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Zagadnienia:

Kinetyka procesow elektrodowych w warunkach dyfuzji liniowej. Podstawy teoretyczne
chronowoltamperometrii cyklicznej. Zastosowanie chronowoltamperometrii w badaniach kinetyki
procesow elektrodowych 1 w oznaczeniach analitycznych.

1. Wprowadzenie.
Najprostsze procesy elektrodowe, typu Oks + ne = Red, w ktérych uczestniczy forma
utleniona (Oks) i zredukowana (Red) mozna podzieli¢ na trzy etapy. Sa to:
1. transport substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody na drodze dyfuzji lub
konwekcji,
2. przeniesienie tadunku przez granice faz,
3. transport dyfuzyjny lub konwekcyjny produktéw reakcji elektrodowej w glab roztworu.
Szybkos$¢ przeniesienia fadunku (v,) jest dla danego uktadu wielkoScia charakterystyczna,

niezmienng przy statym potencjale elektrody. Natomiast o szybkoS$ci transportu masy (vp ) mozna

decydowa¢ odpowiednio dobierajac warto$¢ parametru kinetycznego charakterystycznego dla
metody eksperymentalnej: szybko$ci zmiany potencjatu elektrody (v = dE/df) w metodzie
chronowoltamperometrycznej, predkosci katowej (w) w metodzie wirujacego dysku, czasu przejscia
(1) w chronopotencjometrii, czasu trwania kropli (t) w polarografii.

O ogodlnej szybkosci calego procesu elektrodowego decyduje jego najwolniejszy etap.
W przypadku wymienionych wyzej prostych procesow elektroutleniania i elektroredukcji jest to
transport substratu do elektrody, jezeli jego szybko$¢ jest znacznie mniejsza od szybkos$ci
przeniesienia ladunku. W odwrotnych warunkach o szybkos$ci catego procesu decyduje etap
przeniesienia tadunku.

Jezeli przeniesienie tadunku przez granice faz zachodzi z duza szybkoscia (wigksza od
szybko$ci transportu) a potencjat elektrody niewiele si¢ r6zni od odwracalnego potencjatu
elektrody, to mozna przyja¢ w przyblizeniu, ze uktad znajduje si¢ w stanie réwnowagi i stosunek
stezen formy utlenionej i1 zredukowanej przy powierzchni elektrody, coi(0,¢)1 cp.z(0,7), jest

opisany przez réwnanie Nernsta: E =F fo +( RT/nF) In[cous(0,8)/ cpoq (0,1)], wyprowadzone

przy zatozeniu termodynamicznej odwracalno$ci procesu elektrodowego, w ktorym E fo jest

potencjatem w przypadku jednakowego stgzenia formy utlenionej i zredukowanej. W takim
przypadku mowi si¢ o procesie odwracalnym. Dopiero odpowiednia zmiana warunkow
eksperymentu zwigkszajaca znacznie szybko$¢ transportu masy moze spowodowac, ze to szybkosé
przeniesienia tadunku determinuje o0go6lna szybkos¢ procesu elektrodowego. Stezenia
elektroaktywnych reagentow przy powierzchni elektrody roznia si¢ wowczas od warto$ci
rownowagowych przewidywanych na podstawie rownania Nernsta i proces elektrodowy okreslany
jest mianem nieodwracalnego. Z kolei proces elektrodowy przebiegajacy przy porownywalnej
szybkosci transportu masy 1 szybkosci przeniesienia tadunku jest nazywany quasi-odwracalnym.
Informacje o kinetyce i mechanizmie proceséw elektrodowych mozna uzyskaé¢ migdzy
innymi przy zastosowaniu metody cyklicznej chronowoltamperometrii. W metodzie tej
rejestrowane jest natgzenie pradu ptynacego przez obwodd podczas gdy potencjat (E) elektrody
badanej (mierzony wzgledem elektrody odniesienia) zmieniany jest liniowo w czasie, w sposob
cykliczny migdzy dwiema warto$ciami. Jedna z nich moze by¢ bardziej ujemna, a druga bardziej

