Elektrochemické metody REV MU 09/2025

Elektrochemické metody se zamérenim na potenciometrii

Predstaveni kapitoly

Tato kapitola se vénuje elektrochemickym metodam, které jsou klicovymi ndstroji
klinické biochemie. Tyto metody propojuji chemické reakce s elektrickymi jevy a umoznuji
velmi pfesné stanoveni koncentraci iontd a dalSich analytd v biologickych tekutinach.
Nejvétsi ddraz bude kladen na potenciometrii, ktera je dnes zakladni soudcasti
biochemickych analyzatord.
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1 Uvod do elektroanalytickych (elektrochemickych) metod

Predstavte si, Ze bychom chtéli zjistit, jaka je koncentrace urcité latky v roztoku — napftiklad
sodiku v krevni plazmé, nebo pH moci. Jedna mozZnost je pouzit optické metody (méfit absorbanci
nebo fluorescenci), ale nékdy latky zddné optické vlastnosti nemaji, nebo potfebujeme presné;jsi
a priméjsi zplsob méreni. V téchto pripadech pfichazeji na fadu elektrochemické metody.

Tyto metody vyuZivaji skutecnosti, Ze nékteré chemické reakce jsou neoddélitelné
spojené s pohybem elektront, a tedy i s elektrickymi jevy. Pokud do roztoku ponofime elektrody
a uzavieme elektricky obvod, mlZeme sledovat, jak se chemické sloZeni roztoku odrdzi v
elektrickych veli¢inach — napfiklad v potencidlu (napéti), proudu nebo vodivosti. Jinymi slovy:
elektrochemické metody uméji ,prelozit“ chemickou informaci (kolik a jakych iont( je ve vzorku)
do podoby elektrického signdlu, ktery lze snadno a presné zméfrit.

1.1 Proc jsou elektrochemické metody dtlezité v mediciné?

V klinické laboratofi se elektrochemie uplatriuje na kazdém kroku. Napfiklad:
e méreni pH krve je zdsadni pro posouzeni acidobazické rovnovahy,

¢ stanoveni koncentrace iontl (Na*, K*, CI") je klicové pfi diagnostice poruch vnitfniho
prostiedi,

e méreni glykémie pomoci malého pfristroje (glukometru) je typickym prikladem
elektrochemické metody v praxi,

e aisloZitéjsi parametry, jako je osmolalita plazmy, se stanovuji elektrochemicky.

Velkou vyhodou téchto metod je jejich rychlost, citlivost a moZnost automatizace, co? je
v laboratorni diagnostice nepostradatelné.

1.2 Zakladni princip: elektrody a elektrické veliciny

Kazdé elektrochemické méreni probiha mezi dvéma nebo vice elektrodami ponorenymi
do elektrolytu (roztoku obsahujiciho ionty). Elektrody jsou jakymsi ,prostfednikem” mezi
roztokem a elektrickym obvodem.

e Indikacni elektroda je ,senzorem” pro konkrétni latku — jeji povrch je navrzen tak, aby
reagoval pravé na urcity ion nebo analyt. Napfiklad sklenéna elektroda je citlivd na
protony (H*) a pouZiva se k méreni pH, iontové selektivni elektrody zase dokazi mérit Na*,
K* nebo Ca?*.

e Referencni elektroda poskytuje stabilni, neménny potencial, aby bylo mozné indikacni
signal s né&im porovnat. Bez ni by méfeni nebylo spolehlivé. Casto se pouziva Ag/AgCl
elektroda nebo kalomelova elektroda.
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e V nékterych metodach se pouZiva také pomocna elektroda, kterd umoznuje prichod
proudu systémem a zabranuje, aby se referenéni elektroda ,,opotfebovavala“.

Samotné méreni pak miZe sledovat rlizné elektrické veliciny:

e Potencial (napéti) — rozdil elektrickych potencial( mezi elektrodami. Typickym prikladem

je méreni pH.

e Proud - velikost toku elektronli pfi probihajici reakci. Uplatnuje se napfiklad v
amperometrii (napf. glukometry).

e Vodivost — schopnost roztoku vést elektricky proud. Ta zavisi na celkovém mnozstvi iont(

v roztoku a vyuziva se tfeba pfi méreni osmolality.

