Elektrodovy potencial
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Pri vnoreni kovového predmeétu libovolného tvaru do roztoku elektrolytu (napfriklad jeji soli), se vytvari na jeho
povrchu tzv. elektrickd dvojvrstva. lonty kovu vykazuji tendenci k vylu¢ovani do elektrolytu (napf. Cd = Cd2* + 2
e~). V zavislosti na rovnovaze uvedené reakce je mozna téz varianta, ze déj probihd v obrdceném smeéru. Prikladem
maze byt méd, kde je povrch pokryvan vrstvou vyredukované médi z médnhatych iontd z roztoku (Cu?* + 2 e~ -
Cu). Opusti-li kation elektrodu, zanechava na ni své valencni elektrony a elektroda se nabije zaporné, a tudiz
pritahuje kladné nabité kationty z roztoku. Vznika zde elektricka dvojvrstva, tvorena na jedné strané zaporné
nabitou elektrodou a na druhé strané opacné nabitymi ¢asticemi. Ve skutecnosti jsou ndboje v roztoku obaleny
vrstvou rozpoustédla (solvatac¢ni obal), kterd ¢asteéné ,izoluje” primy styk iontl. Vznikajici potencidlovy spad
smérem od povrchu elektrody do objemové ¢asti roztoku (elektrolytu) je velmi vysoky (~keV/m), avsak na velmi
tenké vrstvé. Po urcité dobé se reakce zastavi, nebot elektrostatické sily dalSimu presunu nabitych ¢éstic brani, a
ustavi se rovnovéha, charakterizovand jistym elektrickym potencidlem na elektrodé, jinymi slovy: tvori se elektricky
poloclanek. Kazdy kov jevi vétsi ¢i mensi snahu vysilat své kationty do roztoku, disponuje tedy jistym
Jrozpoustécim tlakem*. Tendence vysilat své ionty do roztoku je tim vétsi, ¢im volnéji jsou vazany valencni
elektrony. Kovy méné uslechtilé s nizkymi hodnotami ioniza¢nich potenciall maji vétsi tlak nez kovy uslechtilé.
Snahu elektrody pfijimat nebo odevzdavat elektrony kvantitativné charakterizuje tzv. redukcni potencial (E qq).
Pokud maiji vSsechny slozky elektrodové reakce aktivitu rovnou jedné nebo se nachdézeji v takové podobé, na které
je standardni stav vztazen (skupenstvi, modifikace), mluvime o standardnim redukcnim potenciélu (E° qq).

Velikost elektrodového potencidlu, jak jiz bylo vySe uvedeno, nelze méfit prfimo, ale srovnanim s jinou elektrodou,
napr. tzv. vodikovou elektrodou (platinovy plisek, potazeny platinovou ¢erni, sycenou vodikem pod tlakem 101,325
kPa, ponofenym do roztoku se stfedni aktivitou vodikovych iontl a(H™) = 1), jejiz standardni potencial povazujeme
definitoricky za rovny nule pfi vSech teplotach. Pri uziti této elektrody byly uréeny relativni elektrodové potencidly
nékterych kov{, ponorenych do roztokd vlastnich soli a sestavena tzv. Beketovova (N.N. Beketov 1827-1911) rada
napéti kovU: Li, Rb, K, Na, Ba, Sr, Ca, Mg, Al, Be, Mn, Zn, Cr, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Sb, Bi, As, Cu, Hg, Ag, Pt, Au.
Kovy nachdazejici se vlevo od vodiku maji zaporny potencial, kovy vpravo od vodiku kladny. Nékolik hodnot béZnych
standardnich redoxnich potencial@ kovl je uvedeno v nasledujici Tabulce I.a. Obdobné déje probihaji téz v
nejriznéjsich soustavach redukovatelnych ¢i oxidovatelnych kovll, nekovd ¢i iontd (napr. dychaci retézec) (priklady
jsou uvedeny v Tabulce I.b).

Tabulka l.a: Standardni redoxni
potencialy vybranych kov(

Redoxni par| [V] Redoxni par [V]
Lit/Li (s) — 3,04|Co2*/Co (s) |—0,28
K*/K (s) —2,92 |Ni2*/Ni(s) |-0,25
Na*/Na(s) |—2,71 |Sn2*/Sn(s) |-0,14
Ca?*/Ca(s) |-2,50 |Pb2t/Pb (s) |-0,13
AI3*/AI(s)  |-1,66 |2 Ht/Hy (g) [+0,00
Mn2*/Mn (s) |=1,18 |Sn?t/Sn2* 40,15
Zn?*t/zn (s) |—0,76 |Cu?t/Cu(s) |+0,34
cr3t/cr(s) |—0,74 |Agt/Ag(s) |+0,80
Fe2*/Fe (s) |—0,44 |Pt*/Pt (s) +1,19
Cd2+/cd (s) |-0,40 |Cly/2 CI=(g) |+1,36
TI*/TI (s) —0,34 |Aut/Au(s) |+1,50

Tabulka I.b: Standardni redoxnf
potencialy vybranych redoxnich pard

Redoxni par vl
NAD* / NADH -0,32
FMN nebo FAD / FMNH, nebo FADH;|-0,20
Koenzym Q1044 / Koenzym Q10,eq |+0,06
Cytochrom bgy / Cytochrom breg +0,12

