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Rozhrani dvou nemisitelnych roztoku elektrolytu
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Typy systému Nemisitelna rozpoustédla w a o

W Q)
1. Binarni elektrolyt AX
At <= A+
X = X

Distribucni potencial:

AY o=@, — ¢, = (AV 0", + AV ¢°)/2 + (RT/2F)In(y™, y°./ y°, y¥)

- nezavisi na koncentraci elektrolytu
- nezavisi na stupni disociace

- zavisi na hodnoté standardni Gibbsovy energie pienosu AGOaW—“’tri

AWO(POi — (“O’Wi _ MO’Oi)/ZiF — AGO,W—)O /ZF

tr,1’' 1

Nepolarizovatelné rozhrani — nelze polarizovat z vnéjSku

Polarizaci rozhrani zptisobenou distribuci elektrolytu 1ze vyuZzit jako hnaci silu
pro fizeny prenos nabitych Castic




Typy systémﬁ Nemisitelna rozpoustédla w a o

2. Elektrolyt se spolecnym iontem W 0
AX(w), AY(0);| AX(w), BX(0) At = AT
X = X
Predpoklad: i
Y- —1 Y-
AV @ « AV @0, « AV @0,

=> rovnovazny potencidl je uren rovnovahou iontu A*

AWO(P = AWO(I)O AT (RT/ Z AF) In (aOA/ aWA)

Potencialovy rozdil zavisi na poméru koncentraci iontu A* ve fazichw a o

Iontové-selektivni elektroda reverzibilni ke kationu A*, referentni elektroda




Typy systémﬁ Nemisitelna rozpoustédla w a o

3. Jiny elektrolyt v kazdé z fazi - o
At B+
Ptedpoklad: X- Y-
AGO’W_)O‘[I',A’ AGO’W_)Otr,X —5> 00
AGO,WHOtr,B’ A(}O’W_)O‘ur,Y — -
=> idealné polarizované rozhrani Mz ~\—> Mz

Lze sledovat pfenos iontu M, jestlize plati:

max(AY ¢, A¥ %) « AV ¢°, « min(A¥ ¢°,, AV @°,)

Vyuziti elektrochemickych metod ke sledovani pfenosu naboje pies rozhrani




Typy reakci Nemisitelna rozpoustédla w a o

1. Jednoduchy ptenos iontu z faze w do faze o
M#(w) S M#(0)

2. Ptenos elektronu mezi redox pary ve fazi w a o

01(w) +R2(0) S R1(w) + 02(0)

Kombinace s pfedfadnymi ¢i naslednymi chemickymi reakcemi: CE, EC, ECE atd.

3. Usnadnény pfenos iontu M? tvorbou asocidtu nebo komplexu na rozhrani
tM? (w) + sL* (0) S M,L (79 (0)
4. Adsorpce produktu reakce na rozhrani

sLX(0) S sL*(ads) + tM? (w) S M, L (%9 (ads)



Vlastnosti rozhrani
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Vlastnosti rozhrani

Pfenos naboje
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Ctyrtelektrodova elektrolyticka nadobka se stacionarnim rozhranim

Ag|AgCl]0.01 M LiCl1|]0.01 M TBATPB|0.01 M TBACl‘AgCHAg
T T ,
RE 1 CE1 (W) CE2 (0) (W) RE 2
referentni elektroda pro organickou fazi
RE 2| |D
CE 2
RE 1
"
=
“ qo—= &
vodna faze (w’) = = E meérene napeti
organicka faze (o) s =2 e ¢ 1
4 =5
kapaln¢ rozhrani - C
sklenénna prepa “k\ / EE 1
prepazka //’ — ; _/\;R\’?g/\ |l Rou
vodna faze (w) \E_f—]___t_:._a:_ = _;:7/—1 % — AN\
CE1—— ——




Kinetika reakce prenosu iontu I/zFA = k¥~ ¢y (w) - ko=V¢y,(0)

kv—o=ko—w exp[zF(E-E?)/RT]

M%w) S M%(o) k%, ,, =k °(E=E?) = ko~¥(E=E")
Hodnota rychlostni konstanty pienosu tetraetylamonného iontu /cm s-!
1975 1986 1996
k=2.3x103 k=3.7x10? k=2.75x10"!
C
P B i
RE 2| |D I ﬂ_
—> ZF ;/:_‘_L_
¥ \_ /
——_— W— CE2
Ret " teflon
— 2 kQ R 890 kQ +—
26 nF | C 26 pF 5
> 370 @ 370 kQ «
_ 5 mm
Velké rozhrani Mikrorozhrani ‘
Plocha rozhrani teflon | |
13 mm? ~1/k CE 1 RE 1

Plocha rozhrani
133 um?



