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COULOMETRIE
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Obecné zaklady

Coulometrie je elektroanalytickd metoda, pii niz dochazi k Gplné preméné stanovované
latky na elektrodé. Pfi coulometrii se ke stanoveni mnozstvi latky pouziva presné¢ méieni
velikosti proslého naboje, pottebného k tplnému prubéhu prislusné reakce. Elektrodova reakce
musi na pracovni elektrodé probihat vzdy se 100 % proudovym vytézkem, tedy na elektrode
smi probihat pouze jedina reakce. Rusivou vedlejsi reakci miize byt rozklad rozpoustédla
(napt. vody), material elektrody (napft. rozpousténi rtutové elektrody v silné€ kyselém roztoku),
latky pfitomné v zdkladnim elektrolytu apod.

Podle Faradayovych zakonit je mnozstvi latky vyloucené na elektrod¢é piimo imérné
elektrickému ndboji, ktery prosel ¢lankem podle vztahu:

O=znF (1)

kde Q je naboj [C], z - pocet vyménovanych elektront pti elektrodové reakci, n - pocet mola
pfipravovaného ¢&inidla, F - Faradayova konstanta (F =96 485,31 C mol™!). Hmotnost
stanovované latky pak vypocteme ze vztahu:
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kde m je hmotnost stanovované latky [g], M - molarni hmotnost latky [g mol™].

Naboj je definovan souc¢inem proudu / [A] a ¢asu ¢ [s] a 1ze jej obecné vyjadiit jako integral
proudu podle Casu:

0= 1t 3

Grafickou pfedstavou je pak plocha pod kiivkou v grafu, kde je vynesen proud v Case.
Coulometrickd analyza mulZe probihat za konstantniho potencidlu pracovni elektrody
(potenciostaticky) nebo za konstantniho proudu (galvanostaticky) [1].

Coulometrie za konstantniho potencialu

Pti coulometrické analyze za konstantniho potencialu se stanovovana latka redukuje nebo
oxiduje na pracovni elektrod¢, jejiz potencial je udrzovan vhodnym zatizenim na konstantni
hodnoté€ vzhledem k referentni elektrod¢. Néboj potiebny k tiplné reakci se méti coulometrem
zatazenym do série s lankem a vypocita se integraci kiivky zavislosti proudu na ¢ase nebo
elektrolytickym integratorem. Souhlasné s ubyvanim stanovované latky z analyzovaného
roztoku klesa 1 proud, a to exponencialné s Casem podle rovnice:



Nové navody leden 2025, VSCHT Praha

I =1,-10% 4)

kde 1o je pocatecni proud, /; - proud v Case ¢, k - koeficient pfenosu hmoty v daném uspotadani,
zéavisejici na povrchu elektrody, difuznim koeficientu, objemu analyzovaného roztoku a
tloust’ce difuzni vrstvy.

Velikost proudu se blizi asymptoticky k nule a dosdhne ji v nekone¢ném case. Mezi
hodnotami proudu a koncentraci analyzované latky je pfima imérnost, takze pomér 1 : Iy se
rovna pomeéru ¢ : co, kde co je pocatecni koncentrace a ¢; je koncentrace zbylé nezreagované
latky v Case ¢. V praxi analyzu prerusime, pokud pomér klesne na pozadovanou hodnotu, napft.
na0,1.

Potenciostatickou coulometrii 1ze pouzit ke stanoveni po¢tu vyménovanych elektroni, ke
stanoveni koncentrace elektrochemicky aktivnich latek, pti sledovani rychlosti a mechanismu
elektrodovych reakei [1].

Coulometrie za konstantniho proudu

Coulometrie za konstantniho proudu se nazyva coulometrickd titrace. Pti stanoveni latky
coulometrickou titraci se elektrolyza (generace) provadi za konstantniho genera¢niho proudu.
V praxi se vyuzivaji dva druhy coulometrickych titraci - primdrni a sekunddrni coulometricka
titrace. Pii primarni coulometrické titraci reaguje latka elektrochemicky pfimo na jedné
generacni elektrodé — timto zpuisobem lze stanovit napiiklad kyseliny. Pii sekundarni
coulometrické titraci reaguje stanovovana latka s Cinidlem vzniklym generaci na jedné
z elektrod z vhodného zakladniho elektrolytu. Tento typ coulometrické titrace je nejrozsirené;si
a uplatnuje se u vSech typti odmérnych stanoveni (tab. I). Celkem lze generovat na 60 titratnich
¢inidel a nezbytnou podminkou je, aby latka, ze které se €inidlo generuje, byla v roztoku
rozpusténa v dostatecném piebytku.

Tabulka I: Vybrané ptiklady riznych stanoveni coulometrickou titraci

titracni elektroda / reakce na generacni stanovovana
¢inidlo zéakladni elektrodé latka
elektrolyt
neutralizacni stanoveni
H* Pt / Na;SO4 nebo H,0 & 2H* 420, + 2e” slabé zasady, aminy
KCI
OH" Pt / Na2SO4 nebo 2H,0 + 2e~ & 20H™ + H, HCI, H2SO4, organické
KCI kyseliny
srazeci stanoveni
Ag" Ag/ KNO; Ag & Agt +e” CI', Br, I, thioly,
(stfibrna elektroda se rozpousti) mocovina, proteiny,
cystein
komplexotvorné stanoveni
EDTA™ | Hg/ chelatonat CdY?™ +2e~ & Cd +Y*" Ca**, Cu**, Pb**, Zn**
(Y) kademnaty
redoxni stanoveni - oxidimetrie
Mn3* Pt / MnSO4 Mn?*t & Mn3*t + e~ Fe?', Sb**, As®*', T
Br2 Pt/ KBr 2Br~ © Bry+2e” As**, Sb** T, SO,, NOy,
fenoly, anilin, aminy,
hydrochinon
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I, Pt/ KI 217 & I,+2e” S,03%, As**, Sb**, H.S,
SO;, askorbova kyselina

redoxni stanoveni - reduktometrie

Fe?* Pt/ Fea(SO4)3 Fe3t + e~ & Fe?t Clp, Ce*", Cr,07%, MnOy’,
NOs5”
Ti** Pt/ TiCl4 Ti** + e~ o Ti3* Fe’*, Mo04*, Cro07%, Ce**

"EDTA...ethylendiamintetraoctové kyselina oznatena Y

Titracni ¢inidlo se mlize vyvijet pfimo v titrovaném roztoku (vnitini vylucovani — interni
generace). Pokud se reakéni podminky pro piipravu titracniho ¢inidla lisi od podminek vlastni
chemické reakce, provadi se generace mimo titraéni nadobku (vnéjsi vylucovani — externi
generace) a elektrolyt se pak kontinualné piivadi do titrovaného roztoku. Titra¢ni ¢inidlo ma
se stanovovanou latkou reagovat rychle, kvantitativné ve znamém stechiometrickém pomeéru.

Néboj potiebny k vypoctu obsahu latky podle vztahu (2) je pfi amperostatickém zapojeni
dan souc¢inem proudu a ¢asu podle vztahu:

O=1t (5)

Coulometrické titrace jsou velmi vyhodné oproti klasickym volumetrickym titracim
zejména z téchto divodi:

e (Cinidla neni tfeba standardizovat (odpada stanoveni jejich piesné koncentrace), coz ale
plati pouze pti 100% proudovém vytézku

e lze generovat latky, které jsou ve formé odmérmych roztoka nestalé nebo tékavé (Cu’,
Mn3+, Ti3+, Clz, Bl‘z)

e objem roztoku se béhem titrace neméni (nedochazi ke zfed’ovani roztoktl, coz usnadiuje
indikaci bodu ekvivalence)

e (as lze méfit pfesnéji nez objem

e titrace mohou byt snadno automatizovany

e lze dosdhnout niz$ich mezi detekce nez pii klasickych titracich (10 pg — 100 mg).

Jako nevyhodu je nutno uvést stejnou neselektivnost jako u klasickych metod odmérnych
a pomérné nakladnéjsi a slozit)si zatizeni.