dodatnia w stosunku do formalnego potencjatu standardowego badanego uktadu ( E°). Zalezno$é
migdzy natgzeniem pradu (/) ptynacego przez elektrodg badana a jej potencjatem (E) przy zadanych
warto$ciach szybko$ci zmiany potencjatu (v) w warunkach stacjonarnego roztworu, o znanym
sktadzie 1 stezeniu, przedstawiaja tzw. krzywe chronowoltamperometryczne / = f(E), o ksztalcie
pikow zwiazanych z procesem elektroutleniania (anodowych) i/lub z procesem elektroredukcji
(katodowych)— patrz rys.1.



Przeplyw pradu przez elektrode badana pojawia si¢ w momencie rozpoczecia procesu
elektroutleniania lub elektroredukcji wtedy, kiedy w wyniku liniowej zmiany potencjatu elektrody
zostanie przekroczony potencjat rOwnowagowy danego uktadu, odpowiednio w kierunku dodatnim
lub ujemnym. Jezeli poczatkowo o szybkosci catego procesu decyduje szybko$¢ przeniesienia
tadunku przez granicg faz, to natgzenie pradu ptynacego przez elektrodg¢ badang jest najpierw
liniowa, a nastepnie eksponencjalng funkcja jej potencjatu. Gdy jednak w wyniku dalszej zmiany
potencjatlu elektrody wzrosnie na tyle szybko$¢ przeniesienia tadunku, Ze ulega ona zréwnaniu
1 nastepnie staje si¢ wigksza od szybkosci dyfuzyjnego transportu substratu z gigbi roztworu do
elektrody, to wowczas na krzywych chronowoltamperometrycznych wystepuje maksimum
natezenia pradu (pik pradowy). Spadek natgzenia pradu po przekroczeniu maksimum wynika
ze zmniejszania si¢ powierzchniowego st¢zenia substancji elektroaktywne;.

Podstawowymi wielkosciami charakterystycznymi dla krzywych chronowoltampero-
metrycznych sa: potencjaly anodowych i katodowych pikow pradowych (£, , 1 E; ), potencjaty

potowy piku (E,,» 1 E.,,) oraz natgzenie pradu plynacego przez elektrodg badana przy
potencjale piku (1, , 1 /. ,) —patrz rys.1.
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Rys. 1. Cykliczna krzywa chronowoltamperometryczna w warunkach jednakowego stezenia
formy utlenionej i zredukowanej w roztworze podstawowym.

Jak wida¢ na rys. 2, pomiary metoda woltamperometii cyklicznej przeprowadza sig
w ukladzie trzech elektrod: elektrody badanej (EB), elektrody odniesienia (EO) i elektrody
pomocniczej (EP), umieszczonych w naczyniu zawierajacym roztwor elektrolitu podstawowego
1 substancji elektroaktywnych. Cykliczng zmiang potencjatu elektrody badanej migdzy wybranymi
warto$ciami, z zadana szybkoS$cia, zapewnia potencjostat sterowany przebiegiem trojkatnym
z generatora programujacego. W nowoczesnej aparaturze sygnaly tego ostatniego sa sterowane
przez komputer. Krzywe chronowoltamperometryczne, przedstawiajace zalezno$¢ migdzy
natezeniem pradu a potencjalem elektrody badanej przy roznych szybkos$ciach zmiany potencjatu
(v) moga by¢ zapisywane bezposrednio na rejestratorze XY lub przekazywane poprzez interfejs do
komputera, umozliwiajacego gromadzenie 1 przechowywanie oraz przeprowadzenie analizy danych
eksperymentalnych.
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Rys. 2. Schemat blokowy ukladu pomiarowego: PG — potencjostat + generator, IBM — komputer sterujqcy
sygnatami, R — interfejs analogowo-cyfrowy do komputera (IBM) lub rejestrator XY, B — elektroda badana,
O — elektroda odniesienia, P — elektroda pomocnicza.

