na potenciél a ionty Cd%* kapkoveé elektrody vznikaji umérny mnozstvi difuzi
putuji ke kapce. Tim vznika prvni vyredukované atomy Cd dopravenych iont(i ke kapce
elektrodova dvojvrstva. procesem elektrolyzy. ~ nitra roztoku



Proces Iarizace a depolarizace Hg-kapkove elektrody

ta e Yz
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1. faze: polarizaci se Hg-kapka 2. faze: depolarizaci Hg- 3. faze: limitni difuzni

nabiji na potencial a ionty Cd?*  kapkové elektrody vznikaji polarograficky proud tecCe
putuji ke kapce. Tim vznika prvni vyredukovane atomy Cd  a je umérny mnozstvi difuzi
elektrodova dvojvrstva a procesem elektrolyzy a dopravenych iontd ke kapce
polarograficky proud netece. polarog. proud zacina téci. Z nitra roztoku.



Priklad 17.4 Jaky je relativni Ubytek koncentrace olovnatych iontu v pro-
centech po elektrolyze na rtutové kapkové elektrodé, trvajici 20 minut? Elektrolyza
se provadi pii potencialu, kdy je dosazeno limitniho difizniho proudu. Pfedpokla-
dejte, 7e se proud béhem elektrolyzy neméni. Je dano: z =2, m, = 2,0 mg 5/~
5= 805, D =090.10 Yci®s ", ePh*")=10.10"" mol1~!, objem roztoku
je 10 mlL

Reseni: Sttedni limitni difizni proud

I, =6,29.10"°.96500. 2(0,90.107°)"2 (2. 107°)?/3.31¢ 1= 6,94. 107°A
Na elektrodg zreaguje podle rovnic (16.2)

np, = 6,94.107°.1,2.10°/(2.96 500) = 4,3.10° mol,

coZ vztareno na pivodni mnozstvi je 4,3.1078/(1,0.107°) = 0,43.107% = 043 .
I:Tbytek koncentrace olovnatych iontl ¢ini 0,43 %.
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Piiklad 17.5 P¥i elektrolyze roztoku zinecnatych iontli (c(Zn*") =
— 1,00.10 *mol1~!) v IM-KCI na rtufové kapkové elektrode byl zméfen stfedni

difazni proud 5,68 pA, kdyz m, = 1,60mgs ' a t=4,2s. Vypotitejte difuzni
koeficient zine¢natych iontd z Ilkovi€ovy rovnice. [7.25. 107" m*s™ "]
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fiklad 17.6 Roztok obsahuje thallné a zine¢naté ionty o stejné€ koncentraci
(1.1073 mol 1™, které poskytuji dvé oddelené viny. Pro diftzni proud byla naleze-
na tato experimentalni data:

E, (SKE) zbytkovy proud celkovy proud doba kapky
06V 031 pA 6,41 A 36
15% 0,62 nA 13,74 pA 32

Pii potencialu katody —0,6 V se redukuje pouze ion T1*. Vypocitejte pomér di-
faznich koeficientii obou ionti za predpokladu platnosti Ilkovi¢ovy rovnice. [2,75]



Priklad 17.7 Pii polarografovani roztoku olovnatych iontd neznameé kon-
centrace v 0,1M-KCl, ktery soucasné obsahuje kademnaté jonty o koncentraci
0,001 mol17%, se zjistilo, Ze redukci olovnatého iontu odpovida difuzni proud
4,70 pA a redukci kademnatého iontu difazni proud 8,61 pA. Hodnota konstanty
difazntho proudu J [viz rovn. (17.19)] v 0,IM-KCl pro olovnaty ion ¢ini
3,85.10 % kg~ 23 m3s'? A mol ! a pro kademnaty ion tato hodnota konstanty Cini
3,53.10 *kg~**m?s'? A mol™ . Vypocitejte koncentraci olovnatych ionti1 v roz-
toku. [5.10"*mol17']



Priklad 17.8 Vliv vysky rtutového sloupce na difuzni proud. Pii korigované
vySce rtutového sloupce h, =438cm (h, = h_ — h) byl zaznamenan stfedni
diftzni proud 2,18 pA. Vypocitejte I, pti h, = 65,2 cm.

ReSeni: Hmotnostni pritok rtuti kapilarou je podle rovn. (17.1) a (17.2) ptimo
umérny korigované vysce rtufového sloupce h (m, = k,h). Z rovnice (17.3) plyne,
ze doba kapky 7 je nepfimo umérna korigované vyice h (t = k,/h). Difazni proud
je umérny I; = kym*°t'° a po dosazeni uvedenych vztaht, kde k az k, jsou kon-
stanty, dostaneme

I, = ky(k h)?3(ky[h)"® = kh'/2 (17.10a)

DiftGzni proud je tedy pfimo imérny druhé odmocning z korigované vysky rtutové-
ho sloupce. |

I,/T, = khi|kh: I, = 2,18(65,2/43,8)* = 2,66 A
Proud se rovna 2,66 pA.



VLASTNOSTI UIMITNIRO DIFUZNIHO PROUDU
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Priklad 17.9 Rozhodnéte, jakym déjem je fizen proud pfi polarografii, kdy
byla naméfena tato data:

vyska sloupce rtuti hjcm 90 58 40 27
h? 949 162 632 520
diftzni proud/pA 34 2,7 23 20

Pokyn pro feSent: Jde-li o difizni proud, musi bt splnéna rovnice (17.10a).

Ze dvou bodt zavislosti I, na h* ur¢ime pfimku a piesvédéime se, zda ji ostatni body

vyhovuji. Smérnice pfimky stanovena z prvniho a posledniho Gdaje ¢ini 0,326. Vy-
poctem pro vysku 58 cm nalezneme proud 2,8 pA, pro 40 cm proud 2,4 pA.

| D§j je Tizen difizi]
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Piiklad 17.10 Vypoditejte okamzity kapacitni proud v case 0,001, 0,01, 0.1,
0.5.1.0 a 2.0 s a na konci doby kapky t = 4.2 s pro stejnou kapkovou elektrodu jako
v piikladé 17.5, tj. m, = 1,60 mgs™ "', je-li C =20 pF cm™? a E—E_ =0500V.
Jaky je stiedni kapacitni proud? Vypocitejte, jaky procentovy dil tvori I, ze stied-
niho difazniho proudu (I, = 5,68 pA).

[1. = 0.777; 0361; 0,167; 0,098; 0,078; 0,062; 0,048 pA; I, = 0,073 pA; 1,3%]
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