Woltamperometria Cykliczna — instrukcja do éwiczenia
mgr inz. Marta Kasprzyk

1. Wstep

1.1. Wiadomdci ogdlne

Woltamperometria cykliczna afg. cyclic voltammetry) jest jeda z metod
elektrochemicznych (obok polarografii), pozwataj: zbadd mechanizm reakcji
elektrodowych, okrdi¢ sktad jakdciowy, jak i ilosciowy badanej prébki. $d metoda ta
czesto jest wykorzystywana w elektrochemii, jak roéwniav chemii analitycznej.
W woltamperometrii cyklicznej rejestrowana gmiany nagzenia padu ptymcego przez
uktad pomiarowy, w zalaoici od liniowych w czasie zmian napia przyktadanego do
elektrod.

1.2. Uktad pomiarowy

W woltamperometrii cyklicznej uktad pomiarowy skéadke z trzech elektrod, $vod ktérych
maozna wyr&nic:

- elektrod pracupca (badag — working electrode — WE);

- elektrod referencyjr (odniesienia, porownawgz reference electrode — REF);

- elektrod pomocnicz (przeciwelektrod — counter electrode — CE).

Prad w badanym uktadzie ptynie pogdizy elektrod pracugca, a elektrog pomocnica.
Elektrody pracugca w pomiarach woltamperometrycznych jest elektradéadub stacjonarna
elektroda rgciowa (o statej powierzchni elektrody). Jako eleérpomocnicz bardzo czsto
wykorzystuje si elektrod platynows. Elektrody referencyjs moze by np. elektroda
chlorosrebrowa.

1.3. Mechanizmy transportu jonow

W uktadach elektrolitow ciektych istnigjréznego typu sposoby transportu jonéw do
obszarow przyelektrodowych. Me st to odbyw& na drodze konwekcji, migracji lub
dyfuzji. Kazdy z tych proceséw ma inne czynniki naog wptywa na ich przebieg.
Konwekcjajest ruchem, ktéry pojawiagswowczas, gdy obserwowana jest miejscowa zmiana
temperatury, lepkaei, bgdz gestasci elektrolitu. Jest niezatlea od obecniwi pola
elektrycznego.

Migracja tadunkéw w elektrolicie jest spowodowana przgoiem rénicy potencjatu
pomiedzy elektrodami. Wowczas elektrody golaryzowane, ptynie pd szcatkowy, ktory
jest spowodowany powstawaniem podwdjnej warstwiteleznej na elektrodach. Niekiedy
moze by on réwnieg spowodowany pewnymi zanieczyszczeniami elektraakyyni, ktore
znajdup si¢ w elektrolicie.

Jezeli réznica potencjaldbw zostanie zmieniona w taki sposdb,zostanie przekroczony
potencjat redukcji (np. jonu A, to zaobserwujemy wzrost gaenia padu ptyracego w
uktadzie. Bdzie to spowodowane tymze w ukfadzie zaczyna pityé prad dyfuzyjny.
W momencie przekroczenia potencjatu, ktéry pozwadareduka jonu A™ w warstwie
przyelektrodowej zaczyna powoli spadsiczenie jonow A. W wyniku powstatej rénicy
stezen, do elektrody z gbi roztworu, zaczm przemieszczasic jony A'. Jednym stowem
bedzie nasfpowata _dyfuzjgonow.



Gdy zmiany potencjatu gola nastpowaty w dalszym @gu w tym samym kierunku, co
uprzednio (tzn. w kierunku mézych potencjatéw), tocblizie obserwowany ggty wzrost
natzenia padu ptymcego w ukfadzie. W pewnym momencieslijgmiany potencjatu da
postpowaly w dalszym agu, okae sk, ze jony nie nagizaja docierd do elektrody z
wnetrza roztworu. Zaobserwujemy wowczas prad ptynacy w uktadzie nie zmienia gijuz
pomimo dalszego obiania potencjatu. Wowczas mma mowé o granicznym pdzie
dyfuzyjnym. W takich warunkach szybiéo dyfuzji, czyli szybkdé¢ docierania jonéw do
elektrody, jest stala. Dyfuzja jest jednak proceseenktéry w bardzo prosty sposéb ina
wptynaé poprzez mieszanie catego roztworu. Wtedy okazgjers graniczny pd dyfuzyjny
rosnie i jest bezp&rednio zaleny od intensywnéci mieszania. Im roztwor jest intensywniej
mieszany, tym wjsza jest wart@& granicznego pdu dyfuzyjnego.

