1. RODZAJE ELEKTROD

Bardzo wazng role w pomiarach potencjometrycznych odgrywajg
elektrody. Ze wzgledu na mechanizm dziatania elektrody mozemy podzieli¢

na.
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1. ELEKTRODY PIERWSZEGO RODZAJU

Sg to elektrody odwracalne wzgledem kationu i anionu. Zbudowane sg
one z metalu zanurzonego do roztworu wiasnych jonow. Najwieksze
znaczenie majg elektrody odwracalne wzgledem kationu.

Reakcje przebiegajgce na takich elektrodach przedstawia ponizsze
rownanie: -
MoM™ +n-e

Elektrody pierwszego rodzaju przedstawia sie schematycznie: M/M"*.

Typowg elektroda pierwszego rodzaju jest:
a) elektroda srebrowa, ktora to jest odwracalna wzgledem jonow Ag*.

reakcja elektrodowa:

Ag <> Ag" +e

potencjat elektrody:

E = Ex, +0,059l0ga, .

Potencjat tej elektrody zalezy od aktywnosci (stezenia) jondw srebra w
roztworze.



b) elektroda wodorowa, ktora to jest elektrodg odwracalna wzgledem
jonow H* W przeciwienstwie do elektrod metalicznych, tworzgcych uktad
metal-kation, stanowi ona uktad gaz-kation (H,/H*).

Elektrode wodorowg stanowi najczesciej blaszka platynowa pokryta
czernig platynowg, zanurzona czesciowo Ilub catkowicie w roztworze
zawierajgcym jony H* omywana gazowym wodorem.

Na rys. 1 przedstawia najpros}sgy typ elektrody wodorowe:
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Rys. 1. Najprostszy typ elektrody wodorowej z doprowadzeniem wodoru od gory

Na powierzchni elektrody ustala sie rownowaga:

H, < 2H & 2H™ +2e

Z godnie z rownaniem Nernsta potencijat elektrody w temp. 25°C mozna
wyrazi¢c wzorem:

E=E"+23 log -

sz



W normalnej elektrodzie wodorowej cisnienie czgstkowe wodoru
wynosi 1 atm, a aktywnosc¢ jonow wodorowych rowniez jest rowno jednosci,
zatem: E=E°. Wstawiajgc E°=0 do powyzszego réwnania otrzymuje sie:

E =0,059loga ..

stad:
_ E
pPH =— 0,059
Elektroda wodorowa ma prostoliniowa charakterystyke (zaleznosc¢ E = f (pH)
w catym zakresie pH:

POTENCAJL ELEKTRODY WODOROWEJ JAKO FUNKCJA pH

Potencjat [V]

wzgledem normalnej elektrody
wodorowej

wzgledem nasyconej
elektrody kalomelowej




c) elektroda chlorowa, ktora to jest elektrodg odwracalna wzgledem
anionu. Tego typu elektrody majg mate znaczenie. Na powierzchni tych
elektrod nastepuje przemiana aniondw w czgsteczki pierwiastka gazowego
| odwrotnie. Jako przyktad mozna wymieni¢ elektrode chlorowg (a)
lub tlenowg (b):

a)

Cl,, +2e <> 2Cl~

2(9)
b)

50,y T H,0+2€ <> 20H "



2. ELEKTRODY DRUGIEGO RODZAJU

Sg to elektrody odwracalne wzgledem wspolnego anionu. Sktadajg sie
z metalu pokrytego trudno rozpuszczalng solg tego metal. Ten ukfad
zanurzony jest w roztworze soli dobrze rozpuszczalnej, zawierajgcej ten
sam anion, co sol trudno rozpuszczalna.

Typowymi elektrodami drugiego rodzaju, odgrywajacymi szczegolng
role w elektroanalizie potencjometrycznej sa:
a) elektroda kalomelowa - Hg/Hg,Cl,/KCI
b) elektroda chlorosrebrowa - Ag/AgCI/KCI

Elektroda kalomelowa zbudowana jest z warstwy rteci stykajgcej sie z
chlorkiem rteci (1) w roztworze KCI.

nasycony KCl Y|4 \yiskno azbestowe

Rys. 2. Elektroda kalomelowa stosowana w pehametrach.



Reakcja elektrochemiczna zachodzgca na powierzchni elektrody
zalezy od kierunku przeptywu pradu przez ogniwo. Jezeli elektroda
kalomelowa jest biegunem dodatnim ogniwa, wowczas do niej doptywajg

elektrony z czesci zewnetrznej obwodu i nastepuje redukcja Hg,Cl, zgodnie
Z rownaniem reakcji:

Hg,Cl, +2e &> 2Hg + 2Cl~

Gdy przeptyw prgdu jest wymuszony w Kkierunku przeciwnym
| elektroda jest biegunem ujemnym, to nastepuje na niej utlenienie rteci,
podczas ktorego atomy rteci przechodzg w jony rteci (1).’

