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Obiectivele disciplinei: 

Cursul are ca obiectiv principal introducerea in bazele analizei intsrumentale prin prezentarea 
principilor generale si tratarea metodelor electrochimice, potentiometrice, voltametrice,  coulombmetrice, 
amperometrice si polarografice. Se vor accentua  cunostintele legate de electrozi (tipuri, 
caracteristici, mod de constructie) si biozenzori. Cunostintele teoretice vor fi aprofundate la partea de 
laborator prin utilizarea unor aplicatii practice din domeniul analizei intsrumentale. 
 
 
 

Programa analitica 
Tipul activitatii Continutul Ore alocate 
Curs   
1 Analiza instrumentala. Principii generale. 2 
2 Metode electrochimice. Principii si clasificare. 2 
3 Metode potentiometrice. Principiul metodei. Reactii de oxido � 

reducere.   
Ecuatia lui Nerst. Potential de reducere.  

4 

4 Electrozi. Clasificare, electrozi de referinta, indicatori, electrozi 
    
ioni sensibili. 

4 

5 Biosenzori. Definire, clasificare, caracterizarea biosenzorilor. 3 
6 Biosenzori cu celule. Principiu de functionare si caracteristici. 

Tipuri de biosenzori cu celule. Aplicatii. 
3 

7 Celule electrochimice. Celula galvanica, electrolitica.  2 
8 Aplicatii potentiometrice. Determinarea activitatii si 

concentratiei.  
Determinarea pH � ului direct si indirect. Potentiometrie 
directa si indirecta.  
Aparatura in titrarea potentiometrica. 

6 

9 Metode voltametrice de analiza. Princiul metodei, aparatura si 
aplicatii. Voltametria ciclica. 

6 

10 Coulometrie. Separari electrolitice. Aparatura si aplicatii. 4 
11 Metode amperometrice de analiza. Principiul metodei, 

aparatura, performanta. 
3 

12 Metoda polarograficã de analizã. Tehnici polarografice noi. 3 
 TOTAL 42 
Laborator   
1 Norme de tehnica securitatii muncii in laboratorul de analiza 

instrumentala. 
2 

2 Recoltarea si prelucrarea probelor. 4 
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3 Metode de dezagregare a probelor solide (sol, roci, alimente, 
vegetaþie) 

2 

4 Determinarea pH-ului. Metoda colorimetrica ºi metoda 
electometricã.Experimental efectueazã analize pe  diferite 

probe de sucuri ape minerale, apa potabilã apa platã, 

zmântânã, iaurt. Exactitate prin repetabilitate pe 2 probe 
diferite. Prezentarea graficã ºi interpretarea rezultatelor 

2 

5 Metoda de calibrare a pH-metrului cu soluþii etalon de 

calibrare în trei puncte. Întocmirea diagramei de dispersie a 

rezultatelor individuale pentru valori ale pH-ului. obþinute pe 2 
probe diferite. Prezentarea sub formã graficã a rezultatelor 

experimentale. 

2 

6 Determinarea conductivitãþii. Metoda de calibrare a 

conductometrului cu soluþii etalon de calibrare. Experimental 

se efectueazã  determinari pe probe de apã potabilã, sucuri, 
ape minerale. Exactitate prin repetabilitate pe 2 probe diferite. 
Prezentarea graficã a rezultatelor experimentale. 

2 

7 Diagrama de dispersie a rezultatelor individuale pentru valori 
ale conductivitãþii. Experimental s-au folosit 2 soluþii de 

saramurã cu concentraþii de 1 ºi 2 %. 

2 

8 Determinarea potenþiometricã a punctului de echivalenþã în 

titrãrile acido-bazice. Titrarea manualã în prezenþã de 

indicatori, cu mãsurarea pH-ului în funcþie de volumul de 

reactiv adãugat. 
 Aciditate, experimental se utilizeazã sucuri, apã mineralã, apã 

potabilã. Reprezentarea graficã,  pH=f(V HCl 

0.1N).Determinarea punctelor de echivalenþã prin metoda 

graficã pentru FF si MO. 

4 

9 Metoda electrogravimetricã de analizã. Dozarea 

electrogavrimetricã a cuprului 
2 

10 Analiza vinului. Determinarea densitãþii la vinuri. Determinarea 

alcoolului din vinuri cu alcoolmetru. Determinarea temperaturii 
ºi a zahãrului din vinuri cu termozaharometru. Experimental se 

utilizeazã vin alb, vin roºu. 

