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ZAGADNIENIA

Podstawy woltamperometrii cyklicznej (uktad pomiarowy, przebieg woltamperogramu,
elektrolit podstawowy, substancja elektroaktywna). Odwracalno$¢ reakcji elektrodowych.
Rownanie Nernsta, potencjat formalny. Szybkos¢ reakcji elektrodowej, gdy najwolniejszym
procesem jest przeniesienie elektronu — rownanie Volmera — Butlera. Szybkos¢ reakcji, gdy
najwolniejszym procesem jest transport dyfuzyjny - prad dyfuzyjny, prad graniczny. Potencjat
formalny uktadu red-ox. Dyfuzja, wspotczynnik dyfuzji.

CEL CWICZENIA
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z metoda cyklicznej woltamperometrii 1 zastosowanie jej
do wyznaczenia parametréw kinetycznych reakcji red-ox: Fe’™ + ¢ < Fe®™ na elektrodzie

platynowe;.

TEORIA

Szerokie zastosowanie w analizach $§rodowiskowych, toksykologicznych i
przemystowych znalazly metody elektrochemiczne. Powodem tak czgstego stosowania tych
metod jest ich wysoka czutos¢, doktadno$¢ oraz precyzja poszczegdlnych serii pomiarowych.
Wsrod  technik  elektrochemicznych ~ wyodrgbnia si¢  migdzy innymi techniki

woltamperometryczne.

PODSTAWY FIZYKOCHEMICZNE WOLTAMPEROMETRII

Woltamperometria  (chronowoltamperometria) nazywamy szereg metod
elektrochemicznych polegajacych na pomiarze nat¢zenia pradu ptynacego przez stacjonarng
elektrode (I) w funkcji przylozonego napigcia (E) (potencjatu elektrody) | = f(E). Pojecie
elektrody stacjonarnej obejmuje elektrody o stalej niezmiennej powierzchni, np. elektrody:
zlota, platynowa, czy weglowa. Do elektrod tego typu zalicza sig¢ réwniez elektrody rtgciowe
w postaci wiszacej kropli lub cienkiej warstewki osadzonej na przewodzacym podtozu (tzw.
elektrody btonkowe). W typowych pomiarach woltamperometrycznych naczynie
elektrolityczne wyposazone jest w trzy elektrody: pracujaca (badana) (W - skrot od ang.
working), odniesienia (REF-skrét od ang. reference) oraz pomocniczej (AUX- skrét od ang.
auxiliary), Rys 1. Elektroda odniesienia, to odwracalna elektroda o statym potencjale. Po

zamknigciu obwodu elektrycznego prad przeptywa migdzy elektroda pracujaca i pomocnicza.
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Rys. 1. Schemat typowego naczynia pomiarowego do oznaczen woltamperometrycznych
ztozone z trzech elektrod: elektrody pracujacej (W), elektrody pomocniczej (AUX) i elektrody
porownawcze (REF).

Elektroda pracujaca powinna charakteryzowac si¢ stosunkowo mala powierzchnia
(A). Niewielka powierzchnia zapewnia, iz mierzone wartosci pradow sa mate, natomiast
gestosci pradow (I / A) duze, co powoduje, ze ilosci substancji elektroaktywnej bioracej
udziat w reakcji red-ox, mimo wielokrotnego powtarzania pomiaru, nie ulegaja znacznemu
zmniejszeniu. Pozadany jest szeroki zakres potencjatow, w ktorym na elektrodzie pracujacej
w elektrolicie podstawowym nie przebiegaja zadne reakcje.

Wazna rol¢ w pomiarach woltamperometrycznych odgrywa elektrolit podstawowy,
ktorego stgzenie powinno by¢ zdecydowanie wigksze od st¢zenia substancji elektroaktywne;j
(stezenie substancji elektroaktywnej wynosi zwykle mniej niz 1% stezenia elektrolitu
podstawowego). Rola elektrolitu podstawowego powinna ogranicza¢ si¢ do przeniesienia
tadunku przez roztwoér, nie moze on uczestniczy¢ w reakcjach elektrodowych, tworzy¢ z
substancja elektroaktywna nierozpuszczalnych soli, powinien rowniez umozliwi¢ oznaczenie
substancji elektroaktywnej w szerokim zakresie potencjatow oraz zapewnic stala sil¢ jonowa
roztworu. Istotnym jest, prowadzenie pomiaru w tak dobranych warunkach, by mierzony prad
obrazowat przebieg interesujacego nas procesu, a nie procesOw towarzyszacych
(przeszkadzajacych).

