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ZAGADNIENIA:
Budowa 1 wlasciwosci heteropolianionow (polioksometalanéw). Woltamperometria cykliczna

— podstawy teoretyczne i zastosowanie tej metod do badania procesow elektrodowych.

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest zmodyfikowanie elektrody grafitowe;j anionami
fosfododekamolibdenowymi. Okreslenie stgzenia powierzchniowego 1 powierzchni
zaadsorbowanego anionu. Zbadanie wptywu modyfikacji elektrody na przebieg procesu

elektroredukcji H,O,.

TEORIA

Heteropolianiony (polioksometalany) stosuje si¢ w szeroko pojgtej analizie zaréwno
chemicznnej jak i1 biochemicznej. Zwiazki te tatwo i nieodwracalnie adsorbuja si¢ migdzy
innymi na elektrodach ztotych i weglowych, zachowujac przy tym swoje wlasciwosci
elektrochemiczne, dzigki czemu znajduja coraz czgsciej praktyczne zastosowanie w
elektrokatalizie. Heteropolianiony sa uktadami o bardzo dobrze zdefiniowanej strukturze i o
duzej stabilno$ci. Obejmuja grupg izo- i heteropolikwasow nieorganicznych oraz ich soli, o
anionach okreslonych ogélnym wzorem [XiM,0,]", w ktorym O to atom tlenu, M oznacza
atom molibdenu, wolframu, rzadziej wanadu, niobu czy tantalu, w ich najwyzszym stopniu
utlenienia, natomiast X to atom boru, krzemu, fosforu, arsenu, antymonu lub siarki.
Przykladem heteropolianionu jest anion fosfododekamolibdenowy PMo;204>, ktérego
struktur¢ przedstawiono na Rys.l. Anion ten mozna traktowa¢ jako produkt zastgpienia
atomow tlenu w tetraedrycznym anionie PO43' anionami kwasu tréjmolibdenowego M030103'

Centralny atom fosforu (heteroatom) wykazuje dziatanie stabilizujace wobec calego anionu.

Rys. 1. Struktura anionu PMo;,040>".



W $rodowisku wodnym obojetnym i zasadowym aniony PMo,040° sa nietrwate - ulegaja
hydrolizie. Stabilizacj¢ heteropolianionu uzyskuje si¢ migdzy innymi poprzez zakwaszenie
roztworu (najczesciej kwasem H,SO4). Anion PM0120403' moze by¢ redukowany
elektrochemicznie, przy czym fosfor jako centralny atom polianionu jest nieaktywny
elektrochemicznie. Elektroredukcja anionu przebiega poprzez trzy dwuelektronowe etapy,

ktore mozna przedstawi¢ nastgpujacymi rownaniami reakcji:

PMo1,040°+ 2¢ <> PMoy(V)Mo1o(VI)O4o™ (1)
PMOQ(V)M010(VI)O40 5'+2e > PMO4(V)M08(VI)O407_ (2)
PMo4(V)Mog(VI)Osy” +2e <> PMog(V)Mog(VI)Oso” (3)

Aniony kwasu fosfododekamolibdenowego wykazuja wilasciwosci katalityczne migdzy
innymi podczas redukcji nadtlenku wodoru. Katalityczna redukcja H,O, przebiega w kilku
etapach, a jej sumaryczna reakcj¢ mozna zapisac nastgpujaco:

PMox(V)Mo;o(VI)O4p” +2e <> PMoy(V)Mos(VI)Oso'

PMo4(V)Mog(VI)Oso” + H,0; + 2H — PMoy(V)Moo(VI)Ose” + 2H,0 4)

Wyznaczenie stezenia powierzchniowego adsorbatu na powierzchni elektrody metoda

cyklicznej woltamperometrii.

Wysoka czuto$¢, dokladno$¢ oraz precyzja poszczegélnych serii pomiarowych
sprawia, ze w analizach chemicznych szerokie zastosowanie znajduja metody
elektrochemiczne. Wsrdd technik elektrochemicznych powszechnie stosowanych nalezy
wymieni¢ techniki woltamperometryczne. Woltamperometria to elektroanalityczna metoda
oparta na pomiarze natg¢zenia pradu ptynacego przez elektrodg (I ) zwigzanego z przebiegiem
reakcji elektrodowe; w funkcji przytozonego do elektrody napigcia (E) (potencjatu
elektrody). Pomiar woltamperometryczny powinien by¢ prowadzony tak, aby odzwierciedlat
badany proces elektrodowy, a nie procesy towarzyszace (przeszkadzajace). Taki przebieg
procesu wymaga wilasciwego doboru warunkow pomiaru. Pomiary woltamperometryczne
najczesciej wykonuje si¢ w ukladzie trdjelektrodowym z elektroda pracujaca (badana),
odniesienia i pomocnicza. Elektroda pracujaca powinna charakteryzowac si¢ stosunkowo