Uréeni bodu ekvivalence

Bod ekvivalence, tj. doba generace titracniho ¢inidla potfebného k vytitrovani stanovované
latky, 1ze ur€ovat vizualné s vyuZzitim barevnych indikéatori nebo sledovanim ¢asové zavislosti
vhodné fyzikalni veliCiny (potencialu, proudu, absorbance apod.). V praxi se nejvice pouziva
potenciometrickd, amperometrickd a biamperometrickd indikace bodu ekvivalence. Velmi
omezenou pouZitelnost ma vodivostni indikace vzhledem k malym zméndm vodivosti
v priibéhu titrace v porovnani s velkou vodivosti zékladniho elektrolytu.

Pii potenciometrickém zplsobu indikace se do analyzovaného roztoku vloZzi vhodna
indikacni (sklenéna, Pt nebo iontové-selektivni elektroda) a referentni (kalomelova nebo
argentochloridovd) elektroda a Cinidlo se vyviji tak dlouho, az potencial indikac¢ni elektrody
doséhne hodnoty odpovidajici bodu ekvivalence. Pfi potenciometrické titraci se méii
elektromotorické napéti ¢lanku.
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Pti amperometrickém zptsobu indikace se do titrovaného roztoku ponoti dvé indikacni
elektrody (jedna polarizovatelnd elektroda (Pt) a jedna nepolarizovatelnd elektroda
(kalomelova))®, pfi biamperometrickém zptisobu jsou v roztoku obé elektrody polarizovatelné
(Pt). Pfi amperometrickém a biamperometrickém zptisobu indikace se méii velikost proudu.

Potenciometrickéd indikace je vhodnéjsi pro automatizaci, potencidl neni zavisly ani na
umisténi indikacnich elektrod v nadobce, ani na michani a velikost genera¢niho proudu nema
vliv na potenciometrickou indikaci. Pro amperometrickou indikaci plati pfesné¢ opacné
podminky a to potencidl je zavisly na umisténi elektrod v nadobce, je nutné zajistit intenzivni
michani a generacni proud nemuze piekrocit desitky mA.

Biamperometricka indikace

Biamperometricka indikace bodu ekvivalence je pouzitelna tehdy, pokud titra¢ni ¢inidlo
nebo stanovovana latka tvoti vratny (=reverzibilni) redoxni pdr. Ponotime-li do roztoku
obsahujiciho oxida¢né-redukéni systém dvé totozné inertni platinové elektrody, nabudou obé
elektrody rovnovazného potencidlu E,, ktery je v pfipad¢ reverzibilniho redoxniho systému
uréen prusecikem polariza¢ni kiivky" (zavislost proudu prochézejiciho elektrodou na jejim
potencialu) s osou potencialu (obr. 1A). V piipad¢ ireverzibilniho systému bude E: leZet mezi
katodovou a anodovou vinou (obr. 1B).

Vlozime-li na elektrody polarizacni napéti z vnéjsiho zdroje, posunou se potencialy
elektrod a dojde k priichodu proudu, kterym se na katodé méni ptivodni koncentra¢ni pomér ve
prospéch Red formy a na anod¢ ve prospéch Ox formy tak, aby tyto koncentraéni poméry byly
v souladu s okamzitym potencidlem ptislusnych elektrod. Celkova koncentra¢ni zména je
nulova (nulovy proudovy vytézek). Velikost proudu / = I, = -I (anodického respektive
katodického) je limitovana rychlosti diftize ptislusné ¢astice k elektrod¢ a tedy jeji koncentraci.
V piipad¢ ireverzibilniho systému proud nemuzZe protékat, pokud je vlozené napéti mensi nez
prodleva na polarizacni kfivce.

L |A A Ox - Red L. |B AE Ox -» Red

Red—+ Ox Red—-+ Ox

Obr. 1: Polarizacni kiivky reverzibilniho (A) a ireverzibilniho (B) redoxniho systému.
E:...rovnovazny potencial, AE...vlozené vn&j$i napéti, I...katodicky proud, /....anodicky
proud, /... méfeny proud.

" Elektrody, jejichz potenciél je siln& ovliviiovan prochazejicim proudem, jsou polarizovatelné. Pokud jejich
potencial téméi nezavisi na prochazejicim proudu, jsou nepolarizovatelné.

* Negativni potencial se podle konvence vynasi na vodorovné ose smérem doprava a pozitivni doleva. Katodicky
proud na svislé ose se vynasi smérem nahoru, anodicky dola.
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Podminkou pro priichod proudu pti biamperometrické titraci tedy je, aby v roztoku byly
obé formy redoxniho systému. Klesa-li v roztoku pfi titraci koncentrace latky, ktera zptsobuje
katodicky nebo anodicky proud, vede to automaticky 1 k poklesu méteného proudu. Zistane-li
v roztoku pouze jedna slozka uvazovaného redoxniho systému, nemohou na elektrodach pfti
malém vlozeném napéti probihat elektrochemické reakce a proud neprochézi.

Tvar biamperometrickych titra¢nich kiivek (obr. 2) zavisi na povaze oxida¢né-redukéniho
systému, ktery pii daném stanoveni vznika, tj. na reverzibilité systému a pomérech Ox a Red
formy. V tésné blizkosti bodu ekvivalence dojde k ndhlému poklesu proudu az téméf na
nulovou hodnotu. Z toho vyplyva, Ze konec titrace na titratnich kiivkach urcujeme jako
prasecik sestupné (ptfipadné vzestupné) ¢asti kfivky s osou X (/=0). Na zdkladé téchto
skutec¢nosti 1ze vysvétlit prabeh titracnich kiivek. Mohou nastat tfi ptipady:

e stanovovand ldtka i titracni Cinidlo tvoii vratny (reverzibilni) redoxni par (obr. 2A).
Ptikladem muize byt:
titrace hydrochinonu bromem podle reakce:

HOOOH + B, ——> o@o + 2HBr

titrace hydrochinonu manganitymi ionty podle reakce:
C,H,(OH),+*2Mn*" — C,H,0,+2Mn*"+2H"

e pouze stanovovand ldtka tvoii vratny redoxni pdr (obr. 2B), tento typ titrace neni
bézny.

e pouze titracni Cinidlo tvoii vratny redoxni pdr (obr. 2C). Ptikladem mulZe byt:
titrace fenolu bromem podle reakce:

QOH + B, ——> QOH + HBr
Br

titrace thiosiranu sodného jédem podle reakce:
28,07+, —»S,07 +2I

| Al B |l C

t t t

Obr. 2: Zaznam coulometrické titrace s biamperometrickou indikaci, kde na ose Y je vynesen
indikaéni proud (I) a na ose X je vynesen Cas (t). Vyhodnoceni konce titrace (bodu
ekvivalence) je naznaceno Sipkou. Jednotlivé piipady coulometrické titrace:

A titrace reverzibilniho systému (stanovovana latka) reverzibilnim (titra¢ni ¢inidlo),

B: titrace reverzibilniho systému (stanovovana latka) ireverzibilnim (titracni ¢inidlo),

C: titrace ireverzibilniho systému (stanovovana latka) reverzibilnim (titra¢ni ¢inidlo).

Kritickym faktorem pfi biamperometrické indikaci je wvolba polarizaéniho napéti
vkladaného na indikacni elektrody. Optimalni polarizaéni napéti se pohybuje obvykle
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v rozmezi od 100 do 350 mV, jeho hodnotu je tfeba zjistit experimentalné. V piipadé, ze
polarizacni napéti bude prilis nizké, tak bude mezi elektrodami prochazet velmi maly indikacni
proud a jeho zmeny budou obtizné méritelné a v extrémnim pitipad¢ se ztrati v sumu. Naopak
volba prilis vysokého napéti povede k tomu, ze bude piekro¢eno rozkladné napéti zakladniho
elektrolytu a na indikacnich elektrodach zacne probihat vedlejsi elektrodova reakce (napt.
rozklad zékladniho elektrolytu). Elektrodova reakce tedy bude probihat jednak na generacnich
elektrodach (spravn¢) a zéroven 1 na indikacnich elektrodach (Spatné) a vysledek stanoveni bude
nizsi o neznamé mnozstvi zreagované na indikacnich elektrodach (zkrati se doba analyzy).

Technické zarizeni pro coulometrickou titraci

Coulometricky systém Unicoulo (,,NightFly systems s.r.0.” v zastoupeni Ing. 1. Pavelky,
CR) je uréen pro coulometrii za konstantniho proudu s biamperometrickou, amperometrickou
¢i potenciometrickou indikaci (Obr. 3). Zatizeni je novée realizovano jako samostatna méfici
jednotka (A), kterd je kompletné fizena pomoci programu (B a C). Elektrodovy systém (D) je
kompatibilni s vybavenim doddvanym firmou Metrohm (Svycarsko).

