Repetitorium chemie V. (2026)

Uzitecne vypocty: pH, pufry, néco o elektrochemii

a v tom nenapadné zarazena tkliva historie o rozpuleni dcery
hostinske na 2 (slovy dva) uplné stejne dily




Dissociace ve vodnych roztocich elektrolytu

Disociace je degj, pri kterem
dochazi k stépeni komplexu,
molekul nebo soli na mensi
molekuly, ionty nebo
radikaly. Tento proces je

casto vratny.

Charakterizuje jej tzv.
dissociacni konstanta

Disociace H.50,




Pripominka: voda sama podléha Castecné disociaci (rozpadu).

Proto destilovana voda nevede elektricky proud.

2 H,0 = H;0" (aq) + OH" (aq)

lontovy soucin vody: K, [H,0] = [H;0*][OH] =K, = 1014
lontovy soucin vody: K, = 10-14




lontovy soucin vody

Hodnota K, je citliva jak k teploté, tak i k tlaku a méni se s nartstem obou velicin.

Pro bezné teploty se bezne bére pK, = 14
ale presne bylo zmereno:

Teplota (°C) pPK,,

0 14,9435
20 14,1669
30 13,8330
40 13,5348
60 13,0171

250 = X150




Stupnici pH zavedl| v
roce 1909 dansky
biochemik Sgren
Peder Lauritz
Sgrensen, pracovnik
pivovaru Carlsberg.




Jednosytna kyselina HA disociuje ve vode podle rovnice:
HA + H,O0 = A+ H,0"

Concentration before Equilibrium concentrations
dissociation after dissociation

HA H,O* A

Silna kyselina
H‘ll""}: AL 1#1 I'.H"II"
ia) iil*-*-ui.ﬂ!l:llllll-l_
HA
] HA

Slaba kyselina

Weak acid

Partial

ib) dissociation A

Velmi slaba kyselina

Very weak acid 0%

P
-

ic) dissociation




Pro pfesna méreni hodnot pH vodnych roztoku se v sou€asné dobé pouziva
prakticky vylucné potenciometrie s vyuzitim sklenené elektrody jako
merneho Clenu. Podstatou uvedené metody je velmi presné mereni
elektrického potencialu mezi mérnou (sklenénou) a referencni elektrodou.

Teoreticky plati, ze zména pH o jeden fad (napf. z pH 6 na pH 7)

vyvola zmeénu potencialu sklenéné elektrody o 59 mV.

Jednoduché pH metry Ize opatrit i v prodejnach pro akvaristy

Sgren Peder Lauritz Sgrensen (9. ledna 1868,
Havrebjerg - 12. unora 1939, Kodan)
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OZNAMENI ¢.80/14

Utadu pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkuSebnictvi
0 statnim etalonu

Utad pro technickou normalizaci, metrologii a stitni zkugebnictvi podle § 13 odst. 1 pism. g)
zdkona ¢.505/1990 Sb., o metrologii, ve znéni pozdéjiich predpisl oznamuje, Ze etalon

veli¢iny pH

jehoZ uchovavanim je povéfen Cesky metrologicky institut, Oblastni inspektorit Brno,
OkruZni 31, 638 00 Brno, byl schvilen jako statni etalon Ceské republiky.

Tab. 1: pH primarnich referencnich materiali, pro teplotni

P A 5 ! )
interval (15 az 50) °C 0,05 mol kg™ roztok od 3,998

hydrogenftalanu draselného do 4,050 0,003

Primarni referenéni material Hodnota RozSifena |
pH* nejistota roztok 0,025 mol kg