1.1. Odwracalny proces elektrodowy w warunkach dyfuzji liniowe;j.

W galezi katodowej krzywej chronowoltamperometrycznej otrzymanej w przypadku
procesu elektrodowego charakteryzujacego si¢ wigksza szybkos$cia etapu przeniesienia elektronu
niz dyfuzji substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody (okreslanego jako odwracalny),
wystepuje maksimum pradowe przy potencjale (E.,) o LI1-RT/F [V] bardziej ujemnym od

polarograficznego potencjalu potfali (E;,,). Ten ostatni jest rowny formalnemu potencjatowi
standardowemu (Efo) jezeli wspdtczynniki dyfuzji formy Oks 1 Red maja zblizone warto$ci:
Eyp=E;°+ (RT/nF)-In(Dg,y /Doy )V/2.  Z kolei potencjat odpowiadajacy maksimum
pradowemu w galezi anodowej (E, , ) jest bardziej dodatni o L11-R7/F [V] od E;,, . Wymienione

zalezno$ci ujmuja réwnania podane przez Nicholsona i Shaina [1]:

RT

Eyp = Eijp+ 111 [V] (1a)
RT

Eep =L/~ Llln_F [V] (1b)

gdzie: R — stala gazowa, F' — stata Faradaya, T — temperatura, n — liczba elektron6w uczestniczacych
w procesie elektrodowym.

W praktyce, w celu sprawdzenia czy badany proces jest odwracalny okresla si¢ zwykle
roznicg miedzy potencjatem piku pradowego (E,) a potencjatem potowy piku (E, ), wzglednie
roéznicg potencjalow piku anodowego i katodowego. Dla procesu odwracalnego réznice te opisuja
nastgpujace wyrazenia:

RT
|Ep=Epp |= 2,20—Fz 0,0565 [V] przy T = 298K )
n
|y —Eep 1= 22020 207 1y prgy 7= 208K 3)
’ ’ nkF n

Jezeli powyzsze zalezno$ci sa speinione, to wyznaczenie stalej szybkos$ci etapu przeniesienia
elektronu nie jest mozliwe. Jednak z warto$ci natezenia pradu piku latwo jest wyznaczy¢
wspotczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej przy znanym jej stezeniu w glebi roztworu, lub
odwrotnie.

Bezwzgledna warto$¢ natgzenia pradu piku pradowego (I, [A]) wilasciwego dla procesu
odwracalnego (zaréwno elektroutleniania jak 1 elektroredukcji) w warunkach dyfuzji liniowej
opisuje rownanie Randlesa-Sev¢ika [2,3]:



F3/2

W-n3/2~A~CO-D1/2~V1/2 [A] 4)

1,=0,446

[,=27-105-n3/2-4-c0-DV/2-y1/2 [A] przy T = 298K (4a)

Jak wida¢, wielko$¢ maksimum pradowego zalezna jest od liczby elektronow wymienianych
w procesie elektrodowym (1), od powierzchni elektrody (4 [ecm?]) i stezenia substanciji
elektroaktywnej w glebi roztworu (co[mol cm™]) a takze od pierwiastka kwadratowego
ze wspotczynnika dyfuzji substancji elektroaktywnej (D [cm?/s]) i z szybko$ci zmian potencjalu
(v [V/s]). Jest wigc oczywistym, ze metoda cyklicznej woltamperometrii jest uzyteczna
miedzy innymi w rozwiazywaniu problemoéw analitycznych.