2 

11 ªedinþã de recuperare 2 
12 Test final de verificare a cunostintelor. 2 
 TOTAL 28 
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METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZÃ 
 
PRINCIPIUL ªI CLASIFICAREA METODELOR ELECTROANALITICE 
 
Metodele electroanalitice cuprind un grup de metode analitice cantitative, care se 
bazeazã pe unele proprietãþi electrice ale soluþiilor, determinate fie de transportul 

de masã prin soluþie, fie de reacþiile electroactive ale unor specii, reacþii care au loc 

la suprafaþa unui electrod imersat în soluþia de analizat. Metodele electroanalitice 

prezintã urmãtoarele avantaje, comparativ cu alte metode instrumentale de analizã: 
 proprietatea electricã este determinatã de concentraþia ºi starea de oxidare a 

speciei analizate (specia electroactivã); 
 aparatura necesarã este simplã, comparativ cu cea folosita în analizele 

optice; 
 rezultatul analizei este exprimat prin activitate ºi mai puþin prin concentraþie. 
Clasificarea metodelor electroanalitice se poate face dupã: 
 natura mecanismului de transport de masã prin soluþie; 
 parametrii electrici care pot fi controlaþi sau mãsuraþi în decursul analizei 

(curent, tensiune, timp, etc.); 
 

Transportul de masã 
 
 Transportul de masã prin soluþie spre suprafaþa unui electrod are loc prin trei 

mecanisme, în funcþie de forþa (gradientul) sub care are loc fenomenul. În funcþie 

de aceasta, avem: 
1. Transportul de masã în difuziune are loc sub acþiunea unui gradient de 

concentraþie, care apare între masã soluþiei ºi suprafaþa electrodului unde are loc o 

reacþie electroactive. În zona adiacentã catodului apare un strat de difuziune, , în 

care are loc o scãdere a concentraþiei a speciei electroactive (figura 2.1.). 
 Transportul de masã prin difuzie este specific soluþiilor aflate în stare 

staþionarã (neagitate). 
 Legea care descrie transportul de masã prin difuziune este Legea lui Fick, 
care exprimã proporþionalitatea directã dintre viteza de difuziune ºi gradientul de 

concentraþie care apare în soluþie. 
 

                                        0 e

dl
K(C -C )

dt
                      (2.1.) 

 
unde:   
 Co � concentraþia speciei electroactive în masa soluþiei; 
 Ce � concentraþia speciei electroactive la suprafaþa electrodului (concentraþia 

de polarizare); 
 K � constantã de viteza; 
 



 

 
 

Figura 2.1. Reprezentarea schematicã a transportului de masã prin difuziune 
 

Concentraþia Ce de la suprafaþa electrodului este determinatã de potenþialul 

electrodului.  
Etapa determinantã de viteza este difuzia ºi nu reacþia electrochimicã de la 

suprafaþa electrodului. Dacã potenþialul electrodului este suficient de mare, Ce0 
iar relaþia (2.1.) va avea forma: 
 

            0

dl
K C

dt
         (2.2.) 

 
2. Transportul de masã prin migraþie se face sub acþiunea unui câmp electric. 
Ionii migreazã spre electrodul de semn contrar, unde se descarcã ºi conduc la 

obþinerea unor specii chimice noi. Anionii migreazã spre anod, iar cationii spre 

catod. 
(Figura 2.2.) 
 

 
 

Figura 2.2. Reprezentarea schematicã a transportului de masã prin migraþie 
 
3. Transportul de masã prin convecþie are loc în cazul agitãrii soluþiei, a 

prezentei unui gradient de temperatura sau, a unui gradient de densitate a soluþiei. 
 Transportul de masã are loc, de obicei, simultan prin cele trei mecanisme, 
dar întotdeauna ponderea unuia este mai mare. 
 În metodele bazate pe reacþii cu transfer de electroni, etapa determinatã de 

viteza poate fi reacþia electroactive, sau, transportul de masã. 
 În Figura 2.3. se prezintã clasificarea metodelor electroanalitice în funcþie de 

transportul de masã din soluþie, de natura parametrului electric mãsurat ºi de 

ponderea proceselor electroactive. 
 
