Лекція №6
Огляд найважливіших електрохімічних методів аналізу
План

1. Електроваговий аналіз і метод внутрішнього електролізу.

2. Кулонометрія і кулонометричне титрування.

3. Кондуктометрія і кондуктометричне титрування.

4. Полярографія.

5. Потенціометрія і потенціометричне титрування.

1. Електроваговий аналіз і метод внутрішнього електролізу.
Електроваговий аналіз базується на виділенні з розчинів електролітів речовин внаслідок проходження через розчини постійного електричного струму. Метал або його оксид, який виділився під час електролізу, зважують на аналітичних терезах, і масою осаду визначають вміст речовини у розчині. Принцип методу зрозумілий з рис.1.

Рис.1. Схема електровагового аналізу

Співвідношення між кількістю електрики, яка пройшла через розчин, і масою утвореного на електроді продукту електрохімічної реакції визначається законом Фарадея:

m=E·І·τ/F, де

m – маса;

E – молярна маса еквівалента речовини;

І – сила струму;

τ – час прходження струму;
F – Число Фарадея, 96500 кул.


Метод внутрішнього аналізу є різновидом попереднього методу, що видно з рис.2.
                                                                                                                    

Рис.2. Схема внутрішнього електролізу

Метод базується на використанні електричного струму, який виникає при зануренні у розчин, скажімо, CuSO4, двох електродів, що складають гальванічну пару, наприклад, Zn i Pt. У цьому випадку електричний струм не поступає із зовнішнього джерела, а виникає завдяки різності потенціалів між платиновим електродом, на якому осаджується мідь (метал, що визначається) і другим, більш активним металом, на якому проходить анодний процес (розчинення цинку). Як і в попередньому випадку, після закінчення процесу осадження міді визначають масу платинового електроду, а за різницею – масу міді.
2. Кулонометрія і кулонометричне титрування.
Кулонометрія базується на вимірюванні кількості струму, який витрачено на електроліз аналізуємої речовини, за постійного потенціалу на електродах. Останній повинен відповідати потенціалу виділення речовини, що аналізується. Цей метод теж має в своїй основі закон Фарадея. Дійсно, згідно цього закону між кількістю речовини (m) і кількістю струму Q ( Q=I·r ампер·сек) існує пряма залежність:
m=M·Q/n·F
(n – кількість електронів, M – молярна маса речовини).


Розрізняють пряму або первинну кулонометрію та кулонометричне титрування. Перша передбачає вимірювання кількості стуму, тобто загальної кількості електронів, які витрачені при електровідновленні або електроокисненні (Q). Знаючи M, n i F легко можна обчислити масу речовини m.


За технікою виконання кулонометричний метод аналізу поділяється на потенціостатичну кулонометрію (при постійній напрузі) і амперостатичну кулонометрію (при постійній силі струму електролізу). Кожен з цих методів ставить перед експериментатором три обов’язкових умови:

1) електрохімічні перетворення речовини повинні перебігати зі 100% виходом за струмом;

2)  момент завершення електрохімічної реакції за прямою кулонометрією і хімічної реакції, за непрямою (вторинною) кулонометрією повинен бути досить точно фіксованим;

3)  кількість струму, яка витрачається на електродну реакцію, повинна точно визначатись відповідним способом.
Метод титрування, в якому точка еквівалентності визначається за моментом, коли сила стуму Id досягає величини «фонового» струму, називають амперметричним титруванням. Криві титрування, типові для кулонометрії, наведені на рис.3. При цьому титрування може йти як за струмом, що визначається ( крива 1 ), так і за струмом титранта (крива 2). Точка еквівалентності, яка знаходиться на зламі кривих, і в тому, і в іншому випадку виразно проявляється.

Рис.3. Криві кулонометричного титрування

де : т.е. – точка еквівалентності;

V – об’єм титранта.
3. Кондуктометрія і кондуктометричне титрування.
Кондуктометрія базується на вимірюванні електропровідності розчину, тому що між цією величиною і концентрацією в певних межах існує пряма пропорційність. Пряма кондуктометрія дозволяє вирішувати багато практичних задач і здійснювати безперервний контроль виробництва. Кондуктометрію, зокрема, застосовують для визначення концентрації  сольових розчинів, контролю процесу очистки води, якості дистиляту, нафтопродуктів, харчових продуктів, органічних препаратів тощо.

Кондуктометричне титрування базується на вимірі електропровідності в процесі додавання робочого розчину до розчину, що аналізується.
Типовий графік такого титрування зображений на рис.4. Точку еквівалентності фіксують по перехрещенню двох ліній, ліва з яких відповідає зменшенню електропровідності у зв’язку зі зменшенням концентрації речовини, що титрується ( наприклад HNO3 ).

Рис.4. Криві кондуктометричного титрування

де: Κ – електропровідність розчину;

     V – об’єм титранта.

Права крива відповідає збільшенню електропровідності  за рахунок накопичення надлишку титранта ( наприклад NaOH ).
4. Полярографія.

Цей метод базується на вимірюванні сили струму, що змінюється в залежності від величини напруги на так званому поляризуємому електроді. Внаслідок дуже малої поверхності цього електрода ( зазвичай ця крапля ртуті, яка витікає зі скляного капіляра ) густина струму  (а/см2) на  ньому досить велика. У результаті цього в частині розчину, який знаходиться поблизу такого електрода, концентрація речовини, що визначається, швидко зменшується. Врешті наступає момент рівноваги, коли усі іони, які підходять до електроду за рахунок дифузії, моментально розряджаються і завдяки цьому сила струму стає постійною ( граничний або дифузійний струм Id на рис.5 ).
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Рис.5. Полярографічні хвилі
де: I – сила струму;

     V1 i V2 – величини на півхвилі
Поверхня електроду порівняння повинна бути незрівнянно більшою, ніж поверхня індикаторного. В цих умовах сили струму від напруги буде виражатися полярографічною кривою або полярографічною хвилею. Певний іон, розряджається за певної напруги, яка вимірюється величиною на півхвилі ( V1, V2 ), що дає можливість індефікувати ці іони і кількісно визначити їх у сумішах. Останнє можливе у тому, що концентрація речовини пропорціональна величині дифузійного струму ( Id1, Id2 ).
5. Потенціометрія і потенціометричне титрування.
Потенціометрія має в своїй основі визначення потенціалу електрода, який занурений в аналізуємий розчин. Цей потенціал, згідно закону Нернста, залежить від концентрації окисненої і відновленої форми речовини, а отже і від реакції, що відбувається. Широкого застосування у лабораторній і промисловій практиці знайшла рН – потенціометрія, яка дає можливість з точністю до 0,01 визначати концентрацію водневих іонів.
Метод титрування, при якому точку еквівалентності встановлюють за різким стрибком потенціалу електроду, називають потенціометричним титруванням.
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