Najprostsze procesy elektrodowe mozna podzieli¢ na trzy etapy. Etap pierwszy polega

na doprowadzeniu substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody (VD). Etap drugi

obejmuje reakcje elektrodowa w czasie, ktorej nastgpuje przeniesienie n elektronow od
substancji elektrodoaktywnej do elektrody (utlenianie), lub od elektrody do substancji

elektrodoaktywnej (redukcja) (Ve). W etapie trzecim w zalezno$ci od postaci chemicznej

produkt reakcji elektrodowej moze by¢ transportowany do wngtrza roztworu lub pozostawaé



na powierzchni elektrody. Transport substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody
pracujacej, w przypadku obecnosci elektrolitu podstawowego, odbywa si¢ na drodze dyfuzji —
prad dyfuzyjny to podstawowy prad mierzony w technikach woltamperometrycznych. O
wielko$ci mierzonego pradu decyduje najwolniejszy sposrod trzech wymienionych wyzej
etapow. I tak, gdy szybko$¢ doprowadzenia substancji elektroaktywnej do powierzchni

elektrody (vp) przekracza znacznie szybko$¢ przeniesienia adunku (v,), to szybkos¢

przeniesienia ladunku ogranicza szybko$¢ calego procesu. Odwrotnie, gdy szybkos¢
przeniesienia tadunku przekracza znacznie szybkos$¢ etapu pierwszego — doprowadzenia
substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody, to szybko$¢ catego procesu jest
zdeterminowana szybkos$cia dyfuzji substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody.
Opracowano wiele réznych technik woltamperometrycznych, rézniacych sig
przebiegiem zmian potencjatu elektrody pracujacej. Najbardziej popularna to metoda
woltamperometrii cyklicznej. Okreslenie cykliczna wynika ze sposobu prowadzenia pomiaru,
gdy w naczyniu elektrolitycznym zachodzi reakcja X—Y, ktora jest na przyklad reakcja
elektroutleniania, to bezposrednio po niej zachodzi proces odwrotny, czyli reakcja
elektroredukcji (Y—X). Pozwala to na uzyskanie informacji o kinetyce i mechanizmie
procesoOw elektrodowych. W metodzie woltamperometrii cyklicznej elektrody badana i
pomocnicza sa polaryzowane potencjalem liniowo zmieniajacym si¢ w czasie. Przebieg

potencjatu rozpoczyna si¢ od wartosci minimalnej potencjalu (E_ ) do wartosci
maksymalnej (Emax) - cykl anodowy, po czym nastgpuje zmiana kierunku polaryzacji
elektrody od wartosci maksymalnej (E, . ) do minimalnej (E,, ) — cykl katodowy. W cyklu

anodowym zachodza procesy utleniania, natomiast w cyklu katodowym procesy redukc;ji.
Taki cykl polaryzacji elektrody badanej moze by¢ powtarzany wielokrotnie, co ilustruje Rys.
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Rys. 2 Wykorzystywana w metodzie woltamperometrii cyklicznej zalezno$¢ liniowo
zmieniajacego si¢ napigcia od czasu.



W metodzie chronowoltamperometrii cyklicznej, podobnie jak w polarografii,
rejestruje  si¢ zalezno$¢ pradu od potencjatu, jednak rejestrowane zaleznoSci — Ww
przeciwienstwie do polarografii maja ksztatt pikéw. Cykliczne wotamperogramy obrazuja

proces przeniesienia tadunku i charakteryzuja si¢ nast¢pujacymi parametrami: anodowym i

katodowym potencjalem piku (odpowiednio E}, E}); anodowym i katodowym potencjatem
potowy piku (odpowiednio E},, EF,,); anodowym i katodowym nat¢zeniem pradu piku
(odpowiednio 17, 1f) oraz anodowym i katodowym natgzeniem pradu potowy piku
(odpowiednio 1},, 1F,,). Wykres typowej krzywej woltamperometrycznej oraz sposob

odczytywania poszczegolnych parametréw przedstawiono na schematycznie Rys. 3.
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Rys. 3. Cyklicza krzywa chronowoltamperometryczna procesu utlenienia i redukcji z
zaznaczonym sposobem odczytywania parametrow.