(k=2) dihydrogenfosforeénanu od 6,900
draselného a 0,025 mol kg do 6,834
nasyceny roztok od 3.557+* hydrogenfostoreénanu disodného

hydrogenvinanu draseln¢ho do 3,549 0,003

=0,003

roztok 0,008695 mol kg

0,05 mol kg"' roztok od 3.802 +0.003 dihydrogenfosforeénanu od 7,448 £0.003
dihydrogencitronanu draselného do 3,749 B draseln¢ho a 0,03043 mol kg do 7,367 o

hydrogenfostoreénanu disodného

0,01 mol kg roztok tetraboritanu od 9276

disodného do 9,011 +0,003

¥ 9 g 3 S roztok 0,025 mol kg
A. Vospélova: Statni etalon veliciny pH; hydrogenuhligitanu sodného od 10,118 | oo

a 0,025 mol kg uhliéitanu do 9 828

Metrologie, 3/2014, rocC. 23, str. 2-5. sodného

* prvni hodnota uddva pH pi 15 °C a druha pH pi 50 =C.
** prvni hodnota uddva pH pi 25 °C a druha pH pin 50 =C.
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Distribuéni diagram

—e— H2CO3
—m— HCO3-
32

O, +H.0=H,C0, (1)
,CO, & HCO, +H*  (2)




Vodné roztoky elektrolytu

Jednosytna kyselina HA disociuje ve vode podle rovnice:

HA + H,0 = A + H,0*

Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanta K,
Ka= [H;OL[AT[HA]

(napf. pH 1M HCL = 0,00; pH 0,5 M HCL = -log (0,5) = 0,30)
Hodnoty pH se standardne udavaji na dve desetinna mista!




Vodné roztoky elektrolytu

Jednosytna kyselina HA disociuje ve vode podle rovnice:

HA + H,0 = A + H,0*

Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanta K,

Ky= [H,O*.[AT[HA]

Kde c je celkova koncentrace kyseliny (tj. [HA] + [AT])




Vodné roztoky elektrolytu

Jednosytna baze B disociuje ve vode podle rovnice:

B + H,0 = BH* + OH-

Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanta Kg

Ky = [BH*].[OH]/[B]

Kde c je celkova koncentrace baze a pK,, je iontovy soucin vody




Vodneé roztoky elektrolytu

PH= "% pK,-"%2logc;pH= pK,-"pKg+ 21logc

Roztok elektrolytu je z makroskopického hlediska vzdy
elektroneutralni, tedy obsahuje stejné mnozstvi kladnych a
zapornych naboju:

Pri te prilezitosti ukazme jeste jeden dale uziteCny
vztah pro iontovou silu (/)




Vodné roztoky elektrolytu

PH="%pK,-"%logc;pH~ pK,-"2pKg+ 2 logc

V realnych roztocich dochazi k vzajemnemu ovlivhovani slozek systemu.
Jejich ucinnost pak nelze vyjadfovat koncentraci jako u roztoku idealnich
(nekonecné zifedénych), nybrz aktivitou. Vzajemny vztah aktivity a
koncentrace ur€uje aktivitni koeficient. Pro aktivitu i-tého druhu iontu ai plati

di = G a1 Y,

kde ¢ ., je relativni koncentrace i-tého druhu iontu a vy; je jeho aktivitni
koeficient.

Aktivitni koeficient daného druhu iontu je experimentalné nedostupny.

Debye — Huckeluv limitni zakon:  logy,; = Azi2VI
Konstanta A ma pro vodné roztoky pfi teploté 25° C hodnotu 0,509 (mol dm-3)-1/2,




Priklady disociacnich konstant slabych kyselin a

bazi:

Baze PKg
Kyanata 3,45 piperidin 2,877
mravenci 3,75 ethylamin 8°39
octova 4,76 amoniak 4,75
benzoova 4,20 hydroxylamin 8,04
molybdenova 6,00 pyridin 8,77
uhliéita 6,37 anilin 9,13
dusna 7,21 fosfin 13,00
chlorna 7,53
cinicita 9,40

trihydrogenzlatita 13,30
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Vypocet pH slabe kyseliny

Jaké je pH 0.1 M kyseliny octové (K, = 1.8x10-)
PH = 72 pK, - 72 log c
Logaritmovanim konstanty dojdeme k pK, = 4.74
Potom pH =% (4.74) - Y2 (-1) = 2.37 + 0.5

pH = 2.87 (vypocCtene)

pH = 2.88 (zmérengé)




= < ,Ledova" kyselina octova
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Takto se oznacuje
pH v ,nevodnem”
prostredi (

pH nebo pH* ? 6M modcovina (preparace proteinu)




Vodne roztoky elektrolytu

Co zpusobi pridavek do roztoku slabé kyseliny (HA) :

HA + H,O = A" + H,O*
Rovnici charakterisuje rovnovazna konstanta K,

Ky= [H,O*.[A[HA]

Pridame-li silnou kyseliny ( ) do roztoku:

+ H,0 = AS + H,;07

Koncentrace kationtu vzroste a poruSi se rovnovaha dana
rovnovaznou konstantou K,; ¢ast aniontu A- se musi sloucit s
pritomnymi oxoniovymi kationty a vytvorit dalsi molekuly HA.




