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Potenciometrie

Anoda - oxidace

Katoda — redukce

Galvanicky clanek — elektricky proud je vysledek spontanni chemické
reakce, potencial katody je vy3si nez anody

Potenciometrie — metoda zabyvajici se méfenim rovnovazného napéti
galvanického ¢lanku v bezproudém stavu

Merna ( = indikacni) elektroda — potencial je zavisly na slozeni roztoku,
v némz je elektroda ponofena

Srovnavaci (= referentni) elektroda — potencial je béhem méreni
konstantni

Rovnovazné napeéti — rozdil potenciald mérné a referentni elektrody

U=E — E
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Nernstova rovnice

Nernstova rovnice (zapisuje se ve sméru redukce)

aA+bB+zem + ... =xX+yY+...

RT , a(X)-a(Y)
E = E%(ox, red) — ZF In 23(A) - ab(B)

E®(ox, red) - standardni elektrodovy potencial

R - univerzalni plynova konstanta (8,314 J - mol~! - K71)
T - termodynamicka teplota (K)

z - pocet vyménovanych elektroni

F - Faradayova konstanta (96485 C - mol~1)

a(A), a(B), a(X), a(Y) - aktivity jednotlivych slozek

a, b, x, y - stechiometrické koeficienty
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Aktivita slozek

Cisté slozky v pevném stavu jednotkova

kapalné slozky aX = [X]e - 7(X) (X))~ 1
voda v kapalném stavu jednotkova

Plynné latky pomér parcialniho tlaku latky a standardniho tlaku
p° = 101325 Pa, a; = 25

Standardni elektrodovy potencial E%(ox,red) — tabelované hodnoty
— pro vodikovou elektrodu je nulovy pro viechny teploty
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Mérné elektrody
Elektrody I. druhu

@ kov ponofeny do roztoku vlastnich iontd - stfibrna elektroda v roztoku

stfibrnych iontd (médéna, olovéna,...)

[Ag™]
1 9

@ plynové elektrody (plyn v kontaktu se svymi ionty v roztoku,
rovnovaha se ustanovuje pomoci Pt) - vodikova elektroda

E=E%Ag" Ag)——|

@ Redoxni elektrody - inertni elektroda v roztoku obsahujici redoxni par

Fe3t + e~ = Fe2t

Fe?t]
E — EO 3+ F 2+ I [
(Fe ") — [Fe3+]
MnO; +5e~ +8HT = Mn?T +4H,0
_ RT [Mn2t]
E = E%(MnO; ,Mn?**) = ——In——
(MnOy M) = 58 1" Mo TP
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Typy elektrod
lontové selektivni elektrody (ISE, membranové elektrody)
@ Membrana selektivni pro urcité ionty
» Fluoridova elektroda, Sklenéna elektroda
Referentni elektrody
Elektrody Il. druhu e kov potazeny vrstvou nerozpustné soli svych ionti
ponofeny do roztoku ionti, které spolu vytvareji nerozpustnou srazeninu

@ Chloridostfibrna

It
E = E(agl i) — R 11
o Kalomelova -
E = E(HgaCh. Hg) — S (L1
1F 1
@ Merkurosulfatova
SO 1
E = E%(Hg.504. Hg) — 1 1n OO 11
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Titrace

Potencial platinové elektrody se méni v zavislosti na slozeni titrovaného
roztoku.
@ pred boden ekvivalence - z koncentraci obou redoxnich forem titrované
latky
@ v ekvivalenci o 0
Eanalyt + Ecinidlo

2
@ za bodem ekvivalence - z koncentraci obou rodexnich forem ¢&inidla
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Priklad 1

Platinova redoxni elektroda indikuje priibéh oxidace iontti Fe?>* pomoci
iontt ceriCitych (silné oxida¢ni €inidlo). Mérna elektroda, ktera je kladnym
pélem &lanku, je propojena s referentni kalomelovou elektrodou o
potencialu 0,241 V.

a) Napiste Nernstovu rovnici pro platinovou redoxni elektrodu ponofenou
do titrovaného roztoku.

