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Hodnoty potenciald se v elektrochemickych experimentech vztahuji k potencialu standardni vodikové elektrody. Tyto
experimenty jsou realizovany ve vodném ,,idealnim* prostfedi. V mnohych ptipadech se vSak elektrochemicka méfeni
provadi vtzv. ,neidealnim® prostfedi, které obsahuje i podil dalSich rozpoustédel. Uvedené nutné¢ vede k pouziti
kapalinového spoje mezi idedlnimi a neidealnimi roztoky nebo aplikaci tzv. pseudoreferencni elektrody. Vysledny
nedefinovany a nereprodukovatelny kapalinovy potencial lze eliminovat pomoci zde predstavené univerzalni referencni
elektrody (URE). Nas koncept je zalozeny na kombinaci dvou elektrod: kalibracni voltametrické metalocenové elektrody
a potenciometrické polyanilinové URE. Tento koncept nenahrazuje standardni vodikovou elektrodu. Jde pouze o eliminaci
kapalinového potencialu pfi praci v neidedlnim prostiedi.

Klicova slova: kapalinovy potencial, metalocen, polyanilin, standardni vodikova elektroda

Obsah vztdhnout na standardni vodikovou stupnici. Vodikova
stupnice je zaloZena na jednoduché Faradayické reakci:
1. Uvod
Soucasti univerzalniho systému pro méteni potenciald 2H" +2e = H, (1)
v neidealnim prostiedi
2.1. Univerzalni referenc¢ni elektroda ktera probiha ve vodném prostiedi, viz vrchol A na obr. 1.
2.2. Metalocenova elektroda V praxi se reakce / realizuje pomoci standardni vodikové
2.3. Postup eliminace kapalinového potencialu elektrody (NHE, z angl. Normal Hydrogen Electrode),
pomoci univerzalni referenéni elektrody ktera je vyrobena z platinovou Cerni pokryté platiny pono-
3. Diskuse tené do kyseliny o aktivité vodikovych iontd ay+ = 1, pod
4. Zavéry tlakem 101,3 kPa H,.
Pt/H, (a = 1)/H" (a=1) m = 0,000 V (2)
1. Uvod Standardnimu potencidlu této elektrody byla definici

ptitazena nulova hodnota'. Proto je nutné kazdy elektro-
chemicky experiment X, ;. provadény v neidedlnim pro-
stfedi vztazen k vodikové stupnici, kterd je ovSem defino-
vana ve vodném idedlnim prostiedi.

Kazdy elektrochemicky experiment vyzaduje mini-
malné dvé elektrody, protoze potencial jedné elektrody
neni experimentdlné dostupny. Méfit lze pouze rozdil
potencialt dvou elektrod, tedy napéti clanku E qy:

V elektrochemickém experimentu je elektrolyt ob-
vykle zalozeny na vodném roztoku (A), organickém roz-
poustédle (B) nebo specialnim molekularnim rozpoustédle
o vysoké hustoté, jako jsou napf. iontové kapaliny (C).
Tyto tfi zakladni verze elektrolytli lze zndzornit jako tfi
vrcholy trojuhelniku (obr. 1). Skute¢né podminky jakého-
koliv elektrochemického experimentu (bod X) jsou pak

libovolnou kombinaci koncentraci a, b, ¢ téchto ti Gistych Eear (V) = 2w = et (3)
médii. Tento zdanlivé trividlni popis se zkomplikuje, kdyz Referen¢ni elektroda je pii tomto méfeni konstruovana
je potfeba standardni potenciél libovolného elektrochemic- tak, aby jeji potencidl (7r) byl stabilni a reprodukovatelny
kého procesu vnevodném ,neidedlnim* médiu (NIM) (mw — potencial pracovni elektrody). Takova elektroda se
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Nizka parcidlni molarni
entropie volné vody
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Vysoka parcidlni moldrni
entropie volné vody
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Koncentrované elektrolyty
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Obr. 1. Elektrochemie v idealnim a neidealnim prostiedi. Idealnim prostiedim je voda se zfedénou soli (¢erny pruh v bodé A). Jakyko-
li jiny bod uvniti trojihelniku je tieba povazovat za ,,neidealni” prosttedi (NIM). TaktéZ je zobrazeno (modie Srafované) rozdéleni fazi.
Entropie volné vody (pferusovana ¢ervena Sipka) se zvySuje od bodu A k tise¢ce BC. RTIL: iontova kapalina, z angl. Room Temperature

