Potenciometrie je elektrochemická analytická odměrná metoda zjišťování koncentrace látek. Využívá závislosti změny potenciálu E elektrody (redox systému) na koncentraci iontů v roztoku ( E ( c). Elektoda, jejíž potenciál se mění a který měříme, se označuje jako elektroda indikační (např. skleněná elektroda). Elektroda, jejíž potenciál je konstantní, a vůči němuž měnící se potenciál elektrody indikační měříme, se nazývá elektroda srovnávací (referentní). Dnes používáme elektrod, které mají obě dílčí elektrody spojené do jednoho celku. 

Matematickou závislost potenciálu na měnící se koncentraci libovolného redox systému  udává tzv. Petersova rovnice                   

                                                     RT            [ ox ]                               2,303 RT          [ ox ]

      E ox ( red    =     Eoox ( red  +                     lg               =    Eoox ( red     +                     log

                                                      nF            [ red ]                                    nF               [ red]

Je-li redukovanou formou kov (Me), čili red = Me, je [ red ] konstantní a potenciál indikační elektrody  EMe je pouze funkcí [ ox ]. Petersova rovnice pro danou kovovou elektrodu se tak zjednoduší a tento tvar se označuje jako Nerstova rovnice
                                                                             2,303 RT

                                            EMe    = EMeo     +                         log [ ox ]

                                                                                  nF

Ve výše uvedených vztazích je :  

      Eo……standardní redoxní potenciál,

      R…universální (molární) plynová konstanta, = 8,314 J.mol-1.K-1,

      T…absolutní teplota v K,

      F…Faradayova konst. (náboj), = 9,648 530 . 104 C.mol-1 (přibližně 96 500 C.mol-1)

     n….počet vyměněných elektronů mezi ox a red formou,

     2,303 ….přepočetní faktor mezi lg a log 

    [ ox ], [ red ] …… molární koncentrace ox a red formy.

Je-li  log [ ox ]  =  0, je [ ox ] = 1 mol/litr a  EMe = EMeo
Neutralizační titrační křivky 
Princip : Neutralizační titrační křivky znázorňují závislost pH na množství odměrného roztoku ( v ml) při neutralizační titraci. Z těchto křivek lze vyčíst polohu ekvivalentního bodu a spotřebu činidla v tomto bodě. Hodnoty pH nanášíme zpravidla na svislou osu (y), spotřebu činidla na osu vodorovnou (x).
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Potenciál vodíkové elektrody je :


                          2,303 RT            [ H+]                           

  EH2 = EH2o   +                     log                =   0,059 log [H+]    =    0,059 ( - pH) ,     

                                nF                 [ H ]               

 

kde  standardní potenciál vodíkové elektrody EH2o  =   0 (V),  n = 1 elektron,  zlomek před log po dosazení konst. hodnot = 0,059. 

                                 

                                    EH2
Odtud :         pH  = -   

                                   0,059.


Úloha: Sestrojení titračních křivek

Pomůcky: 0,1 M roztoky HCl, CH3COOH, NaOH a NH4OH, pH-metr, elektrody pro neutralizační titrace, byreta (50 ml), pipeta (20 ml), 2 kádinky (150 ml), psací potřeby, papír, milimetrový papír.  

Postup : Před vlastním měřením prověříme funkci pH-metru dle návodu a přístroj předem kalibrujeme na standardy (pufry).

Dále postupujeme takto: do kádinky (150 ml) odpipetujeme přesně 20 ml roztoku kyseliny, do roztoku ponoříme elektrodu a z byrety neutralizujeme roztokem hydroxidu stejné koncentrace (činidlo). Po každé dávce hydroxidu roztokem zamícháme a po zmačknutí příslušného tlačítka na pH-metru odečteme hodnotu pH. Naměřené hodnoty pH a odpovídající objem činidla zapisujeme do tabulky. Z počátku přidáváme hydroxid po 2ml, v okolí bodu ekvivalence (po přidání asi 14 až 16 ml hydroxidu) po 1 ml, příp. po 0,5 ml. Po překonání bodu ekvivalence přidáváme znovu po 1 ml, pak po 2 ml do celkového objemu 35 až 40 ml hydroxidu. 

Výše uvedené měření proveďte pro dvojice HCl – NaOH, HCl – NH4OH, CH3COOH – NaOH a CH3COOH – NH4OH.

Úkoly: 

1) z naměřených hodnot sestavte grafy závislosti pH na objemu činidla (Vč) (na milimetrovém papíře nebo na PC) – celkem 4 křivky – odlište barevně nebo očíslováním.

2) Z grafů určete polohy ekvivalentních bodů (přibližné rozmezí pH oblasti) pro dílčí titrace.

3) Na základě závěrů bodu 2, navrhněte použití běžných acidobázických barevných indikátorů (methyloranž, methylčerveň, fenolftalein) pro indikaci jednotlivých bodů ekvivalence (vyhledejte v tabulkách barevné přechody známých acidobázických indikátorů).
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