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ZAGADNIENIA

Adsorpcja chemiczna 1 fizyczna, izoterma adsorpcji Langmuira. Budowa podwoéjnej warstwy
elektrycznej (model Helmholtza). Potencjal formalny ukladu red-ox. Podstawy
chronowoltamperometrii cyklicznej (uktad pomiarowy, przebieg woltamperogramu, elektrolit
podstawowy, substancja elektroaktywna, dyfuzja, prad pojemnosciowy, prad faradajowski,

nadpotencjat, zaleznos$¢ Tafela).

CEL CWICZENIA
Celem ¢wiczenia jest chemiczna modyfikacja elektrody ztotej oraz jej elektrochemiczna

charakterystyka.

TEORIA

Alkanotiole o ogolnym wzorze RSH, gdzie R jest tancuchem n-alkilowym, posiadaja
zdolno$¢ do tworzenia samoorganizujacych si¢ monowarstw (SAM z ang. Self Assembled
Monolayer) na powierzchniach ro6znych metali. Proces samoorganizacji zachodzi
spontanicznie dzigki chemisorpcji zwiazku modyfikujacego na metalu. Uporzadkowane
monowarstwy oparte na zwiazkach tiolowych znajduja liczne zastosowania. Wykorzystuje si¢
je migdzy innymi do uzyskiwania powierzchni o charakterze katalitycznym, w szczego6lnosci
biokatalitycznym 1 konstruowania elektrochemicznych sensorow. Tiolowe warstwy SAM
spowalniaja proces utleniania powierzchni metalu, co w praktyce oznacza, ze moga stuzy¢

jako materialy do zabezpieczania przed korozja.

Najczesciej wykorzystywanym podtozem metalicznym do otrzymywania tiolowych warstw
SAM jest ztoto, ze wzgledu na bardzo duze powinowactwo do siarki. Migdzy atomami Au i S

tworza si¢ wigzania kowalencyjne, a proces tworzenia monowarstwy mozna opisacé

schematyczne nastepujacym réwnaniem: R-S-H + Au’, — RS_Aqu‘AuOn +1/2 Hy, W
praktyce przygotowanie SAM polega najczgsciej na bezposrednim zanurzeniu metalu, ktory
ma zosta¢ zmodyfikowany w rozcienczonym roztworze odpowiedniego zwiazku
modyfikujacego. Niskie st¢zenie stosowanych roztworéw modyfikujacych (zazwyczaj 1 mM)
stuzy spowolnieniu adsorpcji czasteczek na powierzchni, co z kolei sprzyja tworzeniu dobrze
zorganizowanych monowarstw SAM. Jakos$¢ otrzymywanej monowarstwy zalezy w duzym
stopniu od rodzaju zwiazku modyfikujacego, zwtaszcza od dtugosci tancuchow weglowych
czasteczek. W przypadku n-alkanotioli uporzadkowanie monowarstwy jest tym lepsze, im

dhuzszy jest tancuch alkilowy. Wiaze si¢ to z tym, ze energia oddzialywan van der Waalsa



zalezy od ilosci grup metylenowych w tancuchu weglowodorowym. Proces samoorganizacji
zwiazkow modyfikujacych na powierzchni metalu zalezy réwniez od oddzialywan migdzy
grupami funkcyjnymi, ktére moga znajdowac si¢ w tancuchach alkilowych. Nie bez znaczenia
na jako$¢ otrzymywanych SAM wplywa czas, na jaki metal modyfikowany pozostaje
zanurzony w roztworze modyfikujacym. Zalezy on od rodzaju zwiazku i wynosi od kilku
minut do kilkudziesieciu godzin. Kolejnym waznym czynnikiem wplywajacym na
otrzymywanie dobrze uporzadkowanych monowarstw jest temperatura. Zazwyczaj proces
samoorganizacji prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej. Poprzez podwyzszenie temperatury
do okoto 50 °C mona osiagna¢ obnizenie ilosci defektow w otrzymywanej monowarstwie,
jednak dalszy wzrost temperatury powoduje zazwyczaj pogorszenie uporzadkowania, co

moze by¢ zwiazane z czg¢§ciowa desorpcja zwiazku modyfikujacego z powierzchni metalu.

