Miiszeres analitika I.
Elektroanalitika, pH-potenciometria
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Elektroanalitikai modszerek

Elektrédok fellletén valamilyen kémiai valtozas kovetkezik be.
Feszlltség vagy aramjeleket mér.
Minden elektroanalitikai mérdmuiszer tartalmaz elektrodokat.

» Voltammetria

» Potenciometria

» Coulometria

» Elektrogravimetria

» Konduktometria



Elektroanalitikai modszerek

» Mérocella
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R: ellenallas, U: feszlltseg/potencial, |: aramerdsseég, Q: téltés

Konduktometria: vezetOkepesseg

Potenciometria: nulla aramer8sseg mellett potencial
Voltammetria: ellendrzott potencialon aramerfsség
Coulombmetria: atfolyo toltés

Elektrogravimetria: toltés hatasara levalt tomeg



Elektroanalitikai modszerek

>

Egyik legelterjedtebb mddszercsalad.

> Alapokat XX. sz. elején raktak le, azoéta toretlen

nepszeriseg.
Kdzvetlen és kOzvetett (titralasos) méresek.

Kémiai- és bioszenzorok

Detektor egyéb technikak szamara pl:
anioncseres kromatografiaval cukrok
szétvalasztasa, majd Cu-elektrédon torténd
oxidacioval detektalas.
Sugar concentration (g/L)

Brand Glucose Fructose Lactose Maltose

Budweiser 0.54 0.26 0.84 2.05

Bud Dry 0.14 0.29 046 —

Coca-Cola 45.1 68.4 — 1.04

Pepsi 44.0 42.9 — 1.06

Diet Pepsi 0.03 0.01 — —
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Potenciometria

Digital meter

—- Potenciometrikus aramkor risZer (digitalis
voltméré)

mérd

e referencia
elektrod

elektrod

Metallic
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clectrode. E;.4
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elektrolit

Salt bridge, -

T
E; "':\nalytc solution
Porous /
membrane

Ecenn = Eipa ™ Eqer + Ej

Elektrodpotencial: A galvan cella elektromotoros ereje, melynek egyik
elektrodja a mérdelektrod, masik a standard hidrogénelektrod.

E= €ind — Eref

E: elektreomotoros er6 (EMF), €,.4, & €lektrodpotencialok



Potenciometria, elektrokémiai (galvan) cella

Olyan elektrokémiai cella melyben egy spontan lejatszodo kémiai reakcio
elektromos energiat general.

)

Salt bridge

—

Porous
3 glass J
Cd(NG;),(aq) i plates AgNO;(aq)
B2
Ce—" 1) e NO,

Anode Cathode
Cd(s) - Cd**(aq) + 2&” 2Ag'(aq) + 26~ - 2Ag(s)

e

Cd + 2Ag* = Cd2* + 2Ag Ha a két felreakcio terben
elkulondl, akkor aramkor hozhato
|eétre €s a mozgo toltés energiat
termel.

Spontan lejatszodik, de nem
termel energiat.



Potenciometria, elektrokémiai (galvan) cella

€ !
N : 5
idacié cink- réz- -
oxida anitd mv—— T — fi katéd  redukcio

Zn(sz) = Zn**(aq) +2e- sohid Cu?*(aq) +2e—
= Cu(sz)
: vatta
50; 4
znh-
(1 M) ZnsO, -oldat (1 M) CusO,: -oldat

! e Zn|Zn**||Cu?* |Cu @
| fazishatir; |: folyadék - folyadék hatdrfeliilet

Alapvet6 kovetelmény: aram ne folyjon az aramkorben és csak az
indikatorelektrod potencialja valtozzon a merés soran.

IUPAC konvencio:

> Feélcella reakciokat mindig redukcioként irjuk le.
> A baloldali cella ahol az oxidacio tortenik.



Potenciometria

A mérés soran az egyik elektrod potencialjat allandd, mig a masik
elektrod potencialja a Nernst-egyenlet szerint figg a merni kivant
komponens koncentraciojatol.

