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Pocatky elektrochemie

1786 - Luigi Galvani

1. Vliv staticke elektfiny na
kontrakci svalu

2. Stejny efekt pii propojeni svalu
a nervu pomoci ,,metallic arc*

= ,,animal electricity*

Elektfina vznika v mozku,
nervy ji prenaSeji do svalu

1800 — Alessandro Volta
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Voltav ,,sloup* Baterie Voltovych ¢lankl v Royal Institution (H. Davy)

1835 — M. Faraday, transformace chemické energie v elektrickou



Rtut’ova kapkova elekroda

Elektrokapilarita — zavislost povrchového napéti rtuti na vloZeném napéti

1873 — G. Lippmann  Staticka metoda i
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1903 — B. Kucera Dynamicka metoda
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a — Lippmann
b - Kucera
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1922 - J. Heyrovsky

Polarogratfie

,»All must be made with the galvanometer“|

1925 - J. Heyrovsky a M. Shikata = Polarograf

Dr. V. NEJEDLY
MANOFACTURER OF PHYSICOCHEMICAL INSTRUMENTS
PRAGUE XIX., Husova tf, 76, Czechoslovakia.
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Teoreticky popis polarografické viny difuze
rust kapky
1934 — D. Ilkovi¢ = linearni difuze k rostouci kapkove elektrodé =

. . . rtut’
1952 — J. Koutecky = korekce na sférickou difuzi = @<

Obrovsky rozvoj polarografie a jeji vyuziti v fad¢ dalSich obort vedl k udéleni Nobelovy ceny
Jaroslavu Heyrovskému v roce 1959

k
Vyuziti polarografie: elektrodové reakce M*" +ze- 5 M...(Hg),

povrchové reakce (adsorpce), predfazené nebo nasledné chemickeé reakce

= analyticka chemie, studium reakénich mechanismii, fyzikalni chemie,
biofyzikalni chemie
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Voltametrie: 1948 — A. SevcCik
1950 — J. Randles stacionarni kapka

curment
|

clectrodo potential E

current

rostouci kapka

Vi electrode polential

cas



Elektrochemie na rozhrani dvou kapalin

1902 — W. Nernst, E.H. Riesenfeld Vodna faze | organicka faze

Zmény koncentrace iontil

R. Beutner pfi prachodu proudu

R.R. Dean
K.F. Bonhoeffer, M. Kahlweit
F.M. Karpfen, J. Randles

1939 — E.J.W. Verwey, K.F. Niessen: Struktura rozhrani

1956 —J. Guastalla, C. Gavach: Povrchové napéti, polarizace rozhrani

1977 —J. Koryta:  Koncept idealné polarizovaného rozhrani - ITIES
1979 — Z. Samec, J. Weber, V. Marecek: Reversibilni voltamogram ptenosu Cs*

I-:- . CS+(W) N CS+-(O) ] Meérené napéti

<
water (L
] ® @ external : i
? 20 Souree —= e —
organic O
sal % — /
w - " -

Cs*(0) > Cs*(w) +“—>
i : ‘ - Napéti na

rozhrani




Typy reakei o
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1. Jednoduchy prenos iontd M*(w) S M*(o) /< >
= . konstanta stability
i Z komplexu ML*
2. Usnadnény pienos ionti M*(w) +L(0o) 5 ML*(o) — ! (/ omp oxa ML (9)

3. Pfenos elektronu mezi redox pary ve vodné a organické fazi
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Slozit&jsi reakéni mechanismy zahrnuji pfediadné nebo nasledné chemicke reakce,
adsorbovane¢ vrstvy na rozhrani, polymerace adsorbovanych vrstev atd.

Sméry vyzkumu elektrochemickych procesii na kapalném rozhrani

1. Vlastnosti a struktura rozhrani, dynamika reakce prenosu naboje

2. Vyuziti

- stanoveni koncentrace reaktantii (pf. stanoveni monensinu)

- modelovani procest iontovée selektivnich elektrod

- studium extrak¢énich procesi (pf. selektivita ligandii)

- fizeni chemickych reakci napétim vlozenym na rozhrani
(homogenni a povrchove, pt. polymerni a kiemicitanové filmy)

- jednoduchy model biologické membrany (pt. adsorpce fosfolipidi)



Kinetika reakce prenosu iontu

k
M*(w) S

Hodnota rychlostni konstanty pfenosu tetraetylamonného iontu /cm s!

1975 1986
k=2.3x10" k=3.7x10"2

M*(0)

1996
k=2.75x10"1
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Fermentacni proces, kultura Streptomyces cinnamonensis "7 ; SR Nt N
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Na*(w) + HMon(o) S NaHMon (o) ¢ Yy  Strukiura monensinu

pH < 5: CNaJr >> CHMon

vodna faze _ organicka faze
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Studium extrakénich procesit

Separace Cs, Sr a aktinidl z jadernych odpadi na zaklad¢ usnadnéneho pienosu 1ontli z vodné
do organické faze pomoci ligandli odvozenych z kobaltabisdikarbolidového aniontu

UACh AVCR - syntéza ligandii

YD RO CrR]
AMIDH

T
£
!
U

M**(w) + x L(0) S ML,(0)

vodna faze y organicka faze
= xL-
N> ML,

Mxt—p

Teorie

A7 o+ sl (o) = ML 0)

D.Homolka, K.Holub, V.Marecek, JEC 1982
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Rizeni chemickych reakci

1. Tvorba kovovych nanocastic na kapalném rozhrani: Ox(o) - Ox(w) + M*(w) = M(s) + Red(w)

fidici reakce homogenni reakce

2. Tvorba povrchovych filmi — vyuziti rozdilnych vlastnosti vodné a organické faze, adsorpce

- organickych: polymerace povrchové aktivnich monomert > 7\
- anorganickych: potencidlem fizeny pfenos templatového kationtu z organické do vodné faze, N N
nasledna reakce s kiemicitanovymi ionty vodniho skla (sol-gel metoda) \

trimetyloctadecylamonium kation
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Polarogratfie s elektrolytovou kapkovou elektrodou
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