HETEROGEN ELEKTROKEMIAI RENDSZEREK EGYENSULYAI II.
ELEKTRODOK

Elektrodok
Elektrod: olyan heterogén elektrokémiai rendszer, amelyben legalabb két fazis
érintkezik, s ezek koziil az egyik elektron- vagy félvezetd, a masik pedig

ionvezeto.

Mar definiélt fogalmak: elektrodreakcio, egyszert elektrod, keverékelektrod,
andod, katdd.

Az elektrodon egyensulyban az andd- €s a katddreakci6 (oxidacio vs. redukcio)
sebessége azonos. A sebességet elektromos aramstirtiséggel fejezziik ki. Azaz
egyensulyban:

Ja=J =1

Az egyensulyi aramot cseredramnak, az egyensulyi aramsUriséget cseredram
stiriségnek nevezziik.

Mi torténik akkor, ha az elektréd nincs egyensulyban? Ekkor
j a # .] k-

Ha J, > J,, az elektréd andd.
Ha J, < J,, az elektrdd katod.

Figyelem! Ez az altalanos definicid!
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Elektrodpotencial, egyensulyi elektrodpotencial, elektrodreakcio potencialja
Hogyan jellemezziik az elektrodok Galvani-potencialkiilonbségét?

- Mivel a Galvani-potencialkiilonbség mérésénél mindenképp galvancella
jOn létre,
o Onkényesen valasszunk ki egy elektrodot (vonatkoztatasi elektrod)
o épitsiink egy galvancellat, majd
o hatarozzuk meg az elektrodok kozotti potencialkiilonbséget!

- A létrejott galvancella diagramjaban legyen a bal oldali elektrod a
vonatkoztatasi elektrod, a jobb oldali elektrod a vizsgalt elektrod.

- Meérés.
- A mérési eredmény:

o A jobb oldali elektrodnak a bal oldali elektrodra vonatkoztatott
potencialja akkor, ha a referencia elektrod egyensulyi:
elektrodpotencidl.

o A jobb oldali elektrodnak a bal oldali elektrodra vonatkoztatott
potencialja akkor, ha a referencia elektrod egyensulyi, valamint a
vizsgalt elektrdd is egyensulyban van: egyensiilyi elektrodpotencidl.

o A jobb oldali elektrodnak a bal oldali elektrodra vonatkoztatott
potencialja akkor, ha a referencia elektrod a standard-hidrogén
elektrod, a referencia elektrod egyensulyi, a vizsgalt elektrod is
egyensulyban van, valamint a galvancellaban nem Iép fel diffuzios
potencidl: elektrodreakcio potencidlja.

- Az elektrédreakceio potencidlja tehat egy olyan galvéancella cellareakcio
potencialja, melynek diagramjaban a bal oldali elektréd a standard
hidrogénelektrod.

Standard hidrogénelektrod? EgyelOre annyit: a standard hidrogénelektrédban a

hidrogénion aktivitasa egységnyi, valamint a hidrogéngaz fugacitisa
megegyezik a viszonyitdsi nyomdssal.
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Legyen egy hidrogénelektrodot is tartalmazo altalanos galvancella
cellareakcioja:

Me"(aq) +  H,(g) = <H" (aq) + Me(s)

A diagram bal oldali elektrodjan:
< +
2Hz(g) =zH (aq) +ze

A jobb oldali elektrodon:
Me*" (aq) + ze = Me(s)

A cellareakci6 potencialja (altalanos egyenlet):

Ecell cell Z V ln a

A fenti hidrogénelektrodot is tartalmazo altalanos galvancellara a cellareakcio

potencialja:
(f(Hz) z/2
RT p’

E, =E.,, +——InaMe”(aq)~ "
0= e g Va1 ag) |-

Mivel a standard hidrogénelektroddal allitottuk 6ssze a galvancellat a
cellareakci6 potencidlja az elektrodreakcio potencidljaval egyezik meg, a
cellareakci6 standardpotencidlja pedig az elektrodreakcio
standardpotencidljaval:

£, =& (Me” /Me)+ RIZln[a(MeZ+ (aq)]
e

Az elektrodreakceio standardpotencidlja kifejezheto a fent 0sszedllitott
galvancella cellareakcidjaban részt vevd komponensek standard kémiai
potencialjaval. Ugyanis:

cell Zvlu ___A G
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tehat

£ (Me” /Me) = —;(z,tf (H"(aq)) —;;f (H, (g))j

Z

A kifejezése két tagja:

1 o VAR +
_ZF(Zﬂ (Me(s))—a,u (Me (aq))j.