1.4. Powstawanie woltamperogramu

Pomiar woltamperometryczny polega na rejestrowprydu ptyracego przez uktad w funkciji
zmieniapcego s¢ liniowo potencjatlu. W wyniku takich zmian raga obserwowa piki
pradowe, ktore odpowiad@jreakcjom elektrodowym (w zaleosci od kierunku zmian
potencjatu, reakcjom utlenianiagdt redukcji). Skanowanie uktadu odbywa @ uzyciem
trojkatnej fali zmian potencjatu w czasie, jak pokazaadys.1.
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Rys.1. Zmiany potencjatu w czasie podczas prowadzmmiaru metoglwoltamperometrii cyklicznej.

Wykres otrzymywany w wyniku pojedynczego cyklu (tmnwyniku przejcia od Eyoczik. do
Epocatk. POpPrzezEyqic) zostat przedstawiony na Rys.2.
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Rys.2. Schematyczny wykres woltamperometryczngralterystyczny dla reakcji odwracalnych.
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Podczas skanowania od potencjalu minimalnego dosymakinego obserwowamozna
zachodzenie reakcji utlenianiazéé w uktadzie znajduje sitylko jeden rodzaj cstek, ktory

w mierzonym przedziale potencjaltdw neo ulega utlenieniu, to wowczas c¢ldzie
obserwowany wykres zlibny do podanego uprzednio (Rys.2.)zeleza w ukladzie jest
kilka réznych czstek mogcych ulegé utlenieniu (w danym oknie potencjatu), to wéwczas
pojawi st na wykresie kilka pikow odpowiadgych poszczegolnym reakcjom utleniania
kolejnych castek. Gdy potencjat elektrody pragcgj staje si bardziej dodatni, to nitiwe
jest zachodzenie reakcji utleniania. W wyniku tyetakcji obserwowany jest ptyoy w
uktadzie pgd anodowy. W momencie odwrocenia kierunku zmianepggtu, potencjat
elektrody pracujcej zaczyna spadaGdy osiagnie on punkt potej potencjatu redukagego
(dla danego uktadu), tocbizie obserwowany pik katodowy, ktéry odpowiada pbgmu w
uktadzie pgdowi katodowemu.

Wartas¢ pikow prmdowych obserwowanych w trakcie pomiaru, pozwalaohaerwowanie
proceséw zachodeych na elektrodzie badanej. Ze wxill na fakt,ze kada reakcja
utleniania i redukcji jest procesem wielostopniowyto szybkéé calego procesu jest
limitowana przez szybkd najwolniejszego z podprocesow. skd tych podprocesow
wyrozniamy: transport jondw z ¢bi roztworu do elektrody oraz od elektrody doetvmna
roztworu, reakcje adsorpcji (desorpcji) ad-atomuetektrodzie, a tate proces wymiany
tadunku.

1.5. Wyznaczanie potencjatu standardowego reakcjied-ox

Za pomog woltamperometrii mgiwe jest wyznaczenie potencjatu standardowego agjeak

red-ox. Reakej red-ox mana w najpréciej przedstawi za pomog hastpujacego rownania:

Red €= Utl + ne

Jezeli dany uklad jest ukladem, w ktérym procesy utera i redukcji § procesami

odwracalnym, to wowczas wyznaczenie potencjatludstatowego jest stosunkowo proste.

Pomiar musi b§ przeprowadzony w temperaturze 25°C (298 K). Wéwczawykresu

odczytuje s} wartdsci Epa oraz Ep. By wyznaczy potencjat standardowy reakcji red-ox

mozna wtedy skorzystaz nasgpujacego wzoru:
o — Epa + Epk (l)
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Mozliwe jest zbadanie jakiegsstzenia form Utl i Red. W tym celu wykorzystujegsi

rownanie Nernsta (w temp. 298K):

0059, ., [utl] )
n " [Red

gdzie: E — przylazony potencjat,E° — potencjat standardowy reakcji red-ax;— liczba

elektrondéw biogcych udziat w reakcji.

