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Elektroanalitikai moédszerek
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Konduktometria: vezetOkepesseg

Potenciometria: nulla aramerésség mellett potencial
Voltammetria: ellendrzott potencialon aramerdsség
Coulombmetria: atfolyo toltes

Elektrogravimetria: toltes hatasara levalt tomeg



Elektrogravimetria

» femionok mennyiségi meghatarozasi modszere

» a vizsgalando oldatban lévé fémiont (vagy fémionokat) ismert tomegd,
indifferens anyagbol kesziilt elektrod feltiletére elektrolitikusan levalasztjuk

> a vizsgalt fémion mennyiségét a tomegnodvekedésébbl hatarozzuk meg

> anod: Pt " ; h

» katod: Pt, Cu, Hg =12
Hg-katéd: amalgamképz6dés, amelynek [

feliletén magas a hidrogén levalasi
potencialja, igy negativ potencialu femionok
IS meghatarozhatok.

JAVA

» Winkler-féle elektrodpar: I
munkaelektrod: Pt-halo (katod)

referenciaelektrod: Pt-spiral (andd) @f 5

69.dbra. Kételektrédos elektrogravimetrids berendezés
1: voltmérG; 2: referenciaelektréd; 3: munkaelektréd;
4: a minta oldata; 5: mdgneses keverd; 6: ampermérd




Elektrogravimetria

Altalaban katédos redukcié (fémion — fém) a meghatarozas
alapja, de esetenként anddos oxidaciot is alkalmaznak pil:
Mn(ll) - MnO,
Pb(Il) — PbO,

» Tul gyors levalasztas esetén (ha tul nagy az aramerdsség),
a levalasztott anyag laza (porozus) szerkezeti: lehullhat az
elektrodrol vagy oldoszert kdthet meg.

» Tul kicsi aramerdsseg eseten: nagyon lassu a levalasztas
(tdbbb ora). Ezt lehet csOkkenteni folyamatos kevertetéssel
(magneses keverd + forgo elektrod = egyenletes levalas) es
melegitessel.

» A katdéd potencialla a levald fémionok kovetkezteben
csOkken (polarizalodik).



Elektrogravimetria

Egy fémiont akkor tekintiink teljesen levaltnak, ha a koncentracidja az
eredeti 0,001%-ara csokken pl: 0,1 M — 10 M.

Mikor egy z értéeki (M?*) femion koncentracidja az eredeti 0,001%-ara
csokken (10—°c,), Ae = 0,3/z V.

> Eqgyidejileg két fémion elektrolizissel akkor valaszthatd el egymastol
fuggetlentl, ha a pozitivabb formalpotenciald fem levalasanak
befejezése utan a katdod potencialja pozitivabb annal az ertéknel,
amelynél a negativabb formalpotenciall fémion levalasa megindul.

> Kozel es6 levalasi potencialu fémionok is elvalaszthatok pl.: az egyik
femion komplexképzésevel (ami megfelelé iranyba tolja el a levalasi
potencialt).



Coulombmetria

> A vizsgalt anyag mennyiségét az elektrolizalé cellan atfolyt
elektromos toltésmennyiségb6l a Faraday-torvények alapjan
szamoljuk ki.

> Feltétel: az elektrodreakcio 100 %-os aramhasznositassal
tortenjen  (egyfajta reakcio menjen  végbe, ismert
sztdchiometriaval).

Faraday-torvényekbdl kovetkezik:
_ Mo
 Fz
ahol
m az elektrolizis soran képzo6dd anyag tomege
M az anyag molaris tomege
Q az elektromos t6ltésmennyiseg
F = 96 487 C/mol; a Faraday-allando

Z az oxidaciés szam valtozasa



Coulombmetria alkalmazasok

Alland6 aramerdsség mellett
> direkt

> Indirekt: titralasok, Karl Fischer-vizmeghatarozas

Allandé potencial mellett

> direkt: elektrodreakcidk mechanizmusa, elektronszam-

valtozas meghatarozasa, fémbevonatok vastagsaganak
merése
> indirekt: titralasok



Coulombmetrias meréstechnikak

. Allandé aramerésség mellett: az elektrolizis idejébdl kbzvetlendl
szamithat6 a toltesmennyiség: Q = It.