b) Jaké bude napéti clanku, jestlize budou ionty Fe>* z 60 procent
vytitrovany?

hodnota 2,303R T /F je pfi dané teploté 0,0592 V
EO(Fe3t Fe?t) = 0,77V
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Priklad 1

Platinova redoxni elektroda indikuje priibéh oxidace iontti Fe?>* pomoci
iontt ceriCitych (silné oxida¢ni €inidlo). Mérna elektroda, ktera je kladnym
pélem &lanku, je propojena s referentni kalomelovou elektrodou o
potencialu 0,241 V.

a) Napiste Nernstovu rovnici pro platinovou redoxni elektrodu ponofenou
do titrovaného roztoku.

b) Jaké bude napéti clanku, jestlize budou ionty Fe>* z 60 procent
vytitrovany?

hodnota 2,303R T /F je pfi dané teploté 0,0592 V
EO(Fe3t Fe?t) = 0,77V
a)Fe3t + e = Fe?* reakce pro elektrodu ve sméru REDUKCE

[Fe?*]

— 0 3+ 2+
E=E"(Fe> Fe ") — In [Fesr]’

kde z =1, protoze 1 elektron se vyménuje
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Platinové redoxni elektroda indikuje pritbéh oxidace iontli Fe?™ pomoci iontii ceri€itych.

Mérna elektroda, ktera je kladnym pélem ¢Elanku, je propojena s referentni kalomelovou

elektrodou o potencialu 0,241V

b) pokud chceme pfi vypoctech pouzivat desitkovy logaritmus, pouzijeme

prevodni faktor 2,303-BL = 0,0592V
E°(Fe3t,Fe?t) = 0,77V

Ef = E_ =0,241V

n(Fe**) =0,4-ny = 0,4

n(Fe3*) =0,6-ny =0,6
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Platinové redoxni elektroda indikuje pritbéh oxidace iontli Fe?™ pomoci iontii ceri€itych.
Mérna elektroda, ktera je kladnym pélem ¢Elanku, je propojena s referentni kalomelovou

elektrodou o potencialu 0,241V

b) pokud chceme pfi vypoctech pouzivat desitkovy logaritmus, pouzijeme
prevodni faktor 2,303-BL = 0,0592V

E%(Fe3T,Fe?t) = 0,77V

E.=E =0,241V

n(Fe**) =0,4-ny = 0,4

n(Fe3t) =0,6-ny = 0,6

4. ng

E=0,77 —0,0592 - log 0
05 * No

= 0,780V

Uun = E4 — E_ =0,780 — 0,241 = 0,539V
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Priklad 2

Mérna platinova elektroda byla ponofena do roztoku, ktery vznikl
smichanim 40 m| roztoku FeSO4 o koncentraci 0,01 mol/l a 10 ml roztoku
Fe2(SO4)3 o koncentraci 0,1 mol/I.

E%(Fe3t,Fe?t) = 0,77V,

R = 8,314 J/mol K,

F = 96485 C/mol,

hodnota 2,303R T /F je pfi teploté 25°C rovna 0,0592 V.

a) Napiste Nernstovu rovnici pro platinovou mérnou elektrodu ponofenou
do smésného roztoku FeSO4 a Fep(S04)3

b) Jaky rovnovazny potencial ma platinova elektroda v tomto smésném
roztoku?

c) Jaké bude elektromotorické napéti clanku, slozeného z mérné platinové
elektrody a referentni nasycené kalomelové elektrody (SKE), ponoreného v
tomto roztoku.

