Elektrochemie

Elektrodoveé déje

Ponofime-li do roztoku kovového iontu (napt. Cu?*) elektrodu ze stejného kovu (v daném pripadé médi), za¢ne na
povrchu elektrody probihat oxido-redukéni reakce

Cu?* + 2 e~ = Cu

V pripadé médi je za béznych podminek rovnovéha uvedené reakce posunuta ponékud doprava (u jinych latek,
napr. zinku, tomu maze byt opacné). Na povrchu elektrody se ukladéa vrstvi¢ka vyredukované médi a elektroda
posupné ziskava kladny naboj, protoze se z ni od¢erpavaji volné elektrony. Roztok, do néjz je elektroda ponorena,
naopak ziskavé zaporny naboj, nebot z néj bez ndhrady ubyvaji kationty Cu2*. Po ur¢ité dobé se reakce zastavi,
nebot elektrostatické sily dalsimu presunu nabitych ¢astic brani, a ustavi se rovnovaha charakterizovana jistym
elektrickym potencidlem na elektrodé. Snahu elektrody prijimat nebo odevzdavat elektrony charakterizuje tzv.
redukcéni potencial (E,oq4). Pokud maji vSechny slozky elektrodové reakce aktivitu rovnou jedné, nebo se nachazeji
v podobé, na niz je standardni stav vztazen (napf. pevné skupenstvi), mluvime o standardnim redukénim
potencidlu (E0..y).

Elektroda z Cu

Roztok Cu’

Potencial vznikly vySe popsanym zplsobem na jedné elektrodé nedokazeme zmérit primo. Mlzeme vsak vytvorit
¢lanek slozeny ze dvou rlznych elektrod - napr. kovd (obecné polo¢lankd) a dvou odpovidajicich elektrolytd.
Prikladem mUze byt tzv. Daniell@lv ¢lanek: Cu v roztoku Cu?* a Zn v roztoku Zn2*. Podle toho, jestli maji jednotlivé
kovy tendenci byt spi$ v oxidované nebo redukované podobé, je mizeme usporadat do tzv. Beketovovy
elektrochemické rady (K, Ca, Al, Zn, Fe, Ni, Pb, H, Bi, Cu, Hg, Ag, Au). Pro tyto Ucely se za nulu povazuje
elektrodovy potencial tzv. standardni vodikové elektrody. Kovy, které maji zaporny standardni redukéni potencidl a
tedy snadno odevzdavaiji elektron, jsou v fadé nalevo od vodiku (tj. draslik ma snahu se oxidovat na K*). lonty
kov(, které jsou vpravo, naopak elektrony snadno pfijimaji (napf. Ag™ se snadno redukuje na Ag) a jejich
standardni reduk¢ni potencial je kladny.

Vyse zmin&ny Daniell(lv ¢ldnek se schematicky zapisuje Zn | Zn2* || Cu2* | Cu (negativnéjsi kov se zapisuje vievo).
Na zinkové elektrodé probiha redoxni reakce

Zn?t + 2 e~ = Zn,

kterd ma rovnovaznou konstantu Kz, a je charakterizovana standardnim redukénim potencialem E®o4(Zn); na
meédéné elektrodé probiha vyse uvedena reakce

Cu?t +2e =Cu

s rovnovaznou konstantou K¢, a standardnim redukénim potencialem E9..4(Cu). V daném pfipadé plati, ze K¢, >
Kzn, resp. ECeg(Cu) > ECey(Zn). Jinymi slovy méd se bude redukovat a uklddat na elektrodé ochotné&ji, ne zinek. Z

médéné elektrody se tak spotrebuje vice elektrond, nez ze zinkové. V kone¢ném dlsledku bude mit médéna
elektroda vUci zinkové kladné napéti, které mlzeme zmérit.
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Nechdme-li mezi elektrodami protékat proud, budou se ,,schazejici" elektrony do médéné elektrody dodavat ze
zinkové a vysledny déj bude mozné zapsat takto:

Zn - Zn?* + 2e~
Cu?* + 2e~ -» Cu

Vodi¢em mezi elektrodami i solnym mistkem potece proud tak dlouho, dokud se nerozpusti zinkova elektroda,
nebo (coZ je pravdépodobnéjsi) dokud se nespotrebuje Cu?* z elektrolytu, popripadé se druhy elektrolyt nenasyti
ionty Zn2* (vybiti elektrochemického ¢&lanku).

Napéti ¢lanku je rovno rozdilu potencialu obou elektrod. Cldnek, na némz probihaji d&je samovolné, spontanné (,produkuje” napéti) nazyvame
¢lankem galvanickym (AG < 0). Pokud na néj napéti vklddame a déje jsou ,vynuceny” vlozenym napétim (AG > 0), nazyvame takovyto ¢lanek
elektrolytickym.

Popsané elektrodové déje jsou pomérné obecné a obdobnym zplisobem probihaji v nejriznéjsich soustavach
slozenych z réznych kov{ a iontd.

2 Podrobnéjsi informace naleznete na strance elektrochemicky potencial.

pH-metrie

Zpravidla se konstruuje v jednom téle prfimo s vhodnou referentni elektrodou. Existuje fada modifikaci; zde si
ukdzeme princip na zakladnim provedeni.