- a szolvatdlt hidrogénion képzodésének standard kémiai potencidlja
- a szolvatdlt fémion képzddésének standard kémiai potencialja

Fontos:

- az elektrodreakcid potencialja, hasonldan a cellareakcid potencialjahoz,

szintén termodinamikai mennyiség
- elektrodreakci6 standardpotencidlja tablazatok alakjaban hozzaférheto
- 1onok képzddésének standard kémiai potencidlja 1s meghatarozhato.

Példa: Kiss L. 3.3 tablazat

Elektrodreakeiok standard-elektrédpotencidlja 25 °C-on

Elektrodreakeiok Ay
e = Ag +0,7994
Ag,0 + H,O + 2e = 2Ag + 20H" +0,342
AgCl+e = Ag+Cl +0,2224
AP+ 3e =Al ~1,66
A+ 3e = Au +1,50
Au(OH); + 3H" + 3e = Au+3H,0 +1,45
[AuCl,] + 3¢ = Au+4Cl +0,99
[Au(CN),]” +e = Au+2CN —0.61°
BiO™ + 2H' + 3e = Bi + H,0 0,32
[BICl,]” + 3e = Bi+4CI” +0,16
Br, + 2¢ — 2Br +1,087
Ca’* +2e = Ca -2,87
G +2e — Cd —0402
Cly + 2e = 2CI +1,359
ClO; +2H'+ 2e =CI0; +H,0 +1,19
Co™ + 2e =Co -0,28
B 3o = Cr -0,74
Cr' +e = Cr” ~0,40
Cs'+e — Cs -2,923
Cu+e = Cuy +0,521
CuCl + e= Cu+Cl +0,137
CU* + 2¢ = Cu +0,337
O e — Cu° +0,153
Fe'" + 2e— Fe —0.440
Fel™ o - pet +0,771
027 + 3¢ —Ga 0,56
2H'+ 2¢ — H, 0,000
Hg' + 20 — 21 +0,792
Heg,Cl, + 2¢ — 2Hg + 2CT +0,2680
g™ + 26 — Hgl' +0,907
0,33

iﬂ’*+ e - Tii
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3.3, tdbldzat folytaiis,

Elektrodreakeiok eV
In""+2 = In’ —0,40
K'+e=K -2,925
Li'+e=Li -3,03
Mg+ 2e = Mg -2,37
Mn®™ + 2e == Mn —1,190
MnO, + 4H" + 2e = Mn*" + 2H,0 +1,23
Mn Q) +8H" + Se = Mn* + 41,0 +1,51
Mo + 3e = Mo -0,20
Na ' t+e==Na -2 713
Ni*"+ 2e = Ni -0,23
0, + 2H,0 + 4e — 40H +0,401
0, +4H" + de = 2H,0 +1,229
Pb** + 2e = Pb 0,126
PbSO, + 2e = Pb+ SO~ -0,356
Ph*" + 2¢ ==Pb* +1,80
PbO, + SO} +4H" + 2e = PhSO, + 2H,0 1,68

P&+ 2e== Dt 1,20
[PICL,]* + 2e = Pt+4Cl

Sn®*+2e = Sn —0,140
Sn** +2e = Sn** +0,154
TiO, + 4H™ + 4e == Ti + 2H,0 —(0,86
Ti* + e =Ti*" 0,37
TI'+e=TIl —0,336
-]—lj- 4 EC e ,ll f I‘ZS
U +3e=U -1,8
Vit le =V —-1,20
Vite = V¥ 0,265
WO, +4H" +4e == W + 2H,0 —0,12
Zn'' + 2e = 7Zn ~0,7628
[ > Szobahdmérsékleten]



Parhuzamok a galvancelldakra és az elektrodokra jellemz6 mennyiségek kozott.

Kiss L. 3.1. Tablazat

3.1 tdh :'.':':,-.-!