Vodné roztoky elektrolytu

Dusledek:

Slabé kyseliny jsou v kyselém prostredi nepatrnée
disociovany, v zasaditém prostredi silne.

Slabé baze jsou v zasaditem prostredi slabé disociovany,
v Kyselém prostredi silne.

(pouziti napf. pfi isolaci alkaloidu Ci jinych bazickych latek
Z pfirodniho materialu)




UsusSené listy nadrtit
nahazet do vody
okyselené octem

Povarit (sporak)

Pridat mydlovou
vodu

Rekrystalizace
srazeniny z lihu

Hnédé krystalky —
smeés digitoxinu a
dalSich toxickych
alkaloidu
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UsusSené listy nadrtit
nahazet do vody
okyselené octem

Povarit (sporak)

Pridat mydlovou
vodu
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UsusSené listy nadrtit
nahazet do vody
okyselené octem

Povarit (sporak)

Piidat mydlovou vodu Hnedé krystalky — smes
digitoxinu a dalSich

toxickych alkaloidi

Rekrystalizace srazeniny z
lihu



NIKOTIN
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Tabak z cigar nadrobit
do vody okyselena
octem

Povarit (sporak)

Pridat mydlovou vodu

Rekrystalizace
srazeniny z lihu

NIKOTIN Nikotin, je ovSem kapalina.
Taz prehrata vybuchuje. Q.E.D.
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Pufry (tlumivé roztoky, /buffers/)

Roztoky, ktere udrzuji priblizne stejné pH v pripade pridavku
maleho mnozstvi kyseliny nebo baze se nazyvaji pufry.

Priklad - krev, udrzuje stale pH cca 7,4

(kyselina octova + octan sodny)
(hydroxid amonny + chlorid amonny neboli salmiak)

E o L)
— = -
i i !__—i H

Hasi¢sky vuz vyjizdéjici z centraly v Legerove ulici smér Vini¢na




Udrzovani stabilniho pH: pufry

Roztoku, ktery neménf pH po prisadé louhu anebo kyseliny, pislusi tistojny
(regulatni) Géinek a takové roztoky se nazyvajf distojné, thumivé, té regulitory,
popitpadé méné hezky ndrazniky (pufry).

Water

.00 Lo water + 0.010 mol OH™

.00 L water

1.00 L water + 0.010 mol H,O*

Buffer solution
.00 L buffer + 0.010 mol OH~
.00 L buffer

1.00 L buffer + 0.010 mol H,0*




HCl — H* + CI
HCI + CH,COO" — CH,COOH + CI

Buffer solution

0O 0.020.04 0.06 0.08 0.1
Mole of HCI added

Ugel a uginek pufrd: udrzovani pfiblizné stalého pH




Vypocet pH pufru

Na zaklade predchoziho vykladu je mozne
odvodit tzv.

neboli

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

Pufry jsou nejucinnejsi v oblasti pH = pK,

(Prakticka pripominka: , pri kterem je
Kyselina disociovana, prakticky se zjisti
titraci kyseliny hydroxidem)




Equivalence Paint
allacid converted to conjugete base

Half-equivalence Paoint
pH=pks = 475

o ' P
Tidrard Yolurme (L)

Prubéh pH pfi pfidavani louhu do kyseliny




Titrace: metody klasicke kvantitativni analyzy
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ukazka prubehu titraCni krivky

http://www.wwnorton.com/college/chemistry/chemconnections/Rain/pages/titr.nhtml

Prabéh titrace kyseliny fosfore¢né (phosphoric.wmv)




Pufracni kapacita

Uginnost pufru je charakterizovana tzv.