Odpowiedni dobor omodwionych powyzej parametréw pozwala na modyfikacje
powierzchni zlota monowarstwa alkanotiolowa o wysokim stopniu uporzadkowania.
Stosunkowo prosta i czgsto stosowana metoda weryfikacji jakosci uzyskanych monowarstw
jest elektrochemiczny pomiar pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej metoda cyklicznej
woltamperometrii. Na granicy faz metal/roztwor elektrolitu wystepuje tzw. podwojna warstwa
elektryczna, ktoéra w uproszczeniu mozna przedstawi¢ jako kondensator o przeciwnie
naladowanych oktadkach, przy czym jedna okladke stanowi powierzchnia metalu, druga
natomiast nieruchoma warstwa jonow przylegajaca do metalu od strony roztworu (tzw. model
Helmbholtza). W metodzie woltamperometrii cyklicznej do metalu (elektrody) zanurzonego w
roztworze elektrolitu podstawowego przyktadamy potencjal zmieniajacy si¢ w czasie.

Potencjat zmienia si¢ liniowo od wartosci poczatkowej E . do wartosci koncowej E ., po

czym ponownie wraca do E_. . W efekcie zmiany potencjatu elektrody pracujacej nastgpuje

tadowanie warstwy podwodjnej. Na cyklicznym woltamperogramie (zaleznos$¢ prad-potencjat)

obserwujemy tzw. prad pojemnosciowy, Rys. 1.
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Rys.1. Zalezno$¢ | — E dla elektrody ztotej w obszarze podwdjnej warstwy elektryczne;.



W zwiazku z tym, ze potencjat elektrody zmienia si¢ cyklicznie wedlug schematu:

E.. = E,.. — E., rejestruyjemy prad pojemnosciowy zaré6wno anodowy (I A) jak 1

katodowy (I K ) Na postawie wartosci tych pradéw mozemy obliczy¢ pojemnos¢ catkowita,

Cat Uktadu zgodnie z zaleznoscia:

11+
~2 v

2
total A [F-cm™] (1
gdzie: |1, oraz |, to odpowiednio prad pojemnosciowy anodowy i katodowy wyrazony w
[A]; A oznacza powierzchnig elektrody pracujacej [cm?], natomiast V jest szybko$cia zmiany
potencjatu naktadanego na elektrode [V-s].

Czasteczki alkanotiolu zaadsorbowane na powierzchni zlota powoduja znaczny spadek
pradéw pojemnosciowych. Efekt ten jest zwiazany z niska wartoScia statej dielektrycznej
warstwy oddzielajacej metal elektrody od roztworu. W rezultacie mierzona pojemnos¢ jest o
rzad wielkosci nizsza od pojemnosci uzyskiwanych dla niezmodyfikowanych elektrod
ztotych. W oparciu o model Helmholtza, catkowita mierzona pojemnos¢ mozemy opisaé

poprzez uklad szeregowo potaczonych kondensatorow odpowiadajacych pojemnosci

monowarstwy C_ oraz pojemnosci warstwy podwojnej C, (dl — skrét od ang. double layer)

Przy wysokich stezeniach elektrolitu podstawowego (powyzej 0,1 mol-dm™) pojemnosé
podwojnej warstwy elektrycznej jest zazwyczaj wysoka, co sprawia, ze mierzona catkowita
pojemnos¢ jest zdominowana przez pojemno$¢ monowarstwy. Ta ostatnia wyrazona si¢

zaleznoscia:

Cy =1t [Fem’] 2)

gdzie ¢, jest wzgledna stalg elektryczna monowarstwy (zwykle okoto 2,3 [Literatura-pozycja
2]); €, jest przenikalnoscia elektryczna prozni rowna 8,854:10"2 [F'rm™]; d jest gruboscia
warstwy dielektryka [m]. Powyzszy wzor wiaze mierzona pojemnos¢ z gruboscia warstwy i
jej wilasno$ciami dielektrycznymi. Pojemnos$¢ stanowi jedna z podstawowych wielkosci
charakteryzujacych monowarstwy pod wzgledem ich jakosci. Na podstawie pomiarow
pojemnos$ciowych mozemy okresli¢, w jakim stopniu monowarstwa jest penetrowana przez
wode lub jony. Na przyktad, pojemnos$¢ dla niezmodyfikowanej elektrody ztotej zwykle