Galvincella Elektraod
Galvancella potencidlkilénbsege £ Elektrodpotencial £
Gialvancella elektromotoros ereje Ey Egyensulyi elektrodpotencidl &,
Cellareakcio potencidlja E.. Elektrodreakcio potencidlia g

A fenti parhuzamok tovéabbi hasznos forméban is kihasznédlhatok. Példa:
Daniell-cella.

Cu** (aq) + Zn(s) = Zn** (aq) + Cu(s)

RT a(zn* (aq))

E,=E, ~— n
cell cell a a(Cu 2+ (aq)) .

Ha 0sszeallitunk egy-egy galvancellat a standard hidrogénelektrdd €s a
Daniell-cella elektrodjai segitségével, akkor a kovetkezo cellareakcid
potencialokat (elektrodreakcio potencidlokat) hatarozhatjuk meg.

A Cu™/Cu elektrédra:

£ (Cu® /Cu) = £ (Cu®" /Cu) + I;Z:In[a(Cu > (aq)).
A Zn**/Zn elektrédra:

£ (Zn | Zn)= e (Zn* I Zn)+ I;m[a(Zn“ Q).

A két elektrodreakcio potencidl kiillonbsége éppen a Daniell-cella cellarekcio
potencialjat adja!

£.(Cu* /Cu)—¢.(Zn*" /Zn)= £ (Cu** /Cu)— & (Zn** / Zn)

+I;1n[a(Cuz+(aml))]—I;ln[a(Zn2+ aq)|
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Atrendezés utdn:
2+
2F  |a(Cu® (aq))

Tehat:
£ (Cu*/Cu)—¢.(Zn* /Zn)=E,,

£ (Cu*/Cu)—€(Zn* | Zn)=E

A galvancella diagramjanak felirasakor ugy jarunk el, hogy a pozitiv elektrod
kertil a jobb, a negativ a bal oldalra.

Az elektrodreakcio potencidljat szamos esetben az aktivitasok helyett a
koncentricioval irjak fel. Az Osszefliggés, melyben az elektrodreakciod

standardpotencidlja helyett a formalis potencial szerepel, Nernst-egyenlet
néven ismert.

£ =& (Me” /Me)+ RIZ Infa(Me** (aq))]
Z

= £"'(Me"" / Me) +R;:1n[c(MeZ+ @aq)/c]|
Z
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Az elektrodok osztalyozasa

Egyszert elektrodok vs. kevert elektrodok

Az egyszerll elektrodok harom f6 csoportja:
- elsdfaju elektrodok

o az egyensuly az egyetlen kémiai elembdl all6 semleges egység
(molekula, fématom, gazmolekula) €s az ebbdl 1étrej6vO ionok
kozott jon 1€tre

o Osztalyozasuk

= Fémelektrod

= Amalgdmelektréd

= Komplex fémelektrod
= Gazelektrod

- masodfaju elektrodok

o olyan rendszerek, amelyekben a fém sajat rosszul oldodé so6javal
érintkezik €s a rosszul 0ld6do s6 anionjat tartalmazo oldatba meriil

- redoxielektrodok
o olyan elektr6dok, amelyekben egy indifferens fém olyan
elektrolitoldatba meriil, mely ugyanannak az anyagnak az oxidalt €s

redukalt form4jat is tartalmazza.

Tovabbi csoportositas is lehetséges. Késobb targyaljuk a fenti csoportokba nem
illeszthet6 1onszelektiv membréanelektrodokat is.

XV/117



Az elsofaju elektrodok: fémelektrodok
Példa:

Az elektrédreakciok:
Me*" (aq) + ze = Me(s)
Ag (aq)+e=Ag(s)
Az elektrodreakcié potencidlok:

£ (Me" /Me) = &* (Me* /Me)+ R;ln[a(Me” (aq))]
Z

RT
£ (Ag'/Ag)=¢€ (Ag" 1 Ag)+ Fln[a(Ag+ aq))]

Az elsofaju elektrodok: amalgamelektrodok

Az amalgamelektrédokban az elektrodreakcioban részt vevo fém redukalt
alakja higannyal amalgamot alkot. (Az amalgam higany-fém elegyfazis.)