mata powierzchnia (A). Niewielka powierzchnia zapewnia, iz mierzone wartosci pradow sa
male, natomiast ggstosci pradow (I / A) duze, co sprawia, ze ilo$ci substancji elektroaktywne;j

bioracego udzial w reakcji elektrodowej, mimo wielokrotnego powtarzania pomiaru, nie

ulegaja znacznemu zmniejszeniu. Elektroda odniesienia, to odwracalna elektroda o staltym



potencjale. Po zamknigciu obwodu elektrycznego prad przeptywa pomigdzy elektroda
pracujaca 1 pomocnicza. Aby pomiar woltamperometryczny mogt by¢ przeprowadzony
naczynie elektrolityczne, w ktorym umieszczone sa elektrody musi by¢ napelnione roztworem
0o wystarczajacym przewodnictwie. W zwiazku z tym, oprocz badanej substancji
elektroaktywnej konieczny jest dodatek tak zwanego elektrolitu podstawowego, ktorego rola
powinna ogranicza¢ si¢ do przeniesienia tadunku przez roztwor, nie powinien on uczestniczy¢
w reakcjach elektrodowych jak réwniez nie powinien zanieczyszcza¢ substancji
elektroaktywnej ani tworzy¢ z nia nierozpuszczalnych soli, powinien natomiast zapewnié
stala sit¢ jonowa roztworu oraz umozliwi¢ oznaczenie substancji elektroaktywnej w szerokim
zakresie potencjatow.

W woltamperometrii sygnatem mierzonym jest natgzenia pradu zwiazanego z redukcja
lub utlenianiem oznaczanej substancji elektroaktywnej na elektrodzie pracujacej. Proces ten
traktowany jako cato$¢ podlega prawom elektrolizy. Natomiast chwilowa wielko$¢
przeptywajacego pradu zalezy od szeregu czynnikéw. Zaktadajac, ze potencjal elektrody jest
wystarczajacy, aby mogla zaj$¢ reakcja elektrodowa wyrdznia si¢ trzy stadia procesu: 1)
doprowadzenie substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody (transport); 2) wlasciwa
reakcja elektrodowa polegajaca na przeniesieniu N elektronéw z elektrody do substancji
elektroaktywnej (redukcja) lub z substancji elektroakyywnej do elektrody (utlenienie) oraz 3)
produkt reakcji, w zaleznos$ci od jego postaci chemicznej moze by¢ odtransportowany od
powierzchni elektrody (do glebi roztworu) badz pozosta¢ na powierzchni elektrody. O
wielko$ci mierzonego natgzenia pradu decyduje etap najwolniejszy.

Wsréd wielu technik woltamperometrycznych, rozniacych si¢ przebiegiem zmian
potencjatu elektrody pracujacej, najbardziej popularna metoda stosowana w badaniach
zachodzacych na granicy faz elektroda/roztwor elektrolitu jest cykliczna woltamperometria.
W metodzie tej potencjat elektrody pracujacej i pomocniczej zmienia si¢ liniowo w czasie z

szybkoscia V zgodnie ze schematem pokazanym na Rys. 2.
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Rys. 2. Przebieg zmian potencjalu w czasie stosowany w metodzie woltamperometrii
cyklicznej

Zmiana potencjatu rozpoczyna si¢ od wartosci E_. , przy ktorej nie przebiega zadna reakcja

elektrodowa, a mierzony prad jest wylacznie pradem pojemnosciowym, I, . Nastgpnie,

p
potencjat zmieniany jest do wartosci, przy ktorych zachodza procesy utleniania lub redukcji, a

przy wybranym potencjale E_, nastgpuje odwrocenie kierunku zmiany potencjatu 1 potencjat

