Zaklady analyzy potravin Prednaska 5

ELEKTROANALYTICKE METODY

e metody zaloZené na méfeni elektrickych vlastnosti vzorku
o diclektrimetrie
e konduktometrie

e metody zaloZené¢ na sledovani elektrochemickeho déje
e proud je nulovy
e potenciometrie
e proud neni nulovy
e polarografie a voltamperometrie (voltametrie)
amperometrie a amperometricke titrace
biamperometrické titrace
potenciometrické titrace za konstantniho proudu
bipotenciometrické titrace
coulometrie
elektrogravimetrie
dalsi metody

Zakladni veli¢iny

Potencidl E

Napeti U

Proud (I stredni hodnota, i okamzita hodnota)
Odpor R

Vodivost G



Zaklady analyzy potravin Prednaska 5

KONDUKTOMETRIE
metoda zaloZend na méteni vodivosti roztok elektrolyti
Vodivost G = 1/R [S]=[Q]

Meérna vodivost

vy=(/4).G=k.G [Sm'],[Scm']
k je konstanta vodivostniho ¢idla
Molarni vodivost

M¢érna vodivost roztoku elektrolytu je dana vztahem
y=A.c.10° [Scm’mol']

A je molarni (ekvivalentova) vodivost latky (elektrolytu)
¢ molarni koncentrace latky (elektrolytu) [mol/l]

A zavisi na koncentraci latky, nejvétsi hodnotu ma pro c—0
(molarni vodivost pri nekonecném ziedeni Ay)

Pro roztok obsahujici ionty B" a A” vzniklé elektrolytickou
disociaci slou€eniny BA plati

A =ho(B") + Ao(A)

Ao(B") a Ao(A) jsou iontové vodivosti kationtu a aniontu pfi
nekonecném ziedéni

Ve ziedénych roztocich silnych (tj. tplné disociovanych)
elektrolytl je mérna vodivost (i vodivost zméfena za danych
podminek) pfimo imérna koncentraci elektrolytu.
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Iontové vodivosti pfi nekonecnem zfedéni ve vodnych roztocich
pii 25°C

Kation Ao Anion Ao
[S cm” mol™'] [S cm® mol™']

H;0" 349,82 OH 198.0
K* 73,52 F 55,4
NH," 73,4 Cl 76,34
Na* 50,11 Br 78,14
Ag" 61,92 I 76,8
1/2 Pb** 73 NO; 71,44
1/2 Ca* 59,5 ClOo, 63,0
1/2 Sr** 59,46 CH;COO 40,9
1/2 Ba** 63,64 HCO; 44.5
1/2 Mg 53,06 1/2 CO5* 69,3
1/2 UO,* 51 1/2 SO,* 79.8

Méreni vodivosti

Vodivostni ¢idlo (vodivostni nddobka): 2 Pt elektrody o plose A ve
vzdalenosti /

)¢

Analytické vyuziti konduktometrie

Prima konduktometrie

e méfeni koncentrace roztoku
e kontrola jakosti €isté vody pro laboratorni a technologicke ucely
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Konduktometrické titrace

méfi se vodivost titrovaného roztoku v zavislosti na objemu
pifidaného odmérneho roztoku (graf = titracni kiivka)

bod ekvivalence se projevi zlomem na titra¢ni kiivce

e neutraliza¢ni titrace

e titrace silné kyseliny silnou zasadou a naopak

e titrace slab¢ kyseliny silnou zasadou

e titrace smesi silné a slabé kyseliny silnou zdsadou
e srazeci titrace
e komplexometricke titrace
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POTENCIOMETRIE
je metoda zaloZend na méfeni rovnovazneho napéti ¢lanku, ktery
je tvoren elektrolytem a dvojici elektrod. Slouzi ke stanoveni

iontu.

Elektrolyt: roztok analyzovaného vzorku

Elektrody

1) indika¢ni (mérna): potencial indikacni elektrody je zavisly na
slozeni elektrolytu, do kterého je elektroda ponotfena
(Nernstova rovnice)

2) referentni (srovnavaci): ma konstantni potencial; vzhledem
k tomuto potencidlu se méti potencial indika¢ni elektrody jako
napéti

Druhy elektrod pouzivanych v potenciometrii

Elektrody prvniho druhu

kovova elektroda (kov M) ponofena do roztoku vlastnich iontl
(M™)

potencial elektrody je fizen aktivitou iontl M*"
E=E’wm + (RT/zF) . In a M*")/a (M)

Priklad: stfibrna elektroda

E=E’ agiag + (RT/F).Ina (Ag)

pro 25°C:

E=0,80+ 0,059 .log a (Ag") = 0,80 + 0,059 . log c (Ag")
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Jiny piiklad: standardni vodikova elektroda (SHE)
Esug =0

Elektrody druhého druhu

se pouzivaji jako referentni elektrody, jejich potencial je
konstantni

slozeni elektrody druhého druhu: kov M pokryty vrstvou méalo
rozpustné soli vlastnich iontd M*" s aniontem X" a ponofeny do
roztoku soli BX

e argentchloridova elektroda: Ag/AgCl/KCI

nasycena argentchloridova el.: Ag/AgCl/ sat KCl: E=0,197 V
e kalomelova elektroda: Hg/Hg,Cl,/KCl

nasycena kalomelova elektroda (SKE): E = 0,241 V
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Oxidacné redukéni elektrody

Pt elektroda ponotend do roztoku obsahujiciho redoxni par, napf.
Fe’'/Fe*"

E =E’ ke + (RT/F) . In a (Fe’)/ a (Fe*)
E = E’ rere + 0,059 . log a (Fe*")/ a (Fe*") =
~ 0,77 + 0,059 . log ¢ (Fe*")/ ¢ (Fe*)

tyto elektrody se pouzivaji pfi indikaci bodu ekvivalence titraci
zalozenych na oxida¢né-redukénich reakcich

Iontove selektivni elektrody

potencial ISE je fizen aktivitou iontu, pro jehoZz stanoveni je
elektroda urCena, méni se ptiblizné o 59/z milivolti pii1 zméné
koncentrace iontu o jeden fad (Nernstova rovnice)

typy ISE podle konstrukce

e sklenéné ISE
e ISE s tuhou membranou
e ISE s kapalinovou iontoméni¢ovou vrstvou
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Analytické vyuziti potenciometrie

Prima potenciometrie

e méieni pH (sklenéna elektroda)
e meéfeni koncentrace 1ontu 1ontove selektivnimi elektrodami

Potenciometrické titrace

méfi se potencial indikacni elektrody (resp. napéti) ponofené do
titrovan¢ho roztoku nebo se méti pH titrovaného roztoku

v zavislosti na objemu ptridane¢ho odmérného roztoku

(graficky zaznam = titracni krivka)

Experimentalni usporadani

Titracni metody
e neutraliza¢ni titrace (ind. el. sklenéna)
e argentometrické titrace (ind. el. stfibrnd)

e oxidacné —redukéni titrace (ind. el. platinova)
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POLAROGRAFIE A VOLTAMETRIE

Voltametrie (voltamperometrie) je elektrochemickd metoda
zalozena na méfeni kiivek zavislosti proudu na potencialu
pracovni elektrody pii elektrolyze analyzované¢ho roztoku. Pii
méfeni se potencial pracovni elektrody méni s Casem podle urcite
funkce (pf1 stejnosmérné voltametrii nebo polarografii jde o
linearni zménu potencidlu s Casem). Polarografie je voltametricka
metoda, pi1 které jako pracovni elektroda pouziva rtutova
elektroda s obnovovanym povrchem.

Pracovni elektrody

rtutova kapkova elektroda RKE, DME  polarografie

staticka RKE, SMDE polarografie
visici RKE, HMDE voltametrie
tuhé elektrody (Au, Pt, skelny uhlik) voltametrie
tuh¢ elektrody se rtutovym filmem voltametrie
Polarograf

e pracovni elektroda

o referentni elektroda (napt. SKE nebo Ag/AgCl/KClI)

e (pomocna Pt elektroda)

e nadobka na roztok vzorku

e zafizeni pro generovani napét'oveé funkce a méteni proudu
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Podminky pro pouziti polarografie (voltametrie)

analyt musi byt elektroaktivni latka (tj. musi byt schopen
elektrochemické premény — oxidace nebo redukce na pracovni
elektrod¢€ v pfisluSném intervalu potenciali)

analyt musi byt rozpusStén v roztoku tzv. zdkladniho elektrolytu.
Zékladni elektrolyt miize byt 0,01-1M roztok

e kyseliny (HCI, HNO;, CH;COOH...)

e hydroxidu (NaOH, KOH)

soli (KCI, C&Clz KNO3, NaClO4, KzSO4, KCN, KSCN)

e tlumivy roztok (octanovy, amoniakalni, vinanovy...)