, ktera udava, jak je nutno zmenit
koncentraci silné kyseliny nebo zasady v roztoku,
aby se uskutecnila urcita zmena pH. Pro kysely
pufr:

Cim vice baze je tieba pfidat, tim lepsi je pufr.




Pufry udrzuji stalé pH; pufracni
kapacita vyjadruje schopnost

pufru ,udrzovat® urcené pH pri pH of a buffer solution
jeho vykyvech

% buffer in the form of HCO,
25 50

| Normal '
blood pH —

increasing alkaline

] Bulfer capacity
u How much acid base
can be absorbed
Reglon of maxinum before the pH stant
buffering capacity i to change drastically

increasing acid

4
100 75 50 25

% buffer in the form of H,CO, and CO,




9 10 11 12 13
pH

Pfiklad prubéhu pufrani kapacity na pH
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Priklady pufracnich kapacit
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Henderson Lawrence Joseph (1879-1942) — americky lekar,
od r. 1919 profesor lekarské chemie na Harvardu. Sestavil
nomogramy pro vypocet pH krve, objasnil mechanismus
acidobazické rovnovahy v zive hmoté (fyziologickeé pufry). Pro
vypocet pH krve aplikoval Guldberguv-Waageuv zakon, vzniklou
rovnici pak prevedl K. Hasselbalch do dnes bezného
logaritmického tvaru. Viz H.-Hasselbalchova rovnice

Hasselbalch Karl Albert (1874-1962) — dansky Ilékar a
biochemik. Byl jednim z prukopniku pochopeni acidobazické
rovnovahy, spolu s Ch. Bohrem popsal vztah mezi parcialnim
tlakem oxidu uhliciteho a vazbou Kkysliku na hemoglobin.
Hendersonovu rovnici pro rovhovahu slozek bikarbonatoveho
pufru prevedl do logaritmickeho tvaru vhodneho pro jednoduchy
vypocet pH. Viz Hendersonova-H. rovnice
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Priklady barevnych zmén indikatoru:

NaOH

methyloranz / methylCerven / lakmus / bromthymolova modr / fenolftalein




Indikator z ¢erveného zeli

B8 6 7 8 M9 1013 14
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Vypocet pH pufru — pfiklad 1

Jakeé je pH roztoku, obsahujiciho 0.50 M kyselinu
octovou a 0.80 M octan sodny? Hodnota K, octove
kyseliny je 1.8x10~.

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

oK, = - log(1.8x105) = 4.74

[baze] =0.80 M [kyseliny] =0.50 M

pH=4.74 + log (0.8/0.5) = 4.94




Vypocet pH pufru — pfiklad 2

Jak se zmeni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kKyselinu octovou a 0.50 M octan sodny, pridame-li don

0.010 molu HCI? Hodnota K, octove kyseliny je
1.8x10°

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

A. Hodnota pH pred pridanim HCI:

PK, = -10g(1.8x10°) = 4.74

[baze] =0.50 M [kyseliny] = 0.50 M

pH=4.74 +log (0.5/0.5) =4.74




Vypocet pH pufru — pfiklad 2

Jak se zmeni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kKyselinu octovou a 0.50 M octan sodny, pridame-li don

0.010 molu HCI? Hodnota K, octove kyseliny je
1.8x10°

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

B. Hodnota pH po pridavku HCI:

Predné poklesne koncentrace A- (Cast se
slouCi s protony na kyselinu octovou):

[A]1=0.50 M —0.01 M =0.49 M




Vypocet pH pufru — pfiklad 2

Jak se zmeni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kKyselinu octovou a 0.50 M octan sodny, pridame-li don

0.010 molu HCI? Hodnota K, octove kyseliny je
1.8x10°

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

C. Hodnota pH po pfidavku HCI:

Zvysi se tudiz koncentrace kyseliny
octove o stejnou hodnotu:

[kyseliny] = 0.50 M + 0.01 M = 0.51 M




Vypocet pH pufru — pfiklad 2

Jak se zmeni pH 1 litru roztoku, obsahujiciho 0.50 M
kKyselinu octovou a 0.50 M octan sodny, pridame-li don

0.010 molu HCI? Hodnota K, octove kyseliny je
1.8x10°

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])

D. Hodnota pH po pridavku HCI:

pH (finalni) = 4.74 + log (0.49/0.51) = 4.72
pH (vychozi) = 4.74

Tedy pH se snizi o dve setiny.




