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Потенциометрические  методы анализа основаны на измерении ЭДС гальванического элемента. Схема гальванического элемента:
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Электрод, посылающий электроны во внешнюю цепь, называется  отрицательным электродом (анодом). Электрод, принимающий электроны из внешней цепи, называется положительным электродом (катодом).
На одном из электродов (отрицательном)  протекает процесс окислении, на другом (положительном) – процесс восстановления.  При замыкании внешней цепи в результате протекания пространственно разделенной окислительно-восстановительной реакции  (токообразующей реакции) возникает «поток электронов, переходящий по одному общему пути» – электрический ток.  Если во внешнюю цепь включить измерительные устройства (амперметр или  вольтметр), то можно измерить величину тока  или разность потенциалов (ЭДС),  возникающие в гальваническом элементе.

Поскольку общая токообразующая реакция распадается на две частные реакции, каждая из которых протекает на отдельном электроде, то   ЭДС гальванического элемента можно представить в виде алгебраической суммы  двух   электродных потенциалов:
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Экспериментально можно определить общее значение ЭДС , но не потенциалы каждого из электродов в отдельности. Для устранения неопределенности величин электродных потенциалов ввели дополнительное условие. В качестве такого дополнительного условия принимается, что потенциал какого-либо электрода равен нулю и к нему относят значения потенциалов всех других электродов. В настоящее время наибольшее распространение получила условная водородная шкала, в которой за нуль потенциала выбран потенциал водородного электрода с активностью водородных ионов, равной единице, и летучестью газообразного водорода  1 атм. В водородной шкале за нуль принят стандартный потенциал водородного электрода. 









Введение водородной шкалы позволило приписать потенциалам различных электродов определенные числовые значения и сравнивать их между собой. Стандартный электродный потенциал некоторого электрода – это ЭДС гальванического элемента , составленного из этого электрода и стандартного водородного электрода, электродный потенциал которого принят равным 0 (нулю).

Из общего уравнения для электродного потенциала  (уравнение Нернста ): 
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следует, что при заданной температуре величина потенциала любого электрода 
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  определяется составом системы, т.е. соотношением концентраций  (активностей) компонентов  редокс системы  и  стандартным потенциалом электрода  
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 Компонентами, участвующими в токообразующей реакции, могут быть ионы, молекулы растворителя, твердая фаза (металл, оксид металла, малорастворимое соединение металла). При этом в уравнение для электродного потенциала (2) не входят те компоненты, концентрация которых постоянна или равна 1 (твердая фаза, газообразное вещество при Р=1 атм, растворитель из-за его большой концентрации мало изменяющейся во время реакции). Величина стандартного потенциала представляет собой константу, характерную для данного электрода.  
Потенциометрические методы, применяемые  в  лабораториях

эколого-аналитического контроля

	Название 

метода
	электроды
	Основные области применения

	
	Индикаторный

(рабочий)
	Электрод

сравнения
	

	Прямая

 потенциометрия

- рН-метрия

- Ионометрия


	Стеклянный,

Ионоселективные 

электроды
	Хлорсеребряный,

Каломельный

Хлорсеребряный,

Каломельный


	Определение рН природных вод, загрязненных сточных вод 

Определение нитратов, нитритов, фторид-иона, катионов металлов



	Потенциометрическое титрование
	Ионоселективные 

электроды
	Хлорсеребряный,

каломельный
	Определение кислотности и щелочности водных сред, анализ загрязненных  сточных  вод




Потенциометрические  методы анализа  основаны на  определении зависимости потенциала индикаторного электрода от концентрации анализируемого компонента  в растворе. Индикаторный ( рабочий ) электрод обратимо реагирует на изменение концентрации (активности) анализируемого компонента. Потенциал  индикаторного электрода определяется относительно известного потенциала электрода сравнения.
Электроды, применяемые в лабораториях эколого-аналитического
 контроля
1. Хлорсеребряный электрод -  применяют как электрод сравнения. Электрод представляет собой стеклянный баллон с оттянутым полым кончиком, внутри канала которого находится пористый материал (асбестовое волокно), обеспечивающий контакт внутреннего раствора электрода с внешним раствором, в который электрод погружают. Внутри баллона находится серебряная проволочка, покрытая слоем нерастворимого хлорида серебра. Проволочка погружена в насыщенный раствор хлорида калия. Потенциал электрода зависит от активности хлорид-ионов, стандартный потенциал  электрода равен 0,222 В. 

            Cl-(AgCl,Ag  ;            
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2. Каломельный электрод - применяют как электрод сравнения. Электрод представляет собой стеклянный баллон с оттянутым полым кончиком, внутри канала которого находится пористый материал (асбестовое волокно), обеспечивающий контакт внутреннего раствора электрода с внешним раствором, в который электрод погружают. Внутри баллона находится металлическая ртуть,  каломель 
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 и раствор хлорида калия. Потенциал электрода зависит от активности хлорид-ионов, стандартный потенциал  электрода равен 0,242 В.

Cl-(Hg2Cl2,Hg;           
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3. Стеклянный электрод относится к мембранным электродам, представляет собой тонкостенный стеклянный шарик, заполненный раствором соляной кислоты или каким-либо буферным раствором. Внутри шарика помещают хлорсеребряный электрод. Это устройство обычно закрывают защитной трубкой. Перед работой стеклянный электрод некоторое время вымачивают в 0,1 М растворе соляной кислоты.. При этом ионы водорода из раствора обмениваются на ионы натрия из стелянной мембраны и в системе устанавливается некоторое равновесие. Подготовленный таким образом электрод может быть использован для определения рН как индикаторный электрод.