Az elektrodreakcio:
Me*" (aq) + ze = Me[Hg](])

Az elektrodreakcio potencidl magaban foglalja a fém amalgdmban érvényes
aktivitisat is.

R
g.(Me” /Me) = €, (Me”" / Me) + =
Z

T h{ a(Me”* (aq)) }
a(Me[Hg](1))
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Az elsofaju elektrodok: gazelektrodok

A gazelektrodok olyan els6faju elektrodok, ahol az elektrodreakcioban gaz
halmazallapoti anyag is részt vesz.

A hidrogénelektrod
Vazlatos rajza: Kiss L. 3.4. dbra

| = platinakorommal bevont plati-
nalemesz,

2 - hidrogénionokat tartalmazd hid-
rogéngdzzal telitett oldat

3.4, dbra,
Hidrogénelekirtd vdzlatos rajza,

Alkotoegységei:
- livegedény, a hidrogénionokat tartalmaz6 oldattal.
- hidrogéngaz-bevezetés: az oldat telitett hidrogéngazra.
- platinazott platina: adszorbedlja a hidrogéngazt.
- Folyadékkal teli, csiszolatos csappal ellatott kapillaris: biztositja a
galvancelldk felépitéséhez sziikséges elektrod-elektrod kontaktust.
- Gazelvezetd cso.

Az elektrodfolyamat tobb 1€pésbdl all.

Néhany 1épés:
- hidrogéngaz adszorpcidja a Pt feliiletre
- hidrogéngaz deszorpcidja a Pt feliiletrol
- hidrogéngaz disszociécioja a Pt feliileten
- hidrogéngaz képzodése a Pt feliileten hidrogénatomokbol
- a hidrogénion diffizigja a Pt feliilethez
- a hidrogénion elektronfelvétele a Pt feliileten
- a hidrogénatom elektronleadasa a Pt feliileten
- a hidrogénion diffuzidja a Pt feliilettdl az oldatba
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A hidrogénelektrod elektrodreakciodja:
N 1
H (ag)+e=_H,(g)

A hidrogénelektrod elektrodreakcié potencidlja a hidratalt hidrogénionok
aktivitasatol és a hidrogéngaz elektrolitoldat feletti fugacitasatol fiigg:

e (H'/H,)= L 1n “(H+(aql)/)2
F [f(Hz)J '
P ]

Elonyei (a magyarazat késobb):
- az elektrod kevéssé polarizalhat6
- reverzibilis.

A pH mérési eljardshoz kotott definicidja:

le.)—e.0)]

H(x) = pH(s)+
PH(x) = pH(s) 2 303RT

Azaz:

- ismerve egy standard-oldat pH-jat (SI definidlja dket!),

- megmérve a hidrogénelektrod egyensulyi elektrodpotencialjat ugy, hogy

a hidrogénelektrodot az ismert pH-ju standard oldat tolti meg

- megmérve a hidrogénelektrod egyensilyi elektrodpotencidljat ugy, hogy

a hidrogénelektrodot az ismeretlen pH-ju standard oldat t6lti meg

kaphat6 meg az ismeretlen oldat pH-ja.
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ABRA: Szalma J. jegyzet

8.8. abra
Hidrogéngaz Rt
elvazelds v
vizes gazmosdn @t } > o (| Kalomel alakindd
SR pubieds” e 4
—_—r _'\
Hidrogéngdz it i
bevezetés N
= T T
= 1 = [ ...- <
=5}~ fesziitségmérd
: T < 1. vagy
Ismaretlen cldat | N = OP 21111 tipusl
T i = Wy e pH-mérd abs. mV
Platinazott | . .|l bzemmédoan
.| platinalamez TR, oo =

pH mérés Hs-elektroddal

A kalomelelektrod itt az 0sszehasonlito elektrod szerepét jatssza el.