Eske = 0,246 V?
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40 ml roztoku FeSO4 o koncentraci 0,01 mol/l a 10 ml roztoku Fe2(SO4)3 o koncentraci
0, 1 mol/l.Nernstovu rovnici, rovnovazny potencial, elektromotorické napéti clanku

Eske = 0,246V

Fe3t + e~ = Fe?*

[Fe**]

— 0 3+F2+ |
E = E°(Fe>",Fe ™) — [Fe3+]

kde z = 1, protoze 1 elektron se vyménuje
b) 2,303 - BT =0,0592V
E°(Fe3t,Fe?t) = 0,77V
koncentrace jednotlivych roztokt ze zadani
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40 ml roztoku FeSO4 o koncentraci 0,01 mol/l a 10 ml roztoku Fe2(SO4)3 o koncentraci

0, 1 mol/l.Nernstovu rovnici, rovnovazny potencial, elektromotorické napéti clanku
Eske = 0,246V
Fe3t 4 e~ = Fe?T

_ PO(E3t pu2t [Fe**]
E=E"(Feo" Fec™) — I ]’
kde z = 1, protoze 1 elektron se vyménuje
b) 2,303 - BT =0,0592V
E°(Fe3*,Fe?t) = 0,77V
koncentrace jednotlivych roztokt ze zadani
VEeso, = 0,041 ;creso, = 0,01 mol/I
VFe2(SO4)3 = 07 01l ;CFeg(SO4)3 = 0, 1 moI/I
vypocet latkového mnozstvi jednotlivych ionti

Tereza Uhlikova
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40 ml roztoku FeSO4 o koncentraci 0,01 mol/l a 10 ml roztoku Fe2(SO4)3 o koncentraci
0, 1 mol/l.Nernstovu rovnici, rovnovazny potencial, elektromotorické napéti clanku

Eske = 0,246V
Fe3t + e~ = Fe?t

[Fe*]

— O 3+ 2+ |
E=E"(Feo" Fec™) — ]’

kde z = 1, protoze 1 elektron se vyménuje

b) 2,303 - BT =0,0592V

E°(Fe3*,Fe?t) = 0,77V

koncentrace jednotlivych roztokt ze zadani

Vreso, = 0,041 ;creso, = 0,01 mol/I

VFe2(SO4)3 = 0,01l 1CFex(S04)3 = 0, 1 mol/I

vypocet latkového mnozstvi jednotlivych ionti

NEeso, = ¢ - V' = 0,0004 mol; nge,(so,), = ¢+ V = 0,001 mol
analyticka koncentrace jednotlivych iontd v celém roztoku
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40 ml roztoku FeSO4 o koncentraci 0,01 mol/l a 10 ml roztoku Fe2(SO4)3 o koncentraci
0, 1 mol/l.Nernstovu rovnici, rovnovazny potencial, elektromotorické napéti clanku

Eske = 0,246V

Fe3t +e™ = Fe?t

[Fe*]

— O 3+ 2+ |
E=E"(Feo" Fec™) — ]’

kde z = 1, protoze 1 elektron se vyménuje

b) 2,303 - BT =0,0592V

E°(Fe3*,Fe?t) = 0,77V

koncentrace jednotlivych roztokt ze zadani

Vreso, = 0,041 ;creso, = 0,01 mol/I

VFe2(SO4)3 = 0,01l 1CFex(S04)3 = 0, 1 mol/I

vypocet latkového mnozstvi jednotlivych ionti

NEeso, = ¢ - V' = 0,0004 mol; nge,(so,), = ¢+ V = 0,001 mol
analyticka koncentrace jednotlivych ionta v celém roztoku
CFeSO, = ﬁ = 0,008 mol/l; cre,(50,); = V - =0,02 mol/I
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40 ml roztoku FeSO4 o koncentraci 0,01 mol/l a 10 ml roztoku Fe2(SO4)3 o koncentraci
0, 1 mol/l.Nernstovu rovnici, rovnovazny potencial, elektromotorické napéti clanku

Eske = 0,246V

rovnovazna koncentrace iontil z latkové bilance
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40 ml roztoku FeSO4 o koncentraci 0,01 mol/l a 10 ml roztoku Fe2(SO4)3 o koncentraci
0, 1 mol/l.Nernstovu rovnici, rovnovazny potencial, elektromotorické napéti clanku

Eske = 0,246V

rovnovazna koncentrace iontli z latkové bilance
247 _ C[Ea3+]
[Fe**] = creso,: [Fe*"] = 2¢rey(s04)s
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40 ml roztoku FeSO4 o koncentraci 0,01 mol/l a 10 ml roztoku Fe2(SO4)3 o koncentraci
0, 1 mol/l.Nernstovu rovnici, rovnovazny potencial, elektromotorické napéti clanku

