4. a) REVERZIBILNI ELEKTRODY

Heterogenni systém vodice 1. tfidy (elektronového) a vodice 2. tfidy (iontového) tvoii tzv.
poloc¢lanek, castéji nazyvany elektroda. Pro tento zakladni elektrochemicky systém je
charakteristickou veli¢inou potencidl elektrody, ktery se ustavuje na zaklad¢ existence
potencialového rozdilu mezi obéma fazemi (Obr. 0-1). Hodnotu tohoto potencialového rozdilu
- potencialu elektrody - nelze ur¢it absolutné méfenim ani vypoctem. Jedind moznost je méfit
rozdil potencialti dvou elektrod spojenych do galvanického ¢lanku - tedy elektromotorické
napéti galvanického ¢lanku. Jako zakladni referentni (srovnavaci) elektroda pro tato méteni
byla mezinarodni konvenci zvolena standardni vodikova elektroda, jejiz potencial byl

konvenéné polozen rovny nule.
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Obr. 0-1 Schematické znazornéni fazovych potenciali na rozhrani mezi vodici 1. a 2. tiidy

Zakladni otazku vlivu sloZeni elektrody na jeji potencidl vytesil Nernst, ktery dal do souvislosti

potencial elektrody s jeji kvalitou a koncentraci elektroaktivniho iontu v roztoku
E=E°+ RT 1 0.1
= F n a; (0.2),

kde E°je tzv. standardni potencial elektrody, ai je aktivita elektroaktivni ¢astice v roztoku a z je
pocet elektront predavanych mezi touto Castici a elektrodou. Ostatni symboly maji obvykly
vyznam. Vztah (0.1) je specialni pfipad obecného tvaru rovnice pro potencial elektrody, kde
mimo aktivitu elektroaktivni ¢astice v roztoku vystupuje rovnéz aktivita druhé castice redox

paru piislusné elektrodové reakce:
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(0.2).

Nernstovu rovnici Ize odvodit z podminky rovnovahy v heterogennim elektrochemickém
systému. Potencial elektrody definovany touto rovnici je tedy rovnovaznou velic¢inou. VSechny
elektrody, jejichz potencial se fidi Nernstovou rovnici, proto patii do skupiny reverzibilnich
elektrod. Tato skupina elektrod se d€li na tfi podskupiny podle vzajemného vztahu stykajicich

se fazi - elektrody 1. druhu, elektrody 2. druhu a redox elektrody.

Kazda podskupina ma podle svych charakteristickych vlastnosti specifické pouziti v
experimentalni chemii, a to bud’ jako indika¢ni nebo jako referentni elektrody. Indikaéni
elektrody hodnotou svého potencialu odrazi aktivitu ptislusné elektroaktivni ¢astice v roztoku
(indikuji ji). Referentni elektrody slouzi naopak jako srovnavaci standard pro urceni potencialu
indikacni elektrody. Jejich potencial musi byt stabilni, nezavisly na slozeni méteného roztoku.
Jako indikacni elektrody se v pfevazné mife pouzivaji elektrody 1. druhu a redox elektrody,

jako referentni pak elektrody 2. druhu (toto déleni ov§em nevylucuje 1 opané pouziti).

ELEKTRODY 1. DRUHU - STANOVENi SOUCINU ROZPUSTNOSTI

Do skupiny elektrod 1. druhu patii velké mnoZzstvi elektrod, které se navic velmi vyrazné lisi
zpisobem své realizace. Z tohoto dlivodu je pfesnd charakterizace této skupiny jako celku
obtizna. Velmi obecné ji Ize charakterizovat jako skupinu elektrod, u nichz je elektroaktivni ion

odvozen od materialu elektrody, jimz je prvek ve svém nultém oxida¢nim stavu.

Z divodu své rozmanitosti se skupina elektrod 1. druhu déli dale na dvé podskupiny —
kationtové a aniontové elektrody. Z hlediska skupenského stavu prvku, od né&jz je elektroda
odvozena, se podskupina kationtovych elektrod déli dale na elektrody kovové a plynové.
Typickym zastupcem kovovych elektrod je stiibrné elektroda, plynovych kationtovych pak
vodikova elektroda. Ve skupiné kovovych elektrod se vydéluje dalSi podskupina elektrod
amalgamovych (kovovy prvek, od néjz je odvozen elektroaktivni ion, je pfitomen ve formé
rtutového amalgamu - napt. sodik). Skupina aniontovych elektrod 1. druhu je tvofena vyhradné
plynovymi elektrodami (napf. chlorova). ProtoZe potencial elektrod 1. druhu je jednoznacné
urcen aktivitou pfislusného iontu v roztoku, pouzivaji se tyto elektrody prakticky vyhradné jako
elektrody indikacni. Pouziti téchto elektrod jako referentnich je ovSem téZ mozné, coz je typické
v piipadé vodikové elektrody, ktera je diky mezinarodni konvenci zakladni referentni

elektrodou.



