Coulometrie a amperometrie




Elektrogravimetrie

Uplna depozice kovu z
roztoku. Rozdil hmotnosti
elektrody pred a po
depozici — hmotnost
analytu v roztoku.

Velka plocha elektrody
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Coulometrie

Faradayuv zakon

| = Qt = zFn

Mnozstvi analytu v roztoku
je urceno z proslého naboje.
Potenciostaticke mereni
Podobné elektrodove
usporadani jako u
voltametrie, ale vetsi
pracovni elektroda




Coulometricke titrace

Galvanostatické coulometrické méreni — neni
uzite€né pro prfimeé stanoveni, ale muze byt
vyuzito pro generovani slouceniny, ktera reaguje
s analytem.

Je nezbytné nezavislé urCeni bodu ekvivalence.

Titrace podle Karla Fischera — stanoveni vody,
jedno z nejCasteji provadenych stanoveni —
coulometrické generovani jodu z jodidu

H,O + I+ SO,+ CH;OH + 3 RN = (RNH)SO,CH, + 2 (RNH)|

bipotenciometricka indikace konce titrace




Amperometrie

» Vkladame
potencial

* Merime proud
 Michame

A I= 75.37 = [NO] - 0.3143
( r=0.9998, p < 0.05)
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Proud je umerny koncentraci
latky, ktera podleha
elektrochemicke reakci




Amperometrické sensory

Jrﬁ‘a’?éﬁ « Clarkova
A-metr elektroda —
elektrolyt ;?‘fa?écregggi kySI I'kOV)'/
Senzor—
membrana
omezuje

elektroda

permeabilni

membrana ~20v™ | pristup dalsich

permeabilni analytzvmégné Iatek k
memb;e:‘r:;lyzované el prostreail elektro d e

prostredi elektroda




Rozlozeni
koncentraci v
ampérometrickém
membranovém
sensoru

koncentrace, ¢

elektroda

vzdalenost
od eldy, x

k—a L d
film gy
elektrolytu ~ membrana prostredi

analyz.
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Zpusoby méreni kysliku
i . membranovym sensorem
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1 a) kratké pulsy vloZeného napéti, t <a?/D, |
proud zavisi pouze na transportu filmem elytu.

© Konc. gradient je vysoky, vysoky je 1 proud,
I(t)=f(a, D).
©  Nevycerpava se analyt z analyz. prostiedi.

Proud s Casem klesa.

Vysoke naroky na udrzeni konstantni tloustky
fiimu.
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tb) delsi pulsy vloZeného napéti, a?/D,<t<d?4/D,,
proud zavisi predevsim na transportu membranou,
1(t)=f(d, D).

© Tloustku membrany lze snadnéji udrzovat
konstantni nez tloustku filmu elytu.

© V dobé mezi jednotlivymi pulsy se analyt v
membran¢ dopliuje z analyz. prostiedi;

@ Proud s ¢asem klesa.

®  Délku pulsu je nutno presné fidit.
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o

film
elektrolytu ~ membrana

¢) méfeni za stacionarnich podminek, t > d?/D
©  Experimentalné nejjednodussi usporadani.

®  vycCerpavani analytu z analyz. prostiedi.




Amperometricke biosensory

K amperometrickému
senzoru je pridana sample
enzymOVé vrstva — glucoseoxidase—#Ee s

enzymaticka reakce | embrane — :

GLU+O, gluconic acid+H,0O,

generuje produkt, electrolyte ——e
ktery je electrode

_ system
amperometricky
stanoven
Senzory glukozy




Amperometricka a
coulometricka detekce

» Vyuziti v prutokovych metodach (HPLC,
FIA, CZE)

Rozdil ve stupni disociace

— Amperometrie — nizka ucinnost, klesa se
stoupajici prutokovou rychlosti
— Coulometrie — ucinnost 100 % - velké

elektrodové povrchy (porezni elektrody) x
vyssi proud pozadi




Vliv potencialu

* Vhodny
potencial je
vybiran na
zaklade
zavislosti
proudu piku
na
potencialu

peak height, nA




Optimalni usporadani elektrod

Maly ohmicky spad — RE blizko WE

Rovnomeérna polarizace — CE rovnobézne
s WE

Definovana hydrodynamika

CE (a RE) po proudu od WE nebo
oddelene

Maly objem




Hlavni detekcni usporadani

I
B

Tenkovrstvy Tubularni

— — — ()

Cylindricky (paralelni tok) Cylindricky (kolmy tok)
Mozné i jiné tvary elektrod (konicky, sféricky)

*Porézni elektrody




Teoreticky limitni proud

Tubularni elektroda | = knF(DA/r)%3UYs3¢
Tenkovrstva cela | = knF(DA/b)23U13¢c
Wall-jet cela | = knFD23y12/5g2 A38y3/4¢c

(n — pocet elektronu, F — Faradayova konstanta, D — difuzni koeficient,
A — plocha elektrody, r — polomér tubularni elektrody, U — prutokova
rychlost, ¢ — koncentrace, b — vySka kanalu, v — kinematicka viskozita,
a — prumér vstupni kapilary)







Thin-layer




DalSi mozné konstrukce
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Coulometricke detektory

Working Working
Electrode 1 / Electrode 2

Counter Electrodes Reference Electrodes

Counter and Reference
Electrodes

E1 E2 E3 E4
Working Electrodes




Dvoudimenzionalni mereni

 Sada elektrod — nekolik detekcnich

potencialu




Pulsni amperometricka detekce

« Konstatni potencial — pasivace elektrody
* PAD — rychlé stfidani Cisticich pulsu a
jednoho nebo vice meéricich potencialu

o
o

E(V vs. Ag/AgCl)
o
o

&




Programované potencialy

« Kombinace elektrod v toku
— Generovani produktu + detekce
— QOdstranéni interferent + detekce ana




Elektroforéza a elektrochemicka
detekce

* Problemy zpusobuje nutnost izolace
separacniho a detekCniho napéti/proudu

— Separace pomoci porezni spojky

— ,End-column detection®
— uzke kapilary,
nizka vodivost
-> maly vliv