Eske = 0,246V

rovnovazna koncentrace iontli z latkové bilance
247 _ C[Ea3+]
[Fe**] = creso,: [Fe*"] = 2¢rey(s04)s

CFeSO4
CFe2 (SO4 )3

E =0,77 —0,05921 - log =0,811V
C) ESKE = 0, 246V

Ewn = EL — E_ =0,811 — 0,246 = 0,565V
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Priklad 3

Nasledujici reakce popisuje dé&j na chloridostfibrné elektrodé:

AgCl+e™ = Ag+Cl™

E°(AgCl,CI7) = 0,222V,

R = 8,314 J/mol K,

F = 96485 C/mol,

t =25°C

a) Napiste Nernstovu rovnici pro chloridostfibrnou elektrodu.

b) Vypocitejte potencial chloridostfibrné elektrody, ktera je ponofena do
roztoku chloridu draselného o koncentraci 0,1 mol/I.

c) O kolik volti se zméni potencial chloridostfibrné elektrody z bodu (b),
kdyz roztok chloridu draselného naredite 100 krat.
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Nernstovu rovnici, do roztoku chloridu draselného o koncentraci 0,1 mol/l,chloridu

draselného nafedite 100 krat.

a)

[CI7][Ag]
E = E°(AgCI,CI7) - F i [AgCl]

aktivity nenabitych slozek se rovnaji 1
b) 2,303 - BT =0,0502V , E°(AgCl,CI7) = 0,222V, ¢~ = 0,1 mol/I
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Nernstovu rovnici, do roztoku chloridu draselného o koncentraci 0,1 mol/l,chloridu

draselného nafedite 100 krat.

a)

[CI7][Ag]
E = E°(AgCI,CI7) - F i [AgCl]

aktivity nenabitych slozek se rovnaji 1
b) 2,303 - BT =0,0502V , E°(AgCl,CI7) = 0,222V, ¢~ = 0,1 mol/I

E =0,222 —0,0592 - log 0,1 = 0,281V
C)CC|7 = 0,001 mo|/|
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Nernstovu rovnici, do roztoku chloridu draselného o koncentraci 0,1 mol/l,chloridu

draselného nafedite 100 krat.

a)

[CI7][Ag]
E = E°(AgCI,CI7) - f E et [AgCl]

aktivity nenabitych slozek se rovnaji 1

b) 2,303 - BT =0,0502V , E°(AgCl,CI7) = 0,222V, ¢~ = 0,1 mol/I
E =0,222—-0,0592-log0,1 =0,281V

C)CC|7 = 0, 001 mo|/|

E =0,222 —0,0592 - log 0,001 = 0,400V
Zména potencialu je 0,400 — 0,218 =0,119V
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Priklad 4

Mérna platinova elektroda indikuje pomér koncentraci slozek redoxniho
paru, ktery vznikl €astecnou redukci okyseleného roztoku KMnQy.
E°(MnO, ,Mn?*) = 1,51V,

R = 8,314 J/mol K,

F = 96485 C/mol,

t =25°C

a) Napiste iontovou rovnici probihajiciho déje pfi redukci KMnO4 (MnO4 7).
b) Napiste Nernstovu rovnici pro platinovou mérnou elektrodu ponofenou
do Caste€né zredukovaného kyselého roztoku KMnOQj,.

¢) Vypocitejte pomér koncentrace manganatych iontl a manganistanu,
pokud rovnovazny potencial Pt elektrody v roztoku o pH 2,0 je roven
1,32V.
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okyseleného roztoku KMnQy,, iontovou rovnici, Nernstovu rovnici,pomér koncentrace
manganatych iontéi a manganistanu, pokud rovnovazny potencial Pt elektrody v roztoku

o pH 2,0 je roven 1,32V.