wynosi okoto 22 pF-cm™ [Literatura-pozycja 3], podczas gdy dla elektrod pokrytych dobrze



zorganizowana monowarstwa alkanotiolowa uzyskuje si¢ wartosci w zakresie 1-2 uF-cm’2.
Posrednie wartoéci pomiedzy 2-22 pF-cm™ $wiadcza o obecnosci defektow w monowarstwie.
Jako defekt nalezy rozumie¢ taki obszar na powierzchni zmodyfikowanej elektrody, w ktorym
monowarstwa moze by¢ penetrowana przez jony elektrolitu badz czasteczki rozpuszczalnika.
Im warto$¢ mierzonej pojemnosci jest blizsza 22 pF-cm?™, tym wigcej defektow zawiera

monowarstwa.

Reakcje red-ox na elektrodach zmodyfikowanych samoorganizujaca si¢ warstwa

W przypadku cyklicznej woltamperometrii eksperyment wykonujemy zazwyczaj w
uktadzie trojelektrodowym (elektroda pracujaca, odniesienia i pomocnicza). Elektrody
zanurzone sa w roztworze elektrolitu podstawowego zawierajacego substancje
elektroaktywna, czyli substancjg, ktéra moze ulega¢ redukceji badz utlenieniu na elektrodzie
pracujacej. Jezeli bedziemy zmienia¢ potencjat elektrody pracujacej w zakresie potencjatow,
w ktorym substancja elektroaktywna moze ulega¢ reakcji red-ox (przy zalozeniu
odwracalnosci procesu), to typowy woltamperogram bedzie wygladat jak krzywa (A),

przedstawiona na Rys. 2:
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Rys. 2.

Obserwujemy, zatem pik anodowy i katodowy substancji elektroaktywnej odpowiadajacy
odpowiednio jej utlenieniu i redukcji. Rejestrowany prad jest kontrolowany dyfuzja substancji
elektroaktywnej do powierzchni elektrody. Oznacza to, ze dyfuzja do elektrody jest etapem
wolniejszym niz proces przeniesienia elektronu pomigdzy substancja elektroaktywna, a

elektroda. Na podstawie cyklicznej krzywej woltamperometrycznej mozemy wyznaczy¢

potencjat formalny (E{) badanego uktadu red-ox. W tym celu korzystamy ze wzoru:
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gdzie: E), EY oznacza potencjat piku anodowego i katodowego.

W sytuacji, gdy elektroda zmodyfikowana jest monowarstwa alkanotiolowa, transport
elektronow zachodzi za posrednictwem czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni
elektrody, oczywiscie pod warunkiem, ze monowarstwa rownomiernie pokrywa cala
powierzchni¢ elektrody i nie posiada defektéw. Modyfikacja monowarstwa alkanotiolowa
powoduje oddzielenie powierzchni elektrody od substancji elektroaktywnej znajdujacej sig¢ w
roztworze, na dystans okreslony gruboscia monowarstwy. Rozdzielenie donora i akceptora
elektrondow powoduje, zZe przeniesienie elektronow powinno zachodzi¢ na zasadzie
tunelowania za posrednictwem czasteczek tworzacych monowarstwg. Elektron musi, zatem

pokona¢ pewna barierg energetyczna, ktora stanowi monowarstwa.

