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AB20

Elektrochemie

Pfredmét elektrochemie:

@ disociace (roztoky elektrolytd, taveniny soli)

@ vodivost

@ jevy na rozhrani s/l, I/I: elektrolyza, &lanky

Vodice:

@ |. tfidy - vodivost zplisobena pohybem elektrond uvnitf mfizky
(kovy, grafit, polovodice)

@ |l tfidy - vodivost zplsobena pohybem iontd
(iontové roztoky, taveniny soli)

@ Il tFidy - vodivost zplisobena pohybem iontl a volnych elektron(
(plazma)

Smeér proudu:
@ Konvenéni proud je smér, kterym se pohybuji kladné &astice.
@ V kovu se elektrony pohybuji opaénym smérem neZ elektricky proud.
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Rovnovazné napéti ¢lanku | AB20

@ Stardi nazvy: elektromotorické napéti, elektromotorické sila
(EMS), cell potential (electromotive force, emf)

@ Nutno méFit v bezproudovém stavu (vyvazeny mistek, citlivy
voltmetr)

@ Nelze méFit* napéti jedné elektrody = nula se definuje pomoci
standardni vodikové elektrody, coZ je elektroda s reakci
2HY(ag)+2e~ — H2(9)
kde ay+ =1 (pH=0)
a a, =1 (pH, = pY).
@ Realizace vodikové elektrody: platinovy pliek pokryty plati-
novou cerni, syceny vodikem

@ znateni: E, £, Ag; ve fyzice U

credit: wikipedie

* rozumi se béznymi elektrochemickymi metodami, podle doi: 10.1021/jp063552y je absolutni standardni potencial
vodikové elektrody 4.28 V
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Elektrolyticky a galvanicky ¢lane AB20
Rada napéti kovl (Beketov, cca 1860 Charkov)
oli<Ca<Al<Mn<CrxZn<CdaFe<Co~Ni<Pb<[Hy]<Cu<Ag~Hg<IrxPt<Aue

Clanek = soustava slozené ze dvou elektrod a elektrolytu, kterou prochdzi ¢ mize prochazet
elektricky proud

@ elektrolyticky ¢lanek — doddvam energii, abych uskutenil reakci
@ galvanicky &lanek - ziskadvam energii

@ galvanicky &lanek rovnovézny — ma napéti, nete¢e proud

Nikolaj Nikolajevi¢ Beketov 1827-1911 —» —» — — —
A: Nikolay Nikolayevich Beketov

R: Hukonaii Hukonaesnu Beketos

U: Mukona Mukonaiiosuy bekertos
syn: architekt Alexej Nikolajevi¢ Beketov

7/30

Rovnovazné napéti ¢lanku Il AB20

Elektrodovy potencidl elektrody X je roven napéti ¢lanku
eHy(a=1)|H ' (a=1)|X®
Dle konvence to je redukéni potencial

Standardni (redukéni) potencial elektrody: vSechny latky Gcastnici se reakce maji jednotkové
aktivity.
Priklady: E‘C’

=0.337V, EZ

Cyj2c = 1.360V (pfi 25°C)

u2*|Cu
Jestlize reakce piseme tak, jak probihaji, kdyz ¢lanek dava proud:
reakce = (redukce na katodé) + (oxidace na anodé)

+E%X

_ pred
E=E anoda

katoda

Jestlize reakce piseme redukéné:
reakce = (redukce na katodé) — (redukce na anodé)

— pred _ pred
E= Ekatoda Eanoda
kréter Beketov na Mésici (@ 8 km) — credit: Wikipedia
Elektrod 259 | Termod ika vratného élank e
ektrody AB20 ermodynamika vratného clanku e
@ anoda = elektroda, do které pfitéka konvenéni proud ACID = Anode Current Into Device | Vratnost =IdéJ'E [Zle ot’urétit ma|?u zménou napé}if)(i’ 1.+2. zakon: dU = TdS + dW
chemie: na které dochéazi k oxidaci rovnovazného - zadné parazitni reakce (rozpouSténi | Gibbsova energie: G=U+pV—TS
Cu — Cu?t +2e— kovu), difuze ¢i prevod pres kapalinové rozhranf aj. a avad
W = —pdV + dWiing nez objemova
207 - Cla +2e7 Reakce: 0— Y VA;  AGm=We [p,T] dG = ZdT +va A
. s - Anoda Oxidace (samohlésky) ’ — r=m el ’ = —>d7+Vdp+ dWijina nez objemova
@ katoda = elektroda, ze které odtéka konven¢ni proud . i = dWijin4 nes obj . [T.p]
hemie: na které dochazi k redukci Katoda Redukce (souhlasky) AG® = —2FE® Jina nez objemova
E elee.zna erz ochazl k redukcl /L Vratné déje: Zména Gibbsovy energie za
u‘t +2e” > Cu Konst. T.p i 4ci iné nes obi A
Clp + 26~ — 20 AGm = Z Vi = ZVW? ¥ ZV{RTln a onst. T, p je rovna préci jiné nez objemové
i i i »Za konstantni teploty” = ,ve styku s ter-
Oxidace a redukce jsou v ¢lanku oddéleny, pievod naboje se uskuteéiuje uzavienim obvodu. We| = —qE = —zFE mostatem tak, Ze teplo se prevédi vratné”
»Za konstantniho tlaku” = ,ve styku s barosta-