MnO, +5¢ +8H" = Mn*" +4H,0

_ RT [Mn2+]
E =E°(MnOy ,Mn®") — ——In ————
(MO, Mn™") = 5 I im0 T
c) 2,303 BT = 10,0592V , E%(MnO, ,Mn?") =1,51V , pH = 2,
Emn = 1,32V
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okyseleného roztoku KMnQy,, iontovou rovnici, Nernstovu rovnici,pomér koncentrace
manganatych iontéi a manganistanu, pokud rovnovazny potencial Pt elektrody v roztoku

o pH 2,0 je roven 1,32V.
MnO, +5e~ +8HT = Mn?" +4H,0

_ RT [Mn2t]
E = E°(MnO; ,Mn?") — —In ———__
(MO, Mn™) = 58 1" Mo TP
c) 2,303 BT = 10,0592V , E%(MnO, ,Mn?") =1,51V , pH = 2,
Emn = 1,32V

Nernstovu rovnici si rozdélime

RT In 7[Mn2+] _RT In L
5F ~ [MnO,] 5F [H*]S

E = E°(MnO, ,Mn?") —

vypocitame si jednotlivé Casti
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okyseleného roztoku KMnQy,, iontovou rovnici, Nernstovu rovnici,pomér koncentrace
manganatych iontéi a manganistanu, pokud rovnovazny potencial Pt elektrody v roztoku

o pH 2,0 je roven 1,32V.
MnO, +5e~ +8HT = Mn?" +4H,0

_ RT [Mn2t]
E = E°(MnO; ,Mn?**) = —In——
(MO, Mn™) = 58 1" Mo TP
c) 2,303 BT = 10,0592V , E%(MnO, ,Mn?") =1,51V , pH = 2,
Eun = 1,32V
Nernstovu rovnici si rozdélime
RT [Mn%*] RT 1

_ 0 — 24y M0 -
E = E°(MnO, ,Mn=T) oF In [MnO;]  5F n [

vypocitame si jednotlivé Casti

RT 1

0 _ _ S —  In———
E-E'=132-151=-019 a -~z
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okyseleného roztoku KMnQy,, iontovou rovnici, Nernstovu rovnici,pomér koncentrace
manganatych iontéi a manganistanu, pokud rovnovazny potencial Pt elektrody v roztoku

o pH 2,0 je roven 1,32V.
pH = —log[HT] — [H*] = 1072
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okyseleného roztoku KMnQy,, iontovou rovnici, Nernstovu rovnici,pomér koncentrace
manganatych iontéi a manganistanu, pokud rovnovazny potencial Pt elektrody v roztoku
o pH 2,0 je roven 1,32V.

pH = —log[H*] — [H*] = 1072

RT 1 00502 1
— |n —
5F '[HTF 5 < ©10-16

=0,18944

0,0592I [Mn2¥]  RT 1

E—E°= og — — ——1n
5 [MnO;]  5F ' [HT®
Mn2+
0,19 = —0.0118410g M1 5 18944
[MnO, ]
— 18944 Mn2+
(=0,19+0,18944) _ 147097207 — Jog [M"
~0,01184 [MnO, |
M 24
Mn”"] — 1,115
[MnOy]
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Priklad 5

Vypocitejte z kolika procent byla ptéivodni H3AsO4 (kyselina
trihydrogenarseniénd) v analyzovaném roztoku zredukovana na HAsO; (k.
arsenita) podle reakce

H3AsO4 +2¢~ +2HT = HAsO; 42 H,0

Této reakci odpovida E®(As®t, As®t) =0,580V. Clanek je tvoren
platinovou elektrodou jako elektrodou mérnou a referentni
argentochloridovou elektrodou o potencialu 0,222 V. Rovnovazné
napéti ¢lanku je 0,188V pfi pH = 2,5 a teploté t = 25°C.

R = 8,314 J/mol K,

F = 96485 C/mol
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Vypocitejte z kolika procent byla ptéivodni H3AsO4 (kyselina
trihydrogenarseniénd) v analyzovaném roztoku zredukovana na HAsO; (k.
arsenita) podle reakce

H3AsO4 +2¢~ +2HT = HAsO; 42 H,0

Této reakci odpovida E®(As®t, As®t) =0,580V. Clanek je tvoren
platinovou elektrodou jako elektrodou mérnou a referentni
argentochloridovou elektrodou o potencialu 0,222 V. Rovnovazné
napéti ¢lanku je 0,188V pfi pH = 2,5 a teploté t = 25°C.