W przypadku modyfikacji elektrody monowarstwa o wysokim stopniu uporzadkowania,
proces elektrodowy jest kontrolowany kinetyka przeniesienia elektronu, zatem proces
przeniesienia elektronu jest wolniejszy niz transport (dyfuzja) substancji elektroaktywnej do
powierzchni elektrody. W takim przypadku krzywe woltamperometryczne charakteryzuja sig
eksponencjalnym wzrostem pradu wraz z rosnacym nadpotencjatem. Jako nadpotencjat
nalezy rozumie¢ rdéznice pomiedzy potencjatem przylozonym do elektrody pracujacej a
potencjatem formalnym uktadu redoks znajdujacego si¢ w roztworze. Przyktadowa krzywa
cykliczna wyglada wowczas jak krzywa (B) na Rys. 2. Obecnos¢ defektéw w otrzymanej
monowarstwie alkanotiolowej powoduje, ze przeniesienie elektronu pomig¢dzy elektroda, a
znajdujaca si¢ w roztworze substancja elektroaktywna zachodzi nie tylko za posrednictwem
monowarstwy, ale rowniez w wyniku bezposredniego kontaktu substancji elektroaktywnej z
powierzchnig elektrody. Zatem mechanizm wymiany elektrondw jest mieszany — zachodzi
zarOwno na zasadzie tunelowania przez czasteczki zwiazku modyfikujacego, jak réwniez
bezposrednio pomiedzy elektroda 1 substancja elektroaktywna. Wowczas przebieg
cyklicznego woltamperogramu zalezy od ilosci defektéw oraz ich rozmiarow. Gdy defekty sa
niewielkie, a odslonigte fragmenty powierzchni elektrody sa odpowiednio oddzielone od
siebie, przebieg krzywej cyklicznej moze by¢ analogiczny jak dla zespotu submikroelektrod —
uzyskujemy wowczas tzw. prad stacjonarny (C, Rys. 2). Jednak sytuacja, gdy uzyskujemy
prad stacjonarny ma miejsce tylko wtedy, gdy obszary dyfuzyjne poszczegdlnych

submikroelektrod sa niezalezne, czyli nie nakladaja si¢. W przypadku przenikania sig



obszaréow dyfuzyjnych na woltamperogramie zaobserwujemy piki (krzywa A Rys. 2), co

wynika ze zwigkszonego udziatu dyfuzji liniowej do powierzchni elektrody.

W celu okreslenia jako$ci monowarstwy, wprowadza si¢ tak zwany wspotczynnik
blokowania procesu elektrochemicznego, ktory okresla, w jakim stopniu dostgp substancji
elektroaktywnej do powierzchni elektrody jest “zablokowany”. Wspotczynnik blokowania

procesu elektrochemicznego (EBE) oblicza si¢ ze wzoru wzoru:

EBE =1 —[Ifﬂ] 4)

f(n)

gdzie I oraz | to prad faradajowski mierzony przy potencjale formalnym,

f(n)
odpowiednio na zmodyfikowanej 1 niezmodyfikowanej elektrodzie. Im warto$¢
wspotczynnika jest blizsza jedno$ci tym lepiej ,,zablokowany” jest dostgp substancji
elektroaktywnej do powierzchni elektrody, zatem tym lepsze jest uporzadkowanie otrzymane;j
monowarstwy.

Niezaleznie od tego, czy monowarstwa jest dobrze uporzadkowana, czy tez zawiera
duza ilos¢ defektow, mozliwe jest wyznaczenie $redniej statej szybkosci dla procesu
przeniesienia  elektronu.  Aby  wyznaczy¢  wspomniang  stala,  eksperyment
woltamperometryczny powinien by¢ wykonany tak, aby uzyskaé kinetyczna kontrolg procesu
elektrodowego. W praktyce rejestruje si¢ woltamogramy dla kolejno zwigkszajacych sig

szybkos$ci naktadania potencjatu na elektrodg, tak, aby uzyska¢ réznice potencjatéw pikow
katodowego i anodowego wigksza niz 300 mV, sporzadzamy zalezno$¢ In(l ;) = f(E, - EY).
Z przecigcia wykreslonej zaleznosci z osia y mozliwe jest wyznaczenie wartosci standardowe;]

statej szybkosci k°, zgodnie ze wzorem:
P =0,227nFAC°k°exp{—%(Ep —E?} (5)

gdzie n - liczba wymienianych elektronéw w procesie red-ox, F - stata Faraday'a, A -

0

powierzchnia elektrody, ¢’ - stezeniem substancji elektroaktywnej, E® - potencjat piku, E{

- potencjatem formalnym, R -stata gazowa, T - temperatura, o - wspotczynnik przejscia
(zazwyczaj o=0,5). Uzyskana warto$¢ standardowej stalej szybko$ci zalezy od stopnia
pokrycia elektrody monowarstwa 1 jest tym nizsza im wigksza powierzchnia elektrody jest

pokryta monowarstwa. Zaleznos$¢ ta wyraza wzor:

kO
-@= % (6)



gdzie: © to stopiefi pokrycia elektrody monowarstwa, natomiast k! i k' to standardowe stale

szybkosci przeniesienia elektronu uzyskane odpowiednio na zmodyfikowanej i

niezmodyfikowanej elektrodzie.