Tipusai: az analitikai célra felhasznalt reakcid kozvetlenll az
elektrodon zajlik le (direkt) vagy elektrokemiai Uton olyan reagenst
termellink, amely reagal a meghatarozando anyaggal (indirekt).

El6bbinek kicsi az alkalmazasi kore, gggrfgmi"em

utébbit  coulombmetrias  titralasnak y Tirer

nevezik és széles korben hasznaljak. M
Fotertiormeter %

Az elektrodreakcioval pontosan ismert

koncentracioju reagens Aallithatdo eld
(t6ltésmennyiseg pontosan mérhetd!).

Reference
Counter electrode > “l/ electrode

Wiarking
electrode
Macnetic bar



Karl Fischer vizmeghatarozas

alapja: I,+ SO,+ H,O =2 HI + H,SO,
Szerves olddszerek nyomnyi mennyiségl viztartalmanak vizsgalata.
Olddszer: vizmentes CH,;0OH, a viz nem kdzeg, hanem reakciopartner
Reakcio teljesse tétele:
> alkohol (metanol): SO, megkdtese
> bazis (piridin, imidazol): HI megkotése
Karl-Fischer merooldat: 1,:SO,:piridinzmetanol 1= 1:3:10:120
végpontjelzés: |, szinének eltiinése, vagy miszeres modszerrel




Karl Fischer vizmeghatarozas

Coulombmetrias titralas:
» anodreakcio: 2I-— |+ 2e-
> katddreakcio: pl. H*+ 2e-— H,

> detektalas: potenciometriasan, allandéo aramerfsség biztositasahoz
szlkséges feszultséget mérjuk
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08 Cathode chamber
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Figurel: Electrolysis cell of Coulometric Moisture Meter



Coulombmetrias meréstechnikak

1. Allando potencial mellett

Az elektrokémiai folyamatban reszt vevé anyag meghatarozasa a
reakciohoz szlikséges toltésmennyiség merésével.

Tipusai: direkt és indirekt (titralas).
Ha U allando, ahogy fogy az elektrodaktiv anyag, csdkken az |.
llyenkor a szUkseges toltest az I-t fliggvény gorbe alatti tertilete adja:

Q = [, Idt
| > Allandoé | mellett: idémérés
> Allandd U mellett: tdltésmérés

» Veégpont: lecsbkken az aram (nincs
szukség egyéb vegpontjelzeési
modszerre)




Coulombmetrias titralas

Elonyok:
> Nincs sziukseg burettara, mérlegre, standardoldatokra

> Lényegében az elektron a standard, melynek mennyisege (Q) jol
merhetd

> A titralando oldatban a reagens higulast nem okoz
» Nem tarolhato titraloszerek is el6allithatok
pl. illékonyak: Br,, Cl,, I,
pl. redoxi szembontbdl instabilak: Cr(Il), Cu(l), Ag(ll), Ti(lll)

> Valtozatos végpontjelzési lehetdségek: klasszikus indikalas,
fotometria, elektrokémia (pl amperometria, potenciometria).

Hatrany:
> bonyolultabb kisérleti berendezés, mint a klasszikus titrimetriaban.



Coulombmetrias titralas

A titraloszer elballitasa torténhet:
> kOzvetlenll az elektréd anyagabol:

pl. Cl-titralasa Ag*-ionnal, melyhez az Ag(l) az eztistanodbol
szarmazik: Ag = Ag* + e-,

majd Ag* + CI- = AgCl
> az oldathoz adott valamilyen prekurzorbal:
pl: Ce(lll) = Ce(lV) + e,
majd Ce(1V) + Fe(ll) = Ce(lll) + Fe(lll)
pl: sav-bazis titralashoz pontosan ismert koncentracioju
mérdoldat nyerhetdé Na,SO, elektrolizisével

Katodon: 2H,0 + 2e- = H, + 20H- (karbonatmentes)
Anddon: H,O0 =0,5 O, + 2e~+ 2H*



Voltammetria

> Olyan modszerek, melyek az elektrokémiai folyamatok soran
alkalmazott fesziiltség és ennek hatasara jelentkezé6 aramerdsség
kozOtt korrelaciot hasznaljak analitikai célokra.