Realizace kovovych elektrod 1. druhu je velmi jednoducha, sta¢i ponofit prislusny kov Me do
roztoku jeho iont Me*". Potencial téchto elektrod, stejné jako v8ech reverzibilnich elektrod se

fidi Nernstovou rovnici

o RT
EMeZ+/Me == EMeZ+/Me + E " ln aMeZ+ (03)

Jednou z moznych aplikaci kovovych elektrod je jejich pouziti ke stanoveni soucinu
rozpustnosti malo rozpustnych soli pfisluSného kovu. Aktivitu (koncentraci) iontli malo
rozpustné soli v roztoku lze v tomto piipadé velmi snadno urcit z méfeni elektromotorického
napéti (EMN) koncentra¢niho ¢lanku. Jeho poloclanky tvofi pfislusna kovova elektroda
ponofena do roztoku malo rozpustné soli tohoto kovu a druha do roztoku o zndmé koncentraci
jeho kationtu. V ptipad€ malo rozpustnych soli stfibra bude slozeni ptislusného koncentracniho
¢lanku nasledujici

Ag | AgX(nasyc.),XTag.) | KNOs(nasyc.) | AgNOaz(c44+) | AQ (0.4),

kde c,,+je znama koncentrace roztoku AgNOs, KNOs(nasyc.) predstavuje solny miistek
(eliminuje rusici kapalinovy potencidl na rozhrani dvou rtznych roztokl), AgX je malo
rozpustna slou€enina stibra (X byva typicky CI7, Br~, I" ¢i SCN™) a X™(aq.) je nadbytek aniontu

malo rozpustné soli.

Souéin rozpustnosti malo rozpustné stiibrné soli je dan vztahem
Pagx = apg+ - ax- (0.5).

V ptipadé pouziti koncentraéniho ¢lanku podle schématu (0.4) je potenciél elektrod dan vyrazy

. RT

Ep = Epgt/ng + In(cag* * Yag+) (0.6) a
o RT = Pagx

E. = EAg+/Ag+?.lna_i (0.7),

kde 44+ je aktivitni koeficient Ag™ v daném roztoku. Aktivita iontu Ag” je v levém polo¢lanku

vyjadiena ze soucinu rozpustnosti malo rozpustné slouceniny Pagx. EMN koncentra¢niho

¢lanku (0.4) je podle konvence ur¢eno rozdilem potencialu pfivodu k pravé a levé elektrodé

EMN =Ep - EL (0.8).



Po dosazeni z rovnic (0.6)a (0.7) do rovnice (0.8) a vyjadfeni aktivity aniontu nerozpustné
slouceniny ziskdme vyraz pro vypocet soucinu rozpustnosti malo rozpustné stiibrné slouceniny

(s jednomocnym aniontem) z hodnoty EMN koncentra¢niho ¢lanku:
In Ppgx = In(cag+ " Cx- " Yag* * Yx-) — EMN/(RT/F) (0.9).

V rovnici (0.9) vystupuji na pravé strané jiz pouze zndmé (Cpg+ @ Cx-) nebo méfitelné veli¢iny
(EMN). Hodnoty aktivitnich koeficientt v rovnici (0.9) se nahrazuji tabelovanymi hodnotami
sttednich aktivitnich koeficientil, nebot’ individuélni aktivitni koeficienty iontii nejsou mérenim

ani vypoctem dostupné.

Ukol: Stanovte sou¢iny rozpustnosti AgX a AgSCN z méieni elektromotorického napéti

koncentraéniho ¢lanku.

Experimentalni vybaveni: mV-metr, stfibrné elektrody, solny mustek, nasyceny roztok
KNOg, roztoky KCI, KBr, KI, KSCN a AgNO;3 0 koncentraci 0,1 mol.dm, kadinky o objemu
25 cm?, pipeta.

Pracovni postup: Elektrody pted méfenim ponofime na 15 minut do roztoku AgNOs(c =0,1

mol-dm3) a poté diikladné& oplachneme destilovanou vodou. Sestavime ¢lanek

Ag | 0,1M-KX | KNOgz(nasyc.) | 0,1M - AgNOs | Ag (0.10),

kde X =CI, Br, I, SCN™. Nyni do roztoku 0,1 M-KX ptidame pipetou n¢kolik kapek 0,1 M-
AgNO3 a dtikladné zamichame. Elektrody piipojime k mV-metru a v pravidelnych intervalech
(2-5 min) métime EMN sestaveného koncentra¢niho ¢lanku. Jako vyslednou EMN pak bereme
pramér z poslednich tif méfeni, v nichz se zjisténé hodnoty EMN nelisi od sebe v priméru o

vice nez 2 mV a nevykazuji jednostrannou zménu hodnoty EMN s ¢asem.

Vyhodnoceni: Ze zjisténych hodnot EMN piislusnych koncentra¢nich ¢lanka spoéteme podle
rovnice (0.9) hodnoty soucinu rozpustnosti jednotlivych malo rozpustnych slou¢enin stiibra.
Vypoétené hodnoty soucinti rozpustnosti porovndme s hodnotami nalezenymi v tabulkach a

uré¢ime relativni odchylku (v %) nami uréené hodnoty od hodnoty tabelované.

Tabulka 0-1 Stfedni aktivitni koeficienty roztoki o koncentraci 0,1 mol.dm=3p¥i 25 °C

KCI KBr Kl KSCN AgNOs3

0,770 0,777 0,800 0,769 0,734