Ekkor a galvan cellan meért feszlltseg felhasznalasaval a keresett
komponens koncentracioja meghatarozhato.

Az allandd potenciald elektrodot referencia- (vonatkoztatasi,
viszonyitd) elektrodnak, mig a masikat indikator- (mérd) elektrédnak
nevezzuk.

Elektrodpotencial: A galvan cella elektromotoros ereje, melynek egyik
elektrodja a méroelektrod, masik a standard hidrogenelektrod.

E= €ind — Eref
E: elektreomotoros er6 (EMF), &4, & €lektrodpotencialok



Potenciometria

Konvencié alapjan a standard hidrogénelektrod (SHE; Pt-elektréd, 1 M
HCI oldat 1 atm nyomasu hidrogénatmoszféraban) potencialjat zérusnak

vesszuk (0,0 V).

A gyakorlatban olyan referenciaelektrodokat (altaldaban masodfaju
elektrédokat; Isd: késdbb) alkalmazunk, melyek potencialjat SHE ellen

hataroztak meg.

The standard hydrogen electrode

Temperature 25°C g
44— hydrogen gas

(1 atm)

platinum black

1

surface — I

H*{aq), 1 mal dm®



Potenciometrias méeromuszer

voltmeter
i o
O

I <— indicator
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reference _
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analyte
(measured
solution)

salt bridge

magnetic

mixer Q"“‘Q

A modszer elve

Elektroanalitikai modszer, amely soran egy elektrolitoldatba meruld két
elektrodbdl Osszedllitott elektrokémiai cella elektrodjai  kozott  fennallo
potencialkulénbséeget merjuk.

Az elektrédok feltletén kialakuld elektrodpotencialok kozvetlenul nem
hatarozhatok meg, csak a két potencial kilonbségének a regisztralasara van
lehetbsegunk.

A mert jel elnevezése és fizikai tartalma
Az elektrodpotencial (E) és az azt kialakitd elektroaktiv. komponens
koncentracidja kdzotti 6sszefuiggést a Nernst- egyenlet irja le.



Potenciometria, Nernst egyenlet, elektromotoros ero

Az elektrodpotencial (E) eés az azt kialakitd elektroaktiv komponens
koncentracioja kdzotti 6sszefliggést a Nernst- egyenlet irja le.

RT, C
c=&’+ In "
nNF ¢

red

€°: standard elektrodpotencial

R: egyetemes gazallandé

T. abszolut hémérséklet

n: oxidalt és redukalt formak oxidacios szamanak a kildnbsége
F: Faraday-féle szam

Coxr Creg - @ komponens oxidalt illetve redukalt formainak a
koncentracidja

ox

0,0591 C
- In
n C

298 K-en és hig oldatokban: & = €0 +

red
E = &ng — e E = &0 — €anod
E: elektreomotoros eré (EME/EMF), €., & €lektrodpotencialok



Referencia vagy vonatkoztatasi elektrod

Masodfaju fémelektrod, egy fémbdl all, amely rosszul oldodo sojat és a
sO anionjanak egy jol oldddo sojat tartalmazo oldatba merdal,

> ezust/ezist-klorid elektrod: Ag/AgCI/KCI

» kalomel elektrod:Hg/Hg,Cl,/KCI

Ezeknek a masodfaju elektrédoknak a potencialja allandé
(ha [CIF] = &lland6 és T = allando).

Ag/AgCl-elektrod Kalomel-elektrod

to potentiometer

—pp {0 potentiometer
# ___fillhole
: Hg(l
Ag wire T~
Hg), Hg>Cl5(s), KCls)
Ao wire CUﬂtE‘d saturated KCl(aq) /
g / \ =
KCl solution with AgCl ~
W, KCl crystals
/
porous plug hole—"|

?

porous wick



Referencia vagy vonatkoztatasi elektrod

Kalomelelektrod : L s
Ha az anion koncentracioja

- valtozatlan, az elektrod
potencialja is valtozatlan.
_ Pt wire
I = ‘l Hole to allow

drainage through
i porous plug

£ =¢£0 - 0.0591 Ig[CI]

