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Polarografie

Voltametrie — méreni zalozena na elektrolyze roztoku probihajici na
povrchu velmi malé elektrody. Celkova koncentrace latek v roztoku se
nemeni.
— zaznamenava se hodnota difizniho proudu v zavislosti na linearné se
ménici hodnoté potencialu elektrody, tzv. voltametricka vina
Limitni difazni proud lgjim =k-c
Vyska voltametrické viny — misto /q im se da odecitat z voltametrické
vlny pfimo jeji vyska h
Polarografie — jako elektroda slouzi kapka rtuti
llkovicova rovnice L.

ly = kzFD2m3tec=k-c

k — konstanta; z — poCet vyménovanych elektront; F — Faradayova
konstanta; D — diftzni koeficient (cmzs_l), m — hmotnostni pritok rtuti
(gs1); T — doba kapky (s); c — latkova koncentrace analytu v rozotku
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Priklad 1

Roztok pro polarografickou analyzu byl pfipraven smichanim 0,20 ml
kapalného vzorku obsahujiciho zinek s 5,0 ml zakladniho elektrolytu. Z
polarogramu byla zjisténa vyska viny zine¢natych iontdi 48 mm. Do roztoku
pak bylo pFidéno jesté 0,10 ml standardniho roztoku ZnSO4 o koncentraci
0,010 mol - 171 a po promichani se vina zvysila na 68 mm. Vypoctéte
koncentraci Zn?* v piivodnim kapalném vzorku

pro feSeni plati jednoducha logicka avaha - &im vy3si koncentrace analytu,
tim vyssi vyska na polarogramu lze tedy pouzit vztah:

hh «a
h o

v nasem pfipadé je h; = 48 mm a h, = 68 mm

- Vi
ﬂ _ g o VX+VeIektrontu
h2 C Cx Vit Cstandardu Vstandardu

Vi+ Velektrolytu + Vstandardu

Tereza Uhlikova Cviceni z analytické chemie April 17, 2025 3/15



Priklad 1

40,0002
48 0,0002-+0,005

= 7 5.0,0002+0,010-0,0001 ’
68 < 0,0002+0,005+0,0001

-0,0002
48 “5,0052
= .:0,0002+0,000001
08 S 6053
43 0,0052 ¢x - 0,0002

68 0,0053 ¢, - 0,0002 + 0,000001

0,692563 - (cy - 0,0002 + 0,000001) = c, - 0,0002
¢x = 0,01126 mol - |71
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Absorbance

Energie fotoni E=h-v=h-%
ZaFivy tok ¢ vykon preneseny nebo pfijimany ve formé zareni
Transmitance 7 pomér zafivého toku, ktery vzorkem prosel, a zafivého

toku, ktery na vzorek dopadl:

S
o
absorbance A
A= —logT
Lamberttiv-Beertiv zakon
A=ey-b-c

Absorpéni koeficient
pro latkovou koncentraci € (I- mol=!-cm™1)
pro hmotnostni koncentraci ay (I-g~1-cm™1)

Aditivita absorbanci A=A +A +A3+ -+ An
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Priklad 1

Horcik v pitné vodé byl stanoven plamenovou absorpéni spektrometrii
metodou standardniho pfidavku. Do dvou odmérnych banék o objemu
100 ml bylo pipetovano 5 ml vzorku. Prvni bainka byla doplnéna
destilovanou vodou po znacku a promichana. Do druhé banky byly navic
pridany 2 ml standardniho roztoku Mg?* o hmotnostni koncentraci
0,05g/l. Pak byla i druha banka doplnéna destilovanou vodou po rysku a
promichana. Méfenim byly zjistény hodnoty transmitance 7 = 0,613
(1.banka) a » = 0,545 (2.banka). Vypoctéte kolik mg horciku obsahuje 1
litr vzorku vody.

A,(Mg) = 24,305 g - mol~1
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Standardniho pridavku. Do dvou odmérnych banék o objemu 100 ml bylo pipetovano 5 ml
vzorku. Do druhé baiiky ptidany 2 ml standardniho roztoku Mg®" o koncentraci
0,05g-17*. 7 = 0,613 (1.baika) a 7 = 0,545 (2.baika). kolik mg horciku 1 litr vzorku
vody. A,(Mg) = 24,305 g - mol™*

Lamberttv-Beertiv zakon
A=¢-b-c
Ize tedy pouzit vztah:ﬁ—;=i—;
samoziejmé takovyto vztah plati jak pro koncentrace v mol/l, tak pro
koncentrace v g/|, které jsou v tomto zadani uvadény
prvnim krokem je vypocet pfislusnych absorbanci