> Elektrolitba meruld két elektrod (munka- és referenciaelektrod)
k6zé novekvb fesziltseget kapcsolunk és az atfolyd aram
erosseget mérjuk — 1-U fliggvény: voltammetrias gorbe

LépcsOmagassag: mennyiségi analizis
Féllépcs6 potencial: minGségi analizis

current

potential



Voltammetria, Elektrolizis

Csak akkor folyik aram a cellaban, ha elektrokémiai folyamat torténik!

Az elektrolizis reszléepései

> az elektrodaktiv anyag transzportja* az elektrodfeltletre

> koOlcsbnhatas a felllet eés az elektrodaktiv anyag kozoétt pl: adszorpcio,
kémiai reakcio (dehidratacio, komplex disszociacioja) stb.

> elektronatlépés az elektrodaktiv anyag és az elektrod kdzott

> kolcsOnhatas a termeék és az elektrod kozott (pl. kivalt fém oldodasa
higanyban = amalgamképz6dés) vagy a termek tavozasa az elektrodrol

*transzportfolyamatok: migracio (elektromos tér miatt),
diffuzio (véletlenszerl hGmozgas miatt),
konvekcio: fizikai erbhatas (keverés) miatt

Az elektrolizist befolyasolo tényez6k:
> elektrod anyagi min6sége

> elektrod el6kezelése (felllet)

> alkalmazott elektrokémiai modszer



Voltammetrias technikak

> Polarografia:
- leggyakoribb
- a merdbelektrod csepegd higanyelektrod
- nagy erzékenysegl modszerek: tast polarografia,
valtoaramu polarografia, differencial impulzuspolarografia

> Inverz (stripping) voltammetria:
- legérzékenyebb
- a meérdelektrod fuggd higanyelektrod

> Ciklikus voltammetria:
« redoxireakciok mechanizmusa

> Amperometria:
- titralasok



Polarografia

Heyrovsky 1922: alapelv; 1959: Nobel-dij

Meérbelektrod: csepegd higanyelektrod

elonyei:

> folyamatosan meguijuld, reprodukélhaté felilet R

> frissul6 elektrolit a cseppenést kovetben

> H* tulfesziltsége nagy, negativ std. potenciald femek (K*, Na*) is
vizsgalhatok

> amalgamkepzodeés csokkenti a redukcios potencialt, ami konnyiti pl. az

alkaliféemek levalasztasat
> a diffuziés aram reprodukalhato és gyorsan beall

Capillary

hatrany: ,
reference ||
> anddként alkalmazéasa korlatozott: electrade

T,
| \_ mercury
,_/"I counter

= electrode
=
-
.._ L)




Polarografia

Meré/munkaelektrod: csepeg6b higanyelektrod
- altaldban: katdd
- folyamatosan megujul, csepegésiidé: 2—-5s

Referencial/viszonyitd elektrod: nyugvo, nagy feluletl Hg-técsa vagy
kalomelelektréd

- andd (Hg-técsa): olyan nagy a mérete, hogy a levalt anyag a potencialt
gyakorlatilag nem valtoztatja meg (nem polarizalodik)
- feltétel: allando potencial

Elektroliziskor mindkét elektrodon kémiai folyamat zajlik.

> Eqgyik alapelv: az elektrédaktiv anyag transzportja kizarélag diffuzioval
torténjen (ne legyen migracio és konvekcio).

> Mivel a diffGziot az oldat koncentraciogradiense szabja meg, ezért a
lépcsébmagassag a c-tél fugg.