R = 8,314 J/mol K,

F = 96485 C/mol

U=
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Vypocitejte z kolika procent byla ptéivodni H3AsO4 (kyselina
trihydrogenarseniénd) v analyzovaném roztoku zredukovana na HAsO; (k.
arsenita) podle reakce

H3AsO4 +2¢~ +2HT = HAsO; 42 H,0

Této reakci odpovida E®(As®t, As®t) =0,580V. Clanek je tvoren
platinovou elektrodou jako elektrodou mérnou a referentni
argentochloridovou elektrodou o potencialu 0,222 V. Rovnovazné
napéti ¢lanku je 0,188V pfi pH = 2,5 a teploté t = 25°C.

R = 8,314 J/mol K,

F = 96485 C/mol

U=Eun — Eref =
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trihydrogenarseniénd) v analyzovaném roztoku zredukovana na HAsO; (k.
arsenita) podle reakce

H3AsO4 +2¢~ +2HT = HAsO; 42 H,0

Této reakci odpovida E®(As®t, As®t) =0,580V. Clanek je tvoren
platinovou elektrodou jako elektrodou mérnou a referentni
argentochloridovou elektrodou o potencialu 0,222 V. Rovnovazné
napéti ¢lanku je 0,188V pfi pH = 2,5 a teploté t = 25°C.

R = 8,314 J/mol K,

F = 96485 C/mol

U=Eun — Ef=0,188V

referentni elektroda Eef = 0,222V

mérna elektroda Eyny =7V

vypocCteme potencidl mérné elektrody
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Priklad 5

Vypocitejte z kolika procent byla ptéivodni H3AsO4 (kyselina
trihydrogenarseniénd) v analyzovaném roztoku zredukovana na HAsO; (k.
arsenita) podle reakce

H3AsO4 +2¢~ +2HT = HAsO; 42 H,0

Této reakci odpovida E®(As®t, As®t) =0,580V. Clanek je tvoren
platinovou elektrodou jako elektrodou mérnou a referentni
argentochloridovou elektrodou o potencialu 0,222 V. Rovnovazné
napéti ¢lanku je 0,188V pfi pH = 2,5 a teploté t = 25°C.

R = 8,314 J/mol K,

F = 96485 C/mol

U=Eun — Ef=0,188V

referentni elektroda Eef = 0,222V

mérna elektroda Eyny =7V

vypocCteme potencidl mérné elektrody

Eun = U+ Eyef = 0,188 + 0,222 = 0,410V

Tereza Uhlikova Cviceni z analytické chemie verze 2024 18/19




z kolika procent byla ptvodni H3AsO, v roztoku zredukovana na HAsO,
tento potencial odpovida Nernstové ronvici ve tvaru

- e = p .
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z kolika procent byla ptvodni H3AsO, v roztoku zredukovana na HAsO,
tento potencial odpovida Nernstové ronvici ve tvaru

_RT [asOy]

E=E" —_— -
oF " [ASOZJ[H 2

po dosazeni do této rovnice ziskame pomér koncentraci

_ 0,1 _ 559060,5 = 021 _5 5
[AsO37]H*]? [AsO;7]
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z kolika procent byla ptvodni H3AsO, v roztoku zredukovana na HAsO,
tento potencial odpovida Nernstové ronvici ve tvaru

RT [AsO, ]

E=£E— el
2F 7 [AsO} J[HFP?

po dosazeni do této rovnice ziskame pomér koncentraci

AsO, AsO,
_A01 _ ggg060,5 = (A02] 5 5
[AsO; " ][H*]? [AsOy7]
hledany vysledek
[AsO, ]

slozky [AsO5 ] _ [AsoF] 5,59 _ 0 848
celku  [AsO37] +[AsO;] [As0,] ~ 145,59

ASO} 1+ [As0;] 14 o]

Bylo zredukovéno 84,8% H3AsOy,.
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