 



 

 
 
 
 



METODE POTENÞIOMETRICE DE ANALIZÃ 
 
 Metode potenþiometrice sunt acele metode electroanalitice de analizã care se 

bazeazã pe mãsurarea potenþialului unei celule electrochimice la curent faradai zero 

(prin soluþie nu trece curent electric). 
În celula respectivã are loc o reacþie de oxido-reducere, sau, un schimb de ioni între 

douã soluþii, separate printr-o membrana care determinã potenþialul celulei. 
Concentraþia speciilor chimice din celulã este exprimatã prin intermediul potenþialului 

lor, care se poate calcula din Ecuaþia lui NERNST. 
 
 

 3.1. REACTII DE OXIDO-REDUCERE. ECUATIA LUI NERNST.  
POTENTIALUL DE REDUCERE 

 
Reacþia de oxido-reducere este reacþia în urma cãreia reactanþii îºi schimba 

stãrile de oxidare, în urma unui proces de oxidare sau de reducere. 
Exemplu: 
 4+ 2+ 3+ 3+Ce  + Fe   Ce  + Fe  
 
  Reacþia de mai sus poate fi privitã ca sumã a douã reacþii parþiale: 
 o reacþie de oxidare, în urma cãreia creste numãrul de oxidare a ionului de fier, 

de la Fe2+ la Fe3+, ca urmare a cedãrii unui electron: 
      
 

2+ - 3+Fe -1e Fe  

 
 o reacþie de reducere, în urma cãreia scade numãrul de oxidare a ionului de 
ceriu, de la Ce2+ la Ce3+, ca urmare a acceptãrii unui electron: 
        
 

4+ - 3+Ce +1e Ce  

 

Specia chimicã a cãrei stare de oxidare scade se numeºte agent oxidant (Ce4+), 
iar cea a cãrei numãrul de oxidare creste, se numeºte agent reducãtor (Fe2+). Astfel, 
oxidantul se reduce, iar reducãtorul se oxideazã. În urma unei reacþii de oxido-
reducere are loc un transfer de electroni de la agentul reducãtor la cel oxidant. 

În general, o reacþie redox poate fi scrisã astfel:    
 1 2 1 2m Ox  + p Red m Red  + p Ox  

 
unde:    
 Ox1 ºi Ox2 � speciile oxidate; 
 Red1 ºi Red2 � speciile reduse. 



 
Reacþia generalã a unui proces redox poate fi descompusã în douã reacþii 

parþiale, care implicã, fiecare, câte un cuplu redox (forma oxidatã ºi forma redusã): 

      

-
1 1

-
2 2

1 2 1 2

          m Ox  + mpe   m Red

p Red  - mpe   p Ox

 Ox  + p Red   m Red  + p Oxm







 

 
Reactivitatea unui cuplu redox este determinatã de tendinþa lui de a pierde sau câºtiga 

electroni, tendinþa exprimatã cu ajutorul Ecuaþiei lui Nernst, care pentru un sistem 
redox de tipul : 
       
                         -Ox + ne Red  
va avea forma: 

         0
/ / ln ox

ox red ox red
red

RT a
E E

nF a
          (3.1.)  

unde: 
  0

/ox redE - potenþialul standard de reducere, [V]; 
  R � constantã universalã a gazelor, [8,314 J.(mol

.K)]; 
  F � constantã lui Faraday, [99,484 C/Eg]; 
  T � temperatura, [K] 
  n � numãrul de electroni implicaþi în reacþie (cedaþi sau acceptaþi), 

[adimensionaþi]; 
  aox, ared � activitatea formei oxidate, respectiv reduse, din soluþie, [mol/l]. 
 
Activitatea unei specii este legatã de concentraþia ei prin relaþia: 
 
    a = f C                                         (3.2.) 
unde: 
  C � concentraþia molarã a speciei, [mol/l]. 
  f � factor de activitate 
Relaþia lui Nernst poate fi scrisã ºi sub forma: 
 

0
/ /

2,30
log ox ox

ox red ox red
red red

RT f C
E E

nF f C
       (3.3.) 

În soluþii diluate: 
              1ox redf f        (3.4.) 
iar relaþia (3.3.) va avea forma: 



0
/ /

2,303
log ox

ox red ox red
red

RT C
E E

nF C
       (3.5.) 

 
 Aplicând Relaþia lui Nernst pentru sistemul redox: 
  1 2 1 2m Ox  + p Red   m Red  + p Ox  
 
se obþin expresiile: 

 

 1 1 1 1

0 1
/ /

1

2,303
log

Re

m

Ox Red Ox Red m

OxRT
E E

mpF d
       (3.6.) 