Konven¢ni proud je smér, kterym se pohybuji kladné castice.

= Nernstova rovnice tem tak, Ze objemova préace se provadi vratné”

RT
E=E"——In[ [a”
ZF lTl ‘

Rovnovazna konstanta: Vypocet E® z tabulkovych hodnot

° <, red ©,0X -, red =, red
K = exp[~ArG/RT] = exp[zFE/RT] E°= Eiatoda T Eanoda = Ekatoda ~ Eanoda
4/30 A 9/30
Anoda a katoda Agzo Nernstova rovnice Agzo
elektrolyticky ¢lanek galvanicky ¢lanek RT _ RT a R
® @ ) ) @ ® EE Ee—;ln]_'[af‘ nebo pro rovnici zapsanou jako ox — red: Ereq = Efed—;In ar:j %
L
c ' T\ - @ AG <0tj. E> 0 = ¢tlanek dava proud (dle konvence, tj. ® vpravo)
% % % M\ Cly E =0tj. ArG = 0 = vybity ¢ldnek (rovnovaéha) - nezaménujte s rovnovaznym napétim (vyvazeny
o — | ] ¢lanek
g o Cu2+ g Cu2+ % )
| | Pt % @E =—E% (oxidace) ale EZ, _=F;
| e / | cutic cujcu?* Chl2ei- = Flcy -
o cr- Cu % c- % uFICu ulCu 2 2Ck(Cl Elektron e~ zde nenf volnd Eastice, a
0 — % Cu — % @ vodikova elektroda vpravo (katoda) pfi 25 °C: E:,?ttg r;zeervearzcigﬁmlcpkrgc?tinmcélilaacnr:eanl:
% % % anoda necitlivd na H*, Hy potencialu) je plné zahrnuta &lenem
/' % / We| = —2FE. Ale solvatovany elektron
% % CuClz(aa) % + _ 1 (modry roztok v NHs (1)) nebo volny elek-
' %/ % H"+e” — 2 H2 tron v plazmatu je Eastice a ma aktivitu.
anoda katoda anoda katoda RT a(H2)2 RT
E = 0——In%— gidoda=const+—lna(H+)
Lanionty jdou k anodé" 1F alhh) F Inx = In(10/°9%) = In 10 log x
tj. vybiji se a elektrony odtékaji dratem pry¢ RT =
 rebol pitéka komranéni (kI;dn)'/) profdy = const+In10-loga(H™) = const—0.05916 V- pH o9 =lomo
Gal AR SLA . 5/30 o “ o~ 10/30
alvanické c¢lanky: konvence, notace as20 | Termodynamika vratného cléanku Il AB20

Elektrody (= polo¢lanky) mohou byt oddéleny pérovitou piepazkou, solnym mistkem, membranou
aj.

@ Katoda @ je vpravo (redukce)
@ Anoda e je vlevo (oxidace)

@ kladna elektroda (katoda)
kapalinové rozhrani (pérovita prepazka)
polopropustnd membrana

© zaporna elektroda (anoda)
| fazové rozhrani
I solny mlstek

Priklady:
o Cu(s) | CuCla(c =0.1moldm=3) | Cla(p=95kPa) | Pt ®

© Ag(s) | AgCI(s) | NaCl(4 mol kg‘l) | Na(Hg) | NaCl(0.1 mol kg=1) | AgCI(s) | Ag(s) ®

o Pt | Sn?*(0.1moldm=3) + Sn**(0.01 moldm=3) || Fe3*(0.2moldm™3) | Fe ®

@ kona se elektricka prace We, dG =—5dT+Vdp

@ vratny déj za [p, T] AGm = —2FE

9AGm oF
ArSm=— =zF 7)
oT Jp aT Jp

I(AGm/T a(E/T
Aer=—T2( (ArGm, )) =zFT2( ( ))
oT p aT Jp
Qm=TArSm (2. zédkon pro vratné déje)
Zrada! Wobj Vztah Q = ArH plati pouze

' tehdy, kona-li se jen obje-
AU = Q+W=Q—pAV+ We mova prace (Wjins = 0).