Obr. 3: Kompletni méfici aparatura pro coulometrickou titraci: (mefici jednotka obsahujici
mefici desku (A), pocita¢ (B), monitor (C) a cela s elektrodami (D)).

Meéfici jednotka (A) je samostatny box o rozmérech asi 30x10x5 cm komunikujici s PC
pomoci USB rozhrani, ktery obsahuje fidici jednotku slozenou z nové desky rozhrani, méfici
desku, napdjeci zdroj a zdroj napéti a proudu nezbytny pro coulometrické méfeni, konektory
pro pfipojeni generacnich a indikacnich elektrod a USB port pro pfipojeni k pocitaci.

Na desce méftici jednotky je zdroj konstantniho proudu piepinatelny z 1 mA na 10 mA.
Ptesny proud je rozdilny pro kazdy piistroj a jeho nakalibrovana hodnota, se kterou je nutné
provadét veskeré vypocty, je indikovana na obrazovce fidiciho pocitace (v piipadé nejasnosti
se zeptejte vyucujiciho, kde ji najdete). Tento proud je vkladdn na gemeracni elektrody.
V ptipadé€, ze piistroj neni schopen zajistit pozadovanou hodnotu proudu kvili vysokému
elektrickému odporu v méfici cele, indikuje to rozsvicenim ¢ervené kontrolky u polozky /Gen
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v okn¢ fidiciho programu. Nejcastéjsi pfi¢inou je chybéjici roztok (napt. siranu sodného)
v prostoru frity, zanesena frita ¢i odpojena elektroda od pfistroje.

Titratni nadobka pro coulometrickou titraci uvedena na obr. 4 obsahuje generacni a
indikac¢ni ¢lanek. Gemneracni clanek tvori dvé velkoploché platinové elektrody: anoda
(pracovni elektroda, kde se vytvaii titracni Cinidlo) a katoda (kterd slouzi jako pomocna
elektroda). Pomocna elektroda je od titrovaného roztoku oddé€lena trubici opatfenou sklenénou
fritou, aby nedochazelo k miSeni produkti elektrolyzy a tim k nezddoucim vedlejSim reakcim.
Trubice se plni roztokem siranu sodného.

Vznik analytického signalu registruji dvé indikacni platinové elektrody (dratkové nebo
tercikové) upevneéné ve spolecném stonku.

W

Obr. 4: Elektrodovy systém:

1 — pracovni elektroda — generac¢ni (anoda)

2 — pomocna elektroda — generacni (katoda)
3 — indika¢ni elektrody — (dratkové nebo
ter¢ikové)

Indikacni systém je realizovany zdrojem napéti, které je vkladano na indikacni elektrody.
Indikaéni elektrody jsou mechanicky spojeny v jediny celek a nesmi se navzajem dotykat. Tato
chyba nastane v pfipad€ neopatrné manipulace s celou, nebot’ platina, ze které jsou elektrody
vyrobeny, je velmi mékky material, ktery se snadno ohne.

Elektrodova soustava umisténa do titracni nadobky je zkonstruovana tak, aby:

¢ nedochézelo k miSeni produkti anodové a katodové reakce (katoda je umisténa ve frite),

o clektrické pole generacnich elektrod neovliviiovalo indika¢ni ¢lanek,

e zarucovala intenzivni michéni roztoku a tedy rychlou odezvu indika¢niho ¢lanku, ¢imz
se zabrani ,,pietitrovani®.



Nové navody leden 2025, VSCHT Praha

COULOMETRICKA TITRACE KYSELINY ASKORBOVE
JODEM

Uvod

Kyselina askorbova (vitamin C) je latka ve vodé snadno rozpustnd. Je dulezitou
antioxidacni latkou pro lidské télo, nebot’ chrani bunky pied poskozenim volnymi radikély, a
je soucasti fady deju pii latkové vymeéné v organismu. Ma vyznam pii syntéze kolagenu
v pojivove tkani, pii premeéné aminokyselin v jatrech, pii syntéze steroidli v nadledvinkach, pii
stimulaci d&ji, které probihaji v mozku a pii skladovani Zeleza v téle. Clovék si, na rozdil od
vétSiny ostatnich savcll (mimo lidoopti a morcat), nedovede kyselinu askorbovou v téle
vytvofit, proto je zavisly na jejim piijmu potravou. Vitamin C je obsazen v fadé druhti ovoce a
zeleniny, avSak skladovanim se jeho obsah zmenSuje. Chceme-li proto organismu dodat
potfebnou davku vitaminu C, musime jej pouzit v koncentrovanéjsi forme a to prosttednictvim
synteticky vyrabénych preparatl (vitamind). Doporuceny denni piijem je 80 mg, ale zavisi také
na véku, pohlavi a zivotnim stylu. Obsah vitaminu C v nékterych slozkach potravy je uveden
v pFiloze 1. Nedostatek vitaminu C se projevi unavou, podraZzdénosti a sklonem k infekcim,
naopak nadmérny piijem vitaminu C zpisobuje zvySeni hladiny kyseliny mocové a §tavelové
v moci, snizuje hladinu cukrii v krvi a zpisobuje nadmérné vstiebavani zeleza.

Princip
Stanoveni obsahu kyseliny askorbové ve vyrabénych vitaminech v této iloze je provadéno
metodou coulometrické titrace, zaloZené na oxidaci kyseliny askorbové jodem podle reakce:

CH OH

O 4oni
HO OH 3 o

Elektrolyzou roztoku Nal se na pracovnich elektrodach generuje:

titra¢ni ¢inidlo — jod (anoda): 21~ & I, + 2e~

vodik (katoda): 2H" +2e” & H,

Generovany jod (titracni ¢inidlo) se spotfebovava kyselinou askorbovou (stanovovana
latka), kterd je pfidana do titracni nddobky a chové se ireverzibiln¢, proto indika¢ni systém bude
ukazovat prakticky nulovou hodnotu proudu aZ do bodu ekvivalence. Za bodem ekvivalence
bude koncentrace jodu nartstat a s ni bude narustat i indikacni proud, protoze systém L/I” se
chova reverzibilngé. Elementarni jod je ve vod¢ jen nepatrné rozpustny. V ptitomnosti nadbytku
jodidu se snadno rozpousti za vzniku trijodidového aniontu I3~ (¢ervenohnédého zbarveni,
ve zfedéném roztoku je pak zluty).

Pti reakci jodu se stanovovanou latkou nesmi byt pH roztoku vyssi nez 8, aby nedochazelo
k rozkladu jédu na jodid a jodnan, popft. az na jodi¢nan. V siln¢ kyselych roztocich zase dochazi
k pozvolné oxidaci jodovodiku vzdusnym kyslikem na jod.

21, + OH™ & HIO + 1~
3HIO + 30H™ & 105 + 21~ + 3H,0
417 + 0, + 4H* & 21, + 2H,0
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Jelikoz kyselina askorbova neni stabilni, to znamend, Ze se rozklada za zvySené teploty,
v ptitomnosti kysliku nebo kovil (zejména médi), je dulezité zajistit takové podminky
stanoveni, aby nedochézelo k jejimu rozkladu. Kyselina askorbova je stabilni pfi nizkém pH, v
pritomnosti komplexotvornych ¢i redukujicich latek. Témto podminkdm vyhovuje kyselina
Stavelova, ktera udrzuje nizké pH a ma i slabé komplexotvorné vlastnosti. Vzdusny kyslik je
mozno odstranit probublavanim roztoku dusikem. K omezeni vlivu pfitomnych tézkych kovi
je pouzivana EDTA (ethylendiamintetraoctovd kyselina) nebo je kyselina askorbova
extrahovana do organickych rozpoustédel [2]. Z dalSich extrakénich roztokt a stabilizatora je
mozné jmenovat zfedénou kyselinu chloristou [3], kyselinu fosfore¢nou za ptfitomnosti EDTA
a sifi¢itan sodny [4].

V piipad¢€ analyzy vSech vzorkl v tloze je pH roztoki béhem titrace kolem 4, takze jej
neni tfeba upravovat. Komeréné dostupné preparaty vitaminu C analyzované v rdmci Ulohy
neobsahuji méd’ a zelezo, takze neni nutno pridavat zadné komplexotvorné ¢inidlo.