A; = —logm = —log0,613 = 0,2125
Ay = —log p = —log 0,545 = 0,2636

po dosazeni do vyse uvedeného vztahu
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Standardniho pridavku. Do dvou odmérnych banék o objemu 100 ml bylo pipetovano 5 ml
vzorku. Do druhé banky ptidany 2 ml standardniho roztoku Mg®" o koncentraci
0,05g-17*. 7 = 0,613 (1.baika) a 7 = 0,545 (2.baika). kolik mg horciku 1 litr vzorku
vody. A,(Mg) = 24,305 g - mol™*

A Cmx* Vix

1 _ le _ celkovy

A2 Cm2 Cmx Vx=+Cm standardu’ Vstandardu ’
celkovy

kde cmy pfedstavuje hmotnosti neznamou koncentraci vzorku,

V. predstavuje objem vzorku = 5ml,

Velkovy PFedstavuje objem banky = 100 ml,

Crm standard  ZNAmMa hmotnostni koncentrace standardu = 0,05g - |1
Vtandardu Objem pridaného standardu = 2 ml,
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Horcik stanoven plamenovou absorpcni spektrometrii metodou standardniho pridavku. Do
dvou odmérnych banék o objemu 100 ml bylo pipetovano 5 ml vzorku. Prvni banka
destilovanou vodou po znacku. Do druhé banky byly navic pridany 2 ml standardniho
roztoku Mg®" o hmotnostni koncentraci 0,05g/I. transmitance 71 = 0,613 (1.bafka) a
72 = 0,545 (2.banka). Vypoctéte kolik mg horéiku obsahuje 1 litr vzorku

vody. A,(Mg) = 24,305 g/mol

cmx-0,005
0,2125 0,100
~ cmx-0,005+4-0,05-0,002 *
0,2636 5100

0,8061 - (Comy - 0,005 + 0,05 - 0,002) = Cp - 0,005

Cmx = 0,08314g- 17!
Jeden litr vzorku obsahuje 83,14 mg horciku.
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Priklad 2

Molarni absorpéni koeficient komplexu dvojmocného zeleza [Fels]** (L =
1,10-fenanthrolin) p¥i 508 nm je 503 = 101001-cm~! - mol~1.
Vypoctéte, kolik miligramd Fe je v 1kg biologického materialu, bylo-li
zpopelnéno 5 g vzorku a Fe v popelu prevedeno na komplex do 50 ml
roztoku, ktery byl fotometrovan. V kyveté (b = 2cm) byla zjisténa
absorbance proti roztoku Cinidla A = 0,138. A,(Fe) =55,8g - mol™*

postup zpracovani vzorku:

mam 5 g vzorku --+ zpopelnim --spfevedu do roztoku --+ pfipravim 50 ml
roztoku komplexu FelL3 --» fotometruji

neznamou koncentraci z Lambertova - Beerova zakona

A 0,138
~e-b 101002
a mnozstvi zeleza v téchto 50 ml roztoku uréim ze vztahu:

MFe = CFels * V - Mpe = 6,831-107°-0,05-55,8 = 1,906 - 107> g v 50 ml
otazka znéla: kolik miligramia Fe je v 1 kg biologického vzorku, tedy

mee(v 1kg) = 1% me(v 5g) = 200 - 1,906 - 10~° = 0,00381 = 3,81 mg Fe
v 1kg vzorku
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Priklad 3

Z dale uvedenych dat analyzy odpadni vody vypoctéte, kolik miligram
fenolu bylo obsazeno v jednom litru vzorku vody. 250 ml vzorku vody bylo
v destila¢ni bance okyseleno a uvolnény fenol byl destilaci s vodni parou
vypuzen a absorbovan v roztoku obsahujicim KOH. Vznikly roztok fenolatu
byl doplnén na objem 50 ml. P¥i vinové délce 287 nm, kdy absorpce vzorku
odpovida obsahu fenolatu, absorboval tento roztok v kyveté o tloustce
1,00cm 36,6 % vstupujiciho toku zareni. Zcela stejnym postupem bylo
zpracovano 10 ml standardniho roztoku fenolu o koncentraci

0,001 mol - I71. Opét se ziskalo 50 m| roztoku fenolatu a absorbance v
tomto pripadé ¢inila 0,520 (opét v kyveté 1,00 cm).