powraca do wartosci poczatkowej E_. . Taki cykl zmiany potencjatu elektrody badanej moze
by¢ powtarzany, wielokrotnie, co ilustruje Rys. 2. Przebieg zaleznosci | — E zalezy, migdzy
innymi, od szybko$ci procesu przeniesienia ladunku 1 szybko$ci dyfuzji substancji
elektroaktywnej do powierzchni elektrody. W przypadku procesu odwracalnego (wedlug
kryteriow kinetyki elektrodowej), czyli takiego, w ktorym szybko$¢ przeniesienia tadunku
przez granicg faz elektroda/roztwoér elektrolitu jest duzo wigksza od szybkosci dyfuzji, na
krzywej woltamperometrycznej powinny wyksztalci¢ si¢ piki utleniania i redukcji, tak jak to
przedstawiono na Rys. 3. Cykliczne woltamperogramy charakteryzuja si¢ nastgpujacymi

parametrami anodowym i katodowym: potencjalem piku (odpowiednio E;, E}),
potencjatem potowy piku (odpowiednio EJ,,, Ef,,); natgzeniem pradu piku (odpowiednio
I p

N, |%) oraz natgzeniem pradu potowy piku (odpowiednio 1),, 1F,,). Wszystkie

wymienione parametry speiniaja okreslone zaleznosci, dzigki ktorym mozna charakteryzowac
badane procesy elektrodowe pod wzgledem ich odwracalnosci, a w przypadkach bardziej

ztozonych wnioskowaé o rodzajach mechanizmow.
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Rys. 3 Cykliczny woltamperogram dla procesu odwracalnego z zaznaczonym sposobem
odczytywania parametrow.

Warto$¢ nat¢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 i skompensowany jest omowy spadek potencjalu w obszarze elektroda
odniesienia - elektroda pracujaca) dla reakcji odwracalnej opisuje réwnanie Randlesa-

Sevcika:
1P 0,04463-n-F-c- A |2 5 60.10°.n"2A- D2 .c-v"* [mA] (5)
RT

gdzie: 0,4463 - bezwymiarowy wspolczynnik liczbowy; F= 96485 [C-mol'] - stata

Faraday’a; C - stezenie substancji elektroaktywnej [mol-cm™]; A — pole powierzchni
elektrody pracujacej [cm®]; V - szybko$¢ zmiany potencjatu potencjatem [V-s']; D -
wspbtezynnik dyfuzji substancii elektroaktywnej [cm*s™']; R = 8,314 [J'mol” K] - stala
gazowa oraz T - temperatura [K].

Na podstawie roznicy potencjatéw pikéw anodowego (E) i katodowego (Ef) oraz
stosunku nat¢zenia pradu piku anodowego (17) i katodowego, (I) mozna okre$li¢ czy
badany proces jest odwracalny, quasi-odwracalny, czy tez nieodwracalny. I tak dla proceséw

odwracalnych musza by¢ spetnione nastepujace warunki:

1) AEP =E} -E} = 2,22RT [V] (6)
nF
. 0,058 . ) .
co oznacza, ze w temperaturze 298 K, AEP =——— [V] i dla jednoelektronowej (n=1)
n



odwracalnej reakcji elektrodowej réznica pomigdzy anodowym i katodowym potencjatem
piku powinna wynosi¢ 0,058 V, dla procesu quasi-odwracalnego roéznica ta moze wynosi¢ od
0,060 V do 0,100 V, natomiast gdy wartos¢ AEP jest wigksza od 0,100 V moéwimy o
nieodwracalnym procesie elektrodowym.

. . . .. )
2) Dla jednakowych wspodtczynnikow dyfuzji formy utlenionej i zredukowanej: —2-=1.

p
IK

3) Jak wynika ze wzoru Randlesa-Sevéika dla procesu odwracalnego |° jest proporcjonalne

dO V1/2

4) Dla proceséw odwracalnych potencjal piku E ” nie zalezy od szybko$ci zmiany potencjatu
v naktadanego na elektrodg.
Gdy w roztworze i na powierzchni elektrody nie ma substancji elektroaktywnej, to

prad plynacy w obwodzie ma bardzo mata wartos¢ i jest pradem pojemnosciowym, | ;.

Poniewaz w roztworze istnieje rowniez pewien spadek omowy zwiazany z oporem elektrolitu,
to granice faz elektroda/roztwdér mozna opisa¢ schematem zastgpczym sktadajacym si¢ z
kondensatora potaczonego szeregowo z oporem, i wobec tego krzywa woltamperometryczna

powinna mie¢ przebieg analogiczny do przedstawionego na Rys. 4:
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Rys.4. Przyktadowy przebieg zaleznosci | — E zarejestrowanych roztworze elektrolitu
podstawowego przy roznych szybkosciach zmiany potencjatu.