Z obustronnego podzielenia rownania 4 i 4a przez liczbg elektronow, stala Faradaya,
powierzchni¢ elektrody 1 stezenie elektroaktywnego reagenta w roztworze wynikaja wzory
okreslajace stala szybkosci dyfuzyjnego transportu masy (kp[cm/s]) w warunkach pomiaréw

chronowoltamperometrycznych, dla elektrod w roztworach stacjonarnych uktadow red-oks:
kp = 4,8-T-1/2:p1/2. D1/ 2:-y1/2 [cm/s] (5)

kp =2,82-n1/2.D/2.v1/2 [cm/s] (przy T=298K) (5a)

Przyktadowe wartoéci statych szybkosci dyfuzji (kp) przy réznych szybkosciach zmiany
potencjatu elektrody badanej w pomiarach chronowoltamperometrycznych, w warunkach dyfuzji
liniowej w roztworze, przy zalozeniu D = 910 ecm¥s, n=1,A=1 cmz, ¢ =1-10-3mol cm™ i
T =298, przedstawia tabela.

Tab. 1. State szybkosci dyfuzji przy roznych szybkosciach zmiany potencjatu elektrody badanej
w metodzie chronowoltamperometrii cyklicznej

Szybko$¢ zmiany potencjatu kp [cm/s]
v [V/s]
0,002 3,8-107
0,005 6-107*
0,01, 8,5-10*
0,025 1,34-10°°
0,05. 1,9:10°
0,1s. 2,810
1,0 8,5-107°
5,0 1,9-107
10 2,810
100 8,510

Przyjmuje sig, ze kinetyka procesu elektrodowego jest kontrolowana wylacznie przez
szybkos¢ dyfuzji jezeli stata szybkosci przeniesienia ladunku przy danym potencjale (kg) jest
o rzad wielko$ci wigksza od statej szybkosci dyfuzji (kp): kg >> 10kp. Natomiast szybkos¢
przeniesienia elektronu decyduje o ogdlnej szybkosci procesu elektrodowego wtedy, kiedy stata
szybkosci tego etapu jest dziesigciokrotnie mniejsza od statej szybkos$ci dyfuzji: kg << 10kp.

W  praktyce dolna  granica  szybkosci zmiany potencjalu w  metodzie
chronowoltamperometrycznej nie powinna by¢ mniejsza od v = 0,002 V/s, a goérna nie wigksza od
v =100 V/s. Ograniczenia te pozwalaja odpowiednio na wyeliminowanie ewentualnego wptywu
konwekcji 1 efektu tadowania warstwy podwojnej na zaleznos¢ migdzy natezeniem pradu ptynacego
przez elektrode badana a jej potencjatem.



1.2. Nieodwracalny proces elektrodowy.

Opis krzywych chronowoltamperometrycznych wtasciwych dla procesow elektrodowych
charakteryzujacych si¢ znacznie mniejsza szybko$cia etapu przeniesienia elektronu w stosunku do
szybko$ci etapu dyfuzji substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody (nazywanych
nieodwracalnymi) przedstawili Nicholson 1 Shain [1]. Wplyw szybko$ci zmiany potencjatu
elektrody badanej (v) na warto$§¢ potencjatow (Ey 1 Ecp), przy ktorych wystgpuje maksimum
anodowego 1 katodowego piku pradowego (E,, 1 Ep) opisany zostal w takim przypadku przez
nastepujace rownania:

1/2
F
Eyp=Ef - RT_ ) 0,78+ Ink~In D“Z(%vj [V] (62)
: a,n, F RT
1/2
F
Eop=Ef - RT 1078 1nk +1n| DV 2(%v] [V] (6b)
: agn F RT

gdzie: k; — standardowa statla szybko$ci przeniesienia tadunku przy formalnym potencjale
standardowym EQ ~[(E,, +E.,)/2], a, 1 o, = (1-a,) — odpowiednio katodowy i anodowy
wspotczynnik przejscia elektronu, n, 1 n, — liczba elektronéw uczestniczacych w najwolniejszym

etapie przeniesienia ladunku. Z kolei odpowiednie zaleznosci dla potencjatu potowy piku
anodowego i1 katodowego maja postac:

1/2

RT a,n, I
E,pn=Ef - . lnksln[Dl/z(%V] ]+1,078 [V] (7a)

a'"a

1/2

RT a.n F

E =FE? — —Ink +In| D1/2] =<y -1,078; [V 7b
c,p/2 f acncF S { ( RT j :l [ ] ( )

Z réwnan 6a 1 6b oraz 7a 1 7b wynika, ze wartosci potencjalow E, 1 Ey» tym bardziej roznia si¢ od
formalnego potencjatu standardowego danego uktadu im wolniejszy jest etap przeniesienia fadunku
1 im wigksza jest szybko$¢ zmiany potencjatu (v). Wraz ze wzrostem wartosci v potencjaty te w
procesie redukcji staja si¢ coraz bardziej ujemne, a w procesie utleniania coraz bardziej dodatnie.

Po przeprowadzeniu pomiaréw krzywych chronowoltamperometrycznych przy rdéznych
szybko$ciach zmiany potencjatu tatwo mozna otrzymac¢ warto$ci iloczynow a,n, lub a.n,
ze wspotczynnika kierunkowego liniowej zaleznosci E, lub Ey» od Inv. Czgsto jednak okresla sig
wspotczynniki przejs$cia elektronu z réznicy wartosci potencjatléw piku i polowy piku pradowego,
na podstawie rownan otrzymanych przez odjecie rownania 7a od 6a lub 7b od 6b:

E,p=Eapn=1857 RT __0048 [V] przy T = 298K (8a)
’ ’ on, F o agn,

E ,—Epn=-1857 RT ___0048 [V] przy T = 298K (8b)
’ | aCnCF CnC

Jezeli znany jest formalny potencjat standardowy danego uktadu, to mozna skorzysta¢ z
réwnan (6) i (7) do wyznaczenia standardowej statej szybkosci (k). Stala ta decyduje
1) o wartosci standardowego pradu wymiany przy potencjale standardowym, w warunkach
jednomolowego stg¢zenia formy utlenionej 1 zredukowanej w glebi roztworu: [y = nFAkce
(gdzie ¢ to stezenie standardowe) i tym samym 2) o warto$ci pradu wymiany (/) przy potencjale
rownowagi (E,.) w roztworach o réznym stgzeniu elektroaktywnych reagentow red-oks:

_ a, l-a4 1— a, l-aq4 1
Ly =nFAkscpl jcon (@) 1=1g el icops (€)1



Alternatywa jest okreslenie stalych szybkosci przy potencjale rownym zero wzgledem
elektrody odniesienia (kgeq 1 k) pod warunkiem, Ze znane sa wspotczynniki dyfuzji formy Oks

i/lub Red. Postepujemy tak w szczegolnosci w przypadku uktadow o nieznanej wartosci potencjatu
standardowego
Istotnym jest to, ze wyznaczenie standardowej statej szybkosci,k,, wzglednie statych

szybkos$ci ke 1 kpoy daje podstawg do przewidywania zmian statej szybkosci przeniesienia

tadunku przez granice faz przy kolejnych (rosnacych lub malejacych) warto$ciach potencjatu
elektrody, koys g 1 kpeqp - Parametry te powiazane sa ze soba nastepujacymi zalezno$ciami:

kors . = ks -explagn, F(E—E2)/(RT)|= K g - Sxplaan, FE(RT)] (9a)
krea = ks -exp|-aenc F(E - ER )/(RT)| = kS sy €XPl-aen FE(RT)] (9b)

Z kombinacji rownan 6a i 9a oraz 6b i 9b otrzymujemy odpowiednio

ke F
E,,=078 RE ___RT 4 ?1;82+ RY 1n(0‘a”a vj [V] (10a)
agn, Fa,nF Dpy 2a,n,F RT

RT  RT . kS RT F
E.p=-078 + In—Red _ 1n(“°”0 vj [V] (10b)
: an.F amnF DY? 2a.n.F RT