APARATURA I ODCZYNNIKI

1. Aparatura i sprzet laboratoryjny

Analizator do pomiaréw elektrochemicznych-uAUTOLAB; butla z argonem, 3 elektrody
zlote (2 pracujace i 1 pomocnicza), elektroda odniesienia (NEK), naczynie elektrolityczne, 2
kolbki miarowe na 100 cm’, zlewka na 250 cm’, cylinder miarowy na 50 cm?®, probowka z
korkiem i skala na 10 cm’, 2 proboéwki do przechowywania elektrod zfotych, statyw,

tryskawka (do wody), waz 1 rurka do odpowietrzania roztworow,

2. Odczynniki

0.1 mol-dm™ roztwér H,SOs, NaClO,, 0,5 mol-dm™ roztwor KCI, oktanotiol, K4[Fe(CN)g],
alkohol etylowy, suspensja Al,Os;, materiat do polerowania elektrody, roztwor
»Piranii”’(mieszanina st¢zonego roztworu H,SOs 1 30% roztworu H,O, w stosunku

objetosciowym 3:1).

WYKONANIE CWICZENIA

1. Przygotowanie urzadzenia 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.

UWAGA: wszystkie czynnoSci zwigzane z przygotowaniem roztworoOw oraz myciem
elektrod i naczynia elektrolitycznego wykonujemy w okularach i re¢kawiczkach

ochronnych!

2. Przygotowanie zlotych elektrod do pomiarow elektrochemicznych.

-Przed przystapieniem do pomiaréw elektrody elektrody ztote nalezy wypolerowac suspensja
Al,O3 po czym przemy¢ obficie woda destylowana. Nastgpnie elektrode te umieszczamy w
zlewce z roztworem ,,Piranii” na okres 5 minut, po wyjgciu optukujemy obficie woda

destylowana i redestylowana.



3. Elektrochemiczna aktywacja elektrod zlotych.

Wypolerowane elektrody zlote nalezy zaktywowac¢ elektrochemicznie.

-Do naczynia elektrolitycznego wlewamy 100 cm® wodnego roztworu H,SOy o stezeniu 0.1
mol-dm”.

- W naczyniu umieszczamy pierwsza elektrode badana, elektrode pomocnicza i elektrode
odniesienia.

-W celu odpowietrzenia roztworu przez 10 minut przepuszczamy argon przez roztwor.

-Do menu programu wpisujemy do odpowiedni zakres potencjatu od -0.3 V do 1.5 V oraz
szybkos§¢ zmiany potencjatu v= 0.10 Vs

-Uktad elektrod wtaczamy w obwod ptAUTOLAB wciskajac na ptycie czotowej odpowiedni
przycisk, i po wcisnigciu 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 ptycie czotowej analizatora pAUTOLAB odpowiedni
przycisk. Elektrode badana wyjmujemy z naczynia elektrolitycznego, obficie optukujemy
woda redestylowana i umieszczamy w statywie.

Opisane wyzej czynnosci wykonujemy ponownie dla drugiej badanej elektrody zlotej.

4. Przygotowanie modyfikowanej elektrody zlotej
Przygotowujemy 10 cm® 0.001 mol-dm™ roztworu oktanotiolu w alkoholu etylowym. W
przygotowanym roztworze umieszczamy na okres 30 minut jedna z dwoch zaktywowanych

elektrochemicznie elektrod ztotych.

5. Elektrochemiczna charakterystyka modyfikowanej elektrody

A. Pomiar pojemnosci podwodjnej warstwy elektrycznej elektrody zlotej
niemodyfikowanej i modyfikowanej.

-Przygotowujemy 100 cm’ wodnego roztworu NaClO4 o stezeniu 0.5 mol-dm™. Roztwor
wlewamy do czystego naczynia elektrolitycznego.

-Umieszczamy w nim elektrody: niemodyfikowana elektrodg zlota, elektrod¢ pomocnicza
oraz elektrodg odniesienia. Roztwor odpowietrzamy przez 10 minut argonem.

-Do menu programu wprowadzamy odpowiednie parametry pomiaru: zakres potencjatu (0.1

Vdo0.5V)orazv=1Vs".



