6. seminar

Polarografie
Analytické vyuziti difuzniho proudu

Otazky:
1. Logaritmicka analyza polarografické viny
2. Vliv pH na posun E,

3. Konstanta stability z posunu E, 5
4. Metody kvantity v polarografii



17.4  Analytické vyuziti polarograficke viny

Rovnice polarizaéni k¥ivky, udavajici zavislost I na E, se ziska dosazenim
rovnovaznych koncentraci na povrchu elektrody ¢® z Ilkovicovy rovnice (17.9)
do rovnice Petersovy. Pro vratnou elektrodovou reakci

Ox + ne = Red

kde obé formy, Ox i Red, jsou rozpustné, se ziska rovnice anodicko-katodicke viny
ve tvaru

RT p,\ RT T-T,
I iy ( 0")— Tp— (17.14)
iF Vo N \Pieid 1 S I

Jeji prvni dva ¢leny tvoii konstantu pro danou reakci, tzv. pllvinovy potencial E,,
ktery je ve zfedénych roztocich téméf shodny se standardnim potencialem E°;
I, al,, jsou katodicky a anodicky limitni difuzni proud.

Rovnice vlny pro katodickou redukci 1ontu kovu podle rovnice M*" + ze =
— M, kdy redukovana forma neni v roztoku pfitomna (cg.4 = 0), ma tvar (pro 25 °C)

E=E, —(0,059/z)logI|(Iy — 1) (17.15)

Z rovn. (17.14) 1 (17.15) 1ze vypogitat pocet elektrond ucastnicich se dané elektrodove
reakce.



Za&astnuji-li se reakce protony, Ox + mH™ + ne = Red, ma rovnice viny

tvar (pti 25 °C):

E = E° — (0,059/n) mpH — (0,059/n) log T/(I, — ) - (17.16)
Pulvlnovy potencial, zahrnujici prvni dva ¢leny rovnice, je pfimo zavisly na pH roz-
toku a lze z ného vypocitat pocet protonu m.

Pii vratné redukeci iontu kovu vazaného do komplexu (M*' + pL~ =
— ML;P_Z)—) se na kapkové elektrod& redukuji pouze volné ionty M*", vzniklé
rozpadem komplexniho iontu, a pro vratnou vlnu se ziska zjednoduSena rovnice
(pti 25 °C)
0,059 I
(17.17)

log ——
S =1

0,059

(o]

(log B, + plogery,) —

kde B, je konstanta stability komplexu,
p — pocet ligandu.
Z rozdilu ptilvinovych potenciald volného a komplexné vazaného iontu kovu

lze vypocitat p:
E, — E, tompt. = (0,059/2) (log B, + plogc, y,) (17.18)

2

B I’{ovnine (17.16) az (17.18) jsou zjednoduseny predpokladem, Ze aktivitni
a difuzni koeficienty oxidované i redukované formy jsou shodné.



Piiklad 17.11 Pfi zaznamu vratné katodické viny byly naméfeny tyto

hodnoty:
E (SKE)/V: —-0,587 —0,598 —0,607 —0,614 —0,623 —0,367
I/pA ; 0,82 1,65 2,48 3,30 4,13 4,96

Stfedni difzni proud I, je 5,51 pA (25 °C). Vypoditejte podet vyménénych
elektront v elektrodové reakci. Vypocitejte standardni potencial (proti SVE) re-
doxniho paru elektrodové reakce za predpokladu, ¥e aktivitni a difazni koeficienty
oxidovan¢ i redukované formy jsou shodné a Eg, = 0,241 V. SVE je standardni
vodikova elektroda.

Re3eni: Ze dvou bodii na polarografické viné se vypocita n, napft.
—~0,598 = E, — (0,059/n)log 1,65/(5,51 — 1,65)
—0,614 = E, — (0,059/n) log 3,30/(5,51 — 3,30)

“ Odeétenim

0,016 = (0,059/n) log 3,30. 3,86/(2,21 . 1,65)
Z toho
n= 0543.0059/0016 =D

Zrovn. (17.15) se dosazenim kterékoliv dvojice nam&tenych dat vypoéita E, , (vs. SKE).
Srovnanim se standardni vodikovou elektrodou vypoéitame E°:

E% (VS. SKE_) = —(0,598 — (0,059/2) log 3,86/1,65 = —0,609V
E°(vs.SVE) = —0,609 + 0,241 = —0,368 V

Elektrodové reakce se uCastni dva elektrony. Standardni potencial elektrodové
reakce je —0,368 V.
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Priklad 17.12 Pfi redukci nitrobenzenu v tlumivych roztocich uvedenych
hodnot pH byly pro vratnou vinu zaznamenany tyto hodnoty ptilvinovych potencialti

pH 0,5 2,5 7.4 9.2
E,|V —0,16 —0,30 —0,58 — 070

2

Urcete pocet iontl vodiku v rovnici elektrodové reakce, je-li n = 6. Vypoditejte
standardni potencial elektrodové reakce, jestlize hodnoty aktivitniho a difazniho
koeficientu oxidované a redukované formy jsou shodné a Eg.. = 0,241 V.
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P¥iklad 17.13 Pii redukci kademnatého iontu, komplexné vazaného s ethy-
lendiaminem (en), byla z vIn reverzibilni elektrodové reakce ziskana tato data (pfi
25 °C):

¢, /moll™! 0 0,100 0,500 1,00 2,00 .