                                                 H+ = Нст ;              
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Основными достоинствами стелянного электрода являются простота работы, применимость в широкой области рН, быстрое установление равновесия и возможность определения рН  в окислительно-восстановительных системах. К недостаткам относятся хрупкость конструкции и усложнение работы при переходе к сильно щелочным и сильно кислым растворам.


4. Мембранные ионоселективные электроды (ИСЭ).  Ионоселективные мембранные электроды функционируют  по механизму  переноса ионов, т.е. обладают ионной проводимостью. В твердых мембранных ИСЭ ионочувствительный элемент изготавливается  из малорастворимого кристаллического вещества с ионным характером проводимости. Перенос заряда в таком кристалле происходит за счет дефектов кристаллической решетки. Вакансии кристаллической решетки могут заниматься только ионами определенного размера и заряда, что обусловливает высокую селективность кристаллических мембран. 

2. 






                                                                                                                                                               

Конструктивно  такие электроды сходны со стеклянными. Электрод сравнения – это обычно хлорсеребряный электрод. Если во внешний (анализируемый) и внутренний растворы поместить электроды сравнения, то можно измерить разность потенциалов, равную мембранному потенциалу. Величина мембранного потенциала пропорциональна  активности определяемого иона во внешнем (анализируемом) растворе. Основные характеристики ИСЭ: интервал выполнения электродной функции, селективность, время отклика. 


Интервал выполнения электродной функции – область концентраций анализируемого компонента, которая регистрируется данным электродом.

                                                                         


Интервал выполнения электродной 
                                                                                      функции определяется  протяженностью

                                                                                      линейного участка графика. Точка перегиба

                                                                                      характеризует предел обнаружения  комонента

                                                                                      при помощи данного электрода

Интервал выполнения электродной функции определяется  протяженность  линейного участка графика. Точка перегиба характеризует предел обнаружения  комонента  при помощи данного электрода.

Селективность электрода относительно определяемого иона А в присутствии иона В определяют следующим образом. Измеряют потенциал электрода в растворе, где  СВ =const, а концентрация определяемого иона изменяется. Определяют концентрацию иона А, при которой электрод перестал выполнять свою функцию ( не «различает» ионы  А и В). Потенциометрический коэффициент селективности  k= aA /аВ. Если k(1 , то электрод селективен относительно ионов А.        


Время отклика характеризует время достижения постоянного потенциала электрода.

В практике работы эколого-аналитических лабораторий применяются несколько видов ИСЭ для определения в основном  фторидов, нитратов.

МВИ концентрации фторид-иона потенциометрическим методом

 с ион-селективным электродом


Пробу отбирают в чистую полиэтиленовую бутылку, предварительно ополоснув ее 2-3 раза исследуемой водой. Пробы не консервируют.


Принцип метода. Мембрана фторидного ион-селективного электрода состоит из монористалла фторида лантана с добавками европия. Мембрана проницаемв преимущественно для ионов фтора. Для определения фторидов составляется следующий элемент :
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Активность фторид-ионов во внутреннем растворе фторидного электрода постоянна. Для регулирования ионной силы раствора используют буфер Броне, который добавляют в анализируемый раствор. Применение этого буфера в значительной степени исключает все влияния, связанные с изменением солевого состава в различных источниках воды, и позволяет использовать одну калибровочную кривую для разнообразных проб воды. Перед работой фторидный электрод необходимо вымочить в 10-4 М растворе фторида натрия.  Затем электрод следует откалибровать по стандартным растворам с большим и меньшим содержанием фтора, чем в исследуемой пробе. Калибровочная кривая  контролируется 1 раз в день. Пробы, в которых концентрация фтора ниже минимально определяемой (0,2 мг/л), необходимо концентрировать. 


Селективность электрода очень высока. Даже тысячекратный избыток посторонних тонов не мешает определению. Селективность падает только в присутствии гидроксил-иона, цитрат-, оксалат-ионов. 


Ход определения. В полиэтиленовый стакан отмеряется 5 мл исследуемой пробы, добавляется 5 мл буфера Броне. Раствор хорошо перемешивается и термостатируется (250С). Через 10-15 мин измеряется установившийся потенциал. Концентрация фтора в пробе определяется по калибровочной кривой.  Построение калибровочной кривой: в полиэтиленовый стакан отмеривается 5 мл рабочего раствора, добавляется 5 мл буфера  Броне. Раствор хорошо перемешивается и термостатируется (250С). Через 10-15 мин измеряется установившийся потенциал.


Основной стандартный раствор 0,01 н. фторид натрия (0,4199 г NaF растворяют в дистиллированной воде и объем доводят в мерной колбе до 1 л). Буфер Броне: растворяют в мерной колбе в дистиллированной воде :

· Хлорид натрия  58,5 г

· Ацетат натрия 
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· Цитрат натрия 
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· Уксусная кислота х.ч. 14,3 мл

Объем доводят дистиллированной водой  в мерной колбе до 1 л.


В практике лабораторий эколого-аналитического контроля  потенциометрическим методом определяется водородный показатель рН в водных средах. В качестве  электрода сравнения  рекомендуется применять хлорсеребряный электрод. Методика определения описана в нормативных доументах.
ТЕМА 7. Методическое обеспечение ЭАК: потенциометрические методы анализа природных вод.                                                                   


























7.1. Теоретические основы потенциометрических  методов 


       выполнения  измерений  (МВИ).


Электроды  в потенциометрическом  анализе.  Мембранные ионоселективные электроды (ИСЭ). 


МВИ концентрации фторид-иона потенциометрическим методом с ионоселективным электродом.                                                    
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  Токообразующая реакция:
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