z roztoku je nutné pied méfenim odstranit kyslik

Parametry polarografického (voltametrického) méreni

1) chemické

pracovni elektroda
druh zékladniho elektrolytu

2) pristrojové

potencialovy interval (pocatecni a koncovy potencidl) — zavisi
na druhu elektrody a elektrolytu: pro Hg elektrodu je pouzitelny
rozsah +0,2 az -1,0V (proti SKE) v kyselych elektrolytech a
+0,2 az -1,8V (proti SKE) v neutradlnich nebo alkalickych
elektrolytech (pocatecni potencial se ur¢i jako cca o 200 mV
,mensi”’, neZz pulvinovy potencial prvni latky a konecny
potencial jako o cca 200 mV ,,vétsi”, nez pulvinovy potencial
posledni latky).

smér naristu potencialu:

(-) p1 stanoveni analytu na zaklad¢ redukce na elektrodé

(+) pfi stanoveni analytu na zaklad€ oxidace na elektrod¢
rychlost narastu potencidlu: 2-20 mV/s

zpusob méteni (DC, DPP)

10
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Podstata polarografie (resp. voltametrie)

Current (uA)

Oi u'{. u J
S T -
-1 2

Potential (V)

Preména elektroaktivni latky na elektrodé

A +ze > Aq  (pfipad redukce, pracovni elektroda je katodou)

Elektrolyticky proud
1=z.F.(dns/dt) (Faraday)

Transport elektroaktivni latky k elektrodé

e migrace — potlacena zakladnim elektrolytem

e fkonvekce — v nemichaném roztoku je zanedbatelna

e difuse — v polarografii a voltametrii limitni d& zajistujici
transport latky a pfevod elektrického naboje (difusni proud)

Difusni proud

e okamzita hodnota
e stifedni hodnota

Ilkovi¢ova rovnice pro stfedni limitni difusni proud na RKE:

[4=0,629.z.F.D". m*.t"°.¢c| [mA]

m je pritok rtuti kapilarou [g s™]

D je difusni koeficient latky [cm® s™']

t je doba kapky [s]

¢ je molarni koncentrace latky [mol 1'']

11
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Zjednoduseni IlkoviCovy rovnice
Idl =—K.C

h=k.c

Limitni difusni proud (vySka polarografick¢ viny) je pifimo
umérny (imeérna) koncentraci elektroaktivni latky.

Pulvinovy potencial

Symbol El 2

potencial odecCteny na kiivce v polovin€ vysky viny

je kvalitativni charakteristikou elektroaktivni latky (rlizne latky
maji viny v riiznych pozicich)

e pii polarografickém méfeni v riznych elektrolytech se hodnota
E 1, pro konkrétni latku mtze lisit
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Polarografické spektrum

0,5M NHj, 0,54 NH,CI se sifititanem, 0,005 Zelatiny, pfiddno (zprava do leva): 0; 0,0002M Mn2+; 0,0002% Zn2+;
0,00024 Ni2+; 0,0002% Cd2+ a 0,00024 Cu?+. Ktivky od 0,0 V, Hg-dno, 100 mV/absc., siti&itan -
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Kvantitativni vyhodnoceni polarogafické analyzy

Koncentrace analytu se v polarografii uruje z vysky
polarografické viny analytu. Pro vysku viny (nebo
polarografického piku) plati h =k c.

1) metoda kalibra¢ni krivky: kalibra¢ni graf je pfimka
prochazejici pocatkem soufadnic, smérnice primky muiZze byt
ovlivnéna ptritomnosti matri¢nich slozek ve vzorku = moznost
vzniku soustavne chyby

2) metoda standardniho pridavku: existuje ve dvou variantach

Standardni pridavek se dvéma roztoky

Vy ml vzorku o hmotnostni koncentraci analytu c,, se odpipetuje
do odmérné baiikky o objemu V,; [ml], ptida se zékladni elektrolyt,
piipadné¢ cCinidla nutnd pro derivatizaci analytu a odstranéni
kysliku a roztok se doplni rozpoustédlem po znacku. Do druh¢
odmérné¢ banky o objemu V; [ml] se odpipetuje stejné velky
alikvotni podil vzorku V, a navic Vs ml standardniho roztoku
analytu o hmotnostni koncentraci cys [pg ml'] a dale elektrolyt
a ostatni Cinidla a baiikka se rovnéZ doplni rozpoustédlem po
znaCku. Oba pfipravene roztoky se polarografuji zvlast. Mérenim
prvniho roztoku je ziskdna vina o vySce h; [mm], méfenim
druhého vlna o vySce h, [mm]. Hmotnostni koncentrace analytu
v roztoku vzorku je dana vztahem

cw = (1/Vo) hy cys Vg/(hy - hy) = (1/Vo) hy m/(h,-hy)  [pg.ml™]

m je hmotnost pridan¢ho standardu [pg].