Zauwazamy, ze analiza przesuni¢cia doswiadczalnych wartosci potencjatow pikow przy roznych
warto$ciach szybko$ci zmiany potencjatu badanej elektrody, przeprowadzona w oparciu o rownania
10a i 10b, pozwala na okreslenie statych szybkos$ci przy potencjale zerowym wzgledem elektrody

... . 0 . . , . , . . ;o
odniesienia k5,9 1 kRe - Parametry te mozna tez wyznaczy¢ z zaleznosci migdzy warto$cia

potencjatow potowy piku pradowego a szybkoscia zmiany potencjatu, otrzymana z kombinacji
réwnan 7a 1 9a oraz 7b i 9b.
Bezwzgledna warto$¢ natgzenia pradu piku (/,) wystepujacego na krzywych

chronowoltamperometrycznych w przypadku procesu elektrodowego o kinetyce kontrolowanej
przez etap przeniesienia tadunku jest zalezna zaréwno od catkowitej liczby elektronow
wymienianych w procesie elektrodowym (n) jak 1 od liczby elektronow uczestniczacych
w najwolniejszym etapie przeniesienia tadunku (n, lub n,.) oraz od wspolczynnika przejs$cia
elektrondw (a, lub o). Tak samo tez jak w przypadku procesoOw odwracalnych, bezwzgledna

wartos¢ I, (wyrazana w amperach) rosnie wprost proporcjonalnie do powierzchni elektrody

(4 [em?]) i do stezenia substancji elektroaktywnej w glebi roztworu (c°[mol cm°]) oraz
do pierwiastka kwadratowego ze wspolczynnika dyfuzji substancji elektroaktywnej (D [cm?/s])
1 z szybkos$ci zmian potencjatu (v)
F? 1/2 o /2 _1/2
Ip=0,496W-n-(ana) -A-¢c®-D v [A] (11)

1,=30-10"n-(an,)""*-4-c’-D"?v"2 [A] przy T =298K (11a)
Latwo mozna zauwazy¢, ze wspofczynnik kierunkowy liniowej zaleznosci I, od vI/'2 przy

nieodwracalnym przebiegu procesu elektrodowego bgdzie miat mniejsza warto§¢ niz dla procesu
odwracalnego. W  obu typach procesow mozna jednak skorzysta¢ z metody
chronowoltamperometrii cyklicznej do wyznaczenia wspolczynnika dyfuzji (D) substancji
utlenianych wzglednie redukowanych. Podczas jednak gdy dla obliczenia wspoiczynnika dyfuz;ji
w przypadku procesu odwracalnego wystarcza znajomo$¢ st¢zenia substancji elektroaktywnej
w roztworze i powierzchni geometrycznej elektrody (réwnania 4 1 4a), to przy procesie
nieodwracalnym nalezy ponadto uprzednio wyznaczy¢ wspotczynnik przejscia (« ) wiasciwy dla
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danego procesu redukcji lub utleniania, jak roéwniez nalezy pozna¢ liczbg elektronow
uczestniczacych w najwolniejszym etapie procesu wieloelektronowego. Odchylenia od liniowej
zaleznosci miedzy natezeniem pradu piku i1 pierwiastkiem kwadratowym z szybko$ci zmian
potencjatu pojawiaja si¢ wtedy, kiedy kinetyke procesu kontroluje jednoczesnie szybko$¢
przeniesienia tadunku 1 szybko$¢ dyfuzji (procesy quasi-odwracalne) [2].