Polarografia, aramok

Az elektrédokra egyenletesen novekvd fesziltséget kapcsolunk (a csepegd
Hg-elektrodot polarizaljuk), akkor azon a potencialertéken, amelyen az oldat

valamely komponense elektrodreakcioba tud Iépni, elektromos aram indul
meg.

maradekaram: az elektrokémiai folyamat
el6tti aram, csak kis mértekben novekszik

a feszlltséggel. Oka: szennyezbk
Faraday-arama, toltbaram.

ld
diffiiziés 4ram

Faraday-aram: az elektrokémiai folyamat
kovetkezteben merheto aram, jelentosen | L 1 __ —
novekszik a feszultseggel. Ep E[V]

atviteli/migracios/vandorlasi aram: az elektrédaktiv anyag
elektromos tér hatasara létrejové arama. Kikuszobolhetd
vezetd soval (inert elektrolittal), mely noveli a
vezetOképesseéget, de nem lep elektrokemiai reakcioba.



Polarografia, aramok

Ha az elektrodaktiv anyag transzportja kizarolag diffuzidval tortenik, akkor az
elektrokémiai reakcio sebességét (és a Faraday-aram nagysagat) a diffazio
sebessége szabja meg. Ekkor beszélink diffaziés aramral.

Diffuzios hatararam: az aramerésseg
nem novekszik korlatlanul. Az a
hatarerték, ahol figgetlenné valik az | a
feszlltségtdl, a hatararam. Azeért nincs
tovabbi nodvekedés, mert az 0Osszes
elektrodra érkez6 részecske atalakul.

Csucsaram: ha fuggé (nem megujulo
felllet) elektroddal torténik a meres,
akkor az I-U gorbe maximumot mutat. A
maximumot nevezik csucsaramnak.

peak

current  diffusion
curreni

cell current, pA

n

-~ rcsl ual current
applied potential, V
(b}




Polarogram, polarografias gorbe

» Mig a referenciaelektrodhoz képest

csak kissé negativabb a

meérdelektrod potencialja, nem indul meg a kation redukcidja, ekkor csak

kis maradékaram folyik a rendszerben.

> Kellben negativ potencial esetén, megkezdddik a fémion redukcidja és
megnd az aramerdsség. A képz6dott fém oldddik a Hg-cseppben és

amalgamot képez.

> A meredek aramndvekedés utan egy
telitési szakasz kovetkezik: az
elektrod fellletén lejatsz6do reakcid
sebességéet az szabja meg, hogy
milyen gyorsan jutnak el a kationok az
oldatfazisbol az elektrodra (diffuzio).

» Az aramerf6sseg hatarérteke aranyos
a kation oldatbeli koncentraciojaval.

I (pA)

20—

15|_ (a)

Diffusion
current,

g

Half-wave
«———— potential -
Eipz

0 _i \Residual current

0 -0.3 -08 -0.9 -1.2
E (V versus S.C.E)

pl: Cd?* + 2e- — Cd




Polarografia, diffazios hatararamok

Csepegd Hg-elektrédon a hatararam ertékét az llkovic-egyenlet adja meg:
1 21
Iq4 = cKnD2vpy,3t6

|4: diffdzios hatararam

c: koncentracio

K: allando

n: toltésszam-valtozas

D: diffazios allando

V.. @ Hg aramlasi sebessége (mg/s)
t: a Hg-csepp élettartama

3.00

2.00

1.00

Diffusion current (uA)

0 100 0.200
[AI(I)] (mM)

kalibracidos modszer, standard addiciés mdodszer, titralas
szelektiv, érzékeny, pontos, gyors, 103-10°> M



Nagy erzekenysegu polarografias modszerek

|. Tast-polarogréafia:

> Faraday- es toltd aram valtozasa a Hg-csepp élettartama alatt:

dropping
/ '

aramerdsség merése nem a
csepp teljes élettartama
alatt, csak kozvetlentul a

lecseppenes elbtt ; >
Faraday-aram

current

T

0.1 pA

normal

J |

-0.4 -0.6 -0.8 -0.4 -0.6
E (V us. SCE)

-0.8

current

dropping

\

tolto aram

/f/ Tast

>

{



Nagy erzekenysegu polarografias modszerek
Il. Valtoaramu polarografia:
» Normal polarografiaval (egyenaram) csak akkor vizsgalhato

tobbkomponensl minta, ha a féllépcs6 potencialok kozott kelléen nagy a
kilonbseg (legalabb 0,2 V) és hasonld a koncentraciojuk.

