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Elektrogravimetrija in kulometrija

Pri elektrogravimetriji/kulometriji na
elektrodah potekajo reakcije.

Merimo maso izlo¢ene kovine ali mnozino
preteCenega naboja.

Meritve lahko izvedemo pri konstantnem
toku ali konstantni napetosti ¢lena,
oziroma pri konstantnem potencialu
delovne elektrode.

Elektrogravimetrija in kulometrija

Pri potenciometriji merimo napetost €lena in
z uporabo Nernstove enacbe izraunamo
koncentracijo.

Pri elektogravimetriji (kulometriji) prikljuc¢imo
na elektrokemijski ¢len napetost in
pustimo, da reakcija steCe. Pri tem na
elektrodah potekajo reakcije. Merimo
maso izlo¢ene kovine ali mnozino
preteCenega naboja




Elektroliza: izloCanje bakra

Cu?* +H,0 - > 1/20, +2H* +Cu
Katoda: CuZ* + 2e ------- > Cu
Ec = 0,34V

Anoda: 1/2 O, + 2H* +2e - > H,0
Ee = 1,23V
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Ohmov zakon

Tokovno-napetostna krivulja (elektroliza)
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Elektroliza: tokovno-napetostna krivulja
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Elektroliza s kontroliranim
potencialom

Pri elektolizi s kontroliranim potencialom z
referen¢éno elektrodo kontroliramo
potencial “delovne” elektrode
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Elektroliza: kontrolirani potencial -
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Elektroliza s kontroliranim
potencialom; loCevanje ionov

« Ali lahko lo¢imo Pb2* od Cu?* z izlo¢anjem
na elektrodi iz njunih 0,1 M raztopin?

Eo ¢, =0,337V
E© py = -0,126 V
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Kulometrija:

« enota za naboj- elektrenino:A.s, Cb Coulomb -(kulon)
« 96500 As ustreza naboju 1 mola elektronov

« a) Direktna kulometrija
E=konst.

Merimo mnoZino elektrenine, ki jo potrebujemo, da izvedemo specifi¢no reakcijo
(kotroliran potersiall}

t
0= J-Irff

s D
*  b) Kulometricne titracije

o=1

i = konst. = Lt

Elektrokemijsko generiramo reagent. Potrebna je doloCitev konéne tocke titracije.
Merimo cas!

Direktna kulometrija

CAS




Kulometrija: primeri (i)

E = konst. (kulometrija)

Primer a)
Cl;,CCOO- + H* +2e - CILHCOO- +CI

Primer b)
OH
NO NO3

OH
NH2 H2
+18H + 188-  ———= + 6HoC

NO
2 NH2
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Kulometri€na titracija

i = konst. , merimo cas
Q=i.t

Nastanek reagenta:
2Brr > Br, *+2e
Reakcija:

Br
B2 + — C(
T Br

Indirektna kulometrija/ kulometri¢ne
titracije

Izvor konstantne

repstost Easovna

kortrola

[}

Patenciometer e

indikatorska

elektroda 7a elekiroda

generiranje
reagenta




To constant-current source
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VOLTAMETRIJA

VOLTAMETRIJA

A.) Primerjava voltametrije z ostalimi elektroanaliznimi metodami

Voltametrija: elektrokemijske metode, pri katerih dobimo informacijo o analitu z merjenjem
toka (i) v odvisnosti od potenciala (tokovno-napetostna krivulja)

. ) - Voltage Supply
Instrumentacija — Tri elektrode v raztopini z - +
analitom

Delovna elektroda: mikroelektroda, katere

: M - Variable Resistor
potencial se s Gasom spreminja

Referencna elektroda : potencial je konstanten
(Ag/AgCI elektroda ali kalomelova elektroda)

Protielektroda: Hg ali Pt, ki zakljucuje tokovni

krog
Working Counter
Osnovni elektrolit: preseZek nereaktivhega Electrode Electrode
elektrolita, ki prevaja tok
Reference
Electrode




S ¢asom linearno povecujemo potencial

Merimo tokl
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2.) Primerjava elektrokemijskih metod:
a) Potenciometrija: merimo napetost ¢lena, pri cemer tok ne tece

Voltametrija: merimo tok v odvisnosti od potenciala

b) Kulometrija:  pri reakciji zreagira ves analit (reakcijo izvedemo pri
konstantnem toku ali potencialu)

voltametrija — pri meritvi zreagira le manjsi delez analita
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3.) Voltametrija1922 (Jaroslav Heyrovsky ) (polarografija)

B.) Teorija voltametrije

1.) Na delovni elektrodi uravnavamo potencial, ki vzpostavi razmerje med oksidirano in
reducirano obliko analita (Nernstova enacbal)
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- Reakcija poteka na povrsini elektrode
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S tokom merimo deleZ analita, ki prispe do elektrodne povrsine
MoZosti:
Raztopino me$amo — hidrodinamska voltametrija
Raztopina miruje- polarografija (Zivosrerbrna kapalna elektroda)
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Mehanizmi transporta analita k elektrodi:
(i) migracija — (elektrostatski privlaki zaradi naboja ionov in elektrode)
(i) konvekcija — (mesanje)
(iiii) difuzija — (gibanje delcev zaradi koncentracijskega gradienta)




Voltametrija

= Selektivnost reakcije analita na delovni elektrodi dolo¢a potencial delovne elektrode

+ Elektroaktivne zvrsti v vzorcu potujejo k elektrodi, kjer potece redoks reakcija
pol¢lena.

