Лекція 6-7 ЕЛЕКТРОХІМЧНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ 

ПЛАН

7.     Застосування кондуктометрії та кулонометрії у фармацевтичному аналізі.
8.     Електрогравіметрія 
Електрогравіметрія.
Електрогравіметричний метод аналізу полягає в кількісному виділенні визначуваної речовини на попередньо зваженому електроді і встановленні вмісту речовини  в пробі по зростанню маси електрода.

Цей метод застосовується для аналітичного визначення металів. При цьому метал може бути виділений  як в елементній формі на катоді в результаті відновного процесу, так і у вигляді оксиду на аноді в результаті електроокиснювального процесу.

Виділення речовини на електродах відбувається в результаті електролізу.

Електроліз – окиснювально-відновний процес, зв’язаний з розкладом речовини в результаті проходження постійного електричного струму через розчини або розплави електролітів.

Перший закон Фарадея:

–       кількість речовини, яка утворюється в результаті катодної або анодної реакції при електролізі, прямо пропорційна кількості електрики Q, яка пройшла через електролізер:

m = k ( Q,

де k – коефіцієнт, який відповідає кількості речовини, яка виділиться при електролізі в розрахунку на одиницю кількості електрики. Цю величину називають електрохімічним еквівалентом речовини.

Кількість електрики вимірюється добутком сили струму і на час його проходження t:

Q = i ( t.

Одиниця кількості електрики Кл = 1А ( с.

Другий закон Фарадея:

–       при проходженні через розчин одної й тої ж кількості електрики на електродах виділяється одна і та ж кількість еквівалентів речовини.

Об’єднуючи ці два закони отримують 

де m – маса речовини, яка виділяється при електролізі;

Q – кількість електрики;

М – молярна маса 1 еквівалента речовини;

96500 – число Фарадея;

І – сила струму, А;

t – час електролізу, с.

Закони електролізу виконуються в усіх випадках і при будь-яких умовах проведення електролізу. Якщо речовина виділиться в кількості меншій, ніж та, яка може бути знайдена по розрахунку у відповідності з часом електролізу і силою струму, то це може означати тільки, що витрачена кількість електрики використовується непродуктивно. Поряд з виділенням даної речовини може мати місце і побічний процес. Наприклад, виділення Н2, як це буває при електролітичному отриманні металів з водних розчинів. Кількість виділеної речовини може бути значно зниженою і навіть зведеною до нуля, якщо не перешкодити оборотній взаємодії катодних і анодних  продуктів у вихідну речовину. Це може мати місце при отриманні металів електролізом розплавів хлоридів. В цьому випадку застосовують електролізери спеціальної будови, які забезпечують необхідний захист отриманого металу від хлору, який виділяється на аноді.

Для оцінки ефективності використання електрики на виділення того продукту, заради якого ведеться електроліз, застосовують поняття вихід по струму.

Вихід по струму може бути визначений, як відношення кількості речовини, фактично отриманої при електролізі до тої її кількості, яка повинна була бути за розрахунком у відповідності з пройденою кількістю електрики:

Так, як електроаналітичне визначення проводиться по оцінці зростання маси електрода, на якому виділяється дана речовина, то слід забезпечити такі умови, щоб тільки ця речовина (даний метал) осаджувався на електроді. Отже, для електролізу, який проводиться з аналітичною метою, слід забезпечити 100% вихід по струму. Одночасне виділення водню так само є неприпустимим, так як призводить до утворення нещільного осаду і механічних втрат.

Вимоги до осадів
1.     Щоб осад був певної кристалічної форми.

2.     Осад повинен бути практично нерозчинним.

3.     Чистота осаду повинна строго витримуватись.

4.     Осад повинен відповідати хімічній формулі (складу).

Мінімальну величину зовнішньої ЕРС, при якій в даних умовах починається неперервний електроліз, називають потенціалом розкладу.

Потенціал розкладу перевищує величину зворотньої ЕРС гальванічного елемента, утвореного електродами системи, в якій відбувається електроліз. Перевищення зумовлюється дією декількох факторів. Одним з факторів опір ячейки R, оскільки у відповідності з законом Ома

 або

де І – сила струму;

– напруга, прикладена до електродів;

Ен – ЕРС оберненого елемента, розрахована за рівнянням Нернста.

