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POLAROGRAFIJA 

• Polarografija je prvi in najstarejši tip uporabljene voltametrije. 

• Razlike od hidrodinamične voltametrije: 

a) Med potekom meritve ne mešamo raztopin analita. 

b) Za merjenje se uporablja kapalna Hg elektroda. 

• Posledica prve je, da je limitni tok kontroliran samo z difuzijo, pri 

voltametriji s konvekcijo in difuzijo. Tok je za nekaj razredov nižji. 

• Posledica druge je opazna med meritvijo, opazno je nihanje toka: 

 Ko se kapljica odtrga pade tok na vrednost 0 

 Tik preden se odtrga je tok maksimalen, 

 Povprečni tok je teoretično konstanten 

 

Prvi polarograf 

Polarografija 
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Kapalna in statična Hg elektroda 

POLAROGRAFIJA 

• Na kapalni elektrodi poteka reakcija redukcije ali oksidacije: 

Cd2+ + 2e + Hg  Cd(Hg)  

•  pri 1,2 V vs SCE se začne v kislem izločat vodik na elektrodi. 

• Na začetku snemanja je rezidualni tok, pri določenem potencialu prične 

naraščati tok in dobimo polarografski val, posledica difuzijskega toka. 

• Difuzijski tok je odvisen od : 

 Rast sferične elektrode (večanje površine), tok karakterizira kapalni čas t, 

 Od masnega pretoka Hg skozi kapilaro (masni pretok) mg/s, 

 Od difuzijskega koeficienta analita D v cm2/s  

• Vse je zajeto v Ilkovičevi enačbi  

 

Polarografija - DCP 
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POLAROGRAFIJA 

• Rezidualni tok :dva vzroka 

 Redukcija nizkih koncentracij nečistoč, ki so vedno prisotne, majhne 
množine raztopljenega kisika v vodi, težke kovine v vodi in nečistoče v 
reagentih. 

 Druga komponenta je kondenzatorski tok, ki je posledica toka elektronov v 
kapljico . S tem je nabita proti elektrolitu. Tok je lahko pozitiven ali 
negativen odvisno od potenciala, pod ali nad  0,4 V.  

• Razlike tokov hidrodinamične voltametrije in polarografije: 

 Pri planarnih elektrodah ne moremo dobiti konstantnega toka v kratkem 
časovnem intervalu brez mešanja raztopine. Vzrok je  časovna sprememba 
koncentracijskega gradienta stran od površine ki je prisoten če ni mešanja. 

 Pri kapalni elektrodi se zaradi obnavljanja površine skoraj trenutno 
vzpostavi maksimalen tok pri danem potencialu. 

• Prednosti in slabosti kapalne elektrode:  

• Prednosti  

 Zelo velika prenapetost za reakcije vodikovih ionov, omogoča analizo 
nekaterih kationov v kislem 

 

 

POLAROGRAFIJA 

 Kontinuirano se tvori nova elektrodna površina zato je lastnost elektrode 
neodvisna od prejšnjih pojavov. 

 Vrednost povprečnega limitnega toka se vzpostavi v trenutku. 

• Slabosti  

 Omejitev uporabe pri pozitivnih napetostih zaradi lahke oksidacije Hg 
(+0,4V) 

 Velikost rezidualnega kondenzatorskega toka je pri nizkih koncentracijah 
večja od difuzijskega. 

 Pri polarografskem valu dobimo zaviralen tok, ki ga lahko odpravimo s 
PAS. 

• Izboljšave dc polarografije 

 Tok merimo tik preden pade kapljica 

 Stacionarna ali viseča kapljica  diferencialna in pulzna polarografija, 

 Square wave in pulse polarografija. 

Pregled voltametričnih metod 
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Kapalna in statična Hg elektroda 

 

POLAROGRAFIJA 

• Uporaba polarografije: 

• Največ uporabljamo za določevanje anorganskih spojin, večina kovinskih 
ionov reagira an Hg elektrodi pri tem je pomemben elktrolit. 

• Analiziramo tudi anione npr. bromat, jodat, vanadat, dikromat.. 

• Uporablja se tudi pri raziskavah in analizi organskih spojin: 

 Veliko število organskih funkcionalnih skupin reagira: karbonilne;nekatere 
karboksilatne kisline; večina peroksidov in epoksidov; nitro, nitroso,amono 
oksidov in azoskupine; ogljik/ogljik dvojne vezi; hidrokinoni in 
merkaptani. 

• Topila in elektroliti pri organskih spojinah: 

 Uporabljamo različne zmesi z vodo: glikoli, dioksani, acetonitril, alkoholi, 
ocetna kislina (morajo se mešati z vodo). 

• Brezvodni medij: ocetna kislina, formamid, dietilamin,etilen glikol. 

• Kot elektrolit največkrat uporabljamo litijeve ali tetraamonijeve soli. 

 

 

 

Inverzna voltametrija (stripping) - SV 
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SV – časovni potek 

Stripping voltamogram 

HMDE Kemulova elektroda 
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Avtomatizirana stacionarna Hg elektroda 
SMDE 