AH = AU+ DY) B AU+ pAY = 0+ We

A stejné pro standardnf veli¢iny (p = pSt, jednotkové aktivity), napt.:

aAG, 9E*®
s (157, ()
aT Jp aT Jp
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Redukéni potencialy mezi riznymi oxidacnimi cisly r AB/ZD lontové selektivni elektrody AB/ZO
Priklad. Membrana propustna jen pro nékteré ionty

241cr) = 3+1Cr) =
E°(Cr?*|Cr) =-0.913V, E°(Cr3*|Cr) =—0.744V. Sklenéna elektroda e
Vypottéte E°(Cr3+|Cr2+), T+ ookogty AsCl
Membrana ze specidlniho tenkého skla ,propousti H* “ -
Neséitaji se volty (E jsou intenzivni veli¢iny), ale Gibbsovy energie! (pfesnéji: prevod pomoci Na* aj.). (;‘é’.“;’:ﬁ‘??
Rozdil chemického potencidlu na obou strandch membréany:
crt42e” - Cr AGy =—2F-(—0.913V) U(H*, @) — u(H*, elektroda) . cenéns bublina
3+ T - S = (—
Crv+3e cr Aer =—3F-(=0.744V) 1 a(H+,®) credit: www.ph-meter.info
=—nN——
Cr*+le” - Cr¥* AGL =—1F-E°(Cr3*|Crt) RT  a(H*, elektroda) referenéni
je v rovnovaze kompenzovan elektrickou praci —FE. argento-
—1F-E°(Cr3*|Cr?*) = —3F - (—0.744V) + 2F - (=0.913V) Plati tedy opét Nernstova rovnice chloridova /~
RT RT sklenénd —
E°(Cr3*|Cr2*) =3-(~0.744V)— 2-(=0.913V) = —0.406 V E = konst— F Ina(H*, ®) = konst— - In10-pH
credit: wikipedie
Vyuziti: méfeni pH (2-12) i dalsich iontd
- A 12/30 - o TR 17/30
Prirodopis elektrod AB/ZO Prirodopis €lanku AB/ZO

@ prvniho druhu (jediné reakce mezi materidlem elektrody a iontem)
— kationtové, aniontové
- kovové, amalgamové (kov v Hg), nekovové, plynové

@ druhého druhu (nerozp. sll - dvé reakce)
@ tretiho druhu (dvé soli - tfi reakce)
@ redox (mezi dvéma oxida&nimi stupni)

@ iontové selektivni

Podle zdroje AG: Chemicky ¢lanek bez prevodu:
@ chemické &lanky

@ koncentraéni &lanky
- elektrolytové
- elektrodové
Podle pfevodu iontd membranou, solnym mustkem
aj.:
@ bez pievodu

@ s pfevodem

credit: payitoweb.blogspot.com
anoda: Fe(s) — Fe2*(aq) + 2e~ (—0.44V)
Fe(s) — Fe3*(aq) + 3e~ (—0.04V)
katoda: 302 +2e™ + 2H* — H20 (1.23V)
piip. redukce réiznych organickych
latek (vitamin C)
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Elektrody prvniho druhu AB20
@ kationtova, kovova
oxidatné: e Zn|zn2*, redukéné: Zn2+|Zn @ ‘@
pozn.: nikoliv Fe, Al + ionty - pokryji se oxidem L
@ kationtové, amalgamova
ox.: © Na(Hg)|Na*, red.: Na*|Na(Hg) @
RT ana(Hg)
— F® -
ENa+|Na_ENa*|Na_TmW roztok X
Je-li amalgam kovem M nasycen, pak am(Hg)=1 P
Pt-gerni
@ kationtové plynova: vodikova
@ aniontova plynova: chlorova, kyslikovéd
CIm|Clz|Pt® : Clp+2e~ —2CI- i
502+2e” 0%~ +H0
OHT|O2IPt @ : 02 +2e~+H20 — 20H~ 272 - I+Hz

1 — 2— —
10,42e7+H0 — 02~ +Hy0 - 20H
: 204267 +2HY 5 Hy0 272 = =7

@ aniontova nekov/ionty: Br~[Br2|Pt ®

xcat ev/clanekagcl.ev 18/30

Chemicky ¢lanek bez prevodu AB20

@ Jeden elektrolyt s ponofenymi elektrodami.