Ionic Liquid

nazyva sekundarni referencni elektroda. Jeji potencial s
je vzdy vztazen k NHE. Prikladem takovych sekundarnich
referencnich elektrod jsou vodné argentchloridové nebo
kalomelové elektrody. Jejich potencial je definovan aktivi-
tou chloridového iontu ve vodném vnitFnim prostoru refe-
renéni elektrody. Vodivé spojeni mezi timto vnitinim pro-
storem a prostorem, kde se nachazi pracovni elektroda, je
zprostfedkovano iontové vodivym kapalinovym spojem,
ktery pfinasi vlastni kapalinovy potencial m; (angl. Liquid
Junction Potential). Kapalinové rozhrani je tedy iontové
vodiva fyzikalni bariéra, ktera odd€luje vnmitrni prostor
referen¢ni elektrody od vnéjsiho pracovniho prostoru, kde
se provadi vlastni elektrochemicky experiment. Pokud
jsou média ve vngj§im a vnitinim prostoru identicka, je
kapalinovy potencidl rovny nule. P¥i nulovém proudu
a konstantni teplot¢ a tlaku je takovy systém v termodyna-
mické rovnovaze. Ve skutecnosti tomu tak ale neni, proto-
Ze roztoky ve vnitfnim a pracovnim prostoru témét nikdy
nejsou identické. V bézné praxi se média v obou vyse
popsanych prostorech 1i8i, ale pfesto spolu elektricky
komunikuji prostfednictvim kapalinového spoje. Proto
se chemicky potencial (u; = (0G/0On;); r) vSech chemickych
entit v obou prostorech ma tendenci vyrovnavat. Tato pod-
minka plati jak pro iontové, tak pro elektricky neutralni
systémy. Pokud nejsou média identicka, vede kapalinovy
spoj vzdy ke vzniku nedefinovaného a proménného 7y ;.
Voda hraje dominantni roli pro fadu elektrochemic-
kych experimenti, od bioelektrochemie ptes vyvoj baterii
az po organickou elektrosyntézu. Ve vodé¢ je pouze mala ¢i
nepatrna ¢ast molekul pfitomna ve volné molekularni for-
me. Zbytek interaguje prostiednictvim vodikovych vazeb
a vytvari tak do jisté miry organizovanou strukturu. Presto
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jsou to praveé volné molekuly vody, které dominuji v inter-
akci (solvataci) s ostatnimi rozpusténymi komponentami.
Castice H, a H v rovnici / se tedy ve vodé nevyskytuji.
Vzdy interaguji s jinymi molekulami vody, tedy jsou sol-
vatovany. Pokud je pfitomna jina misitelna slozka, docha-
zi ke smisené (multikomponentni) solvataci. Pti provadéni
a porovnavani elektrochemického experimentu v riiznych
prostiedich je proto tfeba zahrnout solvatacni energie jed-
notlivych chemickych entit do celkové energetické bilance
systtmu. Protoze NHE (rovnice 2) je definovana
v idealnim vodném prostiedi, musi byt z hlediska interpre-
tace namétfenych potenciald vzata v uvahu solvataéni
energie pro jakykoli bod X mimo vrchol A, ktery je vy-
znacen v trojihelniku na obr. 1. Vychazime zde z volné
energie prenosu mezi ideadlnim a neidealnim prostiedim
pro viechny rozpuiténé &astice. Cim dale je tedy vzdalen
bod X od bodu A v jakémkoli sméru, tim vyssi je entropie
systému. Organizace vody v jakémkoli prostiedi, tj. entro-
pie volné vody, je tedy jednim z klicovych termodynamic-
kych parametrd v elektrochemickém experimentu. Na
obr. 1 je znazornéna entropie vody jako Cervena Sipka.
anejvyssi v prostfedi obsahujicim nizky podil vody (viz
usecka BC v obr. 1).

Pouziti konvencni vodné sekundérni referencni elek-
trody v NIM vzdy vede k vytvofeni nedefinovaného
a nereprodukovatelného ;. V tomto ¢lanku predstavuje-
me referenéni elektrodu, ve které je ;; v NIM eliminovan,
a také systém jeji kalibrace. Experimenty se provadeji
pomoci tii elektrod: univerzalni referencni elektrody
(URE), metalocenové elektrody (PtMc) a sekundarni refe-
ren¢ni elektrody, jako je napf. argentchloridové nebo kalo-
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melova elektroda, pomoci které vztahujeme potencialy
vNIM ke stupnici vodikové elektrody. Vychazime
z pfedpokladu, Ze solvatacni energie metalocenové elek-
trody jsou ve vSech NIM konstantni. Tento pfedpoklad
vychazi z netermodynamickych tvah®. URE systém pro
NIM tedy spojuje URE s NHE, ale nenahrazuje ji. Pouze
eliminuje nedefinovany 7y .