Vypocet pH pufru — pfiklad 3

Jaky pomeéer mraveCnanu sodneho a kyseliny
mravenci je nutny pro pripravu pufru o pH 3.857
Hodnota K, pro kyselinu mravendi je 1.8x104.

pH = pK, + log ([baze]/[kyseliny])
Nejprve opét spocteme hodnotu pK,

Logaritmovanim vyjde 3.74
Dosazenim do Henderson-Hasselbachovy rovnice vyjde

3.85 = 3.74 + log([baze]/[kyseliny])




Vypocet pH pufru — priklad 3

Jaky pomeéer mraveCnanu sodneho a kyseliny
mravenci je nutny pro pripravu pufru o pH 3.857
Hodnota K, pro kyselinu mravendi je 1.8x104.

3.85 = 3.74 + log ([baze]/[kyseliny])

log ([baze]/[kyseliny]) = 0.11
[baze]/[kyseliny] = 1.3

Koncentrace sodné soli kyseliny mravenci tedy musi
byt 1.3 x vetsi, nez kyseliny mravenci:
Napr. 0.10 M HCOOH + 0.13 M HCOONa




Priklady pufru

Pufry jsou obvykle smési slabych kyselin a jejich soli,
nebo smesi slabych bazi a jejich soli.

Priklad:

Dalsi priklady: HEPES, PIPES, ...




Priklad navodu na pripravu pufru

Citric acid-phosphate buffer
Make up 0.1M citric acid and 0.2M phosphate solutions
then mix as follows:

Citric acid-phosphate buffers

0.1M Citrc Acid fmi




Priklady pufru

Pro kazdou oblast pH je mozné pripravit vhodny pufr.

Tzv. pufruje v celé oblasti pH (realne 1-12)
Slozeni pufru (pouziva se eb&as v
chemii):

0.1 M boric acid
0.1 M acetic acid

0.1 M phosphoric acid
adjusted to pH 5.0 with 0.5 M NaOH




Jeste slibena vsuvka o kvartovani

aneb

rikanka ze 17. stoleti o tom,
kterak chtéli lotri rozpulit
na
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Jeste slibena vsuvka o kvartovani




Jeste slibena vsuvka o kvartovani
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kvartovani = deleni na ctvrtiny

po vyhozeni dvou protilehlych Ctvrtin spojit a celé opakovat




Vyhlaska Ministerstva zemedelstvi o odbérech a
chemickych rozborech vzorku hnojiv

PFiloha &. 2 k vyhlasce &. 273/1998 Sb.

Postupy laboratorniho zkouseni vyrobkd
1. Uprava vzork{i

Vyrobky se upravuiji podle poZzadavku na jejich zkoueni. Uprava koneéného vzorku je
sled pracovnich postupu ( ), ktera se musi
provadet tak, aby

a) pro konecny vzorek byla reprezentativni i ta nejmensi navazka uvedena v
metodach rozboru,

b) zména jemnosti vyrobku zpusobena upravou neovlivnila rozpustnost vzorku pfi
vyluhovani.




QUACHA TRAINING COURSE BOOK
QUALITY ASSURANCE FOR CHEMICAL ANALYSIS

Tabulka 3.5a.

Podcty primarnich vzorkul, odebiranych z konzervovanych vyrobku

Pocet plechovek, baleni nebo obalu v davce Nejmensi pocet primarnich

vzorku
1-25 1
A 00 5
101 — 250 10

> 250 15




Normy, které popisuji standardy jakosti
v analytickych laboratorich, Ize rozdélit do tfi hlavnich skupin:

NV LA  NZERE SN A

ISO 25 (CSN EN ISO/IEC 17 025 V3eobecné pozadavky
na zpusobilost zkuSebnich a kalibraénich laboratofi a
CSN EN ISO/IEC 15 189 Zdravotnické laboratofe —
Zvlastni pozadavky na jakost a zpusobilost).