Ukoly

1. Zjistéte vhodné polariza¢ni napéti pro stanoveni kyseliny askorbové.

2. Proved'te stanoveni obsahu necistot v pouzitych chemikaliich na zéklad¢ slepého pokusu.
3. Stanovte obsah kyseliny askorbové v zadanych vzorcich.

4. Zpracujte namétené vysledky do formy protokolu.

Pracovni navod

Potrebna ¢inidla

pfipravované
roztok pouZziti c mnoZzstvi

(mol 1) (ml)
Na>SOg4 plnéni katodového prostoru 0,5 *
Nal piiprava zékladniho elektrolytu 0,2 *
kyselina §tavelova ptiprava zakladniho elektrolytu 0,5 *
kyselina askorbova — standard |pro analyzu 0,01 50
vzorek A (prasek) pro analyzu 50
pro kazdého studenta
vzorek B (Sumiva tableta) pro analyzu 100
pro kazdého studenta
vzorek C (citron) pro analyzu 50
pro dvojici studentii

* roztok je pfipraven v laboratofi
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Ovladani programu UniCoulo

VétSina funkcei programu je dostupna z menu a jejich vyznam je ziejmy z ndzvu. Ovladani
programu pouziva konvence operacniho systétmu MS Windows (viz piredmét vypocetni
technika v prvém a druhém semestru).

e Nastaveni parametri méteni: Analyze > Parameters piipadn¢ Setup > Parameters

Nejprve je tfeba nastavit tf1 okna parametri podle tabulek a obrazki v priloze 2 a 3:
1. metoda (Method/Mode),
2. parametry (Parametrs) a
3. zdznam (Chart Setting).

Daéle nejcastéji pouzivané funkce po nastaveni jsou:

e Nastaveni parametrii méfeni: Analyze > Parameters piipadn¢ Setup > Parameters

(nastaveni pro tuto Ulohu je pak shrnuto i v pFiloze 2 a 3)

Zapnuti michani: Monitor > Stirrer on

Spusténi analyzy: Analyze > Start

Vypnuti michani: Monitor > Stirrer off

Ukonceni analyzy: Analyze > Stop

Uprava zaznamu: Chart > Setting umozni nastavit rozsahy os, jejich méfitka apod.,

Chart > Auto provede ,,autoranging* os s ohledem na zobrazena data. Tuto funkci neni

vhodné pouzivat v pribéhu analyzy, nebot’ pii pokraCovani méfeni budou data mimo

rozsah osy X a nebudou zobrazena.

e Vyhodnocovani bodu ekvivalence: Process > Two Lines. Metoda dvou ptfimek urcuje
bod ekvivalence (€as, naboj) jako prisecik dvou ptimek proloZenych useky namétenych
dat ohrani¢enych vzdy dvéma ¢ervenymi kolmicemi.

e Ukladani vysledkt analyzy: File > Save As.

10
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1. Cisténi elektrod

Béhem méfteni je nezbytné elektrochemicky cistit povrch platinovych elektrod z diivodu
usazovani nékterych slozek vzorka na jejich povrchu nebo z divodu vylucovani hnédého
povlaku nerozpuiténého jodu, ktery se nestiha v roztoku jodidu rozpoustst. Cisténi budete
provadét na zaéatku prace po dobu cca 180 s a po kazdém méfeni po dobu cca 90 s. Po
skonceni CiSténi vypnéte michani (pouzijte funkci Monitor > Stirrer off) vylijte obsah
elektrochemické cely a celu i elektrody oplachnéte destilovanou vodu.

1.1 Cisténi povrchu elektrod se na zadatku prace provede tak, 7e do cely pfipravite:

e 10 ml Nal a dostate¢ny objem vody tak, aby elektrody byly ponotfené. Ve vysce hladiny
si udé€lejte lihovym fixem znacku a pii dalSich métenich ptidavejte destilovanou vodu
po tuto znacku.

e Nasad’te nadobku na drzdk elektrod a umistéte doprostted na michacku. Dulezité
upozornéni: Zachazejte s celou opatrné, cena indikacniho ¢lanku je 2 500 K¢ a p¥i
nalomeni drdtkii budete muset tuto castku uhradit!

e Zkontrolujte, zda se michadlo plynule ota¢i a neskace v cele, mohlo by ponicit
elektrody. PouZijte funkci Monitor > Stirrer off (vypnuti michani) nebo Monitor >
Stirrer on (zapnuti michani).

e Nejprve nastavte vSechny parametry metody (Parameters) podle piilohy 2 a 3, poté
zmeéite polaritu pracovni elektrody v zalozce Method/Mode z Positive na Negative,
v zalozce Parameters referencni proud Ireference z3 na 100 pA a v zalozce Chart
Setting maximum osy Y rovnéZ z 3 na 100 (Y: Sensing max).

e Obsah sklenéné trubice s fritou vylijte a napliite ji roztokem Na>SO4 pomoci stiikacky.

e Spust'te michani (Monitor > Stirrer on) a ¢iSténi (Analyze > Start) a nechte béZet asi
180 s. Poté Cisténi ukoncete (Analyze > Stop) a vypnéte michani (Monitor > Stirrer

off)

1.2 Cisténi povrchu elektrod po kazdém méieni se provede tak, Ze nastavite parametry na
CiSténi: zmeéiite polaritu pracovni elektrody v zaloZzce Method/Mode z Positive na Negative,
v zalozce Parameters referencni proud Reference z 3 na 100 pA a v zaloZzce Chart Setting
maximum osy Y rovnéz z 3 na 100 (Y: Sensing max).

Elektrolyt NEPRIPRAVUJTE novy, ale CiSténi provddéjte v roztoku po skonceni
titrace. Spustte CiSténi (Analyze > Start) a nechte bézet asi 90 s. Poté Cisténi ukoncete
(Analyze > Stop a Monitor > Stirrer off). Zméite parametry zpét na piivodni hodnoty.

11
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2. Zjisténi vhodného polariza¢niho napéti pro stanoveni kyseliny askorbové

Ptipravte si standard — roztok kyseliny askorbové (M = 176,13 g/mol) o koncentraci
0,01 mol I'! do 50 ml odmé&rné batiky (navazujte presné do malé &isté a suché kadinky
(oznacené standard)).
Ptidejte do titracni nadobky zakladni elektrolyt:
» 10 ml Nal (davkovac na 10 ml),
» 10 ml kyseliny $t’avelové (davkovac¢ na 10 ml),
» destilovana voda, aby elektrody byly ponofené (z prvniho ¢isténi byste uz méli mit

na cele znacku).
Poté do cely odpipetujte presné 1 ml roztoku kyseliny askorbové.
Nasad'te nadobku na drzak elektrod a umistéte doprostfed na michacku.
Zmeéite parametry zpét na parametry pro méteni, tj. na pivodni hodnoty, tj. polaritu
pracovni elektrody: v zdlozce Method/Mode polaritu na Positive, v zaloZce
Parameters referencni proud Reference na 3 a v zdlozce Chart Setting maximum osy
Y rovnéZz na 3.
Dopliite katodovy prostor roztokem Na>SO4 pomoci stiikacky.
Zapnéte michani (Monitor > Stirrer on) a zkontrolujte, zda se michadlo plynule otaci
a neskéce v cele.
Postupné proved’te analyzu (Analyze > Start) pfi polarizaénim napéti 50, 100, 200, 300
a 600 mV. Pfi nastaveni polariza¢niho napéti 600 mV musite zménit v Parameters
referenéni proud z 3 na 10 pA a to samé proved’te v seSitu Chart Setting s rozsahem
osy Y (maximum Y osy). Kazdé polariza¢ni napéti proméite jen jednou. Analyzu
neukoncujte, skon¢i automaticky.
Meéfteni ukladejte do adresare Data do Vasi vytvorené sloZky podle data méfeni ulohy
napi. 13. bfezna 2019 bude mit nazev 1303 2019, do které pak pribézné¢ ukladejte
jednotlivé analyzy PN50, PN100, PN200, PN300 a PN600. Napt. analyza, ktera se
meéfila pii 300 mV, bude mit ndzev PN300.
Vyhodnotte titraéni zaznam metodou dvou piimek (Process > Two Lines). Metoda
dvou piimek urcuje bod ekvivalence, zkracen¢ B.E. (Cas, naboj), jako priisec¢ik dvou
pifimek prolozenych tseky naméfenych dat ohranicenych vzdy dvéma cervenymi
kolmicemi (viz zaznam).