Mierzony prad pojemno$ciowy jest wprost proporcjonalny do szybko$ci zmiany potencjatu 1
pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej na granicy faz elektroda/roztwor elektrolitu
(Ca)

I =V-Cy (7)

poj



Z kata nachylenia wykreslonej zaleznosci 1, = f(v) mozna wyznaczy¢ pojemnos¢

podwojnej warstwy elektryczne;.

W  przypadku, gdy powierzchnia -elektrody pokryta jest warstwa substancji
elektroaktywnej, natomiast substancji tej nie ma w roztworze, to proces red-ox przebiega
jedynie w tej warstwie pokrywajacej elektrodg, a na krzywej woltamperometrycznej powinny

wyksztalci¢ si¢ idealnie symetryczne piki utleniania i redukcji, co prezentuje Rys. 5.
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Rys. 5. Przyktadowy przebieg zaleznosci | — E w przypadku pokrycia powierzchni elektrody
warstwa substancji elektroaktywne;.

Dla rozwazanego przypadku, liczbe elektronéw bioracych udzial w procesie elektrodowym
mozna wyznaczy¢ z poldéwkowej szerokosci piku:
90.6
AE, :T [mV]. )
Z kolei natgzenie pradu w piku zalezy od szybko$ci zmiany potencjatu zgodnie z teoretyczna

zalezno$ciag wyrazong wzorem:

n>.-F>.A-T-v
= )
4.R-T

I p

Z ‘tadunku bioracego udziat w procesie elektrodowym (Q), wyznaczonego poprzez

scatkowanie krzywych woltamperometrycznych, mozna wyznaczy¢ st¢zenie powierzchniowe,

(I') substancji zaadsorbowanej na powierzchni elektrody zgodnie ze wzorem:

_ Q rolem?
= =y [mol-cm™] (10)



APARATURA I ODCZYNNIKI

1. Aparatura i sprzet laboratoryjny

Analizator do pomiaréw elektrochemicznych - pJAUTOLAB; butla z argonem, zlewka, pipeta
automatyczna, naczynie elektrolityczne, elektrody: pracujaca -grafitowa, pomocnicza — drut
platynowy 1 elektroda odniesienia - nasycona elektroda chlorosrebrowa, statywy tryskawka

waz 1 rurka do odpowietrzania roztworow.

2. Odczynniki
1 dm® 0.1 mol-dm™ roztworu H,SOy4, 1 dm’ 0,5 mol-dm> roztworu H,SO4, kwas
fosfododekamolibdenowy, 30% roztwér H,O,, suspensja Al,Os i materiat do polerowania

elektrody pracujace;j.

WYKONANIE CWICZENIA

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.

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

ochronnych!

2. Przygotowanie elektrody grafitowej do pomiarow elektrochemicznych.

-Przed przystapieniem do pomiaréw badang elektrode grafitowa nalezy wypolerowac
suspensja Al,Os, nastgpnie przemy¢ obficie w kolejnosci: woda destylowana, redestylowana 1
rozcienczonym roztworem 0.1 mol-dm™ H,SO,.

- Oczyszczong elektrode grafitowa nalezy zaktywowac elektrochemicznie, w tym celu do
naczynia elektrolityczne wlewamy przygotowany roztwor 0.5 mol-dm~ H,SO,, w naczyniu
umieszczamy elektrode badana, elektrode pomocnicza i elektrode odniesienia.

-W celu odpowietrzenia roztworu przez10 minut przepuszczamy przez roztwoOr argon.



-Do programu wpisujemy odpowiedni zakres potencjatu oraz szybkos¢ zmiany potencjatu
(wedlug wskazowek asystenta).

-Uktad elektrod wlaczamy w obwdd analizatora pAUTOLAB weiskajac na ptycie czotowej
odpowiedni przycisk, po czym wciskajac przycisk START w menu programu, zaczynamy
rejestracje cyklicznych krzywych woltamperometrycznych do chwili uzyskania stabilnego

woltamperogrmu. Uwaga: nalezy pamietaé o zapisaniu na dysku zarejestrowanych

woltamperogramow.

- Roztaczamy uklad weciskajac na plycie czotowej analizatora HAUTOLAB odpowiedni
przycisk.