Для протікання електролізу звичайно необхідна деяка вища напруга, яка називається перенапругою П, і тоді

Езаг = Ен + IR + П,

де Езаг – дійсна величина прикладеної ЕРС, при якій відбувається електроліз в даній системі.

Перенапруга залежить від властивостей електродів і учасників електрохімічної реакції, стану поверхні електродів, умов проведення процесу (густини струму, температури і т.д. Встановлено, що на гладкому електроді перенапруга вища, ніж на пористому, а перенапруга при виділенні металів значно менша, ніж при виділенні газів, і т.д.

Головною причиною перенапруги є необоротність процесів на електродах при проведенні електролізу. У випадку газоподібних продуктів електролізу додатковий ефект викликається повільністю стадії утворення двоатомних молекул газу. Напруга, яка подається на електроди при електролізі, є різницею потенціалів анода і катода:

Езаг = Еа( - Ек( + IR або

Езаг = (Еа + Па) – (Ек – Па) + IR, 

де Еа – потенціал анода;

Ек – потенціал анода;

 Па, Пк – перенапруга на аноді й катоді відповідно.

Потенціали Еа і Ек можуть бути розраховані за рівнянням Нернста.

Умови проведення електролізу:

фізичні: – напруга,

–       сила струму, 

–       опір розчину, 

–       густина струму (чим вища, тим швидше проходить осадження, але дуже велика приводить до утворення завеликих або замалих кристалів, нещільних осадів).

Хімічні: природа середовища та концентрація розчину.

 
Вольтамперометрія
Вольтамперометричні методи базуються на залежності величини струму, який проходить через ячейку, від значення потенціалу, прикладеного до електродів. При лінійному зростанні потенціалу потенціал набуває значення при якому починається електрохімічна реакція відновлення чи окиснення речовини на електроді, внаслідок чого проходить зростання сили струму сили струму, що проходить через ячейку. Метод аналізу, який базується на цій залежності, називається полярографією.

В класичній полярографії, на електроди подається напруга, яка лінійно зростає в часі.

Класичний полярографічний аналіз проводять на спеціальних приладах – полярографах

 

Основні вузли приладу:
1.     полярографічна ячейка (катод – ртутний крапаючий електрод, анод – ртутне дно);

2.     пристрій для накладання напруги

3.     вольтметр

4.     мікроамперметр

Переваги ртутного крапаючого електрода:
1.     постійно оновлюється поверхня.

2.     область використовуваних потенціалів широка  від –2.5 В до +0,2 В.

3.     площа електрода мала, а струми великі, тому потенціал ртутного крапаючого електрода відрізняється від рівноважного потенціалу, необхідного для проведення електрохімічної реакції. Це явище називається поляризацією електрода і від нього походить назва полярографія.

Анод – ртутне дно (велика поверхня, щоб не проходила поляризація).

Класично є ще один електрод – електрод порівняння (для вимірювання накладеного потенціалу). Він може бути хлорсрібним чи насиченим каломелевим електродом. 

В ячейку наливається фоновий електроліт, який потрібен для:

1.     створення електропровідності розчину;

2.     для усунення електростатичного притягання іонів металів-деполяризаторів (іони-деполяризатори повинні підходити до поляризованого електрода не внаслідок електростатичного притягання, а за рахунок дифузії).

Суть процесу: в електролізер поміщається розчин, що поляграфується (визначувана речовина – деполяризатор, фоновий електроліт, поверхнево-активна речовина); вмикається накладання напруги. Внаслідок досягнення відповідного потенціалу, починається відновлення визначуваної речовини  з приелектродного простору. Наприклад, іон металу підходить до катоду – ртутного крапаючого електрода, приймає n eлектронів, відновлюючись до металу, який розчиняється в ртуті, утворюючи амальгаму - розчин металу в ртуті):

Men+ + ne = Me((Hg)


Внаслідок відновлення, зростає сила струму, виходячи на певний рівень – Id – дифузійний струм. Це струм, який лімітується найповільнішою стадією в загальному електродному процесі, а саме – дифузією деполяризатора з глибини розчину в приелектродний простір, з якого тільки і відбувається наступна вже швидка стадія відновлення.

Графічний запис залежності сили струму від прикладеної на поляризований електрод напруги називається полярограмою.