Wszystkie wymienione parametry spelniaja okreslone zaleznosci, dzigki ktéorym
mozna charakteryzowa¢ badane procesy elektrodowe pod wzgledem ich odwracalnos$ci oraz
w przypadkach bardziej ztozonych wnioskowaé¢ o rodzajach mechanizmoéw. Réznica
potencjalow pikéw okresla czy rozpatrywany proces elektrodowy jest odwracalny,
nieodwracalny czy quasi-odwracalny. Jesli w temperaturze 298 K spetniona jest zaleznos¢
wyrazona wzorem:

2,22RT 0,058
B -Be= nF - n

[V] (1

to badany proces elektrodowy jest procesem odwracalnym, gdzie n oznacza liczbe



elektrondéw wymienianych w reakcji elektrodowej. Z powyzszego rownania wynika, ze
roznica ta maleje wraz ze wzrostem liczby elektronOw przenoszonych na rozwazanym etapie
reakcji elektrodowej. Dla jednoelektronowej (n = 1) odwracalnej reakcji elektrodowej réznica
pomiedzy anodowym i katodowym potencjatem piku powinna wynosi¢ 0,058 V, od 0,060 V
do 0,100 V dla procesu quasi-odwracalnego i powyzej 0,100 V dla procesu nieodwracalnego.
Znajomo$¢ potencjatow piku umozliwia wyznaczenie w prosty sposob potencjatu

formalnego (E?) badanego uktadu.

p p
zEA+E

E! : [V] (2)

Z kolei potencjaty pikow i1 potowy pikow dla procesow odwracalnych w temp. 298 K

zwiazane sa nastgpujaca zaleznoscia:

2,20RT 0,0565
Ef,-E"= ( j =
nF n

[V] 3)

Istnieja takze zalezno$ci miedzy potencjatami pikoOw woltamperometrycznych a
polarograficznymi potencjatami poifali badanego uktadu odpowiednio dla procesu

anodowego 1 katodowego.

L1IRT 0,0285

E/’j = Eﬁz +( nE j: Eﬁz +( n J [V] 4)
LIIRT 0,0285

El? = Eﬁz _[Tj = Eﬁz +( n J [V] ©)

Warto$¢ natg¢zenia pradu piku reakcji elektrodowej przebiegajacej w warunkach
dyfuzji (tzn. elektroda pracujaca pozostaje nieruchoma, roztwdr nie jest mieszany,
zapewniona jest symetria pola elektrycznego w ukladzie elektroda pracujaca - elektroda
pomocnicza 1 skompensowany jest omowy spadek potencjalu w obszarze elektroda

odniesienia - elektroda pracujaca) dla reakcji odwracalnej opisuje nastgpujace rownanie:

1® = 0,04463nFcA. | VFP

[mA] (6)

gdzie: 0,4463 - bezwymiarowy wspolczynnik liczbowy, F - stala Faraday’a; F = 96485
[C-mol™], ¢ - stezenie substancji elektroaktywnej [mol-dm™]; A - pole powierzchni elektrody
pracujacej [cm’], v - szybko$¢ zmiany potencjatu potencjatem [V-s']; D - wspotczynnik
dyfuzji substancji elektroaktywnej [cm”™s"']; R - stata gazowa; R = 8,314 [J'mol’ K], T -

temperatura [K].



W temperaturze pokojowej (T = 298K) po wymnozeniu wielkosci statych rownanie
(6) przyjmuje prostsza posta¢, znana pod nazwa réwnania Randlesa-Sevcika:
I’=267 n*? AD"? v ¢ [mA] (7)
Nalezy zaznaczy¢, ze pomimo cykliczno$ci obu reakcji red-ox i ich przechodzeniu
jednej w druga, moze si¢ zdarzy¢, ze warunki koncowe roznia si¢ od poczatkowych — kolejne
krzywe woltamerometryczne moga nieznacznie rézni¢ si¢ od siebie. Jest to zwiazane z
faktem, ze produkt reakcji moze ulega¢ dalszym przeksztalceniom elektrochemicznym lub

chemicznym.