3. Rejestracja cyklicznych woltamperograméw w roztworze 0.5 mol-dm™ H,SO..

-Do naczynia elektrolitycznego wlewamy $wieza porcje 0.5 mol-dm™ roztworu H,SOs.
-Umieszczamy w nim elektrody: zaktywowana elektrode grafitowa, elektrod¢ pomocnicza
oraz elektrodg odniesienia. Roztwor odpowietrzamy przez 10 minut argonem.

-Do menu programu wprowadzamy odpowiednie parametry pomiaru: zakres potencjatu (0.5
V do -0.1 V) oraz szybko$¢ zmiany potencjatu 0.02 V-s™',

-Przygotowany uktad podiaczamy do sieci wciskajac odpowiedni przycisk na ptycie czotowe;j
analizatora JAUTOLAB, wciskamy przycisk START w menu programu i rejestrujemy 5

cyklicznych woltamograméw. Uwaga: nalezy pamieta¢ o zapisaniu _na dysku

zarejestrowanych woltamperogramu.

-Po zarejestrowaniu cyklicznych woltamperogradw z v = 0.02 V's™' rejestrujemy kolejne
woltamperogramy zmieniajac stopniowo szybko§¢ zmiany potencjatu (poprzez zmiang w
menu programu) na V = 0.04 V-s'l; 0.06 V~s'1; 0.08V-s'1; 0.1 V-s'l; 0,12 V-s'l; 0.14 V-s'l; 0.16
V-s'; 0.18 Ves' 1 0.2 Vs, Dla kazdej szybkosci po weisnieciu przycisku START w menu

programu rejestrujemy 3 woltamperogramy. Uwaga: nalezy pami¢taé o zapisaniu na dysku

zarejestrowanych woltamperogramu dla kazdej szybko$ci zmiany potencjalu.

- Roztaczamy uklad weciskajac na plycie czotowej analizatora nAUTOLAB odpowiedni
przycisk.

- Wyjmujemy elektrode badana z naczynia elektrolitycznego.

4. Adsorpcja anionu fosfododekamolibdenowego na elektrodzie grafitowe;j.
-W kolbie miarowej na 100 cm’ przygotowujemy 0.0005 mol-dm™ roztwor kwasu
fosfododekamolibdenowego w 0.5 mol-dm™ roztworze H,SO,.

-Do zlewki wlewamy przygotowany roztworu kwasu fosfododekamolibdenowego,

10



umieszczamy w nim elektrode grafitowa wyjeta z naczynia elektrolitycznego i pozostawiamy
na 5 minut. Elektrode, po wyjeciu z roztworu HiPMo;,04p, a przed przeniesieniem do
naczynia elektrolitycznego z roztworem 0.5 mol-dm™ H,SO,, nalezy doktadnie oplukaé¢ woda

redestylowana i rozcienczonym roztworem H>SOy (0.1 mol-dm™).

5. Rejestracja cyklicznych woltamperogramow na zmodyfikowanej elektrodzie
grafitowej w roztworze 0.5 mol-dm™ H,SO..

-Zmodyfikowana elektrod¢ grafitowa umieszczamy w naczyniu elektrolitycznym,
odpowietrzamy roztwor przepuszczajac przez 10 minut argon. Uklad podiaczamy do sieci
wciskajac odpowiedni przycisk na ptycie czotowej analizatora pAUTOLAB, po wcisnigciu
przycisku START w menu programu rejestrujemy cykliczne woltamperogramy dla
zmodyfikowanej elektrody w zakresie potencjatow od 0.5 V do -0.1 V przy takich samych
szybkosciach zmiany potencjalu jak w punkcie (3). Dla kazdej szybkosci rejestrujemy 3

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

woltamperogramu dl akazej szybkos$ci zmiany potencjalu.

- Roztaczamy uklad weciskajac na plycie czotowej analizatora nAUTOLAB odpowiedni
przycisk.

6. Sprawdzenie katalitycznych wlasciwosci anionu fosfododekamolibdenowego
zaadsorbowanego na elektrodzie grafitowej na elektroredukcje nadtlenku wodoru.