Cytochrom cqy / Cytochrom creq +0,22
Cytochrom agy / Cytochrom apeq +0,29
O,/ OH™ +0,82

Hodnota vznikajiciho elektrického napéti je velmi dilezitd pri posuzovani chovani kovl pri jejich vzajemném
vodivém styku (zndmym prikladem je kontakt "hlinikové vidlicky s amalgdmovou vypini zubu). Kazdy kov z této
rady vytésnuje z roztoku vSechny kovy nasledujici, vSechny kovy vlevo pred vodikem jej z roztokd vytésnuji. Napfr.
Zelezny drat ponoreny do roztoku siranu médnatého se pokryje témér ihned vytésfiovanou médi, tj. probihd reakce:

Fe + CuSO4 —» Cu + FeSOy4

Zinek zredukuje vodikové kationty z kyseliny chlorovodikové na plynny vodik a sam se oxiduje na zinecnaté ionty:


https://www.wikiskripta.eu/w/Elektrodov%C3%A9_d%C4%9Bje
https://www.wikiskripta.eu/w/Amalg%C3%A1m

Zn + HCl - Hy + ZnCI2
Resp.

(Zn + HY + CI= > Hy 1 + Zn?* + 2 CI7)

Pozor: V kyselinach, které vykazuji oxidacni schopnosti, jsou déje podstatné slozitejsi
napr.:  Cu + 4 HNO3 (konc.) -» Cu(NO3)> + 2 NOy + 2 H50;

Cu + 2 Hy504 (konc.) » CuSOy4 + SO5 + 2 H,0;
3 Cu + 8 HNO5 (zfed.)— 3 Cu(NO3), + 2 NO + 4 H50.

Cim ma kov negativnéjsi potencial, tim se snaze oxiduje a méa dobré redukéni vlastnosti. Velmi dilezité jsou rozdily
v napéti kovl pri elektrochemické korozi.

Napéti celého ¢lanku tvoreného dvéma poloclanky (index (1) a index (2)) je definovano takto (Rovnice 8):
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kde U zna¢i elektrické napéti, E potencial, R univerzalni plynovou konstantu (8,314 J-mol~1-K~1), T absolutni teplota
[K], F Faradayova konstanta (96 485 C-mol~1), n pocet elektron(l, a aktivita (sou¢in aktivitniho koeficientu a
molarni koncentrace), indexy 1, 2 oznacuji jednotlivé poloclanky.

Je tedy patrno, Ze elektrodovy potencial dle rovnice 8 mizeme obecné vyjadrit jako soucet dvou ¢lenl. Prvni z nich
je standardni elektrodovy potencial, ktery se znaci indexem 0, je zavisly pouze na teploté a vlastnostech elektrody.
Odpovida potencidlu, ktery by ¢ldnek mél pri jednotné aktivité vsech slozek (nelze ji vypocitat, pouze zjistit
mérenim a porovnanim se standardni vodikovou elektrodou). Druhy ¢len zavisi na teploté, poctu elektrond a
aktivitach slozek systému.

Clanek, na némz probihaji d&je samovolné, spontanné (,produkuje” napéti) nazyvame ¢ldnkem galvanickym
(AG<0). Pokud na néj napéti vkladame a déje jsou ,vynuceny” vlozenym napétim (AG>0), nazyvame takovyto
¢lanek elektrolytickym. Jinymi slovy, viozenim napéti Ize obratit samovolné probihajici déj.

Mérenim napéti se zabyvd potenciometrie realizovand pomoci mérné (indikacni) elektrody. Jak bylo vyse
uvedeno, k méreni napéti je tfeba mit k dispozici jeSté druhou elektrodu, jejiz potencial je nezavisly na koncentraci
mérené latky - tzv. referentni elektroda, tedy jeji potenciél je ,témér” konstantni (tomu tak neni u tzv.
bipotenciometrickych méreni). Vhodnou konstrukci Ize dosdhnout toho, Ze registrované napéti mezi indika¢ni a
referentni elektrodou odpovidé koncentraci jedné urcité soucéasti analyzovaného roztoku, zatimco ostatni slozky
nemaiji prakticky zadny vliv (mérna elektroda je tzv. selektivni). V klinické biochemii se potenciometrickd méreni s
iontové selektivnimi elektrodami (ISE) vyuzivaji napf. pro stanoveni koncentrace nékterych iont@ v krvi (Na*, K,

Cl—, Ca2™).

Jako referentni elektroda se nejcastéji pouziva stiibrny drat pokryty vrstvickou nerozpustné stribrné soli (chlorid
stfibrny), ponoreny v roztoku rozpustné chloridové soli (chlorid draselny), tedy soustava: kov + nerozpustna sl
kovu (spole¢ny kationt s kovem) + rozpustna sdl (spole¢ny aniont s nerozpustnou soli). Koncentrace rozpustné soli
musi byt konstantni pro zvolené méreni, ale pro rliznd méreni Ize pomoci ni ,,nastavit” zvoleny produkovany
potencial (napf. nasyceny, 1 mol-1~1, 3 mol-I=1 apod. roztok KCI). Potencial této referentni elektrody neni ovlivnén
koncentraci H iontd. Elektrolyt je s méfenym roztokem vodivé propojen pomoci mistku s keramickou prepézkou
(fritou), kterd brani vyméné KCl s okolnim roztokem.