2. Soucasti univerzalniho systému pro méieni
potencialii v neidealnim prostiedi

Eliminace nezadouciho 7 ; v jakémkoli NIM se pro-
vadi v bézném tiielektrodovém voltametrickém experi-
mentu (obr. 2), ktery se skladd z URE, pracovni PtMc
elektrody a pomocné elektrody (Aux). Kapalinové rozhra-
ni je iontové vodiva fyzikalni bariéra mezi vnitinim pro-
storem URE a prostorem pracovni elektrody. Tyto dva
prostory musi obsahovat identické médium. Uéelem kapa-
linového spoje (mustku) je zabranit pronikani elektroaktiv-
nich latek (depolarizatord) z pracovniho prostoru do vniti-
niho prostoru URE.

2.1. Univerzalni referen¢ni elektroda

URE musi spliiovat nasledujici pozadavky. Jeji kon-
strukce musi byt reprodukovatelna a musi byt vhodna pro
jakékoliv médium znazornéné v trojuhelniku na obr. 1.
Musi byt stabilni po piedpokladanou dobu trvani experi-
mentu, obvykle po dobu 24 hodin. Detailni popis URE pro
méfeni v NIM a jeji umisténi v elektrochemické cele jsou

LJ Cr A e-
E, =0
=
. | NM =
=
vnejsi vnitrni
URE/Ref PtMc/W Aux
@ @ @
b

LJ

Obr. 2. (a) Schéma univerzalni referen¢ni elektrody; (b) volta-
metricka cela pro elektrochemii v neidealnim prostiedi. Meta-
locenova elektroda (PtMc) je pfipojena ke svorce pracovni elek-
trody (W) pro kalibraci URE. Pfi vlastnim elektrochemickém
experimentu je URE nahrazena pracovni elektrodou a je pfipoje-
na ke vstupu referencni elektrody (Ref); pomocna elektroda je
zde oznaCena jako Aux. LJ: kapalinovy spoj, zangl. Liquid
Junction, PANI: polyanilin
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znazornény na obr. 2. Systém se sklada z vnitini elektro-
dy, vnitfniho NIM a kapalinového spoje, ktery fyzicky
oddé€luje vnitfni a vnéj$i pracovni prostor. Depolarizator je
v pracovnim prostoru vzdy pfitomen v koncentraci mno-
hem nizi neZ jakykoli jiny elektrolyt, obvykle < 1-107* M,
a proto lze jeho vliv na 7, zanedbat. Protoze média na obou
stranach tohoto prechodu jsou identicka, plati z; = 0 V. Eli-
minace 7;; z méfeného napéti ¢lanku plati pro libovolné
NIM a libovolny kapalinovy spoj. Skute¢na konstrukce
a materialy pouzité pro kapalinovy spoj nejsou rozhoduji-
ci. Lze pouzit sklenénou fritu, azbestova vlakna, teflono-
vou kapiléru atd. Ani impedance na rozhrani kapalin neni
rozhodujici, protoze elektroda je pfipojena k vysokoimpe-
dan¢nimu vstupu potenciostatu.

Vnitini elektroda URE je Pt elektroda potazena ten-
kou vrstvou vodivého polymeru, napf. polyanilinu (PANI)’.
Ugelem této vrstvy je slouZit jako elektronovy/iontovy
vodi¢. Tento vodi¢ umoziuje Cisté elektronovou komuni-
kaci mezi vodivym polymerem a platinou a iontovou vy-
ménu mezi polymerem a elektrolytem ve vnitfnim prosto-
ru elektrody. Jinymi slovy, vnitini elektroda je elektronove
vodivy iontoménic. Pti absenci elektronicky aktivnich
Castic ve vnitfnim prostoru je mezifazovy potencial mezi
PANI a NIM urcen pouze iontovou vyménou na rozhrani
polymer/médium. V zasad¢ lze pouzit i jiny stabilni kon-
jugovany vodivy polymer, napf. i polypyrrol, polythiofen
atd.