Stezenia, jakie uzyskuje siz powyszego rOwnaniagssizeniami reagentow w obszarze

przyelektrodowym i nie odpowiadgjstzeniom reagentow w ¢bi roztworu. Naley

zaznaczy, ze powysze rownanie miae by spetnione, dz nie w zalenosci od badanego

uktadu, czy te sposobu prowadzenia pomiaru.

E=E+

1.6. Reakcje odwracalne

Reakcje odwracalne, to takie, w ktorych etapemtlippitym nie jest reakcja przeniesienia
tadunku, a transport jonéw do lub od elektrody.{Zdkne jest rownig ze:

- powierzchnia elektrody nie oddziatuje z reagentam

- forma zredukowana jest fognstabilry (przynajmniej w oknie mierzonego potencjatu);



- stosunek intensywrioi pikow ip/ip=1.

W takim ukladzie jest mdiwe wyznaczenie potencjatlu standardowego realagiox (jak
przedstawiono w poprzednim podrozdziale). Gdy rgaked-ox § reakcjami odwracalnymi,
to wowczas warkxi potencjalowE, oraz Epx sa wartagsciami niezalenymi od szybkéci
skanowania, jak rownienie zaleg od stzenia reagentdw.

Jezeli obserwowana reakcja red-ox jest reakeymagajgca przeniesienia-elektronow:
A+ A™ +ng  to wtedy ré@nica potencjatow pomdzy Ey, oraz Ey jest opisywana
nastpujaca zaleznoscia: AE=E, - E, = 0?]59 V. 3)

Dzieki tej zaleznosci mazliwe jest wyznaczenie liczby elektronéw bjoych udziat w reakcji
elektrodowe.

Jak juz wspomniano warkei potencjatow piku katodowego oraz anodowego migeniap
sig, gdy zmienia s szybkad¢ skanowania. Natomiast zmianie ulegajatzenie pgdu
ptynagcego w ukfadzie. Im wiasza szybké&t skanowania, tym wksze jest natzenie pgdu.
Réwnanie Randlesa-Séka obrazuje te zmiany. Gdy temperatura wynosi 298Kisywany
jest pgd piku katodowego, to rownanie przedstawiargstpujaco:

|, = -2,685310° h'? (AV? (D [¢ )
gdzie:

lok — pad piku katodowego / A ;

n —liczba elektrondw;

A — powierzchnia elektrody praguopj / cnf;

v — pedkos¢ skanowania / V-

D — wsp6tczynnik dyfuzji / chs®;

c - stzenie / mol-crif.

Prad piku anodowego jest oczysgie co do wartéci bezwzgédnej taki sam, co pd piku
katodowego, ale jego znak jest przeciwny.

Z powyzszego rOwnania nima wyznaczy m.in. wartd¢ wspoétczynnika dyfuzji (z liniowej
zaleznosci pradu piku w funkcji s¢zenia). Ma@na na podstawie tego rOwnania sprawdezy
proces faktycznie jest procesem odwracalnym. 2yabe tym celu wykréli¢ zaleznos¢ pradu
piku w funkcji pierwiastka z szybkoi skanowania. Jeli otrzymana zaleosi¢ jest liniowa i
przechodzi przez pogtek uktadu wspoétrdnych, to mana wowczas mamy pewfq ze
obserwowany proces red-ox jest procesem odwracalnym

Jezeli proces red-ox jest procesem, w ktorym licrbgest wiksza od jednéi, to wowczas
mozliwe jest obserwowanie w woltamperogramie wieluguik Jest to oczywcie zalene od
tego, jak bardzo oddzielone od siehbigoeszczegdblne etapy przekazywania tadunku.