1.3 Elektrochemické metody — obecny prehled

Elektroanalytické metody

Elektrochemické metody

Neprochazi el. proud

Prochazi el. proudu

I—{ Potenciometrie ‘

Elektrometrické metody

Konduktometrie ‘

Dielektrimetrie ‘

Zanedbatelna
preména analytu

Kvantitativni
preména analytu

Voltametrie

Amperometrie

Polarografie

Coulometrie

Elektrogravimetrie ‘
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2 Potenciometrie

Potenciometrie patfi mezi zakladni elektrochemické metody, jejichZ podstatou je méreni
napéti mezi dvéma elektrodami ponofenymi do roztoku. Abychom vsak princip potenciometrie
skutecné pochopili, musime si nejprve vysvétlit, co vlastné znamena pojem elektricky potencial a
pro¢ muze rozdil potenciald mezi elektrodami nést informaci o chemickém sloZeni vzorku.

2.1 Co je to elektricky potencial?

Elektricky potencial si miZeme predstavit jako energetickou hladinu pro elektrony. Je to
podobné, jako kdyZ stoji voda v nadrzi — ¢im vyse je hladina, tim vétsi ma potencial téct dold.
Elektrony se chovaji podobné: pokud maji moznost pohybu, ,potecou” z mista s vysSSim
potencialem do mista s nizSim, stejné jako voda tece z kopce do udoli.

Kdyz porovname dva body v elektrickém poli, jejich rozdil potencialli vnimame jako napéti. To je
velicina, kterou umime zmeéfit voltmetrem.

2.2 Potencial v elektrochemii

V elektrochemii vznikd tento potenciadl na rozhrani mezi elektrodou a roztokem. Na povrchu
elektrody totiz probihaji:

¢ redoxni reakce (ptrenos elektron(), nebo
e iontové vymény (ionty v roztoku interaguji s povrchem elektrody).
Tyto déje vedou k uspofadani ndbojd na rozhrani a tim se vytvori elektrické napéti.

2.3 Princip potenciometrie

Princip potenciometrie spociva v tom, Ze chemicka informace o koncentraci ionti ve
vzorku se promita do elektrického napéti, které Ize snadno zméfit. Kdyz ponofime do roztoku
dvojici elektrod — mérnou a referenéni — vznikne mezi nimi elektromotorické napéti. Mérna
elektroda méni svij potencidl podle koncentrace urcitého iontu, zatimco referencni elektroda drzi
stabilni hodnotu. Rozdil jejich potencialll je tedy pfimym ukazatelem sloZeni roztoku.
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Abychom tento jev kvantitativné popsali, vyuzivame Nernstovu rovnici, ktera vyjadruje
zavislost potencialu elektrody na aktivité (efektivni koncentraci) iontu:

RT
E - E"+ —Fluu,

z

kde:

e E-—méfeny potenciadl,

e E°-standardni potencial elektrody,

e R -plynova konstanta,

e T -absolutniteplota,

e z-—nabojiontu,

e F—Faradayova konstanta,

e a-—aktivita (efektivni koncentrace) iontu.

Z rovnice je patrné, Zze zména koncentrace iontu vede k logaritmické zméné potencidlu. V
laboratorni praxi to znamen3, Ze z naméreného napéti lze po kalibraci elektrod pfimo spocitat
koncentraci sledované latky ve vzorku.

2.4 Elektrody pouzivané v potenciometrii

Kazdé potenciometrické méreni je zaloZzeno na systému dvou elektrod — mérné a
referencni. Tyto elektrody funguji jako most mezi chemickym prostfedim roztoku a elektrickym
obvodem. Aby byla méreni spolehliva, musi jedna elektroda reagovat na zmény ve vzorku, zatimco
druhd poskytuje stabilni zdklad pro srovnani. V modernich pfistrojich se ¢asto pouZivaji
kombinované elektrody, které v jednom téle spojuji mérnou i referenéni elektrodu. Tyto
elektrody usnadnuji praci, zmensuji objem vzorku potfebny k méreni a zvysuji spolehlivost
analyzy.