2. Wykonanie ¢wiczenia
Celem c¢wiczenia jest okre$lenie parametrow kinetycznych dla proceséw utleniania

i redukcji w uktadzie Fe’", Fe*" + 1 mol dm~ HCIO, (Ef°= 0,771 V wzgledem standardowe;
elektrody wodorowej (SEW)) oraz w ukladzieFe(CN)?~, Fe(CN)?~ + 1 mol dm™ KCI,

(Ef°=0,466 V wzgledem SEW), na elektrodzie Pt lub Au, przy zastosowaniu metody cyklicznej
woltamperometrii. Wedlug danych literaturowych [4] ggsto$¢ standardowego pradu wymiany w
pierwszym z ukladéw z elektroda Pt wynosi jy, = 0,23 A cm?, a w drugim Joo =5 A cm™ [4].

Krzywe chronowoltamperometryczne (patrz rys. 1) odzwierciedlajace zalezno$¢ natgzenia
pradu (/) od potencjatu elektrody badanej (£) przy roéznych szybkosciach zmiany potencjatu (v)
rejestrujemy korzystajac z typowej aparatury (rys. 2) dla kilku roztworéw o statym stosunku lecz
o réznych warto$ciach stgzenia formy utlenionej i zredukowanej badanych jonéw. Po ustaleniu
natury etapu kontrolujacego szybkos$¢ procesu elektrodowego w warunkach doswiadczenia, przy
zastosowaniu szerokiego zakresu szybko$ci zmiany potencjalu elektrody badanej okreslamy
wartos¢  wspolczynnika dyfuzji  jondow uczestniczacych w  procesie elektroutleniania
i elektroredukcji, a w przypadku stwierdzenia kinetycznej nieodwracalno$ci procesu wyznaczamy
standardowa stata szybko$ci przeniesienia elektronu i state szybkosci przy potencjale rownym zeru
wzgledem elektrody odniesienia.

2.1. Aktywacja elektrody badanej i pomiar krzywych chronowoltamperometrycznych.
Przygotowujemy roztwory zawierajace jony Fe’” i Fe* o jednakowym stezeniu zmienianym

w granicach 0,0001 mol dm3do 0,01 mol dm w elektrolicie podstawowym, 1 mol dm™ HCIO..

Taki sam zakres stezef jest wlasciwy w przypadku ukladu Pt/Fe(CN)Z~Fe(CN)¢-, dla ktorego

elektrolitem podstawowym bedzie 1 mol dm ™ KCL

Po wprowadzeniu wybranego roztworu do tréjkomorowego naczynia elektrolitycznego
umieszcza si¢ w nim elektrode badana (blaszka Pt lub Au o powierzchni geometrycznej 1 cm?),
elektrod¢ pomocnicza (siatka Pt lub Au) oraz nasycona elektrode kalomelowa (NEK) z kluczem
elektrolitycznym 1 kapilara Luggina jako elektrode odniesienia. Elektrody taczymy z odpowiednimi
zaciskami potencjostatu wchodzacego w sklad typowej aparatury (rys.2). Badany roztwor
odpowietrzamy przepuszczajac przez okoto 15 minut gaz oboj¢tny (azot lub argon). Nastepnie
przeprowadzamy aktywacj¢ badanej elektrody przez cykliczna zmiang jej potencjalu migdzy
potencjatem wydzielania wodoru i tlenu, (np. w zakresie od =250 mV do 1400 mV wzgledem NEK,
z szybkoscia np. 1 V/s.

Przed rozpoczgciem wilasciwego pomiaru badany roztwor mieszamy przy pomocy gazu
obojgtnego przez 3 minuty, a po o zamknigciu doptywu gazu odczekujemy okoto 3 minuty w celu
wyeliminowania ewentualnego transportu masy na drodze konwekcji. Ten sposob postgpowania,
zachowany jest takze migdzy kolejnymi pomiarami. Po odczytaniu warto$ci potencjatu
rownowagowego elektrody badanej wzgledem elektrody odniesienia niezbedne jest wybranie
odpowiedniego zakresu potencjatéw, w ktorym liniowo w czasie, cyklicznie zmieniany bedzie