1.7. Procesy nieodwracalne i quasi-odwracalne

W procesach nieodwracalnych etapem limitym zachodzenie procesu jest etap
przeniesienia fadunku. Tutaj réwniemazna zapis& réwnanie, ktére dmzie opisywato
zmiany pgdu piku (w tym wypadku katodowego). Naje pamktaé, ze rOwnanie jest
spetnione, gdy temperatura pomiaru jest rowna 2@8KRC).

|, =—299010° M {a,)? (AN (D [& (5)
gdzie:
a, - wspotczynnik przeniesienia tadunku w reakcji kitave;.

Z powyzszego réwnania wida ze réwnie w tym przypadku pd piku katodowego jest
proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego z szybkskanowania.



Jak byto ju wspomniane, jedynie w przypadku reakcji odwracelnwartgci potencjatow
Epa OrazEy¢ nie ulegag zmianie, gdy zmieniana jest szylikskanowania. Kiedy reakcje s
nieodwracalne, ddz quasi-odwracalne, to podczas zmian szybkskanowania, nagbuje
przesuwanie pikow katodowego i anodowego. ddajlo czynienia z reakgjcatkowicie
nieodwracaln, przesurgcia pikbw mana opisé nastpujacym rownaniem:
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gdzie
k® - stata szybkéxi reakcji elektrodowej / cms

Reakcje quasi-odwracalne g s reakcjami pérednimi pomg¢dzy odwracalnymi, a
nieodwracalnymi. Mana mowé o reakcjach quasi-odwracalnych, kiedy etapami
limitujgcymi szybkd¢ zachodzenia reakcjiaszarowno transport masy, jak i proces
przeniesienia tadunku. Wéwczk zawiera si w przedziale od I0do 10° cm-§". Ksztalt
woltamperogramu cyklicznego jestisle zwigzany z naspujaca zaleznoscia:

k*/ mraD (7)
gdzie:a = niFlv (8)

Kiedy wartag¢ ilorazu opisanego wzorem (7) wzrasta, to wowczasna mowe, ze ukiad
jest zblkzony do uktadu odwracalnego. Gdyszaartas¢ tego ilorazu jest mata, to wtedy uktad
wykazuje znamiona uktadu nieodwracalnego. Taka asygu mae mi&€ miejsce, gdy
szybka¢ skanowania jest da.

Odlegta¢ miedzy pikami red-ox w systemach quasi-odwracalnycét wicksza nk w
przypadku uktadéw odwracalnych.

Reakcje quasi-odwracalne (a dokiladniej odlgégtaniedzy pikami) § charakteryzowane
przez stabelaryzowanfunkcje ¥. Dzieki temu maliwe jest wyliczenie state] szybko
reakcji elektrodoweks.

— ks |lDutl / Dred)a/2

W 9)
D, Dﬂénﬂgj
RT
Stabelaryzowane waioi funkcji ¥ zamieszczono porszej w tabeli:
AEp/ mV |64 | 68 72 84 92 105 121 141 212
¥ 6 |3 2 1 0,75 0,5 0,35 0,25 0,1

2. Wykonanie éwiczenia

2.1. Przygotowanie roztworow

Nalezy przygotowa 100ml roztworu zawieragego po 10mM jonowFe(CN) oraz
Fe(CNY w 1M KCI. Naley zapis& doktadne wartéci odwazonych substancii.

Nastpnie naleéy przygotowa po 25ml roztworéw 2, 4, 6 oraz 8 mMe(CN) / Fe(CN)Y
w 1M KCI



Tutaj uzyskany zostanie roztwor, w ktorym poza jaonhadanymi, bda znajdowaty sj jony