« Zasady spravne laboratorni praxe OECD




Vybrane elektrochemicke
analyticke techniky

POZOR
ELEKTRICKE
ZARIZEN

NEHAS VODOU ANI
PENOVYMI HASICiMI | ©
PRISTROJI

Elektfina ma oproti uhli nebo plynu znacné vyhody! h




Elektrochemické analytické
techniky

Zalozeny na méreni nekteré z elektrickych veliCin (napéti na
elektrodach, prochazejici elektricky proud, spotfebovany
naboj, vodivost roztoku, relativni permitivita)

Merena veliCina musi byt jednoznacné zavisla na koncentraci
stanovovaneé latky

Napéti U [V — volt]

Elektricky proud | [A — amper]
Elektricky naboj Q [C — coulomb = A.s]
Elektricka vodivost G [S — siemens = Q1]

Vyuziva se zde jevl spojenych s reakci pfenosu naboje na fazovém
rozhrani nebo jevl spojenych s transportem nabitych ¢astic v roztoku




Voltametrie obecné

- Voltametrie je zalozena na méreni polarizacnich krivek

- PFi voltametrické analyze se pouzivaji pracovni elektrody z rdznych materialu;
obvykle se jedna o elektrody platinové, zlaté, uhlikové i rtutove) rtutova
odkapavajici elektroda = polarografie

- Velmi Caste je pouziti rotujicich diskovych elektrod

- Depolarizator se dostava k povrchu rotujici diskove elektrody konvektivne-
difuznim transportem

- Konvekci se dostava depolarizator do blizkosti povrchu elektrody, kde se utvari
tenka difuzni vrstva




Voltametrie

Voltametrie (a polarografie) jsou elektroanalytické metody zalozené na
vzniku elektrochemickych ¢lanku tvofenych pracovni polarizovatelnou
elektrodou a referentni nepolarizovatelnou elektrodou. Méfi se Casova

zavislost proudu protékajiciho pracovni elektrodou na potencialu ménicim
se s Casem, ktery je na ni vkladan. Proud zavisi na koncentraci
analyzované latky.




Voltametrie

Alessandro Volta
1745-1827

Voltametrie (a polarografie) jsou elektroanalytické metody zalozené na
vzniku elektrochemickych ¢lankl tvofenych pracovni polarizovatelnou
elektrodou a referentni nepolarizovatelnou elektrodou. Méfi se Casova

zavislost proudu protékajiciho pracovni elektrodou na potencialu ménicim
se s Casem, ktery je na ni vkladan. Proud zavisi na koncentraci
analyzované latky.




Polarografie

Princip spo€iva ve vyhodnocovani zavislosti elektrického proudu na
napéti na dvojici elektrod, které jsou ponorené do roztoku, v

némz probiha elektrolyza. Zavislosti maji tvar vin, jejichz poloha
charakterizuje jednotlivé druhy latek. Z velikosti nartustu proudu

Ize urcit koncentraci pfislusné latky.
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Polarografie




Polarografie




Polarografie

1959: Nobelova cena pro J. Heyrovského
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Pfed 100 lety, 10. Unora 1922, proved! Jaroslav Heyrovsky (1890-1967) v laboratofi sérii experiment(
a z namérenych vysledkld pochopil, Ze se mu podaril prdlomovy objev. V roce 1959 za néj ziskal

Nobelovu cenu, nové objevena polarografie byla po rfadu let jednou z nejpouzivanéjsich analytickych
metod na svété.




Polarografie

Za svoj objav polarografie bol profesor Jaroslav Heyrovsky oceneny Nobelovou cenou za
chémiu v roku 1959. Jeho ziak Dionyz llkovi€ sa povazuje za zakladatela fyziky

na Slovensku.