2.4.1 Referencni elektroda

Ulohou referenéni elektrody je vytvaret staly a dobre definovany potencial, ktery se
béhem méreni neméni bez ohledu na sloZzeni roztoku. Diky tomu Ize naméreny rozdil potencidll
pfipsat vyhradné zméndm na mérné elektrodé.

Nejcastéji pouzivané typy jsou:

e Ag/AgCl elektroda (stfibro/chlorid stfibrny) — jednoducha a stabilni, Siroce vyuzivana v
klinické praxi.

o Kalomelova elektroda (Hg/Hg.Cl,) — historicky vyznamnd, dnes méné pouzivana kvdli
obsahu rtuti.
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e Standardni vodikova elektroda (SVE) — ma definovany potencial 0 V a slouZi jako
mezindrodni referencni bod, avsak pro rutinni méreni je konstrukéné pfilis slozita, a proto
se prakticky nepouziva.

2.4.2 Indikacni elektroda

Indikacni elektroda je ¢ast systému, ktera je citliva na konkrétni analyt. Jeji potencidl se méni
v zavislosti na koncentraci urcitého iontu nebo latky v roztoku.

o Sklenéna elektroda — Sklenénd elektroda je ——8

i

nejcastéjSim typem iontové selektivni elektrody. I
Jeji sklenéna membrana je specificky citliva na
koncentraci vodikovych iontl (H*), coz umozZiiuje T

presné méreni pH. Princip spociva v registraci / referentni elektrolyt

napéti mezi sklenénou elektrodou a stabilni | i
pH elektroda (mérna)

referencni elektrodou. Vzorkem mize byt krev, 2

mo¢, mozkomiSni mok nebo Zaludeéni $tava, A

pficemz k vlastnimu méreni se pouZivaji pH-

roztok elektrolytu
sklenéna membréna

metry nebo moderni analyzatory krevnich plynu. B

citliva
V klinické praxi ma stanoveni pH zdsadni vyznam
- e neZbytne pro hodnoceni  acidobazicke (Zdroj: http://www.prirodoveda.cz/didakticke-

rovnovahy organismu, v gastroenterologii pro materialy/chemie/vapnik-a-horcik/funkce-
, .y v Y , tlumiciho-roztoku.html)
posouzeni acidity zZaludeéni Stdvy a také pro

24hodinové monitorovani jicnového refluxu.

e lontové selektivni elektrody (ISE) — lon-selektivni
membranové elektrody jsou zaloZzeny na membrdanach
obsahujicich ionofory, které specificky vdZzou vybrany
ion. Diky tomu umoznuji selektivni méreni koncentrace
konkrétnich iontd, jako je sodik (Na*), draslik (K*),
chlorid (CI") nebo vapnik (Ca?*). Tyto elektrody jsou
velmi  rozSitené v  modernich  automatickych
analyzatorech elektrolytti, kde tvoFi nedilnou soudast (Zdroj: https://ach.upol.cz/ucebnice2/

. . . v . ., ~memb_eldy.htm)
rutinni  diagnostiky poruch vnitfniho prostredi,

hydratace a acidobazické rovnovahy.

e Enzymatické biosenzory — Enzymatické biosenzory jsou specidlni elektrody, které
kombinuji elektrochemicky senzor s enzymem. Diky tomu umoziuji nepfimo méfit
koncentraci metabolitl prostfednictvim produktli enzymové reakce. Typickym pfikladem
je glukdzova elektroda, v niz je na povrchu senzoru navazana glukdézooxidaza; ta
katalyzuje oxidaci glukdzy a vznikly produkt je elektrochemicky detekovan. Tento princip
je zakladem bézné pouzivanych glukometrt.
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2.4.3 Automatizace a biochemické analyzatory

lontové selektivni elektrody jsou v dnesni dobé béZnou soucdsti biochemickych
analyzatord pouzivanych v laboratofich klinické biochemie. Tyto analyzatory kombinuji
potenciometrii (ISE) s dalSimi biochemickymi metodami, jako je fotometrie, enzymatické
analyzy nebo imunoanalyzy, pro komplexni kvantifikaci a monitorovani Siroké skaly analytl v
biologickych vzorcich. Biochemické analyzatory s ISE jsou schopny provadét radu testl, kde
mohou byt tyto elektrody v podobé biosenzor(l pouZity nejen pro stanoveni iontl a sloZzek
ABR, ale také napfriklad glukdzy/laktatu, kreatininu nebo mocoviny.