'8

15t Line 2ndLine Resul: 14 136 sec: On 1343768
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e Po skonceni kazdé analyzy proved'te ¢isténi podle bodu 1.2, pak vylijte roztok z cely,
elektrody i celu oplachnéte destilovanou vodou a pfipravte novy zakladni elektrolyt s 1
ml roztoku kyseliny askorbové.

e Vypocitejte mnozstvi kyseliny askorbové v 50 ml bance (mg) na zdkladé naméfenych
udaji (prosly naboj) a porovnejte s navazkou standardu. Vyberte vhodné polarizacni
napéti, tj. kde se proudovy vytézek blizi 100 %, tj. takové napéti, kde je rozdil vypoctené
a realné hmotnosti nejmensi. VSechny dalsi tkoly provadéjte pii této optimalni hodnoté
polarizacniho napéti.

3. Slepy pokus

Hodnota slepého pokusu informuje o obsahu necistot v pouzitych chemikaliich. Jelikoz
jsou pouzivany chemikalie Cistoty p.a. (pro analyzu), mél by byt ¢as do bodu ekvivalence
u slepého pokusu velice kratky, asi 1 — 5 sekund. PFripravte si zakladni elektrolyt (10 ml Nal,
10 ml kys. $tavelové a H>O) a pFi optimalni hodnoté polariza¢niho napéti zjisténé v bod¢ 2
zaznamenejte titraéni kiivku, uloZte ji (SLx, kde x je potadové Cislo slepého pokusu, napf.
2. analyza slepého pokusu bude oznaena jako SL2) a vyhodnot’te ji opét metodou dvou
ptimek (viz zdznam, vzhledem k velmi kratkému Casu analyzy zmérite maximum na ose X na
60 s (Chart Setting, t:time, Max)). Po skonceni kazdé analyzy proved'te ¢isténi podle bodu 1.2,
vylijte roztok z cely, elektrody i celu oplachnéte destilovanou vodou a ptipravte novy zékladni
elektrolyt. Proved’te celkem 3 stanoveni. Primérnou hodnotu naboje pouzijete pfi vyhodnoceni
vSech dalsich ukoll, to znamend, ze tuto hodnotu budete odecitat od naboji ziskanych pfi
méfeni vzorki A, B a C.

_— _— T —— - o
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4. Analyza vzorki

Doba analyzy je ddna mnozstvim stanovované latky. Pfesnost stanoveni zavisi na piesnosti
pipetovani. Do cely se zakladnim elektrolytem odpipetujte nejprve 1,0 ml vzorku A nebo B,
po prvni analyze upravte pipetované mnozZstvi tak, aby titrace do bodu ekvivalence trvala
200+£25 sekund. Proved’te celkem pét titraci. U vzorku C proved'te pouze dvé stanoveni po
10 ml vzorku. Nazvy téchto souborti by mély obsahovat VZ, pak pismeno oznacujici vzorek a
poradi analyzy, takze tfeba 3. analyza vzorku B bude mit oznaceni VZB3. Ze ziskanych
vysledkti (hmotnostni procenta kyseliny askorbové) vypoctete primérnou hodnotu a nejistotu,
viz nize. Nezapomeiite po kazdém méfeni Cistit elektrody podle bodu 1.2.

4.1 Vzorek B — Sumiva tableta

Sumivou tabletu nejprve zvaite, poté ji vloZte do kadinky na 100 ml, kadinku
prikryjte hodinovym sklickem a opatrné pridavejte stiickou asi 30 ml destilované
vody. Michejte krouzivymi pohyby rukou tak dlouho, dokud se vzorek nerozpusti —
dokud nepiestane Sumét (roztok ale mize zistat kalny, nebot’ miize obsahovat
plnidla, kterd jsou ve vod¢ nerozpustna a s jodem nereaguji). Potom oplachnéte
kapi¢ky ze sklicka do kédinky, kvantitativné preved’te jeji obsah do odmérné
baiiky o objemu 100 ml a doplnte destilovanou vodou po rysku a promichejte.

AT
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4.2 Vzorek C — citron

=, Pilku citronu ve dvojici zvaZte na hodinovém sklicku. Vymackejte citronovou
Stavu pomoci odstavovace. Ziskany extrakt zfiltrujte pies buniinu a
preved’te do odmérné baiiky o objemu 50 ml, doplnte destilovanou vodou po
rysku a ihned titrujte. Pipetujte rovnou 10 ml vzorku. Stanoveni provedte

p celkem dvakrat.

4. Vyhodnoceni vysledkii

Ze ziskanych vysledki (hmotnostni procenta kyseliny askorbové) vypoctete primérnou
hodnotu a pro vzorky A a B také nejistotu, viz niZe.

14
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5. Pfebirani a predavani stoli
Zkontrolujte laboratorni vybaveni podle pfilozeného seznamu.
Po ukonceni prace:
e ocistéte drzak elektrod od zbytkl vykrystalizovaného Na>SOs,
e ponoite elektrodovy systém do destilované vody, trubici s fritou vylijte a oplachnéte,
destilovanou vodou a napliite ji destilovanou vodou,
e umyjte pouzité nddobi detergentem, pak oplachnéte vodou,
e kovové véci osuste,
e vazenky vysypte, vymyjte a otfete do sucha.

6. Statistické vypocty
Vypocet nejistoty u: u=t, s/ Jn
kde s je vybérova smérodatna odchylka, n je poCet namétenych hodnot a #,-7 je kritickd hodnota

Studentova  rozd€leni pro (n-I) stupii  volnosti a  hladinu  vyznamnosti
a=10,05

n-1 2 3 4 5
t 4,30 3,18 2,78 2,57
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7. Laboratorni protokol

Protokol bude obsahovat nasledujici nalezitosti:

1) Hlavic¢ku (jméno a piijmeni, studijni skupina, ¢islo vzorku).

2) Nazev tlohy (Coulometricka titrace kyseliny askorbové jodem).

3) Stru¢ny princip metody a reakce probihajici na generacnich a indikacnich
elektrodach.

4) Tabulku s ¢asem bodu ekvivalence (fv.e.), proslym nabojem (Obe) a vypoctenou

hmotnosti kyseliny askorbové v 50ml baice (m) pro dand polarizacni napéti
(Upolarizacni); vzorovy vypocet hmotnosti; srovnéni této hodnoty s navazkou.

Upolarizacni fbee. Obe. m (Kys. askorbové)
[mV] [s] [mC] [mg]

50
100
200
300
600

5) Tabulku s daty ziskanymi provedenim slepého pokusu (Cas a naboj pro 3 stanoveni
a prumérné hodnota ndboje QOsp)

6) Informace o méfeni vzorka A, B a C:
a. Cislo vzorku a jeho navazka
b. tabulka se ziskanymi tdaji.

Vpipetovany Ivee. Obe. Ove. — QSP m (kyS m (kys
[mL] [s] [mC] [mC] askorbové) v 1 | askorbové) ve 100
vzorku (v tablete, g vzorku [g]

v citronu) [mg]

c. vzorovy vypocet hmotnosti kyseliny askorbové ve 100 g vzorku pro jedno
méteni kazdého vzorku.

7) Zaveér

Vzorek ¢islo xA obsahoval (prumér £ nejistotu) g kyseliny askorbové ve 100 g vzorku.
Vzorek ¢islo xB obsahoval (primér * nejistotu) g kyseliny askorbové ve 100 g vzorku.
Vzorek C obsahoval priumér mg kyseliny askorbové ve 100 g vzorku.

Poznamka:
Vsechny vypoctené hodnoty uvadéjte s presnosti na 4 platné cifry.

Pro vzorky A a B spocitejte kromé& priméru i nejistoty podle vztahu v téchto navodech.
Pro vypocet vybérové smérodatné odchylky s pouzijte MS EXCEL s funkci smodch.vybér().

Sablona protokolu je k dispozici na vyhodnocovacich poéitagich v laborato¥i.

16



Nové navody leden 2025, VSCHT Praha

8. Kontrolni otazky

1.
2.

Nk

*®

10.
11.
12.

13.
14.
15.
16.

17.
18.

19.
20.
21.

22.

Vylozte princip coulometrické titrace.