potencjat elektrody badanej (okoto + 300 - 400 mV wzgledem EP badanego ukfadu). Na przyktad
w przypadku ukladu: Pt/Fe’”, Fe’" proponowany jest zakres od E_ = +150 mV do E; = 950 mV
wzgl. NEK, a dla ukfadu Pt/ Fe(CN)2~Fe(CN)¢~ jest to zakres od £-=-150 mV do E;.= 600 mV.
Nastgpnie dla kilku roztworé6w o roznym stezeniu elektroaktywnych jonow (np.
0,001 mol dm™, 0,005 mol dm>, 0,01 mol dm™) rejestrujemy kolejne krzywe

chronowoltamperometryczne w szerokim zakresie szybko$ci zmiany potencjatu v = 0,005 Vs,
0,01 V/s, 0,02 V/s, 0,05 V/s, 0,075 V/s, 0,1 V/s, 1V/s, 2,5 V/s 5V/s itd.



2.2. Opracowanie wynikow.

W anodowej i katodowej gatezi krzywych chronowoltamperometrycznych zarejestrowanych
przy roéznych szybkosciach zmiany potencjatu elektrody badanej w roztworach o ré6znym st¢zeniu
form Red 1 Oks, lecz przy zachowaniu ich stalego stosunku, odczytujemy warto$ci natgzenia pradu
w maksimum piku oraz potencjaly odpowiadajace tym maksimom 1 potencjaty polowy piku.
Parametry te zestawiamy w tabeli 2.

Tab.2. Zestawienie wynikow pomiarow metodq cyklicznej woltamperometrii

Stezenie | szybkos$é
form Zl’I}l]iaIly Eap Eap/2 Ecp Ecp/2 Eap_Ecp Eap_Eap/Z Ecp_Ecp/2 ]ap Icp
Oks 1 Red | potencjatu
moldm® | wpvisg | V| VI VY \ \Y% \Y% A | A
€1 VI
Vi
C2 Vi
\4%
C3 Vi
Vi

Analizujac otrzymane dane eksperymentalne na podstawie rownan (2) i (3) oraz (8a) 1 (8b)
ustalamy natur¢ etapu okre$lajacego catkowita szybko$¢ badanych proceséw elektroutleniania i
elektroredukcji w warunkach eksperymentu. Okreslamy zakresy szybkos$ci zmiany potencjatu (v), w
ktérych badany proces mozna zaliczy¢ do proceséw kinetycznie odwracalnych lub nieodwracalnych
1 dla tych ostatnich okreslamy warto$¢ iloczynow an, 1 olene.

Sporzadzamy wykres zaleznosci I, oraz I, od pierwiastka kwadratowego z szybkosci
zmiany potencjalu (v). Ze wspoélczynnika kierunkowego prostoliniowej zalezno$ci otrzymanej
w tym uktadzie wspotrzednych obliczamy wspotczynnik dyfuzji formy utlenionej i zredukowanej w
badanym uktadzie, korzystajac z réwnania (4) dla procesu odwracalnego, a z réwnania (11) dla
procesu nieodwracalnego.

W przypadku nieodwracalnego przebiegu procesu elektrodowego sporzadzamy wykres
zaleznosci migdzy potencjatem anodowego 1 katodowego piku pradowego (E,p lub E¢,), wzglednie
potencjalem potowy odpowiedniego piku (Eap»n lub Ecpn), a logarytmem z szybkoSci zmiany
potencjatu. Wobec znanej wartosci formalnego potencjatu standardowego badanych uktadow (EP),

na podstawie rownan 6a i 6b wzglednie 7a 1 7b wyznaczamy standardowa stata szybkosci (&, ), przy
czym  korzystamy z metody regresji liniowej. Na  podstawie rownan  (10a)
1 (10b) okreslamy takze state szybkos$ci procesu elektroutleniania i elektroredukeji przy potencjale

rownym zero wzgledem elektrody odniesienia (k. 1 & gy )-
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