A klorelektrod

A klérelektrod elektrodreakcigja:

%Cl2 (g)+e=Cl (aq)

////

és a klorgaz elektrolitoldat feletti fugacitasatol fiigg:

£,(Cl,/CI) = (1 /Cl)~ X gl 1109
AN ]
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Az oxigénelektrod
Az oxigénelektrdod elektrodreakcigja:

iOz(g) +%H20(l) +e=0H (aq)

Az oxigénelektrdd elektrodreakcid potencialja a hidratalt hidroxidionok
aktivitasatol és az oxigéngaz elektrolitoldat feletti fugacitasatol fiigg:

£,(0,/0H ) =¢'(0,/OH )~ XL 1 4OH (20)
A4 ]

Haszndlatos pl. vizek oxigénkoncentricigjdanak megmérésére.
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Masodfaju elektrodok

Olyan elektrodok, amelyekben a fém sajat rosszul oldodo so6javal érintkezik és
a rosszul 0ld6do s6 anionjat tartalmazo oldatba meriil.

EZziist-klorid elektrod
- Fémes fazis: eziist
- Szilard fazis: eziist-klorid

- Oldatfazis: kloridion tartalmu oldat

Az elektrédreakcio:
AgCl(s) +e=Ag(s)+Cl (aq)

Az eziist-klorid elektrdd elektrodreakcid potencidlja a kovetkezoképpen
értelmezhetd. A toltésatlépés a fémeziist €s az oldat eziistionjai kozott torténik.

Tehat az elektrodreakcid potencialja:

£ (AeCl Ag)= £ (Ag" I Agr+ Tnla(ag” @),

Azonban az eziistionok koncentracidjat (aktivitasat) az oldatban nagy
feleslegben jelen 1év0 kloridionok koncentricidja hatarozza meg.

L

a(Ag'(aq)) = m

Igy a kovetkezd egyenlet szerint az elektrédreakcid potencidlja a hidratalt
kloridionok aktivitasatol fugg:

e.(AgCl/Ag)=¢€ (Ag" 1 Ag)+ %ln L —%ln a(Cl™ (aq))]

— &/ (ACl/ AR~ nla(C1 )]
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A kalomelelektrod
- Fémes fazis: {ém higany
- Szilard féazis: higany(I)-klorid

- Oldatfazis: kloridion tartalmu oldat

Az elektrodreakcio:
Hg,Cl,(s)+e=2Hg(1)+Cl (aq)

Az elektrodreakceio potencidlja, hasonldan az eziist-klorid eset€hez, a hidratalt
kloridionok aktivitasatol fugg:

: RT ]
¢, (Hg,Cl,/Hg) = & (Hg,Cl, /Hg) —?ln[a(Cl (aq))]

Vazlatos rajza: Kiss L. 3.5. dbra

| — fémkontakius
2 — témhigannyal pasztava dorzsiolt He.Cl
3 — fémhigany

4 - kalmm-kloridot tartalmazd oldat

Elonye:
- mivel az anionkoncentriciot nagynak valasztjak (pl. telitett
kalomelelektréd), aram athaladasa esetén i1s alland6 a kalomelelektrod
elektrodpotencialja — kevéssé polarizalhat6 az elektrod.
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Néhany példa: Kiss L. 3.5. tablazat

(sszehasonlitd elektradok elektrodreakeidinak potencidljai 25 C-on
Elektrod €SV
Hg|Hg,Cly(s)|KCl(aq.tel.) +0,2410
HglHg,Cly(s)|1,0 mol/dm® KCl(aq) +0,2801
Hg[Hg,Cl,(s)/0,1 mol/dm® KCl(aq) +0,3337
AglAgCl(s)|KCl(ag.tel.) 0,197
AglAgCl(s)|1,0 mol/dm’ KCl(aq) +0,236
Ag|AgCl(s)0,1 mol/dm’ KCl(aq) +0,2895
Hg|HgO(s)[0,1 mol/dm’ NaOH(aq) +0,165
Hg[HgS0,(s)[1,0 mol/dm* H,S0,(aq) +0,6739

Az un. normalelemekben, melyeket a fesziiltségmérés etalonjaiként
hasznalnak, két masodfaju elektrodot kapcsolunk galvancellava. A
normalelemek elektromotoros ereje pontosan reprodukalhat6. Ma csaknem
kizar6lag a Weston-féle normélelem hasznélatos, melynek celladiagramja:

—Hg,Cd(12%) 1 CdSO §H O(s)I CdSO §H O(aq)HgSO,(s) | Hg +
4 3 2 4 3 2 4

ABRA: Szalma J. jegyzet

telitett - - = = - - - - - -
CdSC}A ST - e e -
aldat . e

Hg ,80, ————

Cd50, - BI3H O

/ Ft elektromos
Hg hozzavezetések Cd-amalgam [129%}

Weston-féle normalelem

Vegyiik észre! A galvancella egy elektrolitoldatot tartalmaz, ezért nem 1€p fel
diffuzids potencidl.
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Redoxielektrodok

Olyan elektrodok, amelyekben egy indifferens fém (pl. Pt) olyan
elektrolitoldatba meriil, mely ugyanannak az anyagnak az oxidalt és redukalt
formdjat is tartalmazza. A név félrevezeto!