» Valtoaramu polarografia: linearis egyenfeszlltségre valtofesziiltséget
(négyszo6g v szinusz) kapcsolnak

polarogram: maximumgorbe
— kozeli csucsok is megkulonboztethetdk (0,05 V)

30 —
20

10 |-

Current (uA)

ol e

| |
0.0 -0.2 -0.4 —0.6 -0.8 -1.0
Potential (V vs. S.C.E.)

lll. Differencial impulzuspolarogréfia:

Tast eés valtbaramu kombinacidja: Hg-csepp élettartamanak veégén
négyszogimpulzust kapcsolnak (kettds tast-elv)
10-8 M kimutatasi hatar



Inverz (stripping) voltammetria

Nem csepegd, hanem fuggd higanyelektrod

Meghatarozni kivant komponenst a munkaelektrodon elektrolizissel
dusitjuk (katédos redukcid), majd a dusitassal ellentétes iranyu
polarizacioval a feluletrél leoldjuk (andédos oxidacio). A visszaoldas soran
athalado aramerésséget merjuk.

A stripping voltammetria két f6 Iépése: dusitas és visszaoldas (stripping).
Erzékenység novelés:

> nagy érzékenységul polarografia: tolté aram cstkkentése (10-°-10-8 M)
> inverz voltammetria: dusitas (10—° M)

Pb

B B Zn

| | | 1 1 | | | | | ] 1 1 1
(0 -2 =04 -6 ()% | .0 .2 .4

current

Osszetett mintak (pl: szennyviz)
elemzése

potential (V)



Ciklikus voltammetria

Allandé felliletli elektrédot és haromszog alakil polarizaciés potencial-idé
fluggvényt (munkafliiggvenyt) alkalmaznak.

A
[
A haromszogjel egy ciklusnak felel meg: g
77 s - - -, o
els6 félciklusban  negativ  iranyba &
polarizaljuk a munkaelektrédot (katéd), ©
majd megforditjuk a polarizaciot (anéd). S
ﬁme;y
= ‘. Els®é félciklus terméke az ellentétes iranyd
10 . s s ) e .
z . J\ polarizacio hatasara visszaalakulhat a
= 5 L e . ;. ,
B, kund.uIaS| anyagga |
= o — informécidtartalom az elektrédreakcio
40 il reverzibilitasara

1.1 0.9 0.7 0.5 0.3
Potential (V vs AglAgCl)



Amperometria

» Voltammetrias aram koncentraciofiiggése titralas vegpontjelzésére
Is alkalmas.

> Allandé potencialt alkalmazva a mérend® komponens Altal
szolgaltatott aramerbsséget mérjuk a titralészer fliggvenyében.

» Fogy a mérend6é anyag — linearisan csbkken az aramerdsség,
toréspont jelzi a végpontot.

» Az aktiv (munka) elektrod szelektiv biopolimer-bevonattal is
ellathato (pl. enzimek, antitestek)

» Szamos eszkdzt (szenzort) fejlesztettek ki ezen az alapelven:

pl. vércukorszintmérd bioszenzor, oldott oxigén merése, toxikus gazok
merése



Amperometria, vercukorszintmeéro készulék

Tesztcsik
W
=
e
= B s
g 3 £
G = o
8 3 8
[ = =
s £ 5 I
I M = |l
|:| D \
RF
N VOUT Kkimene
fesziiltség
VREF R1  az AD-konverter
Op amp AVAVAY 0
+VBIAS [mV] -1
a D;ﬁ‘-kon\u'erterlzrc”:lO * —T— S
Aram/feszultség-atalakito
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