Rozhrani polymer/kov je ohmické, coz znamena, Ze
naboj prenaseji elektrony. V disledku toho vznika na roz-
hrani PANI/Pt kontaktni potencidl, ktery se v celkovém
naméfeném napéti ¢lanku anuluje. Za téchto podminek pii
nulovém proudu je PANI stabilni. Nanaseni PANI na Pt
Ize provést z vhodného roztoku (angl. Solvent Casting)*
nebo elektrochemickou syntézou pii konstantnim potenci-
alu’. Elektrochemické vlastnosti PANI jsou zavislé na
zvoleném prostiedi, coz je dokumentovano na cyklickych
voltamogramech na obr. 3. V silnych kyselinach je elek-
trochemicka transformace pti ~ 0,7 V doprovazena vymeé-
nou aniontli, zatimco pfeména pii ~ 0,2 V je spojena
s vyménou protont (obr. 3). Potencidal otevieného obvodu,
mocp = myurg (obr. 3, Sipky), je potencial rozhrani PANI/
elektrolyt pfi nulovém proudu (J = 0). ProtoZe se iontové
vymény mezi PANI a prostfedim volné ui€astni vice iontd,
je mocp z definice smiSeny potencial. Ten je urCen velikosti
jednotlivych dil¢ich vyménnych proudovych hustot, j,,
vSech iontd prochézejicich rozhranim PANI/elektrolyt pii
nulovém proudu:

=200 “

SmiSenému potencialu dominuje ion s nejvyssi vy-
ménnou proudovou hustotou. Nazyva se primarni ion,
jehoz aktivita je a,. Ostatni ionty, které pfispivaji mensi
vyménou proudovou hustotou, jsou sekundarni ionty
a jsou obvykle pfitomny s niz§imi aktivitami a;. U iontové
selektivnich elektrod je dominance priméarniho iontu mi-
rou selektivity primarniho iontu vii¢i sekundarnim iontim.
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Obr. 3. Cyklické voltamogramy PANI naneseného na Pt elek-
trodé v prostfedi mravendi Kyseliny: Méfeno v prostiedi 2 M
(a) HBF,, (b) H,SO, a (¢) CH;COOH. Sipkami je vyzna¢en po-
tencial otevieného obvodu (OCP, z angl. Open Circuit Potential).
Pik pti —0,3 V pii prvnim CV zaznamu a isosbesticky bod pfi
—0,2 V jsou charakteristické pro vyménu rozpoustédla v panelech
a, b, c. Pfevzato a upraveno z cit.*

Pfi potenciometrickém méfeni tento stav popisuje Nikol-
ského-Eisenmannova rovnice:

_23RT
z F

zylzj
HURE log[ax +ZKX»./GJ' ! J )
J

Potencial univerzalni referencni elektrody je wuygrg.
Primarni (a,) a sekundarni (a;) ionty maji naboje z,, resp.
z;. Timto rozhranim volné€ prochézi vice iontl (rovnice 4),
pfi¢emz proudova hustota vymény jednotlivych naboji (j;)
je v&tsi nez 1-10° A cm ’. Konstanta K, ; je koeficient
selektivity, ktery normalizuje vyménny proud primarnich
a sekundarnich ionti®. Z pribshu voltamogrami na obr. 3
vyplyva, Ze celkova vymeéna iontl doprovazejici elektro-
chemické reakce je rychla, coz naznacuje, Ze toto rozhrani
je nepolarizovatelné. Dle naSich znalosti toto plati pro
PANI v sirokém spektru riznych elektrolytt. Souhrnné Ize
tici, ze mwyrg PANI/NIM je stabilni, ale jeho hodnota se
v riznych prostfedich 1isi. Proto je tieba URE kalibrovat
vici konstantnimu potencialu metalocenové elektrody.

2.2. Metalocenova elektroda

Vliv rozpoustédel na elektrochemické chovani riz-
nych metalocent (Mc) byl v minulosti podrobné studo-
van’. Metaloceny byly navrzeny a schvaleny IUPAC jako
univerzalni standard pro uréeni volné energie u pfenoso-
vych dé&ji. Ferrocen a kobaltocen byly pouzity jako stan-
dard pro elektrochemickou definici Hammettovy funkce
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kyselosti® . Pii téchto méfenich byly polarogramy roz-
pusténych metaloceni zaznamenany na kapajici rtutové
elektrodé. Experimenty byly zatizeny adsorpci Mc na po-
vrchu rtuti (obr. 4).