Altaldnos elektrédreakcidja:

M*"(aq) + ze = M"" (aq)
A vas(1ll)/vas(1l) redoxielektrod.
Elektrodreakciodja:

Fe’*(aq)+e=Fe’*(aq).

Az elektrodreakcio potencidlja:

3+
e (Fe3+/FeZ+) £ (Fe3+/FeZ+) - |:Cl(F€ (aq))}

a(Fe* (aq))
Kinhidronelektrod

Szerves molekulak redukcios és oxidacios atalakulasai is felhasznalhatok
redoxielektrodok készitéséhez. Gyakran hasznalt szerves redoxielektrod a

kinhidronelektrod.

A kinhidron kinon és hidrokinon 1:1 aranyu molekulakomplexe. Mind a kinon,
mind a hidrokinon rosszul oldodik vizben.

Elektrodreakciodja:

Q(aq)+2H" (aq) +2e =QH,(aq) .

Az elektrodreakcio potencidlja:

¢ (QH,/Q)= &' (QH, /Q)+ | aH’ ag) a(Q(aq))}_

a(QH,(aq))
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Ha elég sok szilard kinhidront tesziink az oldatba, akkor a telitett oldat
1étrejotte miatt, mind a kinon, mind a hidrokinon aktivitasa alland¢ lesz az
oldatban. Ezt az 4llandét a elektrodreakceio standardpotencialjaba olvasztva
jutunk a kovetkezo kifejezéshez:

s,(QHz/Q>=s:<QH2/Q)'+%1n[a<H+<aq>>].

A telitett kinhidronelektrod tehat a hidrogénion aktivitasra érzékeny elektrod,
igy pH mérésére 1s alkalmazhato!
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Ionszelektiv membranelektrodok

Kozponti elemiik egy membrannak nevezett szilard fazis, melyen a membran
két oldalan talalhato elektrolit ionjai csak eltérd mértékben képesek athatolni.
!
Ha az egyik 1on képes atjutni a membranon, a masik pedig nem, akkor az els6
1on koncentracioja sem egyenlitddik ki a membran két oldaldn, hiszen
potencialkiilonbség 1€p fel! Ez a membranpotencial.
!
Kialakul a membranegyensuly. Az egyensulyt jellemz6 potencidlkiilonbség a
Donnan-potencial.

ABRA: Kiss L. 3.9

KaF

3.9, dhra.
Membran—elektrolit rendszer
Egyensulyban a kémiai illetve elektrokémiai potencidlok a membréinban €s a
membran két oldaldan megegyeznek egy adott spécieszre, attol fiiggden, hogy

az semleges-e, vagy toltott.

Az eredmény egy olyan rendszerre, melyben egy toltott spéciesz kivételével az
0sszes részecske atjuthat a membranon és ezek standard potenciélja azonos a
membran két oldalan:

- Toltés nélkiili részecskékre az aktivitisok azonosak a membran két
oldalan.

- Toltott részecskékre (egy valasztott kationra és anionra (+ €s - jelolés)) a
kialakul6 egyensulyi Donnan-potencial:

RT = a_,
=— In—
|F a,

RT a,
Ap, =p()-p(h=~"—"1In 2

Z+ +,1

XV/18



Kitiintetett jelentdséglick azok a membranok, melyek csak egyetlen ionra nézve
atjarhatoak. Ezek az ionszelektiv membranok.

Az ionszelektiv membranok altalaban ioncseréloként miikodnek.
Az ionszelektiv membranok alkalmazasaval ionszelektiv elektrédok
épithetok.

Az ionszelektiv elektrodok elektrodpotencialja a szelektiv ion
aktivitasatol figg.