APARATURA I ODCZYNNIKI

1. Aparatura i sprzet laboratoryjny

Analizator do pomiarow elektrochemicznych - pAUTOLAB; butla z argonem, 1 kolba
miarowa o pojemnosci 100 cm’, zlewka o pojemnosci 250 cm?, pipeta o pojemnosci 5 cm’,
tyzka do wazenia, naczynie elektrolityczne, elektrody: pracujaca-platyna, pomocnicza — drut
platynowy 1 elektroda odniesienia (nasycona elektroda kalomelowa - NEK), statywy

tryskawka waz 1 rurka do odpowietrzania roztworow.

2. Odczynniki
1 dm® 0,5 mol-dm™ roztworu H,SO4, 250 cm’ 0.5 mol-dm™ roztworu KCl, K4[Fe(CN)g],

suspensja Al,Os3 1 material do polerowania elektrody pracujace;.

WYKONANIE CWICZENIA

UWAGA: wszystkie czynno$ci zwigzane z przygotowaniem roztworow oraz myciem
elektrod i naczynia elektrolitycznego wykonujemy w okularach i rekawiczkach

ochronnych!

1. Przygotowanie analizatora pAUTOLAB do pomiarow elektrochemicznych.
Podtaczy¢ analizator pAUTOLAB do sieci, wlaczy¢ komputer, uruchomi¢ program GPES
(General Purpose Electrochemical System). Z menu programu wybra¢ opcje -

woltamperometria cykliczna.

2. Przygotowanie zlotych elektrod do pomiarow elektrochemicznych.



-Przed przystapieniem do pomiardow elektrody badana elektrodg ztota nalezy wypolerowac

suspensja Al,Os, nastepnie przemy¢ obficie woda destylowana i1 redestylowana.

3. Elektrochemiczna aktywacja elektrod zlotych.

Oczyszczona elektrode zlota nalezy zaktywowacé elektrochemicznie.

- Do naczynia elektrolitycznego wlewamy xx cm™ 0.5 mol-dm™ roztworu H,SOs.

- W naczyniu umieszczamy elektrodg badana, elektrod¢ pomocnicza i elektrodg odniesienia.
-W celu odpowietrzenia roztworu przez10 minut przepuszczamy przez roztwoOr argon.

- Wpisujemy do menu programu odpowiedni zakres potencjatu (E_, =-400 mV 1 E___=1500

mV) wzgledem NEK oraz szybko$é zmiany potencjatu v = 0.10 V-s™.

-Uktad elektrod wlaczamy w obwod pnAUTOLAB wciskajac na ptycie czotowej odpowiedni
przycisk, i po naci$nigciu przycisku START w menu programu rejestrujemy cykliczne
krzywe woltamperometryczne do momentu uzyskania stabilnego woltamperogrmu. Uwaga:

nalezy pamietac o zapisaniu na dysku zarejestrowanych woltamperogramow.

- Roztaczamy uklad weciskajac na plycie czotowej analizatora fAUTOLAB odpowiedni
przycisk. Elektrod¢ badana wyjmujemy z naczynia elektrolitycznego, obficie oplukujemy

woda redestylowana i umieszczamy w statywie.

4. Rejestracja cyklicznych woltamperogramow w roztworze zwierajacym Ky[Fe(CN)g].
-Przygotowujemy 100 cm® 0.005 mol-dm™ wodnego roztworu K4[Fe(CN)s] w 0.5 mol-dm™
roztworze KCl. Roztwdr wlewamy do czystego naczynia elektrolitycznego.

- W naczyniu umieszczamy elektrody: elektrode ztota, elektrode pomocnicza oraz elektrode
odniesienia. Roztwor odpowietrzamy przez 10 minut a argonem.