Priklad. Na vrcholu Snézky (1602 m n.m.) jsme do roztoku HCl (c = 0.01 moldm=3) ponofili pla-

tinovou elektrodu sycenou vodikem a stfibrny dratek pokryty AgCl. Standardni redukéni napéti

argentochloridové elektrody je 0.222V (pSt = 101325 Pa). Jaké napéti naméfime? V TV hlasili

tlak 999 mbar (pfepocteno na hladinu mofe). Teplota vzduchu (M = 29 g mol~1) byla 25 °C. Tihové

zrychleni v Peci pod Snézkou (cca 800 m nad mo-
fem) je 9.809ms™2.

(I92nH-24d2d) A9T9¥'0

(T=4) ATOS¥'O

ed gz1e8 =d

7 14/30 P52 19/30
Elektrody druhého druhu 'AB20 Vypocet AB20
Wire lead
@ chioridostibrna (argentochloridova) e oact © Ag(s) | AgCI(s) | HCI(aq) | H—Pt @
‘ - Pruire mah Mah
CI|AgCl | Ag @ S o D = DrgieeXp (_i) = Prore €XP (_i)
slowl hiough s keT RT
PR porous plug
AgCl(s) — Ag™+Cl X ik berk - 995005 ( 0.029 x 9.809 x 1602) s3105p
+ — into a looj = a X ex —_— | = a
Agt+e” - Agls) o oo P 8.3145 x 298.15
. — saturated with
AgCl(s)+e~ — Ag+Cl KCl and AgCl o ,‘z‘:::‘nw;“‘ Vlevo: AgCl(s) + e~ — Ag+Cl™:
AgCl paste Al Saturated KCI
| sauae RT 8.3145 x 298.15
£ e _RT, 9A9ac by oo Ered L =E° —Cinar)=0.222— 222 X220 20 01 = 0.3403V
AJCIAGICI™ = Fagalaglc™~ F T apgq Forous plugfor contact Glasswal AgClIAgICI™ 1F 96485
. RT i ias | Veravo: HY +e” — SHa
= E AgCl|Ag|CIm ? In Aaci- credit: Analytical chemistry - an introduction, 7th ed., Harcourt College, 2000
< Kuriozita: (nékdy zvana elektroda tfetiho druhu): red RT P(Hz)/PSt 8.3145x298.15 4/83128/101325
@ kalomelova Etoda=0—==In T = n =-0.1157V
Ca2*(aq) | Ca(CO0)3(s) | Zn(CO0)y(s) | Zn(s) ® 1F [H*] 96485 0.01
CI7|Hg2Clz|Hg RT 1 red red
L E=Efd . —EC°d  =-0.1157-0.3403=-0.4561V
— — Ca®
H2Cla(s) +2e™ — 2Hg+2Cl Takto se dé Zméiit ey - elektroda CalCa?*(aq) | TO je ale zaporné = musime prohodit katodu a anodu
Vyuziti: referencni elektrody tof\i neexistuje, protoze Ca se ve voqé rozpousti. © Pt—Hy | HCI(aq) | AgCI(s) | Ag(s) @ = E=0.4561V
Vyhodnéjsi jsou viak iontové selektivni elektrody. -
15/30 P, . 20/30
Redox elektrody AB/ZO Chemicky clanek s prevodem AB/ZO

@ rizné oxida¢ni stupné kovu:
sn?* | sn2* | Pt e

sn#* +2e” — Sn2*

@ chinhydronova (quinhydrone) elektroda (pH 1-8):

chinon (p-benzochinon, quinone) + hydrochinon 1:1, nasyc. ® v pufru

0<{_)0(s)+2H* +2e~ — HOX )-OH (s)

chinon (Q) hydrochinon (QH)
Nernstova rovnice pro polo¢lanek: 1
o
RT aQH RT
EQeH = EQion— 5z IN——5 =EQion+ = Inay+
QlQ 2F  qq- a}%ﬁ QlQ F

(0.699—-0.059-pH)V

Vyuziti: méfeni pH

@ Kapalinové rozhrani:
- stabilizované gravitacné a elektrolyzou
- pérovita prepazka (:)