Az ionszelektiv membranok alkalmazdsan alapul6, koncentraciomérésre
alkalmas galvancella vazlata és a celldaban uralkod6 potencialviszonyok:

ABRA: RM jegyzet 10.9 dbra

e 1 _l"l :
referenciaelekird | Méanyag horitis ™
Emes ﬁ.'r.lsa('?)\\\ 5] j,f\ s | = 1"'
;’G\} I;:.:j' =i | Belsé refierenciaelekirsd | - e
o O 1 Fmes Brisa (5) L‘, k
nfémnciauldau:ﬁ-_‘,r [} A >1 t
T FF 1 41 58 T & B TP = 2 | T
Ay advitnsiiodEdt { | i f\//-r[_i:lso referenciaoldat (4) k :
elektrodnalc felelo | | +3 : i
csapiﬂrglig“x,,_ ~ f”y e & i
(Leheipl. Az C1 ™ K};ﬁ xS i
vagy Hg C
2 1A mérends oldatot
@ tartalmazé fozepohar (1)
L
A mérhetd
potencialériéle — A i ;
b i SRR e
¥5 ¢ — referenciaelekirid
A Kiilsé { : potencialja
5 0 J/i 4 I o
laiirm;;:;_aelektmﬂ ! 1\‘“-___\& bels D _
poiencialja | = petenciil
A Kiilsi Dorman-pétencial Diffiriés pe FBe Y PRI T
Galvancella:
- membranelektrdd

0sszehasonlito elektrod (masodfaju elektrod)

mérendo oldat

,elektrodok™ érintkezése egy zart csapos livegcsovon

mért potencidlkiilonbség: két fémes hozzavezetés potencidljainak
kiilonbsége (7-es és 5-0s jell fazisok)
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Az elektromos potencialok viszonya:

- ¢(7,6) konstans

- 9(5,4) konstans

- @(4,1), azaz a mérendo oldat é€s a membran elektrdd belso oldata kozotti
potencialkiilonbség szabja meg a mért elektromotoros erot.

- @(4,1) két Donnan-potencial és egy diffuzids potencial 0sszegeként
adodik.

A ¢(4,1) potencialr6l megmutathato:

RT
D) = @) —p() = C+=n 4

a,

Mivel a membran belso referenciaoldata aktivitdsa allandonak veheto, az
Osszes konstans 0sszevondsaval kifejezhetd a fenti galvancella elektromotoros
ereje, vagy masképp a membranelektrod egyensulyi elektrodpotencidlja:

E=£+ M nam
F

RT
g,=¢€+ Ina(l),
F

Az elektrod standardpotencidlja, €, , kalibraciéval hatdrozhatd meg.
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Az livegelektrod
Tulajdonségai:

- hidrogénion szelektiv iivegmembran
- a feliileti 1oncsere reakcio:

Na*(iiveg) + H"(oldat) = Na*( oldat) + H'( iiveg)

- alkélihiba fellépte nagy koncentracioja NaOH oldat mérésekor

- belsoO referenciaoldat, altalaban HCl-oldat

- belso elektrod (Ag/AgCl)

- kiilso referenciaelektroddal hidrogénion-koncentracié mérésre alkalmas:

RT
E . =E., +71na(H3O+)

- kombinalt iivegelektrod: tulajdonképpen egy teljes galvancella, amelyben
az Uvegelektroddal egybe van épitve egy referenciaelektrdd is!
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ABRA: RM. Jegyzet 10.10 4bra

Amyélcolt
koamalis
ceatlakozd-
kabel

/ Aﬁ% - Flekiromos
: csatlakozokabel
armyékolissal

e _.~Nastag tivegbdl 3.
LT készitett
i livegszar
S . '
+ Kulsd®

mw m referencia-
i e oldat

L .
oo ot oBelsd + 3“ -
~ referencia- e a

oldat

S
3 -
i
B S
M H i

% @ Belsé

T referencia-
mJb.: ..M,H.,.".welekh‘éd

x fémes fazisa

Aramkules
e (Porémis
keramiatest)

oo

freodroshusead
R R 3

llesall . :
— referencia-
S o Vékuny oldat
Uvegmembran

o pUTveghirtya

XV722