Schopnost sklené&né elektrody indikovat koncentraci H si miZeme
zjednodusené vysvétlit tim, ze sklenénd membrana (banicka s velmi
tenkymi sténami vyfouknutd ze specialniho skla) je propustna pro H* a
nepropustnd pro jiné ionty. Ve vnitfnim elektrolytu je ponoreny stribrny
dratek potazeny vrstvou AgCl. Podle kyselosti méreného roztoku se méni =l
koncentrace H* uvnitf bani¢ky. lonty CI~ membréanou neprochazeji, a tak
aby byla zachovéna elektroneutralita roztoku, dochazi k reakci na
elektrodé

ERver pro vEsuch

AgCl + e~ = Ag* + CI™.

Ponofime-li elektrodu do kyselého roztoku, zpCsobi nadbytek HT iontd, Ze prete Ag2
se z pasty AgCl bude uvolnovat vice iontd CI~. Tim se spotfebuje vice g v ik
elektron( ze stribrného dratku a elektroda ziska vUci referentni kladné;jsi
napéti. Naopak v zdsaditém prostredi bude nadbytek CI~ odevzdavat své
elektrony a na elektrodé bude zdpornéjsi napéti.

Jako referentni elektroda se v pH-metrii nejcastéji pouziva opét stribrny

drat potazeny pastou AgCl, tentokrat je vSak ponoreny v roztoku KCl s H*
presnou koncentraci (tj. v roztoku s konstantni koncentraci Cl~, napf.

nasyceny, 1 mol:I=1, 3 mol-I=! apod.). Potenciél referentni elektrody nenf

ovlivnén koncentraci HY iontl. Elektrolyt referentni elektrody byva s VNEMIELEKTRODA 't memtrdna VHITRNI ELEXTRODA

mérenym roztokem vodivé propojen pomoci mistku s keramickou ( ;mlwcmlﬂ: | R I wiq. (o |Aecie)|aam)
prepazkou (fritou). - L R -

nasyoeny  (méfeny) ok HGI
meiok KO roiok

Uvedeny popis pH-metrické elektrody je zna¢né zjednoduseny. Skute¢né Sklenéna elektroda
pochody na sklenéné membrané jsou popsany na podstrance podrobnosti
o sklenéné elektrodé.
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Elektrolyza

Ve vykladu elektrodovych déjll jsme predpokladali, Ze soustava je v rovnovazném stavu. Zabyvejme se nyni tim, co
se stane, pokud na elektrody privedeme napéti z vnéjsiho zdroje (elektrolyticky clanek, AG > 0). Probihajici
déje se budou fidit Faradayovymi zakony. K tomu, aby elektrolytické reakce zacaly probihat, musi napéti na
elektrodach presahnout urcitou hodnotu - rozkladné napéti (odpovida souctu standardnich elektrodovych
potenciall pro jednotlivé reakce).

Jako priklad pouZijeme soustavu sloZenou z dvou inertnich (platinovych) elektrod ve vodném
roztoku chloridu sodného.

VioZime-Ii na elektrody napéti, zacnou ionty v
roztoku putovat podle svého naboje, kationty Na* a
H* ke katodé a anionty CI~ a OH™ k anodé. Na
katodé (a v jeji tésné blizkosti) budou probihat
reakce:

O
[ =3

ANODA,
2Ht +2e = Hy 1

a (pri vyssim napéti): l karon(+) W
Na* + e~ - Na

2Na+2H;0-2Nat +20H +H, 1 _ -

Obecné schéma elektrolyzy.

Na anodé bude probihat reakce:
20H - H,0+% 0,1 +2e
a (pri vyssim napéti):

2CI =Cly,+2e”

Chlor se castecné uvolni jako plyn, castecné bude ddle reagovat s vodou za vzniku
kyseliny chlorovodikové a kyseliny chlorné:

Cly + H;0 = H* + CI~ + HCIO

Vznikajici plyny budou ze systému unikat (v tomto pripadé jde tedy o nevratny dej). Uvedeny
priklad zndme i z praxe - vsimnéte si napr. bublinek u elektrod pri elektroforéze.

Vyuziti

Tohoto jevu se vyuziva napr. i v polarografii. ol 0.2 04 06 0.8 1.0 L2 L4 L6 1.8
ZjednodusSené reCeno, pokud budeme postupné
zvysSovat napéti na elektrodach, bude soustavou
zpocatku protékat jen maly proud. Po dosazeni
rozkladného napéti, charakteristického pro
prislusny redoxni par, za¢nou probihat Al
elektrolytické déje na povrchu mérné elektrody a

proud se prudce zvysi (vzestupna cast Mj
polarografické krivky). Jelikoz tato reakce je Zn
velmi rychld, dojde zahy k vycerpani iontd v okoli cd t
elektrody. Nové ionty se k povrchu elektrody P+t
dostavaji difuzi, jejiz rychlost je omezena, takze /r-
se intenzita proudu pfilis neméni (rovné plato). ‘%""'—
Sestrojime-li graf zévislosti proudu na viozeném

napéti, dostaneme schodovitou polarografickou e oy L Y oy
kFi\F;ku P 9 Polarograficka kfivka, zavislost proudu na napéti. Pfevzato z [!
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