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ВСТУП 

 

 

Електрохімічні методи аналізу (ЕМА) дуже широко використовуються в 

теорії і практиці аналітичної хімії, і не тільки через невисокі витрат на їх 

реалізацію в порівнянні з іншими методами аналізу, а й тому, що вони 

дозволяють отримати інформацію, яка пояснює механізм хімічних реакцій в 

контрольованих системах одночасно з оцінюванням вмісту речовин, що беруть 

участь в цих реакціях речовин (наприклад, в окисно-відновних реакціях навіть в 

живих організмах або при вивченні циклів типу «забруднювач - навколишнє 

середовище - джерело- людина»). 

Широка низка методів, які використовують електрохімічні процеси, від 

звичайної потенціометрії через вольтамперометрію, амперометрію, 

кондуктометрію до потенціометрії з іонселективними електродами, утворює 

досить перспективну область аналітичної хімії, дуже перспективну для 

створення автоматичних аналітичних систем за допомогою мікропроцесорів. 

Зсув акцентів в області застосування ЕМА в даний час пов'язаний з 

розвитком варіантів спектроелектрохіміі, а також іонометрії з мембранними 

іонселективними електродами. 

Домінуюче положення в застосуванні ЕМА зайняв контроль об'єктів 

навколишнього середовища (вода, ґрунти, рослини, атмосфера), біологічних 

об'єктів і харчових продуктів.  

Крім того, електрохімічні детекторні системи зайняли гідне місце в 

багатьох гібридних методах аналізу, у тому числі в різних варіантах 

хроматографії, проточних, проточно-інжекторних системах. 

Вдосконалення ЕМА відбувається за рахунок застосування аналогових і 

цифрових пристроїв або їх комбінацій, автоматизації та мініатюризації 

апаратури і мобернізаціі способу обробки великих вибірок експериментальних 

даних сучасними методами математичної статистики. 

У пропонованому навчальному посібнику основна увага приділена теорії 

потенцівометричног, полярографічного, амперометричного, електровагового 

методів аналізу і можливостям їх використання в хіміко-аналітичних цілях. 

Викладені дескі питання електрохімічної кінетики, рівноваг в окисно-відновних 

системах. 

Посібник призначений дл студентів-технллогів, що навчаються за 

напрмом «Хімічна технологія та інженерія», студентів хімічних факультетів 

університетів, аспірантів.  

Дана досить широка низка методик аналізу ріних технологічних і 

природних обєктів з використанням ЕМА, тому навчальний посібник буде  
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корисний і науковим спввробітникам, що бажають познайомитися з 

інструментальнимим аналізом тих чи інших аналітичних обєктів.  

Докладна інформація з матеріаліу електродуів і умов їх використання в 

різних електрохімічних методах зведена у таблиці у додатках.  
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1. ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА 

 Електроаналітична хімія включає методи дослідження та аналізу, 

заснованні на явищах, що відбуваються в міжелектродному просторі або на 

електродах, що знаходяться в контакті з розчинами. Відомо близько 75 

електрохімічних методів та їх варіантів. 

 За пропозицією Делахея, Шарло і Лайтінен електрохімічні методи 

поділяються на три групи (табл.1.1.): 

А. Методи, засновані на перебігу електродної реакції; 

Б. Методи, не пов'язані з протіканням електродної реакції; 

В. Методи, пов'язані зі зміною структури подвійного електричного шару. 

На практиці найбільше значення мають методи групи А. Вони засновані на 

виникненні (зміні) одного з електричних параметрів - електродного потенціалу 

або величини струму, що у свою чергу залежать від активності (концентрації) 

речовин, а також інших їх специфічних властивостей. Ця залежність 

використовується для якісного і кількісного визначення речовин. 

У загальному вигляді можна записати наступну функціональну залежність 

між основними електричними параметрами та активністю (а) речовини: 

 

(I, E, R, a)=0.                              (1.1) 

 
 З іншого боку, розглянуті електричні параметри взаємозалежні при 

електролізі за рівнянням Ома для провідників другого роду: 

 

 

,
)(

R

EEV
I ka 


                       (1.2) 

 

де Ea - Ek=E  - різниця потенціалів (ЕРС) гальванічного елемента; 

R- загальний опір ланцюга гальванічного елемента, і в кінцевому рахунку  

загальний опір визначає вибір вимірюваного електричного параметра в якості 

аналітичного сигналу: 

1. R - велика величина, у межі дорівнює  , V = 0. Через те, що Е  мала 

(2В), I - також мала величина. У цьому випадку доцільно вимірювати Ea або 

Ek при сталості потенціалу неполяризованого електрода порівняння (відповідно 

Ek або Ea). Таким чином, створюються умови для прямих потенціометричних 

вимірювань за функціональною залежністю Е = f (а). 
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Якщо при цьому потенціалвизначальний компонент бере участь одночасно 

в якій-небудь хімічної реакції, то можна простежити за зміною Ea, або Ek. У 

цьому випадку маємо справу з потенціометричним титруванням при I = 0. 

 

2. R - велика величина, V 0 (V>> E ). Тоді можна вважати, що V- E   

-велика і постійна величина, а I - мала і також постійна. При протіканні хімічної 

реакції в корірці помітно зміниться один з трьох параметрів: Еа, Ек або Е, 

вимір яких є основою методу потенціометричного титрування при I 0. 

3. R - мала величина. При визначених співвідношеннях V і Е 

відбувається значна поляризація електродів, тому зміна електродного потенціалу 

як функція зміни активності потенціалвизначального компонента за рахунок 

хімічної реакції порівняно мало. У цих умовах доцільно вимір I і встановлення 

залежності I = f (а) 

Якщо один з електродів неполярізуємо (електрод порівняння), а інший має 

малу поверхню (мікроелектрод), то накладаєме ззовні V практично визначає Е 

мікроелектрода (за умови, що I.R мале). При виборі такої величини V, яка б 

відповідала Е мікроелектрода в області так званого граничного дифузійного 

струму Іпр., маємо справу з прямою вольтамперометрією. 

Якщо ж подібні вимірювання виконуються при зміні активності (концентрації) 

деполяризатора за рахунок хімічної реакції, що перебігає в комірці, то це - 

амперометричне титрування. 

Майже в усіх методах концентрацію досліджуваниого розчину або масу 

речовини визначають прямим або побічним (непрямим) методами.  

У прямому методі виміряють аналітичний (фізичний) сигнал і 

розраховують кількість речовини. У побічних методах аналізований розчин 

титрують   реагентом   точно   відомої   концентрації  і  стежать  за  відносною 

зміною аналітичного сигналу. Будують криві титрування, визначають кінцеву 

точку титрування. Проводять розрахунки. 

Для визначення концентрації або маси визначаємого компонента для 

прямих методів застосовують різні способи (табл.1.2). 

Незважаючи на всю різноманітність електрохімічних методів, заснованих 

на едлектрохімічних процесах, вони влаємозалежні спільністю закономірностей 

цих процесів. З електрохімічної кінетики відомо, що електродні процеси значно 

розрізняються між собою швидкістю перенесення зарядів між електродом і 

розчином, а отже, швиджкістю встановлення рівноважних електродних 

потенціалів (Е рівн.) 

  

 