Ktery fyzikalni zakon se aplikuje pti vypoctu obsahu latky pfi coulometrickém stanoveni?
Napiste vztah a pojmenujte ptislusné veliciny.

Napiste vztah pro latkovou koncentraci a hmotnost stanovované latky pti coulometrické
titraci.

Které metody indikace bodu ekvivalence 1ze/nelze pouzit pti coulometrické titraci?
Vylozte vyhody a nevyhody coulometrické titrace ve srovnani s odmérnou analyzou.
Vysvétlete princip biamperometrické indikace bodu ekvivalence.

Nakreslete teoreticky prub¢h titracni kiivky s vyznacenim os pro systémy:

a) C¢Ha(OH), (hydrochinon) + 2 Mn** — C¢H4O> (chinon) + 2 Mn** + 2 H*

b) > + 2Na;S>03 — 2Nal + NazS40¢

¢) slepy pokus

Napovéda:

a) vratny redox par tvofi titra¢ni ¢inidlo i stanovovana latka

b) vratny redox par tvofi pouze titracni ¢inidlo

¢) vratny redox par tvofi pouze titra¢ni ¢inidlo

Jaké chemické systémy je mozno detekovat biamperometricky?

Které veliCiny zobrazuje titracni kiivka u coulometrickych titraci s biamperometrickou
indikaci?

Jaké podminky je tfeba dodrzet pii amperometrické detekci?

Jaky proud registruje indikacni biamperometricky systém pii coulometrické titraci?
Vysledek coulometrické titrace je ovlivnén chybnym méfenim ¢eho — napéti, indika¢niho
proudu nebo casu?

Nakreslete prubéh genera¢niho proudu pii coulometrické titraci.

Jaka bude doba analyzy, pokud zvolite ptili§ vysoké/nizké polarizacni napéti a proc?
Jakou roli hraje zakladni elektrolyt pfi coulometrickém stanoveni vitaminu C?

Napiste rovnice elektrochemickych reakci probihajicich na generaénich elektrodach pti
stanoveni vitaminu C. Co se oxiduje a co redukuje na generacnich elektrodach v této uloze?
V jakém stechiometrickém poméru reaguje kyselina askorbova s jodem?

Jaké pH je tieba nastavit, pokud chcete dosahnout 100% proudového vytézku pii generaci
titracniho ¢inidla, kterym je jod?

Kolik je tfeba navazit kyseliny askorbové, aby koncentrace ptipraveného roztoku o objemu
50 ml, byla 0,01 mol 12

Vyjmenujte alesponi tfi faktory, které ovlivituji pfesnost coulometrické titrace.

Kolik roztoku kyseliny askorbové o koncentrace 0,01 mol 1", pfi intenzité generaéniho
proudu 10 mA, bychom méli odpipetovat do titraéni naddobky, aby titrace jodem trvala 200
s? (F = 9648531 C mol!; z=7?)

Sumivé tableta vazici 4,0 g byla rozpusténa v destilované vodg. Takto vznikly vzorek,
ktery obsahuje kyselinu askorbovou, byl pfeveden do 100 ml odmérné baiiky a doplnén
vodou po rysku. Z této banky byly odpipetovany 2mL vzorku do coulometrické cely
obsahujici zédkladni elektrolyt potiebny pro titraci (titracni ¢inidlo, kyselinu upravujici pH
a destil.vodu) a byl zjistén naboj o velikosti 1770 mC. Nejprve vypoctéte, kolik mg
kyseliny askorbové je obsazeno v jedné tableté a nasledné vypoctéte kolik gramt kyseliny
askorbové je obsazeno ve 100 g vzorku. Miys.skorbova = 176,13 gmol!; F = 9648531
Cmol!; z = ? (to odpovida poctu elektronti potfebnych pfi titraci kyseliny askorbové
jodem).
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Priloha 1

Doporuceny denni piijem vitaminu C:

Nové navody leden 20235, VSCHT Praha

deti muzi zeny
vek 1-3roky | 4-8let | 9-13 let 14-18 let nad 191et | 14-18let | nad 19 let tehotné kojici
vitamin C 15mg | 25mg | 45 mg 75 mg 90 mg 75 mg 90mg | 80-85mg | 115-120 mg

Zdroje vitaminu C

Obsah vitaminu v nékterych slozkach potravy (orienta¢ni hodnoty):

potravina obsah v mg
pomerancovy dzus 200 ml 88
grapefruitovy dzus 200 ml 70
pomerané 70
grapefruit 88
jahody 200 ml 82
rajce 23
cervend paprika 141
brambor (vatfeny), 1 kus 26
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Priloha 2

Nové navody leden 20235, VSCHT Praha

Spravné nastaveni je vyznaceno tu¢né, ostatni hodnoty neménte ani nic nemazte a nedopliujte.
Setup > Parameters > Method/Mode

W.E. Polarity Sensing Generation AZC Stirrer

Negative® Amperometry Continual On On

Positive? Potenciometry Constant Discontinual Off Off
pH measuring Controlled Discontinual

W.E. Polarity je polarita kladné generacni elektrody (generace jodu), kladna polarita je vybrana pii analyze a zaporna pii elektrochemickém cisténi elektrod.
2 Pro ¢isténi nastavte Negative, pro analyzu/méfeni Positive.

Setup > Parameters > Parameters

Data acquisition timing (sec)

Phase

Wait 1

Generation

Stabilization

Measuring

Wait 2

(of basic measurement peiod)

Duration [sec]

3.0

0.2

0.0

0.2

0.0

1 Generation Constants Electrodes Stirrer
RPMx100
Auto [1mA |10 mA Stechiometric Ratio 1/1 U Polar [mV] 8
Efficiency 1 Reference [pA]° 2 Direction:
Molar Weight [g/mol] 176,13 left
No of Electrons 2 right
Faraday Constant [C/mol] 96485,31 On Start

Wait2 je posledni parametr horni tabulky, ktera zahrnuje ¢asovani jednotlivych krokti béhem méteni. Tento parametr je tfeba zkontrolovat po kliknuti do horni tabulky.

* Polarizacni napéti U Pelar se méni. Pii zjiStovani jeho optimalni hodnoty budete nastavovat postupné hodnoty 50, 100, 200 a 300 mV. Po zjisténi a nastaveni optimalni
hodnoty jiz tuto hodnotu ménit nebudete.
b Reference - pro isténi nastavte 100 pA, pro méfeni 2 pA.

Setup > Parameters > Chart Setting

Chart Mode Plot Mode Points Style | Scrolling |

Y =1(t) dots

X =1(t) dots+lines X

Y =f(X) 0

| Axes Setup and Titles Axe Title Min Max* Crosses Tick Marks

Y: Sensing I[uA] -0.5 2 100 50
X: Charge Q [mC]
t: time t [sec] 300 60 30

V tabulce hodnot pro nastaveni zaznamu-grafu analyzy ignorujte prostfedni fddek X Charge (Prosim, nic nemazte).

¢ Pro ¢isténi nastavte maximum Y:Sensing 100, pro méfeni 3.
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Priloha 3

Nastaveni parametri metody v programu UniCoulo pomoci vybéru Setup-Parameters.

k UniCoulo -
File Chart Process |5etup | Monitor Analyze pH_Cal
Mode
2000 Parameters
1900 Hardware
1800

Help

Je tieba nastavit tfi okna parametra:
1. metodu (Method/Mode),
2. parametry (Parametrs) a
3. Zaznam (Chart Setting).