2Hg <> Hg:" +2¢ (reakcja elektrodowa)

Jony rteci (l), ktére przeszty do roztworu, reagujg z jonami Cl z
wytrgceniem kalomelu:

Hg:* +2Cl~ <> Hg,Cl, (reakcja nastepcza)
2Hg +2C1" <> Hg,Cl, +2e (reakcja sumaryczna)

Ogodlne przemiany zachodzgce wiec na elektrodzie mozna wiec zapisa¢ w
postaci:

Hg,Cl, +2e <> 2Hg + 2CI~



Potencjat elektrody kalomelowej jako elektrody metalicznej zalezy od
aktywnosci jonu rteci (I) Hg?*,, ktéra jest zwigzana z aktywnoscig jonéw CI-
iloczynem rozpuszczalnosci Hg,Cl,

{angw | a F =K., Hg,Cl,

stgd aktywnosc¢ jonow rtTi (1)
— KS
aHg 2+2 J_ iaCI_ F
potencjat

elektrody: Eyg rg,0, = Eng +0,059/2logK, —0,059l0ga

Cl™

Potencjat elektrody kalomelowej zalezy od aktywnosci jonow chlorkowych,
Im ona jest wieksza, tym mniejszy jest potencjat elektrody.

Aktywnos¢ jonow chlorkowych zalezy od stezenia chlorku potasu
| temperatury.

Potencjat elektrody kalomelowej, w zaleznosci od stezenia KCI
w temp. 25 °C wynosi: 0,1 mol/l roztw. KCI — 333,7 mV

1 mol/l roztw. KCI — 251,1 mV
nasycony roztw. KCl — 247,7 mV



Elektrode chlorosrebrng stanowi zazwyczaj drut srebrny pokryty
elektrolitycznie AgCl, zanurzony w roztworze zawierajgcym jony chlorkowe,
pochodzace z chlorku lub kwasu solnego.

Proces elektrodowy, gdy elektroda jest biequnem ujemnym, przebiega
w mysl reakcji (utlenianie srebra):

Ag —> Ag” +e
Ag™ +Cl- — AgCl
Ag”+Cl- —> AgCl +e

a gdy elektroda jest biequnem dodatnim, to:

AgCl +e —> Ag +CI~

Przemiany zachodzgce na elektrodzie mozna wiec przedstawi¢c w postaci
rownania:

Ag +Cl~ < AgCl +e

Elektrode te mozna traktowacC jako elektrode odwracalng wzgledem jonu
chlorkowego.



potencjat elektrody srebrowej:

E,, =Ea, +0,059l0ga, .

Elektrode chlorosrebrowg mozna traktowac jako elektrode reagujgca na

aktywnosc¢ jonu Ag*, ktora jest uzalezniona od aktywnosci jonu CI- przez
iloczyn rozpuszczalnosci AgCl:

aAg+ acr - Ks,AgCl

a _ Ks,AgCI

a
Cl

E,, = Epy +0,059l0gK, ,.c{—0,0591l0ga

7/

constans

E pg.gct = Eag.ager —0,059l0ga

wiec

Cl™

Cl™

Potencjat elektrody chlorosrebrnej zalezy od aktywnosci jonow chlorkowych,
a gdy aktywnosc jest stata, wowczas potencjat elektrody ma statg wartosc.



ELEKTRODY TRZECIEGO RODZAJU

Sg to elektrody odwracalne wzgledem wspolnego kationu. Zbudowane sg
one z metalu, jego trudno rozpuszczalnej soli i drugiej trudno rozpuszczalnej
soli o wspolnym anionie z pierwszg (np. Pb, PbCO,, CaCO,). Elektroda jest
zanurzona w roztworze zawierajgcym dobrze rozpuszczalng sol o wspolnym
kationie z drugg trudno rozpuszczalng sola.

Warunkiem prawidtowej pracy tego typu elektrod jest znacznie wieksza
rozpuszczalnosc¢ drugiej soli w porownaniu z pierwsza.

Przyktadem elektrod trzeciego rodzaju mogg byc¢ elektrody:
Pb/PbC,0,  , CaC,0, (/Ca*

Pb /PbCO; (, , CaCO; s)/Ca2+



ELEKTRODY UTLENIAJACA-REDUKUJACE

Sg to elektrody zbudowane z obojetnie chemicznie metalu, np. Pt, Au,
zanurzonego w roztworze zawierajgcym substancje zarowno w formie
utlenionej, jak i zredukowanej.