E, (vs. SKE)/V _0578 —0842 —0901 —0934 —0964

Vypocitejte koordina¢ni ¢islo komplexu a konstantu stability komplexu z uvede-
nych adaju, je-li z = 2, za predpokladu, ze aktivitni koeficienty latek reagujicich na
elektrods jsou rovny jedné. [Pro ¢, =0,1 az220mol1™" je p = 3; f; = 1,32. 10'%]
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17.5  Analytické vyuziti difazniho proudu (limitniho)

Zakladem kvantitativniho polarografického stanoveni je pfima zavislost
difzniho proudu, tj. vysky polarograficke viny, na koncentraci elektroaktivni latky.
Podle zptsobu zpracovani lze koncentraci urit z absolutni hodnoty difuzniho
proudu nebo metodami srovnavacimi.

Metoda absolutni. Zmétenim difuzniho proudu I, roztoku latky o zname
koncentraci ¢, hmotnostniho priitoku rtuti a doby kapky se urci konstanta difaz-
niho proudu J:

J =T, [JemiPcH® (17.19)

Ta se pak pouZije pii vypoctu neznamé koncentrace c, téze latky v roztoku stejneho
sloZeni:

¢. =T, m2Pe!s

Metoda standardniho vzorku. Za zcela stejnych podminek se analyzuji roztoky
pfipravené ze standardu obsahujiciho p, procent latky a vzorku s neznamym obsa-
hem p,_ téze latky. Pii stejné navazee standardu i vzorku se obsah v procentech
vypocita podle vztahu

px = hxpn/hn
kde h_a h, jsou vySky vin.

- r r s R Y7



Metoda piidavku standardu s jednim roztokem. Ke znamemu objemu V,
roztoku s neznamou koncentraci latky c_, ktera dava vinu vysky h,, se pfida odmeé-
feny objem V. standardniho roztoku téze latky, znamé koncentrace ¢, a zméfi se
vyska viny h,. Koncentrace ¢, je dana vyrazem

Cx = Cshl V\/[(hl . hl) Vl + hz I/b]

Metoda pridavku standardu se dvéma roztoky. K jednomu ze dvou stejnych
objemfi V, analyzovanych roztok se prida znamé mnozstvi standardniho roztoku V,
koncentrace ¢, oba roztoky se doplni na stejny objem a podrobi se elektrolyze.
Rozdil ve vyskach vln odpovida ptidavku standardu, takZe plati vztah

c, = [ VJ(h, — b))V ]c,
kde h, je vySka vlny vzorku,
h, — vyska vlny vzorku s pfidavkem standardu

Metoda kalibracni kiivky. Z Cistych chemiklii se pfipravi roztoky o znamé
koncentraci latky, které maji stejné slozeni jako roztok vzorku. Zavislost vyiky vin
(hy, hyy by, ..) na koncentraci (c,, ¢, ¢5,...) ma mit tvar piimky prochazejici po-
Catkem. Neznama koncentrace c_ se uri z h_ graficky nebo pocetné, k ¢emuz staci
dva udaje pro roztoky standardu:

¢, = [{e; - ¢,)(h, — hy)] b,



Priklad 17.14 Polarograficky byl stanoven obsah kadmia v zinkové rudé
absolutni metodou. Pfi analyze byl rozpustén 1,000 g vzorku a po doplnéni na 50 ml
se zméfila hodnota difizniho proudu I, = 11,0 pA. Byla pouzita kapilara, jejiz
konstanty jsou: m, = 1,50mgs™', 7 = 4,0s. Ke stanoveni konstanty difuzniho
proudu J se pouZilo roztoku siranu kademnatého, ¢(CdSO,) = 3,00.10~“mol 1~ ".
Difazni proud tohoto roztoku je 8,3 pA pii pouziti kapilary, jejiz konstanty jsou
m, = 1,37 mgs™ ', t = 3,9s. Vypocitejte obsah kadmia v rudé v procentech.
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Priklad 17.15 Obsah manganu v kyzovych vypalcich byl stanoven polaro-
graficky metodou normalniho vzorku. Do roztoku upraveného pro polarografické
mefeni bylo ptevedeno 2,500 g vzorku a objem doplnén na 250 ml. Vyika viny man-
ganatych iontd Cinila 36 mm. Stejnym zpisobem byl ze stejn& velké navazky pri-
praven roztok normalniho vzorku s obsahem 0,53 9%, manganu, davajici vinu vysky
43 mm. Vypocitejte obsah manganu. 10,44 %]
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Priklad 17.16 Pii polarografickém stanoveni zinku ve sliting hot¢iku byla
pouZzita metoda ptidavku standardu s jednim roztokem. Vzorek slitiny o hmotnosti
1,0000 g byl rozpustén v kyselin€ chlorovodikové a roztok byl upraven a doplnén
na 250 ml. K 10 ml roztoku, poskytujiciho vinu vysky 37,0 mm, byly ptidany 2,00 ml
standardniho roztoku siranu zine¢natého, ¢(ZnSO,) = 5,00.10 *mol1~* a po pro-
vedeni elektrolyzy byla naméfena vyska viny 63,0 mm. Vypoditejte obsah zinku
v procentech. [1.57 %]
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Priklad 17.17 Obsah niklu v hlinikové slitin€ byl stanoven polarograficky
metodou pridavku standardu se dvéma roztoky. K jednomu ze dvou roztokt pfi-
pravenych soub&zné rozpusténim 1,0000 g slitiny bylo pfidano 20 ml roztoku siranu
nikelnatého, ¢(NiSO,) = 0,01 mol1~'. Po tpravé roztoku k polarografovani byly
objemy doplnény na 100 ml. Vlna nikelnatych iont ve vzorku méla vysku 37,5 mm,
vina s pfidavkem byla 60,0 mm vysoka. Vypocitejte obsah niklu v procentech.

114 [1.95%]
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Priklad 17.18 Obsah zinku v hliniku byl stanoven polarograficky metodou
kalibra¢ni kfivky. Roztok pfipraveny rozpusténim 1,0000 g hliniku po apravé do-
pln€n na 100 ml. Z tohoto roztoku byl odpipetovan 1,00 ml k 5,00 ml zakladniho
elektrolytu a po doplnéni na 10 ml se smés elektrolyzovala. Vyska viny zine¢natého
iontu ¢ini 54,0 mm. Kalibra¢ni ktivka byla sestavena pomoci roztokt pfipravenych
piidavkem 1, 2 a 3ml roztoku siranu zinetnateho, ¢(ZnSO,) = 0,001 mol 1‘l
k 5,00ml zakladniho elektrolytu a doplnénim na 10 ml. Vysky vln odpovidajici
témto koncentracim:

/mm 20 440 660
B . 10%mel 1= 1 2 3
m, 2. . 10%gl™! 654 131 196

Vypocitejte obsah zinku v procentech. [1.60 %]
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Piiklad 17.19 Pii stanoveni stopovych mnoZstvi olova v roztoku vzorku
diferen¢nd pulsni polarografii byla na polarogramu zmefena vyska piku 75 mm.
K 10 ml tohoto vzorku bylo pfiddano 500 ul standardniho roztoku Pb** o kon-
centraci 2,0. 10" *mol 17! a vyska piku se zvétsila na 163 mm. Zakladni elektrolyt
(0,IM dusi¢nan draselny) vykazoval vySku piku 1 mm. Kolik miligrami olova
obsahuje 11 vzorku? [1,387 mg1™ ']



Piiklad 17.20 Zvyseni citlivosti stanoveni malych koncentraci o nekolik
tadil 1ze dosahnout anodickou rozpoustéci voltamperometrii, po zkoncentrovani
kovu elektrolyzou ve formé amalgamu na visici rtutové kapkové elektrode nebo
na rotujici diskové elektrodé se rtutovym filmem. Limitni proud (v A) rotujici
diskové elektrody (RDE) je dan rovnici '

I, = 620.10 *nFAD*Pw' v~V

kde je  kruhové frekvence (s™') (@ = 2nf, f — frekvence otaceni), v kinematicka
viskozita roztoku (cm*s”') a ¢ (mol1™') je koncentrace. Vypotitejte: a) limitni
proud pfi obohacovacim cyklu; b) koncentraci kovu v amalgamu na RDE, pru-
méru 0.3cm, [ = 1500min~"' a tloustce rtufoveho filmu 18 um. Obohacovani se
provadi z roztoku iontu kovu (n=2, D=70. 107° cm® s~ '), koncentrace
c=1.10 °moll™! a viskozity v =1.10"*cm?*s™"; ¢) u¢innost obohaceni
(Camatg/€); d) Udaje pro b) a c) pii pouziti visici kapkove elektrody, poloméru r =
— 0,5mm, byl-li v michaném roztoku zméfen limitni proud I, = 2,6.1078 A,

[) 8,36. 1078 A; b) 1,020.10 > mol1™*; ¢) 1020; d) 7,72.10"*mol1"*, 77]
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