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POTENCIOMETRIJA

Elektrode

Referencne elektrode
Indikatorske elektrode

Referencne elektrode

Standardna vodikova elektroda

Shema:

Pt/H,(1 atm), 1M (aktivnost) H*//

E° =0,00000 V

Vsi standardni elektrodni potenciali so podani
glede na standardno vodikovo elektrodo
(SHE)- osnovna




Standardna vodikova elektroda

el Kiué

9.3.2012

Kalomelova elektroda

Kalomelova elektroda
Hg/Hg,Cl, ), KCVV/

KCl vzdrzuje stalno ionsko mo¢

Reakcija:
Hg,Cl,(s) +2¢

2Hg(l) +2CI-

Shema kalomelove elektrode

zica

Hal as. razt, KCl

Hg.Hg2Cly

KOl Steklena volna

KCl{s}
Frita




Kalomelova elektroda

Kalomelova elektroda: Lahko uporabimo

razli¢no koncentracijo KCl!

0,1M: najmanj obcutljiva na spremembe
temperature

Nasicena kalomelova elektroda (SCE): enostavna za
izdelavo in vzdrzevanje

Potencial SCE:

E=0,244V
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Potencial vs SCE

Ce podajamo potencial proti nasi¢eni
kalomelovi elektrodi, moramo upostevati
njen potencial (0,244 V).

Primeri:
EO SHE EOSCE
Ag" e =Ag 0,800 0,556
Zn** +2e=7Zn -0,763 -1,007

Ag/AgCl referencna elektroda

nas.razt. KCI
+AgCl

trdni KCI +Agcl
Frita




Indikatorske elektrode

Kovinske indikatorske elektrode
Membranske indikatorske elektrode
Inertne elektrode
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Elektroda 1. reda

je kovinska elektroda (Ag, Cu, Hg, Cd, Pb), ki
je v stiku z elektrolitom, katerega sestavni del
so ioni te kovine
Primer: Ag/Ag*
Agt+e<=—===>Ag E°Ag‘/Ag=+0.799V

1
—_ 0 50
E = EAngg* —0.059log m

Elektroda 2. reda

kovinska elektroda, ki je v stiku z

anionom, ki tvori s kationom kovine tezko
topno sol.

Potencial elektrode je odvisen od
aktivnosti aniona.

AgCl(s) + e <======> Ag(s) + CI




Elektroda 2. reda
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E=E5,, .. +0.059(log Ksp - log[C1"]) = 0.222F" —0.0059 log[C'T"]
Ko

[

. Cr
e~ 0,059 log u
g g sp

E=E°

Inertne elektrode

Ce sta oksidirana in reducirana oblika
doloc¢ane zvrsti topni, uporabljamo za
oksidacijsko redukcijske reakcije kot
indikatorsko elektrodo kvinsko Zzico iz
inertne kovine (zlato, platina). Potencial, ki
ga kaze elektroda, je odvisen od razmerja
med reducirano in oksidirano obliko.

Membranske elektrode

Tekocinske membranske elektrode
Steklena elektroda za merjenje pH pH

ref1)|
2) AgigC!

4 W HEI a2y




Steklena elektroda

Steklena membrana:
22% Na,0, 6% CaO, 72% SiO,
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Steklena elektroda-shema

hidratizirani gel

zun. razlopina notr, raztoping
4 01 mm 4
" 0% mm 1074 mm o
H+4Na Nat | +ina

W \m sukty .

steklena membrana

Steklena elektroda
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Steklena elektroda - napake

» Alkalna napaka:

+ Elektroda ne reagira samo na H;O" ione, temvec
tudi na K* in Na*, kar je kriti¢no, ko je:
[K*]>[H;07] (znacilno za zelo alkalne raztopine!)

« Kislinska napaka: V zelo kislih raztopinah
elektroda ne daje pravilnega odnosa med pH in
potencialom! Vzrok ni preucen (slika!)

Steklena elektroda - napake

)

. napaka, A pH

Ionoselektivne elektrode

Komercialne ionoselektivne elektrode za
Cd**, Cu?*, CN, F-, Pb*, Ag", S*, Na',
SCN-.

Elektrode: NH;, NH,", SO,, H,SO,, SO,7,
NO,-, NO,, S, H,S, CN-, HCN, F-, HF itd.




Trdne ionoselektivne elektrode

Fluoridna ionoselektivna elektroda

Membrana je iz monokristala LaF;, ki je
zaradi vecje prevodnosti dopiran z La ali
drugimi elementi iz skupine redkih zemelj.

Elektroda ima 1000 krat vecjo obcutljivost za F- kot
za ostale anione.