Залишковий струм зумовлюється:

1.     зарядженням подвійного електричного шару;

2.     відновленням домішок металів;

3.     відновленням розчиненого кисню.


Положення полярографічної хвилі на полярограмі характеризується потенціалом півхвилі . 

 - індивідуальна характеристика речовини і лежить в основі якісного аналізу методом полярографії. 

На потенціал півхвилі впливає:

1.     природа визначуваної речовини-деполяризатора;

2.     природа індиферентного електроліту-деполяризатора;

3.     рН середовища;

4.     наявність іонів чи молекул, які можуть утворити з деполяризатором комплекс.

В області полярографічної хвилі потенціал електрода зв’язаний з потенціалом півхвилі   і величиною вимірюваного струму І та Id виразом, який має назву полярографічної хвилі:

В основу кількісного аналізу покладено залежність між силою струму (висотою полярографічної хвилі) і концентрацією іонів деполяризатора у розчині.

Сила струму (висота полярографічної хвилі) залежить від концентрації іонів в розчині і описується рівнянням Ільковича:

;   ,

де:

n – число електронів;

D – коефіцієнт дифузії іонів деполяризатора;

m – кількість ртуті, що витікає з капіляра, мг/с;

( – час утворення (життя) однієї краплі, с;

m2/3(1/6  – характеристика капіляра (у ртутному крапаючому електроді).

Кількісний полярографічний аналіз можна проводити тільки для речовин, які відновлюються на ртутному крапельному електроді або окиснюються на платиновому електроді. 

Методика проведення полярографічного аналізу
1.      Перед проведенням аналізу вибирають фоновий електроліт, щоб усунути міграційний струм та, щоб різниця потенціалів півхвиль іонів в суміші була максимальною.

2.      До досліджуваного розчину додають ПАР (поверхнево-активні речовини), щоб усунути максимуми на полярограмах (агар-агар, желатин).

3.      З полярографованих розчинів видаляють кисень (до лужних розчинів додають натрій сульфіт, а кислі розчини продувають – водень, азот, інертні гази).

4.      Знімають полярограму.

5.      Проводять графічну обробку полярограми.

6.      Розраховують вміст визначуваної речовини.

Сучасні методи полярографічного (вольтампрометричного) аналізу:
1.     змінно струмова полярографія

2.     інверсійна полярографія з нагромадженням (плівкова і амальгамна)

3.     осцилографічна

Переваги вольтамперометрії
1.     Достатньо висока чутливість методу – до 10-5–10-6 моль/л або до 10-3 % в твердих зразках.

2.     Достатньо висока точність (похибка ~3 % відносних).

3.     Можливість визначення суміші іонів.

4.     Можливість використання неводних і змішаних розчинників.

5.     Експресність.

Застосування: якісний і кількісний аналіз (за ДФУ полярографія вже не фармакопейний метод).

Амперометричне титрування

Амперометричне титрування – фізико-хімічний електрометричний метод титриметричного аналізу, який базується на вимірюванні дифузійного струму, який змінюється в процесі титрування.

Титрування проводять при постійному потенціалі, який вибирають в області граничного дифузійного струму полярографічно-активної речовини. Точку еквівалентності встановлюють за зламом залежності I = f (Vтитранту).


Необхідною умовою амперометричного титрування є видалення із сфери реакції продуктів взаємодії визначуваної речовини з титрантом. Тому в амперметрії широко застосовують реакції:

-         Осадження.

-         Комплексоутворення.

-         Окиснювально-відновні.

Точність визначення точки еквівалентності при амперометричному титруванні залежить від ступеня необоротності реакції.

Як індикаторний електрод використовують:

-         р.к.е. (ртутний крапаючий електрод)

-         платиновий

-         графітовий

-         інші тверді електроди (наприклад, скловуглецевий).

Вигляд кривої амперометричного титрування залежить від того, який компонент реакції вступає в електродну реакцію: визначувана речовина (крива титрування за струмом визначуваної речовини); титрант (крива титрування за струмом титранту); продукт реакції (крива титрування за струмом продукту).
Вимоги до реакцій: кількісно, стехіометрично, до кінця, швидко.

Застосування: для визначення катіонів і аніонів, суміші речовин при комбінації умов титрування, для титрування розведених розчинів (~10-5 моль/л), для титрування забарвлених і каламутних розчинів.