-Do menu programu wprowadzamy odpowiednie parametry pomiaru: zakres potencjatu
(E,,=-150mVi E,__ =700 mV wzgledem NEK) oraz szybko$é¢ zmiany potencjatu 0.1 V-s™
-Przygotowany uktad podiaczamy do sieci wciskajac odpowiedni przycisk na ptycie czotowe;j
analizatora pAUTOLAB. Po naci$nigeiu przycisku START w menu programu zarejestrowac

5 cyklicznych woltamograméw. Uwaga: nalezy pamietaé o zapisaniu _na dysku

zarejestrowanych woltamperogramu. Rozlaczamy uktad wciskajac na ptycie czolowej

analizatora pPAUTOLAB odpowiedni przycisk.
-Po zarejestrowaniu cyklicznych woltamperograméw w zadanym zakresie potencjalu z
szybkos$cia zmiany potencjatu 0.10 V-s™ rejestrujemy kolejne woltamperogramy zmieniajac

stopniowo szybko$¢ polaryzacji (poprzez zmiang w menu programie) od v = 0.01 V-s™; 0.02



V-s"l; 0.05 V-s'l; 0.07 V-s'l; 0,10 V-s'l; 0.12 V-s"l; 0.15 V-s'l; 0.17 V-s' do 0.2 V5. Po
naci$nig¢ciu przycisku START w menu programu dla kazdej szybkosci rejestrujemy 3

woltamperogramy. Uwaga: nalezy pamie¢ta¢ o zapisaniu na dysku zarejestrowanych

woltamperogramu dla kazdej szvbkosci polaryzaciji.

8. Zakonczenie pomiarow.

-Roztaczamy uktad wciskajac na plycie czolowej analizatora pAUTOLAB odpowiedni
przycisk.

-Elektrody wyjmujemy z naczynia, oplukujemy je dokladnie woda destylowana i
redestylowana. Elektrody: platynowe pozostawiamy w stanie suchym, natomiast elektrode

odniesienia-kalomelowa umieszczamy w naczyniu z roztworem.

OBLICZENIA

1. Wyznaczenie powierzchni geometrycznej elektrod badanych: z wartosci tadunku piku

utleniania obserwowanych na cyklicznych woltamperogramach rejestrowanych w roztworze
0.5 mol-dm™ H,SO; (Punkt 3 - Wykonanie ¢wiczenia) obliczamy geometryczng
powierzchni¢ elektrod badanych. W tym celu nalezy przyja¢, ze tadunek dla elektrody o

powierzchni 1 cm” wynosi 390 pC [Literatura-pozycja 6].

2. Dla ukladu K [Fe(CN)s] w 0.5 mol-'dm=—KCl z szybko$cia zmiany potencjalu
0.05 V-s7:

A) Z kazdego zarejestrowanego woltamperogramu odczytaé wartosci: 17, 1, EY, Ef.

Odczytane dane umieszczamy w tabeli 1 obliczamy warto$ci srednie. Uwaga program GPES

analizuje cykliczne woltamperogramy. Wartosci pradow utleniania i redukcji sa podane

w legendzie pomiaru.

W przypadku braku programu analizujacego cykliczne woltamperogramy w celu odczytania wartos¢ pradu
utlenienia | E z cyklicznego woltamperogramu nalezy: a) narysowac styczna do prostoliniowego odcinka galezi

utlenienia (pradu dyfuzyjnego); b) Z maksimum piku anodowego narysowac prosta prostopadla do przecigcia z
narysowang w pkt.a styczna; c) odczyta¢ wartosci pradu utleniania w punkcie maksimum piku anodowego i w
punkcie przecigcia si¢ stycznej z prosta prostopadla zrzutowana z maksimum piku anodowego. Roznica

odczytanych warto$ci wyznacza warto$¢ |£. W celu odczytania warto$¢ pradu redukcji |,E z cyklicznego

woltamperogramu nalezy: a) narysowa¢ styczng do prostoliniowego odcinka galezi redukcji (pradu
dyfuzyjnego); b) z maksimum piku katodowego narysowac prosta prostopadta do przecigcia z narysowana w
pkt.a styczna; c) odczyta¢ wartosci pradu redukcji w punkcie maksimum piku katodowego i w punkcie



przecigcia sig stycznej z prosta prostopadta zrzutowana z maksimum piku katodowego. Roznica odczytanych
warto$ci wyznacza warto$¢ | }? J)

B) Sprawdzi¢ czy spetniony jest warunek odwracalnos$ci procesu elektrodowego (wzor 1);

C) Obliczy¢ wartosci E{ (wzér 2);

D) Wykona¢ wykresy zaleznoéci |9 = f(v'?) oraz 1 = f(v"?), nastepnie korzystajac z
metody najmniejszych kwadratow, w oparciu o (wzoér 7) obliczyé wspotczynnik dyfuzji

przyjmujac warto$¢ A wyliczona w punkcie 1.
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