- Podlaczamy przygotowany uklad wciskajac odpowiedni przycisk na plycie czolowej
analizatora FAUTOLAB. Po wcisnigciu przycisku START w menu programu zarejestrowac 5
wotltamogramoéw w zadanym zakresie potencjatu, po czym zmieniamy w menu programu
granice zakresu zmiany potencjatu: od 0.1 V do 0.8 V i po wecisnigciu przycisku START w
menu programu rejestrujemy kolejnych 5 wotltamograméw z menu V=1 V-s'. Uwaga:

nalezy pamieta¢ o zapisaniu na dysku zarejestrowanych woltamperogramow.

Roztaczamy uklad weciskajac na ptycie czolowej analizatora pAUTOLAB odpowiedni
przycisk.

Opisane wyzej czynnosci wykonujemy dla modyfikowanej elektrody zlotej, pamietajqc,

aby elektrode modyfikowanq po wyjeciu z roztworu modyfikujacego (po uplywie 30 minut
modyfikacji) przeptukacé etanolem oraz wodq redestylowanq. Dopiero tak przygotowang
elektrode umieszczamy w naczyniu elektrolitycznym. Po wykonaniu pomiaru modyfikowang

elektrode nalezy optukac etanolem i ponownie umiescié¢ w roztworze oktanotiolu.

B. Wyznaczenie potencjalu formalnego (E]), wspélczynnika blokowania procesu

elektrochemicznego (EBE ), stalej szybko$ci przeniesienia elektronu (k°), stopnia
pokrycia elektrody warstwa modyfikujacg (®).

-Przygotowujemy 100 cm® 0.001 mol-dm™ wodnego roztworu K4[Fe(CN)s] w 0,5 mol-dm™
roztworze KCI. Roztwér wlewamy do czystego naczynia elektrolitycznego.

-Umieszczamy w nim elektrody: niemodyfikowana elektrode ztota, elektrode pomocnicza
oraz elektrodeg odniesienia. Roztwor odpowietrzamy przez 10 minut a argonem.

-Do menu programu wprowadzamy odpowiednie parametry pomiaru: zakres potencjatu (—0.5
V do 0.5 V) oraz V= 0.05 V-s~.

-Przygotowany uktad podlaczamy do sieci wciskajac odpowiedni przycisk na ptycie czotowe;j
analizatora pPAUTOLAB. Po wecisnigeiu przycisku START w menu programu zarejestrowac

cykliczny  woltamperogram. Uwaga: nalezy pamieta¢ o zapisaniu__na _dysku

zarejestrowanych woltamperogramu. Rozlaczamy uktad wciskajac na ptycie czolowej

analizatora pFAUTOLAB odpowiedni przycisk.

- Opisane wyzej czynnosci wykonujemy ponownie dla modyfikowanej elektrody zlotej,

pamie¢tajac, aby po wyjeciu modyfikowanej elektrody zlotej 7 modyfikujqcego roztworu
tiolowego przeptukaé jq etanolem oraz wodq redestylowanq. Dopiero tak przygotowang

elektrode umieszczamy w naczyniu elektrolitycznym.
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-Po zarejestrowaniu cyklicznego woltamperogramu w zadanym zakresie potencjatu z V=
0.05 V-s' dla zmodyfikowanej elektrody zlotej rejestrujemy kolejne woltamperogramy
zwickszajac stopniowo V (poprzez zmiang w menu programu) od 0.05 V-s' do coraz
wigkszych wartosci, tak, aby uzyskac¢ réznice pomigdzy potencjatami pikow anodowym i

katodowym okoto 0.3 V.

6. Zakonczenie pomiarow:

-Roztaczamy uklad wciskajac na plycie czolowej analizatora ptAUTOLAB odpowiedni
przycisk.

- Elektrody wyjmujemy z naczynia elektrolitycznego. Elektrody zlote niemodyfikowana i
modyfikowana optukujemy obficie woda destylowana, nast¢pnie umieszczamy je w zlewce z
roztworem ,,Piranii” na okres 5 minut, po wyjeciu optukujemy obficie woda destylowana i
redestylowana. Elektrod¢ pomocnicza optukujemy obficie woda destylowana i redestylowana.
Elektrody zlote 1 pomocnicza pozostawiamy w stanie suchym, natomiast elektrode

kalomelowa umieszczamy w odpowiednim roztworze.