Przyktadem takiej elektrody jest elektroda chinhydronowa, stuzgca do
pomiaru stezenia jondw wodorowych. Elektroda chinhydronowa jest to
blaszka platynowa zanurzona w roztworze chinhydronu. Chinhydron jest
rownomolowym addycyjnym potgczeniem chinonu i hydrohinonu.
Przebiegajgcy proces elektrodowy mozna opisa¢ réwnaniem:

HO@OH — o:@o +2%+2HT

C,H,(OH), <> C,H,0, +2e+2H"

a potencjat elektrody mozna wyrazi¢ wzorem:

0 0059 [CeH 402][H ]2
E=E +=>=log C.H (OH ;]

Ze wzgledu na aktywnos¢ chinonu | hydrochlnonu, zawierajgcy te
aktywnosci czton rownania staje sie zerem i wzor na potencjat elektrody
chnhydronowej przybiera postac:

E=E"+0,059-loga,_.



Elektroda chinhydronowa nalezy do elektrod wskaznikowych, a jej
potencjat zalezy od pH roztworu, w ktorym sie znajduje

E =E°-0,059pH

Potencjat normalny elektrody chinhydronowej wynosi 0,6998 V.
Stosowanie te] elektrody jako elektrody wskaznikowej stezenia jonow
wodorowych napotyka na pewne ograniczenia:

1. Nie mozna stosowac tej elektrody w roztworze zawierajgcym utleniacze
silniejsze, niz chinon i reduktory silniejsze niz hydrochinon.

2. Powyzej pH = 8,5 elektroda chinhydronowa traci liniowg zaleznos¢
potencjatu od pH, stad ograniczenie zakresu pomiarowego do tej wartosci pH.
Mozna jg stosowac w zakresie pH 1,1-8,5



ELEKTRODY POROWNAWCZE

Elektrody te zwane sg rowniez elektrodami odniesienia. Dla tych
elektrod zaktada sie statosC potencjatu, a takze jego niezaleznos¢ od
stezenia  badanego roztworu. Elektrody poréwnawcze  winny
charakteryzowac sie:

Statoscig potencijatu,

Odtwarzalnoscig potencjatu i brakiem histerezy temperaturowej,\
Uniwersalnoscig zastosowan i prostotg obstugi,

Matym oporem elektrycznym

Odtwarzalnym i niskim potencjatem dyfuzyjnym,

I

Matym wptywem elektrolitu elektrody do badanego roztworu.

Najczesciej jako elektrody odniesienia stosowane sg elektrody
drugiego rodzaju: elektroda chlorosrebrowa 1 nasycona elektroda
kalomelowa.



ELEKTRODY WSKAZNIKOWE

Sg to elektrody regulujgce zmiany potencjatu na obecnos¢ badanych
jonow w roztworze. Potencjat takie) elektrody zalezy zatem od aktywnosci
(stezenia) roztworu, w jakim sie znajduje. Wazng role odgrywajg tutaj
elektroda srebrowa, rteciowa, czy wodorowa. Zanurzane w roztworach
witasnych jonow reagujg zmiang potencjatu na zmiane stezenia jonow.

Najpopularniejszym typem elektrod wskaznikowych jest elektroda
szklana. Znalazta ona powszechne zastosowanie do oznaczen pH.

Elektroda szklana sktada sie z rurki szklane] zakonczonej cienkoscienng
banieczkg ze szkta elektrodowego. Wewnatrz rurki znajduje sie elektroda
wewnetrzna (wyprowadzajgca), ktorg jest elektroda chlorosrebrowa
(Ag/AgCl) zanurzona w roztworze wewnetrznym statej aktywnosci jonow, w
stosunku do ktorych jest ona odwracalna. W przypadku elektrod szklanych
do pomiaru pH roztworem wewnetrznym jest 0,1 mol-dm3 HCI.

Potencjat elektrody szklanej okresla pomiar SEM ogniwa ztozonego z
elektrody szklanej i elektrody poréwnawczej. Schemat takiego ogniwa jest
nastepujacy:

roztwor

wewnetrzny
0,1 mol/l HCI

roztwor

badany ‘ NEK

membrana
szklana

Ag, AgCl

E1(SZ) EZ(SZ)



]
\ \I\\/

przewod & | Ag/AgC \

wyprowadzajgcy
membrana szklana™~_ =

roztwér wewnetrzny;, §
np. HCI

Rys. 3. Konstrukcja elektrody szklanej

roztwor
wewnetrzny potgczenie
elektrody elektrolityczne
odniesienia elektrody
(chloroserbrowe)) porownawczej

Rys. 4. Konstrukcja elektrody szklanej kombinowanej



Sita elektromotoryczna takiego ogniwa wynosi:

SEM = (EAg,AgCI -~ El(sz))_(ENEK B EZ(SZ)):

= EAG,AgCI - El(SZ) + Ez(sz) — Enex

Poniewa}z Epg Aqcrs I.El(sz)’ Enex sg state, to site elektromotoryczng ogniwa
mozna wyrazi¢ w postaci zaleznosci:

SEM = const+ E,;,

Potencjat elektrody szklanej E,s; zalezy od aktywnosci jonow
wodorowych i sodu w roztworze badanym, stad:

EZ(SZ) =E° +R_|;r In[aH* Na+(r)J

(r) + KH*,Na+ +ta

gdzie K jest wspoiczynnikiem selektywnosci elektrody:.