-Przy wylaczonym analizatorze pAUTOLAB wprowadzamy do naczynia elektrolitycznego
wprowadzamy pipta automatyczng 0.2 cm’ roztworu 30% H,0,. Roztwér odpowietrzamy
przez 5 minut przepuszczajac argon. W menu programu zmieniamy zakres potencjatow od 0.5
V do -0.2 V oraz szybkosci zmiany potencjatu na 50 mV-s”. Uktad podtaczamy do sieci
weciskajac odpowiedni przycisk na ptycie czotowej analizatora LAUTOLAB 1 po wcisnigciu
przycisku START w menu programu rejestrujemy 3 cykliczne woltamperogramy. Powyzsze
czynno$ci powtarzamy dodajac kolejno: 0.3, 0.4 i 0.5 cm® roztworu 30% H,0,. Za kazdym
razem pamig¢tamy o tym, ze roztwor H,O, wprowadzamy do naczynia przy wylaczonym
uktadzie. Po dodaniu kazdej kolejnej porcji H,O» roztwor odpowietrzamy argonem przez 5

minut. Uwaga: nalezy pamieta¢ o zapisaniu na dysku zarejestrowanych

woltamperogramu dla kazdej szybkos$ci zmiany potencjalu.

- Roztaczamy uklad weciskajac na plycie czotowej analizatora fAUTOLAB odpowiedni
przycisk.
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- Z naczynia elektrolitycznego wyjmujemy elektrodg badana.

7. Sprawdzenie Kkatalitycznego wplywu anionu fosfododekamolibdenowego
zaadsorbowanego na elektrodzie grafitowej na elektroredukcje nadtlenku wodoru.

- Zmodyfikowana elektrode grafitowa doktadnie polerujemy suspensja Al,Os;, nastgpnie
obficie przemywamy ja woda destylowana i redestylowang i roztworem 0.5 mol-dm™ H,SO4.
Tak oczyszczona elektrod¢ umieszczamy ponownie w naczyniua elektrolitycznym, w ktoérym
byl wykonany ostatni pomiar w obecno$ci H,O,. Roztwér odpowietrzamy przez 5 minut
przepuszczajac argon. Uktad podtaczamy do sieci wciskajac przycisk xx na ptycie czotowej
analizatora WJAUTOLAB 1 po wcisnigciu przycisku START w menu programu rejestrujemy 3
cykliczne woltamperogramy w zakresie potencjatu i szybko$cig zmiany potencjatu taka sama

jak w punkcie 6. Uwaga: nalezy pamie¢ta¢ o zapisaniu na dysku zarejestrowanych

woltamperogramu dla kazdej szvbkos$ci zmiany potencjalu.

8. Zakonczenie pomiarow.

- Roztaczamy uklad weciskajac na plycie czotowej analizatora fAUTOLAB odpowiedni
przycisk.

-Elektrody wyjmujemy z naczynia, optukujemy je dokltadnie woda redestylowana. Elektrody:
grafitowa 1 platynowa pozostawiamy w stanie suchym, natomiast elektrod¢ odniesienia-

chlorosrebrowa umieszczamy w naczyniu z roztworem.

OBLICZENIA
1. Wykresli¢ zalezno$§¢ pradu pojemnosciowego od szybkosci zmiany potencjalu dla
niemodyfikowanej elektrody grafitowej 1 wyznaczy¢ pojemno$¢ podwojnej warstwy

elektrycznej utworzonej na granicy faz elektroda/roztwor elektrolitu (wzor 7).
2. Na jednym wykresie, dla jednej wybranej szybkos$ci zmiany potencjatu poréwnac przebieg
cyklicznych woltamperogramow zarejestrowanych dla elektrody grafitowej przed i1 po

adsorpcji jonéw PMo 120403'.

3. Z zarejestrowanych cyklicznych woltamperogramow, dla wybranego piku red-ox anionu
fosfododekamolibdenowego wykresli¢ zalezno$¢ natgzenia pradu piku katodowego i

anodowego w funkcji szybko$ci zmiany potencjatu.
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4. Wyznaczy¢ liczbe elektronéw bioracych udziat w kazdym z etapdéw procesu red-ox (wzor

8).

5. Wyznaczy¢ pole powierzchni zajmowanej przez pojedyncza czasteczke adsorbatu na
podstawie wynikéw eksperymentéw przeprowadzonych metoda cyklicznej woltamperometrii
(wzér 10). Porownaé uzyskana wartos¢ z wielko$cia teoretyczna zakladajac, ze czasteczka
anionu fosfododekamolibdenowego w przekroju poprzecznym jest kwadratem o boku 10,8 A

(Literatura, pozycja 4).

6. Poréwna¢ cykliczne woltamperogramy zarejestrowane dla elektrody zmodyfikowanej

anionami PMo,040> w roztworze 0.5 M H,SO4 w obecnosci kolejnych stezen H,O,.

7. Dla wybranego potencjalu wykresli¢ zalezno$¢ natezenia pradu katodowego od stezenia

H,0,.
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