+Druga reakcija potece na protielektrodi

+ Tok je odvisen od elektroaktivne zvrsti, ki sodeluje v reakciji

Pt delovna Ag proti
elektroda pri -1.0 elektroda
Vs SCE pri0.0 V-,

Pb? + 2¢ ——Pb E®=-0.13V vs. NHE AgCl —— Ag + CI

K'+ e —— K E9=-293Vvs.NHE
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X M of PbCl,
0.1MKCl

Pb>* + 2¢c — > Pb -1.0Vvs SCE  Koncentracijski gradient med
okolico elektrode in raztopino
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Plast K* ob elektrodi preprecuje migracijo Pb?*
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2.) Tok, ki je posledica elektrodne reakcije analita, je proporcionalen koncentraciji analita v

raztopini

Za planarno elektrodo velja:

merjeni tok (i) = nFAD, 2A_

X

kjer je:
n = $tevilo v reakciji sodelujocih elektronov
F = Faradejeva konstanta
A = elektrodna povrsina (cm?)
D = difuzijski koeficient (cm?/s)

Potencial delovne elektrode spreminjamo v dolo¢enem potencialnem

obmocju

i(nA)

0.001 M Cd** v 0.1 M KNOj; osnovnem elektrolitu

Elektroda postaja vse bolj negativna in

na njej potee redukcija Cd**
\ Ves Cd?* okoli el¢ktrode se
Cd* + 2 —> Cd

reducira. Jakost toka je omejena
Pri¢ne teéi tok zaradi difuzije Cd** iz raztopine k
elektrodi. Zato dqseze tok mejno

Potencial delovne E, vrednost (“plato”).
elektrode Se ne

- i
& 7
Omf goca re‘d ukeije Tok postopoma narascaker
Cd*" = majhen x . 24
. . narasca delez Cd** ob
rezidualni tok

/ elektrodi

-0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2
Vvs SCE
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4.) Voltamogram mesanice

. Fe'* + e = Fe™*
1 1 [Fe*]=1x10-M
1
Fe'* 4 ¢ s Fe™
z A [Fe?']=0.5x10“M
z | [Fe*]=0.5x104M
E ol ¢

re 1
eMae

nt, pA

Curret

4
{ [Fe2*]=1x10*M

“ N
|
AT
2 00 -02
Eppyie V v5. SCE
Dve ali ve¢ spojin lahko lo¢imo ¢e je
razlika njihovih polvalnih potencialov
dovolj velika.

Praliéne koncentracije povzroéajo pri
enakem potencialu razli¢en tok.

Zivosrebrna kapalna elektroda

|

Polarografija-zivosrebrna kapalna
elektroda

O
plast, v kateri
\—"se vapostavi

remoteEje
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Zivosrebrna elektroda

] mejni tok
2

povprecni tok

icdualni tok
. . AB2

0.3 -0.6 -0,9
Potencial vs SCE
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Polarogram (ve€ depolarizatorjev v
raztopini)

o) nosil. elektrolita
d

Mz

My

My

Polarogram- pojav maksimov
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Polarografska celica
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Tokovi pri polarografiji

“Farachyev” ok

|
| “Kapacitvad® ok
]
|

cas’

Pulzna polarografija-¢asovna sprememba napetosti na
delovni elektrodi

Lonec Japljice

amplituda pulzov 10-100 mV)
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Pulzna polarografija

W
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Pulzna polarografija

fokih)
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“Stripping” voltametrija

elektroliza

S &

™ ®

raztapljanje

Patencial. V
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Anodna “stripping” voltametrija

Po =Fb*+2e

tok

Cd ~Cd*+2e

06 04 02

Potercial Vvs SCE
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Amperometricne titracije

A) ena indikatorska elektroda
Primer: titracija Pb%*s SO,

B) dve indikatorski elektrodi (biamperometri¢na
titracija)
Primer: dolo¢evanje vode s KFR
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VoltametriCni senzorji

DoloCevanije kisika v raztopinah
(Clarkova elektroda)

—‘ Pracessor
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“Clark”-ova elektroda
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Amperometri¢ni senzor
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Merilnik glukoze

A1 4qCt Carbon working slecrode | coted
eterence iechode
~

wih ghucose oxidase and mediator
/
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“Elektronski nos”
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