Analytické aplikace 1979

_RE2 CE2
Polarografie s elektrolytovou kapkovou elektrodou et B /

f / =d

‘ :/2:: S ___{_—-

FICE 1 3

Jednoduchy prenos iontu q,,: : ]
M#(w) & M%0) 1or
Organicka faze: 0.05 M TBATPB (nb)
Vodna faze: 0.05 M LiCl, 1 M Mg(SO,), ’
0.5 mM TMACI



Detektor pro prutokovy systém

Mechanicka stabilizace kapalnych fazi pomoci gelotvorné latky (les
(|3=O
Ag|AgC1/0.01 M LiCl| mobilni|| 0.05 M TBATPB|0.05 M TBACI |AgCl |Ag 0
3% Agar(w)| faze 20% PVC(nb) | 3% Agar(w*) |
7 5| [ 4 3 6 CH,
182 ICH2
CE .
Stanoveni acetylcholinu N*(CH,);
L — 3 DP polarografie v priutokovem systému
/1—1 mobilni faze: 0.01 M LiCl
1 / 5x10-5 M ACH'
4 plocha=3.14 mm?2 | pritok 0.3 cm’min!, v=5mV s’!
| ' I v I !
10 AE=25mV,t=0.5s
g I/ A
> podlozka 0.07 mm  °¢
2 : 1\ \2 objem < 0.3ul s

1 1em




Detektor pro pritokovy systém

Stanoveni acetylcholinu v pritokovém systému
DPP pulzy AE =25 mV, t = 0.5 s pii konstatnim potencialu E = 0.36 V (potencial piku)
Vnitini primér kapilary 0.5 mm, delka vzorkovaci smycky 50 cm

k dosazeni 90 % proudového signalu bylo zapotiebi 35 ul, t.j odezva systtmu méné nez 1.5 s

pratok 1.6 cm?® min-!, nastik vzorku 100 pl

V1 ] 40na

T T T i I ! 1

I koncentrace :
ACH'v 5x10°%az 10*M ACH"

nastiiku/ uM >

— 50
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1 g S 5 100 —
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Usnadnény prenos naboje

Posun potencialu v dusledku predfazené chemické reakce — tvorba komplexu

Limitni pfipady: 1. koncentrace iontu v€tsi nez koncentrace ligandu, ¢,, >> ¢,

i/ uA

101

2. koncentrace ligandu vétsi nez koncentrace iontu, ¢, >> ¢,

Reversibilni voltamogramy, jednomocny kation

- — M*(w) 5 M*(0)

\/ \ Umérné konstanté stability komplexu K, a

koncentraci slozky v piebytku CM)

[ML"(0)]
[M™(0)][L(0)]

\ M*(w) + L(0) 5 ML*(0)

Kyvr =




Usnadnény prenos naboje

Koncentrace iontu vEtsi nez koncentrace ligandu, ¢, >> ¢,

rM? (w) + sL* (0) S M,L(rz-sx) (o)

% %) A€ IV
01}

01  a(E-E )V 02

-0

1 o )
log ¢,
E-Eip,  AE] Xp1
Stechiometrie komplexu kation:ligand 1:1 (1) 0.028  0.059 0.4463

1:2(2) 0.071 0087 0.3533
1:3(3) 0.098 0.112 0.3033



Stanoveni kokcidiostatika monensinu ve fermentaénim procesu

Vyroba: Streptomyces cinnamonensis

Ionofory - tvofi komplexy s ionty, usnadnuyi
jejich prenos pres membrany
- jsou 1ontove selektivni
- vykazuji antibiotickée vlastnosti

Struktura monensinu A: R1 = CH2(Me)CO2H,
=> 1ontové-selektivni elektrody (valinomicin) R2 = Et; B: R1 = CH2(Me)CO2H, R2 = Meg; C:
R1 = (CH2)3CO2H, R2 = Me
Monensin je pritomen ve fermentacni ptidé ve formé sodné sole NaMon,
=> snadna extrakce do nitrobenzenu

vodna faze organicka faze
>5 H* NaMon
<5 Na* HMon

HMon
Na" <—>
Na[HMon]*




Stanoveni kokcidiostatika monensinu ve fermenta¢nim procesu

vodna faze organickd faze

HMon
Nat <—> C
Na[HMon]*

Pilvinovy potencial reakce: w —
ulvlnovy potencial reakce AY @0 =0.354 V

E1/2 - AWo(poNa o (RT/ F) In I<MonCWNa - AWO(PO
E,,=045V

log Ky, =35.9 (monensin A)
log Ky/,, = 6.05 (monensin B)

Elektrochemicky systém:

Ag|AgCl| 0.01 M NaCl 0.01 M TBATPB
0.1 M C,HO-Na, || x mM NaMon

3% Agar

0.01 M TBACI|AgCl|Ag

3% Agar

(W) (0)
RE1+CE1 CE2

Referentni rozhrani s TBA™: AV %5, =-0275V

(W)

=> | E = AV, @ - A", 0", = 0.45 + 0.275

=0.320V




Stanoveni kokcidiostatika monensinu ve fermentacnim procesu

Ag|AgCl | 0.01 M NaCl 0.01 M TBATPB|0.01 M TBACI| AgCl|Ag
0.1 M C,HO,Na, || x mM NaMon
3% Agar 3% Agar
(W) (o) (W)
RE1+CEl CE2 RE2

Elektrochemicka nadobka
Ptiprava agarové elektrody:
1. 0.03 g agaru na 1 ml roztoku CE2
2. zahtati na vodni 1azni RE2 RET+ CE1
3. naliti horkého roztoku do sklenéne

elektrody postavené na skle

4. zasunuti Ag/AgCl elektrody

5. po vychladnuti (ztuhnuti gelu) je
elektroda ptipravena

X | agarove elektrody
N — (primér asti ~ 1 mm)

== organicka faze
michadlo



Stanoveni kokcidiostatika monensinu ve fermenta¢nim procesu

E =AY @"- AV 0, = 0.45 +0.275 = 0.320 V

T | B | v ]
1.0

1 - 5x10% M monensin
I/uA

2 - pridavek extraktu

0.5/= zakladni elektrolyty

"'"--._-
—— e g———

i —

-0.5

v=0.05Vsl!

| 1 1
0. 0.4

E/V




Stanoveni kokcidiostatika monensinu ve fermenta¢nim procesu

Proud voltametrického piku pfi polariza¢ni rychlosti 50 mV s-!
Cyvon = 1,38 I [mMM dm™, pA]

r.s.d. =2.27 %, korela¢ni koeficient r = 0.9982

Porovnani s mikrobiologickym stanovenim 11 suchych vzorkt

Comparison of microbiological (MB) and electroanalytical (EL)
determination of monensin

Sample Concentration (g/kg) Difference (%)
No. MB EL
1 129.5 132.3 +2.16
2 89 6 91.0 +1.56 stochasticky charakter odchylek
3 76.6 73.6 ~39
4 52.2 58.2 +11.4 t test: t, = 0.15, t; = 0.88
5 110.8 104.2 ~35.9 (pro a = 0.05)
6 50.4 49.9 -12
7 72.4 82.1 +13.3
8 141.4 154.1 +8.9
9 75.0 73.4 —-2.13
10 34.1 38.1 +11.7
11 60.3 60.1 +0.33




Stanoveni antibiotika lasalocidu ve fermentacni pudé

Ionofor, acyklicka karboxylova kyselina

vodna faze organicka faze

Las™
> 9 Na* <—> (I)

Na* NaLas
pH ) C (1D
H* HLas
<9 HY <> C (11I)
Las

Tvofti komplex se sodnymi ionty pii pH > 9 (I), pf1 nizSich hodnotach pH
usnadnuje pienos protonu (III).

Lasalocid je pritomen ve fermentacni pude ve formé sodne¢ sole Nalas
=> pro stanoveni je mozn¢ vyuzit reakcei (I), ¢, (0) << ¢y, (W)



Stanoveni antibiotika lasalocidu ve fermentacni pudé

Konstanta stability komplexu NaLas: log K., = 9.25

alas

Eip =AY 0%, — (RT/F) In Ky ,c%y, = AY 90
AY 9%, = 0354V, E,,=-0.153V, procy,=0.21 mol dm?
=> misto TBA™ jiny kation s mensi Gibbsovou energii prenosu, pf. TPAs*
AV @rpp =-0.372V
E=AY @"- AV @%p\, =-0.153+0.372=0.219 V

Elektrochemicky systém:

Ag|AgCl | 0.01 M NaCl 0.01 M TPASTPBJ 0.01 M TPAsCI| AgCl|Ag

0.1 M Na,B,0, x mM NaLas
3% Agar 3% Agar
(W) (0) (W)

REI1+CEI CE2 RE2



Stanoveni antibiotika lasalocidu ve fermentacni pudé

Pfenos Na* z organickeé do vodné faze

i | !

[ =787.96 Cy,.s —0.0131 [HA, mol dm-3]

I/pA

o5k | Pro Cy,p as 0d 2x10-4 do 1.4x10-3 mol dm-3

r.s.d. 1.45%,
~~~~~~~~~~~~~~~ | korela¢ni koeficient r = 0,9994

— i
- ———
—

0.1 0.2 0.3 E/V
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