Polarografie

llkovicova rovnice pro stredni limitni difuzni proud

- llkoviC vychazel z odvozeni vyrazu pro koncentracni gradient pfi linearni diflzi
ke rtutoveé kapkové elektrodé

- llkovi€ova rovnice pro okamzitou hodnotu difuzniho proudu ma tvar:

.. okamzita hodnota difuzniho proudu
... numericka konstanta

... pocet vyménovanych elektrond

... Faradayova konstanta

... hmotnostni prutok rtuti

%

K

2

F

D ... difazni koeficient
m

fitieas

c

... koncentrace depolarizatoru v roztoku

c? ... koncentrace depolarizatoru na povrchu elektrody




Voltametrie obecné

Pro konvektivne-difuzni limitni proud plati Levi¢ova rovnice ve tvaru:

|, =+ k™.z.F.p.raD23.n""6.w2,c = k.c

.. konvektivné-difuzni limitni proud
.. humericka konstanta

.. pocet vyménovanych elektronu
.. Faradayova konstanta

hE
Z
F.

.. polomér diskové elektrody

.,
B3
.,
w.
o
K.

.. humericka konstanta

.. difuzni koeficient

.. kinematicka viskozita roztoku

.. uhlova rychlost otaceni elektrody
.. koncentrace depolarizatoru




Diferenc¢ni pulsni voltametrie

méfeni
proudu, [, L
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Diferencni pulsni voltametrie — pribéh potencialu vkladaného na pracovni
elektrodu (vlevo) a zavislost proudu na potencialu (vpravo).
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Nadorové onemocnéni Potencial (V)

Priklad: DPP stanoveni metallothioneinu v séru onkologickych pacientu

https://www.linkos.cz/lekar-a-multidisciplinarni-tym/kongresy/po-kongresu/databaze-

tuzemskych-onkologickych-konferencnich-abstrakt/zmeny-obsahu-metalothioneinu-v-seru-
pacientu-s-nadorovym-onemocnenim/




Diferenc¢ni pulsni voltametrie

—— 500 ppm

1000 ppm
—— 2000 ppm
——4000 ppm |
—— 8000 ppm |/~

Obr. 12: Voltamogramy dopaminu (¢ = 1-10-3 mol-dm-3) v prostfedi fosfatového pufru o pH 7,4
nameérené po anodickeé aktivaci (0,5mol-dm-3 H2S04, Eakt = +2400 mV, t = 20 min) na O-BDD
elektrodach s riznou koncentraci béru B/C (ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000. Méfeno DPV, rychlost
scanu 20 mV-s—1, zobrazen vzdy prvni scan z péti mérenych, carkované je znazornéna linie zakladniho

elektrolytu.
Z dipl. prace Michala Nedvéda (PfF UK, 2018)




Cyklicka voltametrie

Potencialy obratu

Potencial

Dobra trvani potencidlového cyklu (1 ms- 100 s)

Mé&reni probiha tak, Ze napéti na pracovni elektrodé vuci referenéni elektrodé je
cyklicky linearné navySovano a snizovano. Rychlost polarizace se typicky
pohybuje od 10 do 200 mV/s. Cyklické zmény napéti vyvolavaji zmény proudu,
které jsou zaznamenavany a vynaseny v podobe zavislosti napéti na proudu.




Cyklicka voltametrie

500 ppm

1000 ppm

2000 ppm
—— 4000 ppm
—— BODO ppm

&00
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1000 pom
2000 ppm

—— 4000 ppm

10000 3000 ppm

-10000

-20000

O-BDD

600 £ mv

Obr. 4: Cyklické voltamogramy redoxniho systému [Fe{CN; 1% (e = 1-107° mol-dm™)
v prostiedi 1mol-dm™ KCl naméfené na BDD elekirodach s riiznou koncentraci béru B/C
(ppm): 500, 1000, 2000, 4000, 8000: (a) pred anodickou aktivaci (H-BDD), (b) pe anodicke

aktivaci (0,5mol-dm™ H:50s, Ex: = +2400 mV, + = 20 min; O-BDD). Rychlost scanu

100 mV-5™°. Zobrazen je vZdy ffeti scan z péti métenych.

Priklad CV mérfeni. Z diplomové prace Michala Nedvéda (PfF UK, 2018)




Cyklicka voltametrie
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Graf 21: Tri po sobé jsouci CV skeny neredéné mogi

Priklad CV méreni. Z bakalarské prace hany Krizové (FarmF UK, 2014)







Tento material je ur€en pouze pro vyuku studentu.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht mi da vedet.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)