L& UniCoulo ver. 203

e

Metlhiod

Description

Made
WE. Polarty

*) Megative=Cigténi

@ Positive=Analyza

Mew Method

Popis metody AMPER IL

Sensing
@ Amperometry
*) Potentiometry

5 pH Measuring

P 5 G G 9 G GG 7 S 7 09 T O G

Gereration AZC
@ Continual 5 0n
) Constant Discontinual

= @
) Controlled Digcontinual 2

" Analyze [ Data {Methed / Mode J Parametere £ Chart S etting /i Hardware

Inert Flov Stirrer
On @ On
3 Off o) Off

[ Quit [ Apob

Nové navody leden 20235, VSCHT Praha

L& UniCoulo ver. 2.03

| ==
Wddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddodddoddo
Parameters -
Diata Acauisition Timing
Pozor!
Timing Table [sec]: | Phase waitl Generation Stabilization Measuring Wait 2
fBasic M Period] | Duation [secl  3d 0z 00 0.2 0.0
(chBere sl menl hned vidét,
az po kliknuti do tab.
| Generation
I (|
Bnos Difference 05 w4 1ub 25 5 ud 10 us 26 14
© Adto VTma @ 10ma Injection [%2] 20 40 10.0 20.0 100.0 100.0
Constants Electrades AZC Inert Flow Stirer
Stechiometric Ratio [Agent/Reagent] :  1¢1 ; T
I vranima [ ] 1o :
Molar weight [g/mol] :  176.13 Ditection
S Abive ) Leht
Noof Elections . 2 Reference [ud]:  2.00 10 g
Under @ Right
Faraday Constant [C/mol]: 964853
On Start Or Start (V] On Start
Vi
Analyze | Data [ Method 7 Mode§ Parameters JChart Setting 7 Hardware
N .
Quit Apply

Wait2 je posledni parametr horni tab., kterd zahrnuje casovani jednotlivych kroki
meéfteni. Tento parametr je tieba zkontrolovat po kliknuti do horni tab.
U Polar. [mV] (zvyraznény modrym obdélnikem): je polarizacni napéti, které

optimalizujete béhem méteni standardu kyseliny askorbové. Zac¢inate s hodnotou 50 mV
a nasledn¢ napéti 100, 200, 300 a 600 mV.

1§ UniCoulo ver. 203

s

W.E. je polarita kladné generacni elektrody (generace jodu), kladna polarita je vybrana

pii analyze a zaporna pii elektrochemickém ¢isténi elektrod.

bddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddd
Chart Setting .
Chart Setling
Cha Tile:  Test Chart
Chat Made Plot Mode Paints Style —
[ 5crolling
@v=i[ @ Dot s
CR=t[ O
Fveii *) Dots + Lines e
sues Setup and Titles
fe Title Min Max Crosses Tick Marks
VSensing | [ud] -0.500 3000 100,000 50,000
Eharge——ErfmE} li%i 10000000665 506600
tTime tlsec] 0.00 300.00 50.00 25.00
Analyze { Data | Method / Mode { Parameters § Chart Setting JHerdware /

T

Charge (Prosim, nic nemaZte).
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RozSireni laboratorni ulohy

Voltametrické stanoveni vitaminu C

Gabriela Broncova, Sara Festova, Kristyna Havelkova a Tat’jana V. Si§kanova

!

VYSOKA SKOLA )
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

Podékovani: Nové navody vznikly za podpory projektu Inovace zakladni laboratorni ulohy
predmétu Laboratore analytické chemie I, PIGA VSCHT Praha 2025 (¢. C1_PIGA 2025 029 (402-
02-5645)), tesitel Ing. Gabriela Broncova, Ph.D. (Gabriela.Broncova@vscht.cz).
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Teoreticka ¢ast

Voltametrie

Voltametrie je elektroanalytickd metoda, pii které je méten proud prochéazejici elektrochemickym
¢lankem v zavislosti na vklddaném napéti. Elektrolyticky ¢lanek je tvoren tfemi elektrodami, které
jsou ponoieny v zakladnim elektrolytu bez/s anylytem. Na pracovni elektrod¢ (anglicky working
electrode, WE) se oxiduje nebo redukuje analyt, jejiz potencial je nastaven/kontrolovan oproti
referentni elektrod¢ (anglicky reference electrode, RE). Proud prochézi mezi WE a pomocnou

elektrodou (anglicky counter electrode, CE).

Ziskanéd zavislost I vs E je voltamogram a lze zni vycist kvalitativni 1 kvantitativni informaci

o analytu. Voltametrické metody lze vyuzit i pfi studiu elektrodovych dé&jt.

Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (cyclic voltammetry, CV) je potenciodynamickou elektrochemickou technikou,
pti které je potencial WE zavisly na ¢ase. CV spociva v linearnim skenovani potencialu stacionarni
WE v zékladnim elektrolytu pomoci trojuhelnikového potencidlu (Obr. 1) [1]. Rychlost zmény napé&ti
v Case je znama jako rychlost skenovani (scan rate, SR) experimentu (V.s-1). Potencial je méfen mezi
WE a RE, zatimco proud tece mezi WE a AE. Cyklus mtze byt rozdélen na dvé ¢asti: doptedny sken
(forward scan) a zpétny sken (reverse scan). Pfi doptfedném skenu je potencial linearn€ zvySovan od
pocatecniho potencidlu (Ep, initial) ke ,,zZlomovému* (Ezl, vertex), naopak pii zpétném skenu je
potencial sniZovan od ,,zlomového* potencialu ke kone¢nému (Ep, final), ktery je zpravidla shodny
s pocatecnim potencidlem. V zévislosti na pozadavcich lze pouzit jeden nebo vice cyklu.

~ 1. cyklus <
Zpétny

potencial

to 1 t2 t3 ts ts ts Cas

Obr. 1: Zavislost potencidlu na ¢ase pii cyklické voltametrii. Upraveno podle [1].

Pti CV je mozno sledovat oba redoxni d¢je najednou, jak oxidaéni, tak redoxni, coz je velkd vyhoda
pro studium reverzibility a mechanizmu redoxnich procesti elektroaktivnich analyti. Cyklické
voltamogramy pro reverzibilni, kvazireverzibilni a irreverzibilni redoxni déj jsou zobrazeny na
Obr. 2. Charakteristické piky pozorované na cyklickém voltamogramu jsou zplsobeny redoxnimi

d&ji probihajicimi v difuzni vrstv€ vytvofené v blizkosti povrchu elektrody. Cyklicky voltamogram
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je vyznacen né¢kolika dilezitymi parametry pro kvalitativni a kvantitativni analyzu a to predev§im
anodickym, respektive katodickym potencidlem a proudem pikt [1]. Na zékladé¢ vysky piku
(proudové odezvy), ktera je linearné zavisla na koncentraci analytu, lze vypocitat mnozstvi

stanovované latky ve vzorku. Na zaklad¢ potencialu Ize definovat analyt.

0,08

0,04

0,00

I (mA)

-0,04

-0,08

EV)

Obr. 2: Cyklické voltamogramy pro reverzibilni (¢ernd), kvazireverzibilni (Cervend) a irreverzibilni

(modrd) redoxni d¢j. Upraveno podle [2].

Pro vratné procesy jsou oxidaéné-redukéni piky symetrické (stejné vysoke) (Obr. 2, ernd). Zaroven
rozdil potencialu katodického a anodického pikd (AEp) tak mize byt pouZzit jako kritérium pro
Nernstovské chovani. Rychly jednoelektronovy proces tedy vykazuje AE, piiblizné 59 mV.
Voltamogramy kvazi-reverzibilniho systému jsou vice protahlé a vykazuji vétSi rozestup mezi
potencialy katodického a anodického pikli ve srovnéni s reverzibilnim systémem (Obr. 2, Cervena).
Pro nevratné procesy, u kterych dochazi k pomalé vymeéné elektront, jsou jednotlivé piky méné

zietelné a od sebe vice vzdalené nebo Casto jeden z pikil zcela chybi (Obr. 2, modra).
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Prakticka Cast
Pouzita aparatura

Pro méteni CV je pouzit potenciostat PalmSens4 (PalmSens BV, Holandsko) s elektrochemickou
celou usporadanou do tfielektrodového systému (Obr. 3). WE (Cervend) je elektroda ze skelného
uhliku (GC), RE (modrd) je chloridosttibrna (Ag/AgCl (3 mol-1"!' KCI)) a CE (Cernd) je platinova
pliskova elektroda (BVT Technologies a.s., CR).

vicko cely sklenéna
- tésnéni el cela
P Y
V" -
¥

i ’

@ 4

Obr. 3: Potenciostat PalmSens4 pouZity pro méfeni CV, cela a jednotlivé elektrody.
Snimek kompletni méfici stanice je ptilozen v piiloze.

Chemikalie:

kyselina askorbova (KA) (analyt)
kyselina Stavelova 0,03 mol-1" (zdkladni elektrolyt)

destilovana voda

- alumina (lestici suspenze)
Cisténi elektrod

Pted zahajenim méfeni je tieba elektrody dikladné ocistit. Povrch pracovni GC elektrody je tieba
mechanicky lestit na podlozce pomoci suspenze aluminy, ¢imZ dochdzi k odstranéni povrchovych
necistot a obnoveni aktivniho povrchu elektrody (Obr. 4). LeSténi je provadéno pohybem ve tvaru
osmicky z divodu minimalizace nerovhomérného opotiebeni povrchu elektrody.