“Hgl)

1 1§ —  Ho. Hg.Cl.
+ KCI

Glass wool Telitett kalomel-elektréd (SCE):

Opening

\\::‘:{"J _ Saturated KCI 80 = +02412 V (1 bar’ 25 OC)

solution

KCI(s)
Glass wall

Porous plug
(salt bridge)

Mérendd oIdat‘ UvegfrittHbeIsc’j KCl oldat‘ngcq Hg



Indikatorelektrodok

Gyorsan és reverzibilisen valtoztatja a potencialjat a mérni kivant ion
koncentracidjanak a valtozasaval.

> lon szelektiv fém elektrédok

pl. inert nemesfem Pt, Au fémelektrodok
> lon szelektiv membranelektrédok

pl. hidrogénion szelektiv elektrod, fluoridion szelektiv elektréd
» gaz es enzim szelektiv elektrod

Pl. CO, szelektiv elektrod, ureaz szelektiv elektréd

A membranelekirodok csak egy adott ion vagy molekula
mennyiségével aranyos potencialt hoznak létre. Ez ugy alakul ki,
hogy a membran belsd oldalan egy zart térben referenciaoldat van,
mig a membran kilsé része a vizsgalt oldattal érintkezik. A
membran bels6 és kulsd részen eltérd toltés alakul ki amely az un.
membranpotencialt eredményezi.



Uvegelektréd, H* szelektiv elektrod

10nm
[
| 1

A gff\ gCl

P

HCl

5 10 nm
0.1 mm (10" nm) N

il

Internal solution |
(Ay=0.1)

Hydrated gel
layer

(Exchange sites
occupied by H'
and Na")

External solution
{ Ay is variable)

Dry glass Hydrated gel
layer layer

(All sites (Exchange sites
occupied occupied by H'
by Na®) and Na")

duzzasztott Uveg-szaraz liveg-duzzasztott Uveg

Belul: pufferoldat

Kivul: mérendd oldat

\ Elektromos elvezetés (kabel)
Feltoltdnyilas

t— Belsd referencia elelktrod (Ag/AgCl)
t—— Kilst referencia elelktrod (Ag/agCl)

— Belsd referencia oldat (pl: 0.1M HCI)
Kllst referencia oldat (pl. 3M w. telitett KCI)

Keramiasz{ird (gyliri)

) H™-ion érzékeny membran

A belsé elektrod potencialja
allando, az tivegelektrédon meért
potencialvaltozas a membran
kuls6 oldalan kialakulo
potencialvaltozassal egyezik
meg.



Uvegelektréd, H* szelektiv elektrod

Construction of pH Glass Electrode

Inlerconnceling eH Meter
Signal Wircs

Feference Cell
Ag/Agll Typically Filled with
reference | J a MMeutral Scluton
electrade such as Kl
Eeterence Junchion.
Typically made of
Glass pH orous Ceratric or
electrode 1 il Porous Teflon
‘H-\"'-\-\.
i I a8
H Electrode Bulk.
_‘rl ! P ] - [Glass hiembrane that is
; e .
L Frobe shown in an acidic SeraeablesirsLinionsd
\ \.l cnwirenment whach has
an excess of H+ 1ons.
A kombinalt livegelektréd felépitése
Voltmeter

» Ag/AgCl
Electrode - -
Ag-szal 4
i Glass Electrode —>  KCl utantdItd nyilas
/] = N
= Pufferoldat
> Solution of

unknown pH AgCl + KCl «—1} ? e

Mérégémb

Determination of pH using glass electrode




Uvegelektréd, H* szelektiv elektrod

» Specialis tvegmembran két oldala kdzatti

potencialktulénbséget méri.

> A belsé6 elektrodtér pufferoldatot tartalmaz —

belsé felllet potencialja allando.

» A belsO vonatkoztatasi elektrod potencialja

szintén allandé — pH-mérés soran az

uvegelektrodon meért potencialvaltozas a kuls6

elektrodfeltleten kialakulo
potencialvaltozassal egyezik meg.