Nazornd ukdazka velikosti elektrod vyuZivanych v biochemickych analyzatorech:

(Zdroj: https://is.muni.cz/el/med/podzim2019/KBOMII/um/lontove_selektivni_elektrody -ISE.pdf)

2.5 Vyuiiti potenciometrie v mediciné

Potenciometrie je jednou ze zdkladnich elektrochemickych metod s Sirokym vyuzitim v
klinické praxi. Nejcastéji se uplatfiuje pfi méfeni pH a pfi stanoveni hladin iontd (Na*, K*, Ca?*,
CI7) v krvi, plazmé, séru ¢i moci. Tyto parametry jsou klicové pro hodnoceni acidobazické
rovnovahy (ABR) a pro diagnostiku poruch, jako je aciddza ¢i alkaldza. VyuZzivaji se pritom
razné elektrody: sklenéna elektroda pro pH, Severinghausova elektroda pro pCO, a Clarkova
elektroda pro pO,. Moderni analyzatory pak kombinuji vice metod a méfi i elektrolyty pomoci
iontové selektivnich elektrod (ISE).

Méreni pH

pH krve patfi mezi zakladni ukazatele v intenzivni mediciné — jeho odchylky upozorfuji na
metabolické nebo respiracni poruchy. pH moci se sleduje v nefrologii a urologii, napfiklad pfi
infekcich, urolitidze nebo pfi terapii cilené alkalizace.

Stanoveni elektrolytt

Vysetreni koncentraci sodiku, drasliku ¢i chloridd v plazmé je soudasti rutinnich
laboratornich testd. Sodik odrazi hydrataci, draslik je nezbytny pro ¢innost srdce a nervld a
chloridy spolu s bikarbonatem hraji klicovou roli v udrZzovani ABR.
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Biosenzory a pristroje

Praktickym vyuZitim potenciometrie jsou biosenzory, napfiklad glukometry s
enzymatickou elektrodou pro stanoveni glukdzy. Velky vyznam maji i analyzatory krevnich
plynl a elektrolytd, které méri pH, pCO,, ionty a dalsi parametry. Moderni POCT (Point-of-
care testing) pristroje umoznuji rychlou diagnostiku pfimo u lizka pacienta, cozZ je zdsadni
pro urgentni medicinu.

2.6 Elektrodiagnostika — dalsi vyuziti elektroanalytickych principt

Kromé laboratorni potenciometrie nachazi méreni elektrickych potencidlli vyznamné
uplatnéni i v klinické praxi pfi registraci bioelektrické aktivity tkani. Elektrody zde funguji na
stejném principu jako v potenciometrickych systémech — méfi rozdil elektrickych potencialli mezi
dvéma body — ale zachycuji pfirozené vznikajici signaly Zivych bunék a tkani.

Elektrokardiografie (EKG)

EKG zaznamendva elektrickou aktivitu srdce prostfednictvim
elektrod pfilozenych na povrch téla. Elektrody registruji rozdily
potenciall vznikajici pfi depolarizaci a repolarizaci srde¢ni svaloviny
béhem srde¢niho cyklu. Vysledna EKG kfivka poskytuje informace o

srdecni frekvenci, rytmu i patologickych stavech, jako jsou ischemie
(Zdroj: https.//www.szo.cz/cs/lekarske-
pristroje/?ekg-pristroj-edan-se-601c-
ekgedan601)

myokardu nebo poruchy prevodniho systému.

Elektroencefalografie (EEG)

EEG je metoda snimani elektrické aktivity mozkové
klry pomoci povrchovych elektrod umisténych na hlavé.