13
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Standardni piidavek s jednim roztokem

Do polarografické nadobky se odpipetuje Vo ml roztoku vzorku,
objem se pfipadné upravi piidavkem elektrolytu nebo ¢inidel na
hodnotu V; [ml]. Po odstranéni rozpusténého kysliku se roztok
polarografuje (vyska viny h;). Nasleduje pridavek Vs ml
standardniho roztoku analytu o hmotnostni koncentraci cyg
[ug ml']. Po promichani smési se méfeni opakuje (vyska h,).
Hmotnostni koncentrace analytu v roztoku vzorku se vypocita ze
vztahu

Cw— (Vl/V()) h1 Cws Vs/(hQVQ- hlVl) = (Vl/V()) h1 m/(h2V2- hlVl) [Mg ml_l]

Vo=V +Vs
m je hmotnost pfidaného standardu [ug].

Moderni polarografické a voltametrické metody

e umoziuji stanoveni niZSich koncentraci elektroaktivnich latek
(10°°-10""* mol/1)

e vyuzivaji periodického diskrétniho vzorkovéani proudu a/nebo
nahromadéni analytu na pracovni elektrodé elektrolyzou za
konstantniho potencialu pied vlastnim méfenim

¢ hlavni metody
o diferencni pulsni polarografie (voltametrie)

e rozpoustéci voltametrie

e polarografické (voltametrické) kiivky maji tvar pik: vyska

piku je imérna koncentraci

14
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Analytické vyuziti polarografie a voltametrie

e stanoveni prvki Zn, Cu, Cd, Pb, Sn, Ni...

e stanoveni organickych latek

aldehydy pfimo nebo po oximaci

dikarbonylové slouceniny po kondenzaci s o-fenylendiaminem
chinony (tokoferylchinony, vitamin K...)

askorbova a dehydroaskorbova kyselina

nitroslouceniny

sirn¢ slouceniny

nékteré pesticidy

15
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AMPEROMETRIE

Podstata metody

e m¢éfeni difusniho elektrolytického proudu prochézejiciho
Clankem pfti konstantnim potencidlu pracovni elektrody
e difusni proud je pfimo umérny koncentraci elektroaktivni latky

Usporadani

e pracovni elektroda
e RKE
e uhlikova elektroda
e Pt clektroda
e membranové elektrody
o referentni elektroda (obvykle Ag/AgCl/KCl)
e (pomocna elektroda)
e roztok vzorku

Analytické aplikace amperometrie

e piima amperometrie:
e méfeni koncentrace rozpusSténych plynl (kyslik)
e meéieni koncentrace latek, které reaguji s kyslikem nebo
chemickou reakci generuji kyslik
e amperometrické titrace

16
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AMPEROMETRICKE A BIAMPEROMETRICKE TITRACE

patii k voltamerometrickym titracim (titracim s polarizovatelnymi
elektrodami)

Indikace ekvivalen¢niho bodu je zaloZena na méfeni zmeén
intensity proudu v zavislosti na objemu piidan¢ho odmérného
roztoku pii konstantni hodnoté

e potencidlu pracovni elektrody vzhledem k referentni elektrodé
(aperometricke titrace)

e napéti mezi dvojici pracovnich (indikacnich) elektrod
(biamperometricke titrace)

Amperometrické titrace

Titracni kitvky

N\ /

Aplikace

e chelatometrické titrace
e srazeci titrace
¢ jodometrie...

Vyhody: titrace ziedénych roztoki (do 10 mol/l)
velmi malé chyby

Nevyhody: rusivé vlivy jinych elektroaktivnich latek
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Biamperometricke titrace

na dvojici indikacnich Pt elektrod se vklada konstantni napéti
(desitky mV) a méfi se intensita proudu

Titracni kitvky

I

Aplikace

jodometrie

stanoveni vody podle K. FISCHERA
srazeci titrace

komplexometrie

Hlavni vyhoda: 1ze titrovat velmi zfedéné roztoky (az 10 mol/l)

TitraCni stanoveni vody podle K. FISHERA

e extrakce vody ze vzorku bezvodym methanolem
e titrace vody FISCHEROVYM c¢inidlem (SO,+ I, + pyridin +
CH;0H):

= =
3 O + SO2 +12 + CH30H +H)O —> 3 O + 2 - + CH30S0O3-
N N

biamperometricka indikace je zaloZena na detekci jodu v titrovaném
roztoku
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