Alumina-water

[_ slury

/ — Polishing pad

{’--“ ‘1’,—--'~ l,f" *‘
N g SR R

Figure-eight . Circular
polishing motion polishing motion

Obr. 4: Mechanické ¢isténi pracovni elektrody [2].

Po vylesténi je tieba GC elektrodu dikladné oplachnout destilovanou vodou a otfit do sucha

bunic¢inou.
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Priprava roztoku

Standardni roztok KA o koncentraci 0,01 mol-1"' je shodny pro obé ulohy (CV i coulometrii).
Zakladni elektrolyt o objemu 5 ml je roztok kyseliny stavelové (pfipraveny v laboratofi) nafedény
rederstilovanou vodou (4,7 ml redestilované vody a 0,3 ml kyseliny stavelové). K odméteni objemi

slouzi mikropipety s odpovidajicimi Spickami.
Ovladani pristroje a nastaveni parametri méreni

» Zapnuti ptistroje (Provadi asistent)

» Na pocitaci spustit program PSTrace

» Propojit ptistroj PalmSens 4 se softwarem — v levé horni ¢asti obrazovky vybrat moznost
,,PalmSens 4" a kliknout na tla¢itko ,,Connect’.

» Dale pro nastaveni CV v levé casti obrazovky u ,,Technique" vybrat moznost ,,Cyclic

Voltammetry"

Vybrat “Analyticky mod”

» Nakonec nastavit parametry méfeni za pouziti nasledujicich experimentalnich parametra:

Y

Parametr Hodnota | Jednotka
t equilibration 5 S

E begin 0.0 v

E vertex 1 0.0 A%

E vertex 2 0.9 A%

E step 0.00244 A"

Scan rate 0.05 V/s
Number of scans 1

1. Napipetujte do cely 5 ml zékladniho elektrolytu (4,7 ml redestilované vody s 0,3 ml kyseliny
Stavelové). Zméite CV voltamogram (Blank).

2. Nasledné piidejte 200 pl vzorku Sumivé tablety (shodny pro coulometrii, ptipraveny ve 100
ml odmérné bance). Zméite CV voltamogram (Sample). Vyhodnot'te anodicky (oxidacni) pik
(jeho polohu a vysku).

3. Kevzorku ptidejte 100 ul standardu KA (shodny pro coulometrii, pfipraveny v 50 ml odmérné
bance). Zméite CV voltamogram (Standard 1). Vyhodnot'te anodicky (oxidacni) pik (jeho
polohu a vysku).

4. Poté pokracujte jesté se 3 dalSimi ptidavky (Standard 2, Standard 3 a Standard 4) a vyhodnot'te
je (Obr. S).

Po skonceni méfenti je tfeba elektrody znovu mechanicky o€istit, oplachnout destilovanou vodou

ra otfit buni¢inou.
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Mode: @+ Method Data Meassurement Plot  EISPlot  Script  Tools  Help ( PalmSens
eF [ B 80 En | G Autosave Settings ) P Standardd -

+ Connected: PalmSensd O Fir BSPlot Data  Manuai Control ({I)) Analytical Resut

BT T —— Manusl pesic = | AF - M - oo Bl |24 By -
Technique: - oltammetry [3]

= _a ted curve i a Delete
ik ed curve: Cyclic Volta Hideall | XK ke
s e @ s e
Determination e
- = = @ MM Cyclic Voltammetry [3]*
O [Standard addition | () Calibration ¥ sample 81° ivsE
Analytes =@ M Cyclic Voltammetry [7]
Concentration unit: | mM 2 ad 1 IvsE
O [Added volumes in ul| O Concentrationin cell 8 [ Cychc Voltammetry 18]
vECH ivsE
Analyte  Analyte  Anshte  Analyte - @ A Cyclic Voltammetry [9]
id 1 vECH ivsE
Solnr. |0 &‘4 =@ MM Cyclic Voltammetry [10]*
cone 10 BN ivsE
St 100 . m
St2 100
#
s3 |10 k.
v [ e 15
= E]
5 g
Volumes (3 E 2
Sample volume (mi): 0.2 5 3 ]
7}
Cellvolume (ml): 5.2
Peak Settings w
Usevalue @ lheight | O area (O sum of slopes. @ -
Epesk Ao Eleft  Eright
(3 M 0 |o2 06
@]
o
o
Auto peak search window around E peak (V): 0.36
For minimum peak width and height: see tab ‘Peaks

Potential/V

Obr. 5: Zadani parametri pii méfeni vzorku Sumivé tablety metodou ptidavku standardu (leva ¢ast),
jeho nasledné méfeni (uprostied) a zobrazeni (vpravo).

Nasledné je tieba vybrat ikonu @ Analytical Result , kde se v tabulce a grafu zobrazi vyhodnoceni

koncentrace vzorku Sumivé tablety metodou piidavku standardu (Obr. 6).

+ Connected: PalmSensd

© Pt ESPlot Data Manual Control () Anaiytical Result
GC3._standarsni_pridavek vz_sumakC_3.xdsx.pssession Analysis settings Al results
Determination .
Technique: . ! - Allto )
e © [Standard addition | () Calibration :g! Basloatate! 42 ciipboard e
.
Measurement  Peaks @ Analysis Analytes Peak Settings Al results
Determination Concentration unitt  'mM  ~ Use val height | O (o] of sk [
© [Standard addition | () Calibration — sevalve O lheight] O ares O sum of sopes y | comple! Cel g Slope
0 [Added volumes in | () Concentration in cel fpeak Ao Elet Eright mi mM
Analytes Anslyte  Anslyte  Analyte  Anate b 1 0.361 O o2 [ v [l Joss [sams
Concentration unit: [mM — it iyt Iyt it I - )
”
O |Added volumes in pl | (O Concentration in cell T | —
Solnr. |0 ]
Analyte  Analyte  Analyte  Analyte Cone |10 I 0O
Rt 1 100
Sol nr. |0 st2 100 Auto pesk search window around E peak (V): 0.36
Conc_| 10 | il | st3 100 For minimum peak width and height settings
st1 [100 4 sd 100 I | [ | seemenu: Plot » Peaks » Peak Data
2 100
3 |10 Volumes
»Sed m Sample volume (mi}: 0.5
Cell volume (ml}: 555
Volumes

Sample volume (ml): 0.2

Results for each analyte
Cellvolume (ml; 52

Peak Settings 1

254
Use value: °hugh: O area O sum of slopes B Use cCelimM EPeak/V iPeakiuA ;:::Ir:ed::d zu-;
uto  Eleft  Eright :
= O oz % » sample [ 0057 [03589 [o230 o - 152
@] I 1 | @ (0070 |o3sse o794 10000 3 ]
o w2 | @ 037 o3 13651 20000 i 107
&) 3 | @ (05128 [03931 [184%4 30000 = 05
std | @ 06723 03907 |23307 |400.00
Auto peak search window sround E pesk (V): 036 T A S A A A
For minimum peak width and height: see tab ‘Peaks

Obr. 6: Vyhodnoceni métfeni vzorku Sumivé tablety metodou ptidavku standardu.

Na zakladé¢ ziskanych vysledkii porovnejte obé metody stanoveni (spravnost a rychlost analyzy).
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Kontrolni otazky do testu

Jaky je princip voltametrie?

Jak se nazyva zaznam ziskany pii voltametrickych métenich.

Kolik a jaké druhy elektrod se pfi voltametrii pouzivaji? Vyjmenujte jednotlivé elektrody.
K ¢emu jednotlivé elektrody slouzi?

Jaky je princip cyklické voltametrie?

Jak Ize v cyklickém voltamogramu rozpoznat ireverzibilni systém?

Jak Ize v cyklickém voltamogramu rozpoznat reverzibilni systém?

Jaka metoda vyhodnoceni se pouziva pro vypocet koncentrace analytu v readlném vzorku?

A N R o o

Jaké parametry na cyklickém voltamogramu jsou urceny pro kvalitativni a kvantitativni

analyzu?
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Priloha 1

Schéma pracovniho mista: A — méfici sytém (potenciostat), B — cela s elektrodami, C — ovladaci
jednotka (notebook s programem PSTrace).

PalmSens4
= RO
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