Zaznamendva sumaci postsynaptickych  potenciall

EEG reading

neurond a vytvafi charakteristické rytmy a vinové vzorce.
V klinické praxi se pouziva k diagnostice epilepsie, poruch
, ., . , ,  (Zdroj: https.//somatosphere.com/2019/staging-
spanku, encefalopatii nebo k monitorovdni mozkové seizure-the-chronic-contingency-of-epilepsy-

aktivity pfi anestezii. diagnosis.html/)

Elektromyografie (EMG) EMG (Electionyouiapty)

,Electrodes

EMG hodnoti elektrickou aktivitu kosternich svall pomoci

Monitor

povrchovych nebo jehlovych elektrod. Tyto elektrody zachycuji akéni
potencialy svalovych vidken pfi klidu i kontrakci. Metoda je zdsadni pro

Needie |/

diagnostiku neuromuskuldrnich onemocnéni, perifernich neuropatii i
myopatii a umoznuje posoudit funkénost nervosvalového prenosu.

Nerve test
Muscle test

(Zdroj: https://my.clevelandclinic.org/
health/diagnostics/4825-emg-electromyography)

Ustav lékarské biochemie, Lékarska fakulta v Hradci Kralové, UK



Elektrochemické metody REV MU 09/2025

Dalsi pribuzné metody

Elektrookulografie (EOG): méri potencidlovy rozdil mezi rohovkou a sitnici, vyuziva se k analyze
pohybU odi.

Elektroretinografie (ERG): zaznamendava elektrickou odpovéd sitnice na svételny podnét,
uplatiuje se v oftalmologii.

Evokované potencidly (EP): hodnoti elektrickou aktivitu mozku vyvolanou smyslovym podnétem
(zrakovym, sluchovym, somatosenzorickym).

Galvanicka kozni odpovéd' (GSR): sleduje zmény elektrické vodivosti kliZe pti aktivaci potnich Zlaz,
vyuziva se v psychofyziologii.

3 Amperometrie

Amperometrie je elektrochemickd metoda, pfi niz se sleduje elektricky proud protékajici
mezi elektrodami pfi konstantnim napéti. Na pracovni elektrodé probiha oxidac¢ni nebo redukéni
reakce cilové latky a mnozZstvi prenesenych elektronl je pfimo iumérné jeji koncentraci. Intenzita
proudu tak poskytuje pfimou informaci o mnoZstvi analyzované latky ve vzorku.

Diky své vysoké citlivosti a rychlosti je amperometrie vhodna pro analyzu biologickych
tekutin, jako je krev, plazma ¢i moc. V klinické praxi se uplatiuje zejména v podobé biosenzor(:

e Glukometry vyuZivaji enzym glukdzooxidazu, ktery katalyzuje oxidaci glukdzy. Vznikajici
proud je umérny koncentraci glukdzy v krvi a umoZznuje rychlé a spolehlivé méreni v
domadci i nemocnicni péci.

¢ Analyzatory krevnich plyni pracuji s tzv. Clarkovou elektrodou, ktera stanovuje parcialni
tlak kysliku (pO,) na zakladé jeho redukce na pracovni elektrodé.

Schopnost miniaturizace a integrace do modernich pfistrojl Cini z amperometrie jednu z
nejrozsirenéjSich elektrochemickych metod v klinické diagnostice.

Zajimavost: V intenzivni péci se acidobazickd rovnovdha sleduje nékolikrat denné. Napf.

u pacienta na ventildtoru mize i drobnd zména pCO, znamenat nutnost upravy ventilace.

Potenciometrie (pH, pCO.) a amperometrie (pO,) se tu pouZivaji doslova Zivot
zachranujicim zptsobem.
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4 \Voltametrie a polarografie

Voltametrie je elektrochemickd metoda, pti niz se sleduje proud protékajici mezi
elektrodami v zavislosti na pfilozeném napéti. Pokud na pracovni elektrodu postupné zvysujeme
nebo sniZujeme napéti, zacnou se na jejim povrchu uskutecniovat oxidacni ¢i redukéni reakce latek
rozpusténych v roztoku. Jakmile napéti dosahne hodnoty potfebné pro danou reakci,
zaznamendme charakteristickou zménu proudu. Vysledkem je voltamogram — graf zdvislosti
proudu na napéti, ktery poskytuje informace o tom, jakd latka je ve vzorku pfitomna (kvalitativni
analyza) i v jakém mnozstvi (kvantitativni analyza).