E=K-0039loga -
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Trdne ionoselektivne elektrode

* Ostale trdne ionoselektivne elektrode
temeljijo na adsorpciji primarnih ionov
* Npr. CI- elektroda

Trdne membrane

—t— Agzica

/AQZSFAgCI ploscica




Izracun potenciala: primer (1):

Izracunajte potencial Pt elektrode, ki jo
pomoc¢imo v 0,1M raztopino Sn** in 0,01M
Spn2+

Sn* +2e-=Sn?* E°=0,15V

E=0,15V-0,0592/210g 0,01/0,1 =0, 18 V
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Izracun potenciala: primer (2):

Izracunajte potencial Pt elektrode, ki jo
pomocimo v 0,05M raztopino Cr,0-> in
1,5M Cr3*, &e je pH =0,0

Cr,0,> + 14H" + 6¢" = 2Cr*" + TH,0
E°=1,33V

E = E°~0,0592/6 log [Cr*/[Cr207>][H]™

=1,33 V- 0,0592/6 log (1,5)2/(0,05)(1)!4
=1,00V

Potenciometrija

Odvisnost potenciala od koncentracije zvrsti lahko
uporabimo za dolocevanje koncentracij
Potenciometri¢ne metode.

Najpreprostejsi primer:

Kovinsko zico pomo¢imo v raztopino njenih ionov
Agt+e=Ag

Cu?+2e=Cu

Zn** +2e=17n




Primer:

Srebrovo zico pomo¢imo v raztopino srebrovih
ionov. Izmerjeni potencial je 0,692 V. Izracunajte
koncentracijo Ag+ v raztopini!

Agt+e=Ag E°=0,800 V

E =E°-0,0592/1 log 1/[Ag*]
0,692 = 0,8000 + 0,0592 log [Ag']
log [Ag*] = -1,08/0,0592

[Ag'] = 1x102M
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Direktna potenciometrija

E=Ey-Epg T E

0,059

E,=K+ loga,

n

E-(E_+E -K - K
PM = -logey = E-( ""’T i ) = £ _1\
0.059 0.059

K' moramo dolo¢iti eksperimentalno s standardnimi raztopinami.

Potenciometricne titracije

Potenciometricne titracije

Merimo potencial po vsakem dodatku titrne
raztopine. V zacetku titracije so dodatki lahko
veliki, v blizini ekvivalentne tocke man;jsi I
enaki, titriramo preko ekvivalentne tocke.

Kon¢no tocko titracije dolo¢imo grafi¢no, racunsko
(prvi odvod, drugi odvod) ali s titracijo do
dolocenega potenciala (avtomatski titratorji).
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Potenciometricne titracije

AEIBV EErag

ET Vimi) ET ¥ [mi) ET v i)
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Elektrogravimetrija

Pri elektrogravimetriji na elektrodah potekajo
reakcije.

Merimo maso izlocene kovine ali mnozino
pretecenega naboja.

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

Elektrogravimetrija

Pri potenciometriji merimo napetost ¢lena in z
uporabo Nernstove enacbe izra¢unamo
koncentracijo.

Pri elektogravimetriji priklju¢imo na
elektrokemijski ¢len napetost in pustimo, da
reakcija steCe. Pri tem na elektrodah
potekajo reakcije. Merimo maso izlocene
kovine.
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Elektroliza: izloCanje bakra

Cu?* +H,0 --—----- > 1/20, +2H" +Cu
Katoda: Cu?" + 2e ---—-—--- > Cu
E° = 0,34V

Anoda: 12 O, + 2H* +2e ------ > H,0
E°o =123V
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Ohmov zakon

—_—

Tokovno-napetostna krivulja (elektroliza)
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Elektroliza: tokovno-napetostna krivulja

koncetiti pdjska polarizacija
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E=Ey-E,R
teor. kiivilja
!
i i
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I I | Anode
Pt cathode
> ] Stirbar

Elektroliza-izlo¢anje bakra
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Elektroliza s kontroliranim

Pri elektolizi s kontroliranim potencialom z
referencno elektrodo kontroliramo potencial

potencialom

“delovne” elektrode
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Elektroliza: kontrolirani potencial -
shema

ol

(P

v

a0

L

v
meter

SCE I

Pt elektrodi

Elektroliza: Kontrolirani potencial: Odvisnost toka
od ¢asa

Tok

cas
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Elektroliza s kontroliranim
potencialom; loCevanje ionov

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

E°(,=0337V
E° by =-0,126 V
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VOLTAMETRUA

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)

Instrumentacija — Tri elektrode v raztopini z
analitom

Delovna elektroda: mikroelektroda, katere potencial
se s Casom spreminja

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

Protielektroda: Hg ali Pt, ki zakljuCuje tokovni krog

Osnovni elektrolit: presezek nereaktivnega
elektrolita, ki prevaja tok

Voltage Supply
[

/ariable Resistor

MWW

[

Working
Electrode

N

Counter
\ Electrode

Reference
Electrode
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S ¢asom linearno povecujemo potencial
Merimo tokl

Potential (E)

Current (i)

Time Potential (E)

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

voltametrija — merimo tok v odvisnosti od potenciala; pri meritvi
zreagira le manjsi delez analita

Voltametri¢ni senzor

Cpmu——

Voltametri¢i senzorji- Clarc-ova
celica za merjenje kisika
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