V pitipad¢ NIM se také pravdépodobné méni Stoke-
stiv polomér Mc a Mc", coZ zpiisobuje chybu pfi uréovani
Ey» z voltametrickych méfeni. Aby se zabranilo témto
nezadoucim jeviim, musi byt metalocen kovalentné nava-
zan k povrchu Pt elektrody'' ™. Pak lze ziskat dobfe vyvi-
nuté CV imobilizovaného Mc. V piipadé, Ze je Faradayic-
ky proud piekryt velkym kapacitnim proudem, je mozné
misto cyklické voltametrie pouZzit pulzni voltametrické
techniky'*. Takto pfipravenou PtMc elektrodu lze kalibro-
vat vic¢i vodnym sekundarnim referenénim elektrodam,
coz vede k navazani na potencial vodikové stupnice.

2.3. Postup eliminace kapalinového potencialu
pomoci univerzalni referen¢ni elektrody

Kapalinovy potencidl URE lze eliminovat tim, Ze na
obou stranach rozhrani je stejné médium. SmiSeny poten-
cial URE se pak kalibruje proti potencialu PtMc elek-
trody ve stejném NIM. Postup je shrnut na obr. 5. Na
Sesti panelech jsou znazornény pouzité elektrodové
systémy a prechody mezi jednotlivymi panely piedsta-
vuji méfeni napéti.

Panel 1 je normalni vodikova elektroda. Panel 2 je
sekundarni referencni elektroda, tj. Ag|AgCl v KCI. Még-
feni napéti ¢lanku v prechodu 1-2 je kalibraci této sekun-
darni referenéni elektrody vi¢i NHE. Tim se ziska znama
hodnota potencialu sekundarni referencni elektrody
vici NHE. Pro Ag|AgCl v 0,1 M KCI je napéti ¢lanku
+0,288 V vs. NHE pti 25 °C.

0.6
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Obr. 4. Polarogram 1-10~* M kobaltocenu na kapajici rtut'ové
elektrodé v 0,965 M vodném roztoku ethylendiaminu. Pro
srovnani tvarl i-t kiivek jsou zobrazeny useky i-¢ kiivek pro
Cob™ (E < PZC) a Cob (E > PZC, ototené o 180°). Pllvinovy
potencial (z;,;) a potencial nulového naboje (PZC, z angl. Poten-
tial 09f Zero Charge) jsou oznaceny Sipkami. Pfevzato a upraveno
Z cit.
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Obr. 5. Postup eliminace kapalinového potencialu pomoci URE a kalibrace PtMc elektrody. Vysvétleni viz text

E1 = Tlref — TNHE — 0,288 A\ (6)

Na panelu 3 je aplikovana platinova elektroda s kova-
lentné navazanym metalocenem. Méteni 2-3 ve vodném
roztoku KCl je kalibrace PtMc elektrody vii¢i sekundarni
referenc¢ni elektrodé¢ pomoci cyklické voltametrie. Za ice-
lem eliminace vysokého kapacitniho proudu lze ptipadné
pouzit diferenéni pulsni voltametrii. Na zakladé nameéte-
nych potenciali Mc/Mc" provedeme kalibraci PtMc elek-
trody vuci vodikové stupnici potencialt.

(7)

V pfipad€ panelu 4 je vyuzita stejnd PtMc elektroda,
ale ponotfena do NIM. Vychéazime zde z ptedpokladu nulo-
vého vlivu prostiedi na potencial PtMc. Jinymi slovy se
predpoklada, ze potencial metalocenové elektrody je stej-
ny ve vodé i v NIM.

E2 = MW — Tlref

E> = mpew — iveniv = 0V (8

Panel 5 ukazuje URE, ktera je zaloZena na Pt s vrst-
vou PANI, ponofené do NIM. Potencial URE je proménli-
vy a zavisi pouze na pouzitém NIM. Méfeni 4-5 kalibruje
URE vuci PtMc elektrodé v daném NIM.

E3 = 7pan1 — TmeNivm )
Na panelu 6 je skutecny elektrochemicky experiment
v NIM se studovanym depolarizatorem. Pii méfeni 56 je
URE pfipojena k vysoké vstupni impedanci (lp.s =
0,000 A) potenciostatu. Pii tomto elektrochemickém expe-
rimentu jsou pracovni a vnitini prostor URE odd¢€leny, ¢imz
je zabranéno kontaminaci vnitiniho prostoru URE studova-
nym depolarizatorem. Protoze médium je na obou stranich
rozhrani stejné, je rozdil potenciald z definice nulovy.