Klasickou podobou voltametrie je polarografie, kterd vyuzivala kapkovou rtutovou
elektrodu. Jeji velkou vyhodou byl neustéale se obnovujici povrch rtuti, coz zajistovalo vysokou
citlivost a dobrou reprodukovatelnost vysledkd. V moderni praxi se rtut z bezpeénostnich davod
jiz témér nepouzivd a nahrazuje ji uhlik, platina nebo zlato, ¢asto v podobé specidlnich
elektrochemickych analyzatorf.

V biologii a mediciné maji voltametrické metody spiSe vyzkumny charakter nez rutinni vyuZiti.
Uplatiuji se naptiklad pfi:

e stanoveni stopovych kovt (olovo, kadmium) v biologickych tekutinach,
e mérfeni vitaminQ (napf. kyseliny askorbové),

e studiu oxida¢né-redukénich procesti v burikach a tkanich, které poskytuji cenné poznatky
o metabolismu a Ucinku léciv.

5 Coulometrie

Coulometrie je elektrochemicka metoda, ktera nesleduje okamzity proud jako amperometrie
nebo voltametrie, ale celkovy elektricky naboj, ktery projde ¢lankem béhem Uplné reakce
analytu. Reakce probiha tak dlouho, dokud ve vzorku nezreaguje veskeré mnozstvi stanovované
latky. Podle Faradayova zakona elektrolyzy je celkovy naboj pfimo umérny mnozstvi latky, ktera
se elektrochemicky pfeménila. Diky tomu Ize koncentraci analytu urcit s vysokou presnosti.

V mediciné se coulometrie vyuZiva predevsim pro stanoveni chloridi v potu, co? je klicovy
test pfi diagnostice cystické fibrézy. U pacientl s touto genetickou chorobou je koncentrace
chloridd v potu vyrazné zvysena, a pravé coulometrie umoznuje jeji spolehlivé stanoveni.

K méreni se pouzivaji specializované coulometry, ¢asto integrované do analyzatord. Metoda
je cenéna pro svou presnost a reprodukovatelnost, i kdyz jeji pouziti je v klinické praxi spiSe cilené
na specifické testy neZ na rutinni vySetreni.

Zajimavost: Diagnostika cystické fibrézy se provddi coulometricky mérenim chloridi v
potu. Pokud koncentrace Cl~ prfesdhne 60 mmol/l, diagndza je témér jistd. Tento

jednoduchy elektrochemicky test je stdle ,zlatym standardem”, ackoli jde o genetické
onemocneéni.
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6 Konduktometrie

Konduktometrie je elektrochemickd metoda zaloZzend na méreni elektrické vodivosti
roztoku, ktera zavisi na koncentraci a pohyblivosti rozpusténych ionta. Do roztoku se vkladaji dvé
elektrody, mezi nimiz prochdzi stfidavy proud. PouZiti stfidavého napéti zabranuje vzniku
produktll elektrolyzy na povrchu elektrod, které by jinak zkreslily vysledky. Plati, Ze ¢im vice iontd
je v roztoku pfitomno, tim snaze proud prochazi a tim vyssi je vodivost. Naméfena hodnota tak
poskytuje informaci o celkovém obsahu iontd.

V klinické praxi se konduktometrie uplatiuje predevsim pfi:

e méFeni osmolality modéi a séra, které je dlleZité pro posouzeni hydratace organismu,
funkce ledvin nebo pfi sledovani nékterych metabolickych poruch,

¢ kontrole iontové rovnovahy, kde zmény vodivosti mohou upozornit na patologické stavy.

Diky své jednoduchosti a univerzalnosti patfi konduktometrie k metodam, které Ize aplikovat
na vétSinu vodnych biologickych tekutin.

7 Elektrochemicka metoda v praxi (Potenciometricka titrace)

V rdmci praktickych cviceni se seznamite s elektrochemickou metodou — potenciometrii, a to
ve formé potenciometrické titrace. Nasledujici kapitoly se budou zabyvat timto tématem.