Wartos¢ K dla drobnych elektrod szklanych moze wynosi¢ 1015, co wskazuje,
ze elektroda jest bardziej czuta na jony wodorowe, niz sodowe.



2. Podwojna warstwa elektryczna

Na granicy rozdziatu faz metal/roztwor elektrolitu istnieje obszar réznigcy
sie strukturg i sktadem chemicznym od wnetrza obu graniczgcych faz. Jest to
podwdjna warstwa elektryczna (p.w.e.), ktdrg tworzg tadunki elektryczne
znajdujgce sie na powierzchni metalu, a od strony roztworu jony i dipole
czgsteczek obojetnych. Jest to zjawisko powszechnie wystepujgce,
a mozemy mieC do czynienia z warstwg elektrochemiczng na granicy faz:

O ciecz/ciecz,

O ciecz/powietrze,
O elektroda/gaz,

O elektroda roztwor.

O strukturze p.w.e. najwiecej informacji mozna uzyskac poprzez pomiar
napiecia powierzchniowego oraz pomiar pojemnosci rozniczkowej. Badania
te uzupetniajg sie.



Teoria powstawania p.w.e. ewaluowata na przestrzeni lat. Pierwsze
informacje na temat jej powstania pochodzity od Hermana L. F. von
Hermholtza. Uwazat on, ze dodatni lub ujemny tadunek znajdujgcy sie na
powierzchni metalu jest neutralizowany przez tworzgcg sie warstewkg scisle
przylegajacg do powierzchni metalu:
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Rys. 5. Model podwajnej warstwy elektrycznej wedtug propozycji Helmholtza. Zwraca uwage na liniowy spadek
potencjatu wraz ze wzrostem odlegfosci od elektrody



Nastepnie Louis-Georg Gouy zwrdcit uwage na fakt, iz termiczne ruchy
jonbw w roztworze przeciwdziatajg idealnemu uporzgdkowaniu jonow
w warstwie elektrochemicznej, powodujgc ,rozmytg ” strukture:
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Rys. 6. Model podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug propozycji Gouya. Spadek potencjatu w zaleznosci od
odlegtos$ci obliczyt Chapman uwzgledniajgc jego hiperboliczng zmiane ¢ = f(x)



Potgczeniem tych dwoch pogladow jest teoria Otto Sterna,
obowigzujgca z modyfikacjami do dnia dzisiejszego. Ot6z w mysl tej teorii
warstwa elektrochemiczna sktada sie z dwoch czesci: warstwy sztywnej
| rozmytej (stgd termin warstwa podwdijna).
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Rys. 7. Model podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug propozycji Sterna. Stgd zmiana potencjatow zaleznosci od
grubo$ci warstwy ma poczatkowo charakter liniowy, a pozniej ekstrapolacyjny.

A — zaadsorbowane dipole wody,

B — hydratowane jony tworzgce warstwg Helmholtza (OHP),

C - hydratowane jony w warstwie rozmyte;j.



Uzupetnieniem teorii Sterna byto zaproponowanie modelu warstwy
podwojnej z:

a) uwzglednieniem specyficznie zaadsorbowanych jonow:
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Rys. 8. Wspobfczesna propozycja modelu podwdjnej warstwy elektrycznej:
A — zaadsorbowane dipole wody,

B — specyficznie zaadsorbowane jony,

C — hydratowane jony tworzgce warstwg Helmholtza (OHP),

D - hydratowane jony w warstwie rozmyte;.



b) uwzglednieniem adsorpcji obojetnych elektrycznie, ale tworzgcych
dipole, czgsteczek zwigzkow organicznych:

Rys. 9. Wspotczesna propozycja modelu podwojnej warstwy elektrycznej w roztworze
zawierajgcy powierzchniowo czynne czgsteczki organiczne:

A — zaadsorbowane dipole wody,

B - zaadsorbowane molekuty organiczne,

C — specyficznie zaadsorbowane jony,

D — hydratowane jony tworzgce warstwg OHP1,

E — OHP2 odlegfa od elektrody w zaleznosci od oddziatywan molekut organicznych,

F — hydratowane jony w warstwie dyfuzyjnej
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