Meeno = 94,1g - mol~!

postup zpracovani vzorku:

mam 250 ml vzorku --+ destilace --+ absorpce do roztoku KOH --»
doplenénim na objem 50 ml --» fotometruji

absorbance tohoto roztoku v kyveté s délkou 1 cm ¢inila.
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kolik miligrami fenolu v jednom litru vzorku vody. 250 ml vzorku vody. Vznikly roztok

fenolatu byl doplnén na 50 ml. 287 nm, kdy absorpce vzorku odpovida obsahu

fenolatu 36,6 % vstupujiciho toku zafeni. Zcela stejnym postupem 10 ml standardniho
roztoku fenolu o koncentraci 0,001 mol/l. Opét se ziskalo 50 ml roztoku fenolatu 0,520.

Mtenol = 94,1 g/mol

1 _
A= —log (%) = —log <%) = —log(0,634) = 0,1979

postup zpracovani standardu:
mam 10 ml standardniho roztoku --+ destilace --» absorpce do roztoku
KOH --+ doplenénim na objem 50 m| --+ fotometruji
absorbance As; = 0,520
ob& méFeni za presné stejnych podminek, tedy absorpéni koeficient je
stejny:

AX Astandard AX Cx

g - b = = — -=> =
Cx Cstandard Astandard Cstandard
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kolik miligrami fenolu v jednom litru vzorku vody. 250 ml vzorku vody. Vznikly roztok
fenolatu byl doplnén na 50 ml. 287 nm, kdy absorpce vzorku odpovida obsahu

fenolatu 36,6 % vstupujiciho toku zafeni. Zcela stejnym postupem 10 ml standardniho
roztoku fenolu o koncentraci 0,001 mol/l. Opét se ziskalo 50 ml| roztoku fenolatu 0,520.
Mtenol = 94,1 g/mol

pro ziskani ptivodni koncentrace fenolu v odpadni vodé ¢,_puyodni(fenol) je
treba si uvédomit jaké operace se vzorkem (zmény objem) €inime a v jaké
mire

Cx—puvodni® Vpuvodni(Od padni VOdy)

AX _ 071979 _ Vpri fotometrickem stanoveni
Astandard 07520 Cstandart'Vpuvodni(Sta"dardu)
V

pri fotometrickem stanoveni
_ Cx—puvodni * Vpuvodni(OdPadni VOdy) _ Cx—puvodni * 07250
Cstandart *© Vpuvodni(standardu) 0,001 -0,01
Cx—puvodni(fenol) = 1,522 107> mol/I
mnozstvi fenolu v jednom litru této odpadni vody se ziska ze vztahu:
m(fenOI) = fopuvodni(fenol) V- Mfenol = 1,522+ 107°-1-94 = 0,00143¢g
|

m
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Priklad 4

Pomér rovnovaznych koncentraci zeleznatych a zelezitych ionti byl
stanoven fotometricky takto: v 10 mm kyveté absorboval piivodni roztok
po reakci s fenantrolinem, ktery reaguje jen s Fe>*, 36% vstupujiciho toku
zareni vinové délky 515nm. Po redukci Fe3* na Fe?* roztokem
hydroxylaminu propustil roztok za stejnych podminek 41% vstupujiciho
toku zareni téze vinové délky. Molarni absorpéni koeficient komplexu Fet
s fenantrolinem pfi vinové délce 515 nm ma hodnotu 10 000 |/mol-cm.

a) Vypocitejte hodnotu absorbance pfi méreni komplexu Fe?*

s fenantrolinem.

b) Vypocitejte hodnotu absorbance pfi méreni komplexu Fe?*

s fenantrolinem po redukci Fe3+.

c) Vypocitejte rovnovaznou koncentraci zeleznatych iontd v pivodnim
roztoku.

d) Vypocitejte rovnovaznou koncentraci zelezitych iontd v pdvodnim
roztoku. .

e) Vypocitejte pomér %
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2
Vypocitejte pomér {F 31%

kyveta...1lcm

Fe?t absorboval av = 0,36

Fe3t ——» Fe?t propustil 7 = 0,41

e = 100001/mol-cm

a) Vypocitejte hodnotu absorbance pi méreni komplexu Fe?*

s fenantrolinem.

A= —logT = —log(l—«)=0,194

b) Vypocitejte hodnotu absorbance pfi méreni komplexu Fe?*

s fenantrolinem po redukci Fe3+.

A= —logT = 0,387

c) Vypocitejte rovnovaznou koncentraci zeleznatych iontii v pivodnim
roztoku.

c=24 =1,94-10"%mol/l

d) Vypocitejte rovnovaznou koncentraci zelezitych iontd v pdvodnim
roztoku

c=%4=387-10" moI/I Cre3+ = CFe3+ Fe2+ — CFe2+

e) Vypoatejte pomér [Fe] ] = 1,002

Fe3
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