7.1 Co je to titrace?

Titrace je klasicka kvantitativni analyticka metoda, pfi niz se stanovuje koncentrace analytu
(stanovované latky) pomoci pfesné znamého objemu standardniho roztoku titracniho cinidla (tzv.
titracniho roztoku). Principem je postupné pridavani titra¢niho ¢inidla do roztoku vzorku az do
dosaZeni ekvivalencniho bodu, tedy okamziku, kdy je latka ve vzorku chemicky presné
stechiometricky spotfebovana. Tento bod se nejc¢astéji detekuje pomoci vhodného indikatoru
(zména barvy) nebo instrumentalné (napf. potenciometricky, konduktometricky).

7.2 Spojeni potenciometrie a titrace

Potenciometricka titrace je nejbéinéjsSim zplsobem objektivniho zjistovani bodu
ekvivalence, tedy bodu, kdy je latkové mnozstvi titra¢niho cinidla ekvivalentni latkovému
mnozstvi stanovované latky. Pfi titraci se spolu s objemem titracniho ¢inidla zaznamenava
elektromotorické napéti ¢lanku tvofeného indikacni a referencni elektrodou. Pfednosti je
vysoka presnost, moznost titrace roztokl zabarvenych, zakalenych a moznost soucasného
stanoveni vice iontl pfitomnych v roztoku. Potenciometrické titrace umoznuji hloubégji
prozkoumat reakéni mechanismy a stanovit nékteré konstanty (napfr. disociacni konstanty
kyselin, bazi a konstanty stability komplex(). Vyznamna je také moznost plné automatizace
téchto titraci (automatické titratory).
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Potenciometricka titrace se provadi podobné jako titrace vizudlni. Nezbytné intenzivni
promichavani titrovaného roztoku se zajistuje elektromagnetickou michackou. Odmérny
roztok se pfiddva po malych podilech a po kaidém pridavku a ustaleni potencidlu se
zaznamend Udaj o spotfebé odmérného roztoku titraéniho Ccinidla a odpovidajici
elektromotorické napéti nebo pH. U automatickych titratord zapisovac pfimo zakresli titracni
kfivku, resp. provede vypocet koncentrace titrované latky.

Krivky maji esovity prabéh, bud' klesajici nebo rostouci, s vice nebo méné strmou stredni
¢asti oznacovanou jako potencialovy skok (nejvétsi zména potencidlu). Inflexni bod titracni
krivky na jeji strmé Casti urCuje bod ekvivalence (BE, viz Obr. 1).
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Jak bylo zminéno vyse, bod ekvivalence odpovida inflexnimu bodu na strmé ¢asti titracni
krivky. Bod ekvivalence mulZieme stanovit presnymi matematickymi metodami, nebo
jednoduse, ale zdrovenh méné presné, graficky. Pri grafickém stanoveni se ve stfedu dolni
zakrivené ¢asti (bod A) vede ke kfivce te€na a s ni rovnobézina druha tecna dotykajici se horni
zakFivené Casti krivky (bod B). Stfredem vzdalenosti mezi tecnami/rovnobézkami se vede tieti
rovnobézka, kterd protne titracni kfivku v bodé ekvivalence (Obrazek 1).

Poznamka: V inflexnim bodé se méni trend tecny (tangenty) k titracni kfivce z rostouciho
=| na klesajici, tedy v inflexnim bodu je te¢na titraéni kfivky nejstrméjsi. To matematicky

znamend, Ze prvni derivace titracni kfivky mad zde nejvyssi hodnotu a druhd derivace se
rovnd nule.
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7.3 Potenciometricka titrace — podminky méreni a mozné zdroje chyb

7.3.1 Kalibrace elektrod

Kalibrace elektrod je nezbytnym krokem pred kazdym méfenim, protoze zajistuje spravnou a
spolehlivou odezvu elektrody podle Nernstovy rovnice. Kalibrace se provadi pomoci standardnich
roztok( o znamé koncentraci, jejichz hodnoty jsou presné definovany. U pH elektrod se obvykle
pouzivaji pufry s hodnotami pH 4, 7 a 10, které pokryvaji cely béZny pracovni rozsah méreni.
Spravna kalibrace umoziuje prevést naméfeny potencidl na odpovidajici koncentraci
sledovaného iontu a minimalizuje systematické chyby, které by jinak vedly k nespravné
interpretaci vysledk.