Nevratné déje (difuze) = kapalinovy (difuzni) potencial KNO3/ Hz0

credit: Wikipedia

Omezi se solnym mUstkem (|]), pfi vypo&tu mdstek ignorujeme.
Priklad: DaniellCv ¢lanek (1836)

© Zn(s) | H2S04 (ZnS0O4) || CuSO4 | Cu(s) &
@ Polopropustna membréna (::) a vice prochazejicich iontd

= nevratné 20804/ HyO
)4

Kuriozita: Elektrodovy koncentraéni ¢lanek

© Pt—Hz(p1) | HCI(aq) | H2(p2)—Pt ®
red _o_RT, Vp(H2)/pst
Ekatoda’O_lF n [H+]

= Uvedena polarita je pro p1 > p2
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Baterie Ao
,baterie” = soustava elektrochemickych &lankd Zn — Zn2+42e—
Nejobvyklejsi typy: Zn+02= — ZnO+2e™
@ Alkalicky lanek (Zn pragek, burel + uhlik) Zn+£200Hy = ZnO0+H20i+2ep

4t o 3+
© Zn | KOH(gel) | MnO; | C @ MIF* @ < G
2Mn4t +2e~ — 2Mn3*
Zn+20H™ — ZnO+H0+2e” 2MnO2+2e~ — Mnz03+ 0%~
2MnOz + H20+2e~ — Mn203+20H”  2MnOz + H20+2e~ — Mnz03+20H™

@ Lithiové ¢lanky (lithium je lehké a mé vysoky potenciél)
Elektrolyt = sl (napF. LiBF4) v organickém polarnim rozpoustédle.
R{zné varianty, napi.:

Li — Lit+e”
MnVO, + Lit + e~ — Mn''LiO
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Kinetika elektrodovych dé&ji AB20

Elektrodova reakce:

1. difuze vychozich latek k elektrodé,

(2. reakce ve vrstvé roztoku, ktera tésné priléha k povrchu elektrody),

3. adsorpce vychozich latek na elektrodé,

4. ptenos elektrond mezi adsorbovanymi molekulami &i ionty vychozich latek a elektrodou,
5. desorpce produktl z elektrody,

(6. reakce ve vrstvé roztoku, ktera tésné priléha k povrchu elektrody),

7. difuze produktl smérem od elektrody.

Kdyz to nékde vazne (Fidici d&j), nastava polarizace elektrod:
@ koncentraéni polarizace (1., 7.)

@ chemicka polarizace (,otrava” produkty reakce)

~ 22 X7 27,
Akumulatory AB/;(? Prepéti AB/;(?
@ Li-ion, Li-polymer (100-250 Wh/kg): Li je v C (max. 1 Li v 6C) Prepéti (overpotential) n je napéti, o které musime zvysit napéti oproti rovnovaznému, aby pro-
o Li (v C) | LiBF4 nebo polymer | LiCoO>.Co0O7 & bihala elektrquz/a. . L, .
. " . K . L (Elektrochemické analogie aktiva¢ni energie.)
Katoda (®): napf. (ve vybité formé) LiCoO3 = vrstvy CoO> interkalované vrstvami Li*
Nabijeni: Li* do roztoku, Co'"' na Co'V @ zévisi na materidlu elektrod
@ Ni-MH: vodik v metal hydridu (M = LaNis, CeAls, TiNiz ...) (vodik na Pt ¢erni: —0.07V, Pt: —0.16V, Pb: —0.71V, Hg: —0.85V)
& H| MH | KOH(aq) | Ni(OH)> | B-NiOOH | Ni @ @ Klesd mimé s teplotou
@ olovény akumulator (velky proud, 30-40 Whikg) @ zévisi ponékud na proudové hustoté (n ~ a+ blnj)
© Pb | PbSO4 (5) | H2504(20-30hm. %) | PbO2(s) | PbSO4(s) | Pb & © zvySuje spotfebu energie pfi elektrolyze
Celkové reakce je u vyroby vodiku elektrolyzou vody je problém hlavné v anodé
vybijent & vysoké prepéti vodiku na kovech umoziuje vybijet i méné uslechtilé kovy (elektrolyza, Pb aku-
Pb+PbOz +2H2S04 <=  2PbSOs+ 2H0 mulator); nékteré latky (i bio) katalyzuji vyvoj vodiku = pfepéti Ize vyuzit analyticky
nabijeni
a po rozepsani na anodu a katodu
Pb+ 5042~ — PbSO4(s)+2e”
Pb02+5042_+4H++Ze_ — PbSO4(s)+ 2H0
o ¢ . 23/30 E i 28/30
Prutokovy akumulator AB/ZO Koroze a ochrana proti ni AB/ZO