 
 

 

 2

0 2
2 / 2 / 2

2

2,303
log

Re

p

Ox Red Ox Red p

OxRT
E E

mpF d
          (3.7.) 

 
Potenþialul reacþiei se obþine facând diferenþa: 
  

2 2 1 2/ Re / Rereactie Ox d Ox dE E E             (3.8.) 

ºi se obþine Ecuaþia lui Nernst pentru o reacþie redox: 

   

   2 2 1 1

0 0 2 1
/ Re / Re

2 1

Re2,303
log

Re

p m

reactie Ox d p mOx d

Ox dRT
E E E

mpF d Ox
    (3.9.)  

 
Desfãºurarea reacþiei chimice depinde de diferenþa dintre cele douã potenþiale redox, 

E. Cu cât aceastã diferenþa este mai mare, cu atât reacþia este mai rapida ºi 

transformarea mai completa. La echilibru: 
     Ereactie = 0              (3.10.) 
Iar constanta de echilibru a reacþiei, K, va avea forma: 
 
 

               
   

   
2 1

2 1

Re

Re

p m

p m

Ox d
K

d Ox
        

 (3.11) 
 
înlocuind relaþia (2.13.) în ecuaþia (2.11.) se obþine expresia: 
 

1 1 2 2

0 0
/ Re / Re

2,303
logOx d Ox d

RT
E E K

mpF
                        (3.12.) 

 



de unde rezulta: 
 
 

1 1 2 2

0 0
/ Re / Re( )

10
2,303

ox d Ox dmpF E E
K

RT


            (3.13.) 

 
 
 
 Entalpia liberã de reacþie, G, pentru o reacþie redox va avea expresia: 
       
 G = -nFE = -2,303RTlogK                                                                 (3.14.) 
 

În cazul în care, unul dintre participanþii la reacþie este în stare gazoasã, se 

exprimã concentraþia componentului în raport cu presiunea acestuia. Dacã 

componentul este în stare solida sau lichida (nemiscibil cu soluþia), activitatea sau 
concentraþia sã se considerã egalã cu unitatea. 

Valoarea Ered/ox reprezintã potenþialul standard de reducere pentru 
semireacþia redox, scrisã în sensul reacþiei de reducere, conform nomenclaturii 

IUPAC. Aceste potenþiale sunt tabelate în raport cu potenþialul de reducere al 

hidrogenului, care, conform convenþiei IUPAC, se considerã egal cu zero. În partea 

superioarã a tabelului sunt scrise semireacþiile cu potenþialele re reducere pozitive, iar 

în partea inferioarã, semireacþiile cu potenþiale negative de reducere  
(Figura 3.1.) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 3.1.Variatia potenþialelor de oxidare ºi reducere 
 
Condiþiile de definire a potenþialului standard de reducere sunt: 
 

 Activitatea speciile solubile participante la reacþie este egalã cu unitatea; 
 Activitatea ionului H+ din soluþie este egalã cu unitatea (pH=0); 
 Presiunea parþialã a tuturor gazelor este egalã cu 1 atm; 

Forma oxidatã A ne Forma 
Redusã A 

22 2H e H      
2

0

/
0

H H
E    

Forma oxidatã B + ne
-Forma redusã 

B 

Creste 
puterea de 
oxidare 
(tendinta de 
reducere) 

Creste puterea 
reducatoare 
(tendinta de 
oxidare) 

Creste 
Eo 



 Temperatura este de 25oC; 
 Nu trebuie sã fie prezenþi în sistem agenþii de complexare. 

 
Exemplu de potenþiale standard de reducere: 
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Dacã se înlocuiesc parametrii: T=298 K, R= 8,314J/(mol.K) ºi F =96.485 J/(mol

.K) în 

Ecuaþia lui Nernst (3.1.), aceasta devine: 
 
 

0
/ /

0.059
E E logox red ox red

ox

n red
        (3.15.) 

Dacã potenþialul E
0

ox/red,este definit în alte condiþii decât cele standard,în locul 

lui se foloseºte potenþialul E
0

ox/red,denumit potenþial standard formal. Acest potenþial 

cuprinde urmãtoarele influenþe: 
 
1. Influenþa prezenþei electrolitului, prin tãria ionicã a ionilor conþinuþi 
2. Influenþa naturii acidului 
3. Influenþa agenþilor de complexare 