(10)
Potencial pracovni elektrody v NIM na vodikové
stupnici potenciald pak ziskdme feSenim rovnic 7 az /0.

(11)

Ey=mpani — W NIM

Es= TTwW NIM — TINHE
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3. Diskuse

Predpoklada se, ze zde popsané mefici postupy se
provadéji v pln€ rovnovazném stavu. Kazda castice a kaz-
dé rozhrani jsou tak solvatovany médiem. Pti nahlé zméné
prostiedi, napf. pti prechodu z panelu 3 na 4 (obr. 5), se
odpovidajicim zplisobem zméni piislusna solvatace. Tato
solvataéni vyména muze byt velmi pomaly proces, nékdy
trvajici hodiny az dny”'’. Pomala kinetika solvatace
a vymény rozpoustédel a jeji vliv na rovnovazné potencialy
v NIM mohou byt studovany pomoci nasledujicich experi-
mentl. Pfipravi se dvé identické URE ve vodném roztoku.
Prvni URE; se ponecha v daném NIM po libovolné zvolenou
dobu, napf. 24 hodin. Druha URE, se pak vlozi do NIM
v Case t = 0 a zaznamena se EMF(f) = URE, — URE, jako
funkce Casu (Ecen(f) = X3(¢)). Pokud je kinetika vymény
rozpoustédla rychla, X;= 0. Pokud vsak plati, ze X;5(¢) >0,
je to znamka pomalé kinetiky solvatace a URE se musi
nechat stabilizovat, nez se pouzije v experimentu. Kineti-
ka vymény rozpoustédla neni a priori znama. Na druhou
stranu by se takova méfeni mohla stat novym nastrojem
elektrochemického studia kinetiky solvatace.

V piipadé konstrukce McPt kalibra¢ni elektrody bude
kli¢ovy vybér vhodnéjsiho Mc, a to z hlediska Marcusovy
teorie prenosu elektroni (,,outer sphere” model). Byla
provedena komplexni studie elektrochemického chovani
ferrocenu, pentamethyl- a dekamethylferrocenu v osma-
dvaceti organickych rozpoustédlech’. Dekamethylferrocen
se ukazal byt vhodny diky své hydrofobicité. Postup kova-
lentniho navazani dekamethylferrocenu na povrch Pt elek-
trody vsak dosud nebyl publikovan.

4. Zavéry

Navrzeny systém URE vyuziva dvou elektrod. Prvni
(referencni) elektrodou je platina potazena polyanilinem.
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Jedna se o smiseny iontovy/elektronovy vodic¢, ktery pfi
nulovém proudu vytvafi stabilni, ale neznamy potencial
v jakémkoli NIM. Tato elektroda je vzdy pfipojena ke
vstupu referen¢ni elektrody potenciostatu, aby bylo zajis-
téno J = 0. Druh4 (pracovni) elektroda je tvofena platinou
s kovalentné¢ vazanym metalocenem. Na této PtMc elek-
trod¢ se provadi voltametricky experiment. Pfedpoklada-
me, Ze postupem popsanym Vv této praci lze eliminovat
neznamy a nedefinovany 7y .

Za financni podporu dekujeme Univerzite Palackého
v Olomouci (RVO 61989592).
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J. Janata®, V. Dor¢sk’, J. Hrba&, and J. Vacek®
(“School of Chemistry and Biochemistry, Georgia
Institute of Technology, Atlanta, USA, °Department of
Medical Chemistry and Biochemistry, Faculty of Medicine
and Dentistry, Palacky University, Olomouc, Czech
Republic, °Institute of Chemistry, Masaryk University,
Kamenice, Brno, Czech Republic): Universal Reference
Electrode System for Non-Ideal Media

Potentials in electrochemical experiments are
referenced to a hydrogen electrode, which is set up in an
ideal aqueous medium. However, most electrochemical
experiments are performed in media which are far from
ideal. This inevitably leads to the necessity of using
a liquid junction between ideal and non-ideal solutions, or
a pseudoreference electrode. The resulting undefined and
irreproducible liquid junction potential can be eliminated
by the Universal Reference Electrode system presented
here. This consists of two electrodes: a voltammetric
metallocene electrode and a potentiometric polyaniline
electrode. The system is not a replacement for a Normal
Hydrogen Electrode. It is only an elimination of undefined
liquid junction potential, when working in a non-ideal
medium.

Full text English translation is available in the on-line
version.

Keywords: liquid junction potential, metallocene, poly-
aniline, standard hydrogen electrode
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