7.3.2 Cistota prostredi a nastrojti:

Kazda nedistota na povrchu elektrody predstavuje riziko chybného vysledku. Zbytky vzorku,
bilkoviny nebo soli mohou pokryvat membranu elektrody a branit spravnému kontaktu s
roztokem. To vede k pomalé odezvé nebo nestabilnimu potencialu.

Proto se elektrody po kazdém méreni oplachuji destilovanou vodou a pravidelné se Cisti
specialnimi roztoky dle doporucenivyrobce. Dilezité je i jejich skladovani — naptiklad pH elektrody
museji byt uchovavany v roztoku KCl, ktery brani vysychani membrany a udrzuje vhodné iontové
prostfedi. Pokud elektroda vyschne, jeji funkce je ¢asto nendvratné poskozena.

7.3.3 Vliv teploty:

Vliv teploty predstavuje vyznamny faktor ovliviiujici potenciometrickda méreni. Teplota totiz
méni elektrochemické rovnovahy a zdroven pfimo vstupuje do Nernstovy rovnice, v niZ vystupuje
jako veli¢ina T (absolutni teplota). Kolisani teploty proto mize vést k posunlim v namérenych
hodnotach a k chybné interpretaci vysledkd.

7.3.4 Mozné Interference a chyby vzorku:

MozZné interference a chyby vzorku patfi mezi ¢asté pficiny nepfesnosti v potenciometrickych
mérenich. Tyto chyby mohou mit rizny plvod a Ize je rozdélit do nékolika skupin:

e Biologické interference — vznikaji zménami v samotném vzorku. Typickym pfikladem je
hemolyza, kdy uvolnéni intraceluldrniho drasliku z erytrocyt vede k falesné zvySenym
koncentracim K*.

e Chemické interference — jsou zplisobeny cizorodymi latkami ve vzorku. Napfiklad
kontaminace moci dezinfekci muze zkreslit namérené pH, nebo pfitomnost IéCiv a jejich
metabolitd mzZe ovlivnit odezvu elektrody.

e Fyzikdlni interference — souvisi s vlastnostmi prostfedi. Zmény iontové sily roztoku
ovliviiuji potencidl na rozhrani elektrody a roztoku, zatimco vzduchové bubliny mohou
mechanicky branit kontaktu elektrody se vzorkem a zplisobovat nestabilni hodnoty
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Shrnuti

Elektrochemické metody umoznuji propojit chemické reakce s elektrickymi signdly a tim
stanovit koncentrace iontd ¢i dalSich analytl v biologickych tekutinach. Nejvyznamnéjsi metodou
je potenciometrie, zaloZzena na méreni napéti mezi indikacni a referenéni elektrodou. Specidlnim
pfipadem je pH metrie, kterd je klicovd pro hodnoceni acidobazické rovnovahy.
Potenciometrie se v praxi vyuZziva zejména pro stanoveni elektrolytd (Na*, K*, CI-, Ca?*) a pH, v
kombinaci s dalSimi metodami pak k méreni krevnich plynl (pO,, pCO;). Coulometrie se uplatiuje
v diagnostice cystické fibrézy, amperometrie u glukometr(. Potenciometricka titrace umoznuje
presné stanoveni bodu ekvivalence. Spravna interpretace vysledkd vyZaduje znalost moznych
zdroju chyb (hemolyza, teplota, kontaminace vzorku, nevhodna kalibrace). Tyto metody tvori
zaklad rutinni laboratorni diagnostiky a jsou nezastupitelné zejména v intenzivni péci.

Kontrolni otazky
1. Jaky je rozdil mezi indikacni a referenéni elektrodou?
2. Jak funguje sklenéna elektroda pfi méreni pH?
3. Jaky je rozdil mezi potenciometrii a amperometrii?
4. Jaké elektrochemické metody se vyuzivaji pfi méreni pH, pCO, a pO, v krvi?
5. Proc je dllezZité mérit koncentrace Na* a K* v plazmé?
6. Jaké vyhody ma potenciometricka titrace oproti klasické titraci s indikatorem?

7. Jaké jsou nejcastéjsi chyby a interference pfi potenciometrickém méreni?
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