» Nagyon széles koncentracidtartomanyban ad

to meter

KCl solution——"]

Ag/AgCl reference

electrode (internal) Ag/AgCl reference

electrode (sample)

linearis jelet (pH 2-12); a kisebb és nagyobb o serfive

pH-ju oldatokban: sav-, illetve alkali-hiba lep

fel.

g:RTIn ka'so"
F

belsd

glass membrane

£ = K+F\;:T|n H oo



- - szelektiv elektrod

A fluoridion szelektiv elektrod egy LaF; membrant tartalmaz, amely
belulrél egy allandd fluoridion koncentracioju oldattal érintkezik. Az
elektrédot eltérd fluoridion koncentracioju oldatokba helyezve a LaF,

kristaly kulsd oldalan eltérd potencialok alakulnak ki, igy az elektrod [F~]
merésére lesz alkalmas.

External
reference ISE
electrode

- Internal
referenc e
electrode

i

Internal
electrolyte

ﬁ solutian
EEEE Analyte

solution

LaFé
memhbrane



Enzim szelektiv elektrod

Ag/AgCl reference
electrode (internal)

pH-sensitive
glass membrane

to meter

>

Ag/AgCl reference
electrode (sample)

porous wick

0.1 M HCI

\ureasae immoblized

in polymer membrane

> Uvegelektrédra enzim réteget
visznek fel.

pl. karbamid meghatarozasahoz

ez az enzim ureaz. Az ureaz a

karbamidot ammaoniava bontja,

mely pH valtozast eredményez.

Enzim szelektiv elektrédok
elonye:

» rendkivul szelektiv

> nagy erzekenység



CO, szelektiv elektrod

-

Glass electrode

CO, permeable
membrane

AYAYAYAY,

0.1 MKCl +
HCO5 bufer

» A CO, ateresztd membranon

bellil HCO; iont tartalmazo
pufferben elhelyezkedd
tvegelektrod.

» A membranon csak a CO,
tud athatolni, a bement CO,
aranyaban pH valtozas tortenik.

» Afolyamat a kovetkezd
egyenleten alapszik:

» Sok CO, csdkkenti a pH-t.



Inert femelektrod, platina elektrod

glass notch

1 / oquick fit stopper
—

I{E\

<

e

/ tickel (MW {1 wrire
&

/ glazs tuhe

platitmam (P wire

e

cutled platinam (P gauze

» Hasznalhato potencialvaltozassal
jaro redoxi titralasok

végbemenetelének a detektalasara.
> A Pt elektrod potencialja a Nernst
egyenletnek megfelel6en fog fuggeni

az oxidalt és redukalt formak
koncentracioitol.

> A Pt elektrodon kialakult potencialt
szamszerusithetjuk, ha egy
referenciaelektrod segitsegével
elektrokémiai cellat (galvanelem)
allitunk 6ssze és mérjuk a két elektrod
potencialjanak kilonbseéget.



Potenciometrias analizis

Két terllete ismert:

» Direkt potenciometria

A mérendd feszlltség pontos ertekere vagyunk Kkivancsiak,
amelybdél a Nernst-egyenlet alapjan a keresett mintabeli komponens
koncentracioja kdzvetlenul meghatarozhato.

pl. egy minta pH-janak kdzvetlen mérése

> Potenciometrikus titralas

A keresett komponenst ismert koncentracioju reagenssel visszik
kémiai reakcioba, és a titralas soran a mert feszulltség értekeket a
titraloszer térfogatanak a fluggvényében abrazolva titralasi gorbét
veszunk fel. Az ekvivalenciaponthoz tartozo6 mérdoldat térfogatot
keressiuk (titralasi gorbe inflexios pontja).



Potenciometrias analizis
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Fontosabb paraméterek:

» adagolas sebessege

> egyensuly bedallasahoz sziikséges idd
» megengedett potencialcsuszas

» az ekvivalenciapont definicidja (dE/dv)
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