@ vanadovy redoxni prétokovy akumulator
stacionarni, mala hustota energie (20 Wh/kg), dlouhéa Zivotnost
anoda: V2+ — v3+ fi nabiienf opainé
katoda: VO *+ — VO2+ (V5+ — V4+) pfinabljent opacne

Current Collector

Anolyte Tank l

Porous Electrode
] Catholyte Tank

al

Pump lon-Selective

Membrane(H*).

credit: doi:10.1116/1.4983210

Koroze
@ anodicka faze: kov se rozpousti
(a nabiji se zaporné), e~|

@ katodicka faze: z&s. inhikor

102 +2H* +2e" = H20

Katodicka ochrana

@ pasivni - vodivé pFipojime
anodu z méné uslechtilého
kovu (Zn, Al), kterd se bude
rozpoustét a vytvofi na chréané-
ném kovu zaporné napéti; gal-
vaniza¢ni (,ztracend”) anoda
(sacrificial anode) (lodé).

@ aktivni - chrénény kov nabi-
jeme o, rozpousti se anoda @
(trubky v zemi, az 50 V a 50 A)
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AB20

Palivové clanky
napt. kyslik+vodik
e: Hy—2H"+2e™

protony prochazi membranou

H\ /CFZJ\ /CF4\
CF, xijF N

Qo

o
CFz o/ xmo
FC CF
| 1 VA

CFs HO

Nafion

credit: Wikipedia
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AB20

Elektroanalytické metody

coulometrie - méfi se proud ¢i ndboj pro danou chemickou pifeménu

@ stanoveni proslého néboje (kalibrace ampérmetrd)

@ coulometricka titrace (konstantni proud, méfm &as do bodu ekvivalence)

potenciometrie - méfi se napéti (¢lanku), v (témér) bezproudovém stavu
stanovi se aktivita/koncentrace latky a z ni napt.:

@ pH (sklenéna elektroda, chinhydronova, vodikova) current
@ koncentrace dalich iont{

@ stanoveni konstant kyselosti

@ stanoveni soutind rozpustnosti
@ stanoveni aktivitnich koeficientd

@ potenciometrické titrace (pH aj.)

1 :
®: —02+2HY+2e” - H0 B Y L, " Vi i V2 voltage
2 voltametrie - méfi se zavislost proudu na napéti: |
drahé katalyzatory (Pt) @ cyklickd voltametrie » » » » » » - - » — — - — — év
pozadavky na ¢istotu (CO) @ polarografie :
skladovani vodiku (tlakova nédoba, kapalny, hydridy, ¢ladnek na isopropanol P 9
MOF - adsorbovany, chemicky) credit
o . 25/30 - 30/30
Soucin rozpustnosti AB/ZO Polarografie AB/ZO

Priklad. Stanovte soutin rozpustnosti AgCl ze standardnich redukénich potencidll pfi 25 °C.
Data: E°(Ag*|Ag) = 0.799V, E*(Ag|AgCI|CI™) = 0.222V.

© Ag | AgCl(aq) | AgCI(s) | Ag ®

. + 4 e - _
o,red: Agt+e” — Ag AG, ——!-'EZg+|Ag x (=1)
o, red: AgCl+e” — Ag+Clm  AG = _FE:g|AgC||cr x (+1)
+ — o _
AgCl — Ag™+CIT AG = _F(Eig|AgCI|CI* — E:gﬂAg)

AGr F

= _TTm) _ _ - —10
Ks = exp( RT ) =exp [RT(EZQ\AgcuCI- E:gﬂAg)] =1.76x10
Pro ¢lanek nakratko (virtudini Ag v @ AgCl) prejde Nernstova rovnice

RT
E=0=(E, Ezg+|Ag)—?|n(aCI"GAg+)

g|AgCliCI-
v podminku rovnovahy

acl--apg+t =Ks

Voltametricka technika se rtut’'ovou kapkovou elektrodou

@ Jaroslav Heyrovsky: Nobelova cena za chemii (1959)

@ Linearni priibéh E: citlivost do 1x 10~ moldm—3
Problém: kapacitni proud

@ Diferencialni pulsni polarografie (DPP):
citlivost do 1x10~7 moldm—3
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credits: http://canov.jergym.cz/objevite/objev2/hey.htm, picture of polarograph by Lukds Mioch, CC BY-SA 3.0, ki