OBLICZENIA

1. Wyznaczenie powierzchni rzeczywistej elektrod badanych

Z wartosci tadunku piku utleniania obserwowanych na cyklicznych woltamperogramach
rejestrowanych w roztworze 0,1 mol-dm™ H,SO, (Punkt 3 - Wykonanie ¢wiczenia)
obliczamy geometryczna powierzchni¢ elektrod badanych. W tym celu nalezy przyjaé, ze

tadunek dla elektrody o powierzchni 1 cm?® wynosi 390 pC [literatura —pozycja 4].

2. Obliczenie pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej elektrody zlotej
niemodyfikowanej i modyfikowanej.

Na podstawie kazdej z zarejestrowanych krzywych woltamperometrycznych w roztworze 0.5
mol-dm™ NaClO; (Punkt 5A- Wykonanie ¢wiczenia) obliczyé pojemnosé podwojnej
warstwy zgodnie ze wzorem (1). Wyliczy¢ $rednie warto$ci pojemnosci podwdjnej warstwy

elektrycznej odpowiednio dla elektrody niemodyfikowanej i modyfikowane;.

3. Obliczenie grubosci monowarstwy uzyskanej w wyniku modyfikacji elektrody zlotej.
Wykorzystujac dane eksperymentalne zebrane w punkcie SA (Wykonanie ¢wiczenia), dla
elektrody zmodyfikowanej oktanotiolem, korzystajac ze wzoru (2) obliczamy grubos¢

monowarstwy, podstawiajac obliczona w punkcie 2 warto$¢ pojemnosci w obecnosci
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zaadsorbowanego oktanotiolu i uwzgledniajac, ze wzgledna stata elektryczna monowarstwy

wynosi: €,, = 2.3, natomiast ¢, dla prézni wynosi 8.854x10"* Frm™.

4. Obliczenie potencjalu formalnego (E{) badanego ukladu, wspélezynnika blokowania

procesu elektrochemicznego ( EBE ), stalej szybko$ci przeniesienia elektronu (k°).
Do obliczen wielkosci wymienionych w punkcie 4 wykorzystujemy cykliczne
woltamperogramy zarejestrowane w roztworze 0.001 mol-dm~ K4[Fe(CN)s] w 0,5 mol-dm™

roztworu KCIl, (Punkt SB- Wykonanie ¢wiczenia).

A. Obliczenie potencjatu formalnego (E! ) badanego ukladu.

Z zarejestrowanych krzywych woltamperometrycznych odczytujemy warto$ci potencjatéw
pikow anodowego i katodowego 1 na ich podstawie obliczamy z réwnania 3 potencjat
formalny badanego uktadu odpowiednio dla elektrod ztotych niemodyfikowanej i

modyfikowanie;j.

B. Obliczenie wspolczynnika blokowania procesu elektrochemicznego ( EBE ).

Wykorzystujac cykliczne woltamperogramy zarejestrowane dla szybkosci zmiany potencjatu
0.05 V-s' odczytaé wartosci pradu przy potencjale formalnym dla elektrody zlotej
niemodyfikowanej 1 elektrody pokrytej monowarstwa tiolu, a nastgpnie obliczy¢

wspotczynnik EBE zgodnie ze wzorem (4).

C. Obliczenie stalej szybkos$ci przeniesienia elektronu (k°).

Z zarejestrowanych woltamperogramow dla zwigkszajacych si¢ szybkosci naktadania
potencjatu na elektrode badang odczyta¢ wartosci |” oraz EP. Nastgpnie wykona¢ wykres
zaleznosci In1® od (EP —EY), korzystajac ze wzoru (5) wyznaczyé [z przeciecia zaleznosci
Inl1® od (E? —E{) z osia rzednych] standardowa statg szybkosci elektronu odpowiednio dla

elektrody modyfikowanej 1 niemodyfikowanej. Do wzoru podstawiamy wartos¢ A wyliczona

w punkcie 1.

D. Obliczenie stopnia pokrycia elektrody warstwa modyfikujaca.
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Korzystajac ze wzoru (6) obliczy¢ stopien pokrycia elektrody badanym tiolem. Jako wartos¢
stalych szybkos$ci przeniesienia elektronu uzyskanych w ukladzie ze zmodyfikowana i

niezmodyfikowa elektroda zlota przyja¢ wartosci obliczone w punkcie 4C.
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