z elektrolitu podstawowego. Elektrolit podstawowgzwala na zmarginalizowanie znaczenia
pradu pochodzcego od migracji jonéw badanych. ki temu mana tatwo okréli¢ prad
pochodacy od dyfuzji jonow badanych. Z&li skzenie jondw elektrolitu podstawowego jest
min. 100 razy wiksze, nk skzenie jonéw badanych, toqa migracji tylko w 1% pochodzi z
substancji badanej. Viae jest rownig to, by jony z elektrolitu podstawowego nie
depolaryzowaly elektrod, tzaeby w danym oknie potencjatu na woltamperogramisteno
elektrolitu podstawowego nie tworzytyespiki. Jako elektrolitu podstawowego vma wyé
réznego rodzaju mocnych elektrolitbw np.: sole sodatapu, litu, sole silnych kwasow
(chlorki, chlorany, nadchlorany lub siarczany). @e&cie elektrolit podstawowy musi by
tak dobrany, by nie reagowat z substancjami badanstyud czasami taki elektrolit nazywa
si¢ obogtnym. WE
_ REF J,r_ CE
2.2. Uktad pomiarowy -
Naczynko pomiarowe wraz z elektrodami zostato pstaasione
schematycznie na rysunku obok (Rys.3.)

Uktad pomiarowy sktadasiz trzech elektrod:
WE - elektroda platynowa;

REF — elektroda chlorosrebrowa,;

CE - elektroda platynowa.

e

Sposob wykonania pomiaru oraz obstugi potencjostattan
przedstawione przez prowagego podczas zgj.

Rys.3. Schemat naczynka pomiarowego
z elektrodami.

2.3. Sposo6b wykonania pomiaréw

1. Naleey wypolerow@& powierzchng elektrody pracujcej, w celu zapewnienia dobrego
przeptywu elektronéw. Do polerowania wykorzystuje specjall mat a nasgpnie elektrod
trzeba przemy duza ilosciag wody destylowanej. Proszsprawdza postpy w polerowaniu
uzywajac mikroskopu.

2. Napeiné naczynko pomiarowe roztworem 1M KCI, zanurzyszystkie elektrody w
roztworze i zarejestrowawoltamperogram w oknie potencjalu peozy 0V, a 0,5V
wzgledem normalnej elektrody wodorowej.

3. Napeiné naczynko pomiarowe roztworem 10mMe(CNY / Fe(CNY w 1M KClI

i zarejestrowa wykres CV (0-0,5V vs NEW) przy szybkm 20mV/s. Nasfpnie powtorzy

pomiar ustawiajc kazdorazowo ing szybkad¢ skanowania i wykorta pomiary przy
nastpujacych szybkeéciach: 10, 30, 50 100, 250, 500, 1000, 1500 orad0@{y//s. Prosz

pamkta¢ 0 zapisywaniu pomiarow.

Z wykresOw prosg wyznaczy wartaci |, orazE, odpowiadaice kademu z pikow.

Gdy szybkéci skanowania $ stosunkowo niskie, to wéwczas wystarcza zarejestnie
2 cykli woltamperometrycznych. W przypadku asgych szybkéci czesto niezlgdne jest
zarejestrowanie 3-4 cykli pomiarowych.

4. Opr@ni¢ naczynko pomiarowe. Przeptdkaaczynko oraz elektrody wedlestylowan,

Zarejestrowa wykresy CV kolejnych roztworéw o znanyclkzniach, jak réwnigroztworu
0 stzeniu nieznanym. Wykonywapomiary przy jednej ustalonej szylko skanowania.
Z wykresow odczytawartdci |, orazE, odpowiadajce kademu z pikow.



3. Opracowanie wynikow

1. Wykorzystujc dane uzyskane podczas pomiaréw CV roztworu 10R&#(CN); /Fe(CN)Y
w 1M KCI, prosz zapisa wartaci lps lpk, Epa Epk Oraz E°. Narysowa wykres zalenosci
lpa lpk Wzgledem Jv. Stosugc wzdér Randlesa-Seéika obliczye wspétczynniki dyfuzji
reakcji utleniania i redukcjilp , oraz D,,). Wartg¢ powierzchni elektrody zostanie podana

przez prowadgzedo.

2. Mozna udowodri, ze reakcje red-oxasreakcjami odwracalnymi sprawdgejzalenosé¢
AE, odv. Z pomiarow wykonanych przy zaych szybkéciach skanowania wykaze badana
reakcja jest reakgjodwracaln.

3. llos¢ elektronéw ) przeniesionych w reakcji elektrodowej, w uktadachwracalnych jest
dana rownanienAE,=0,059h. Policz warté¢ AE, orazn wykorzystujc dane otrzymane z
roztworu 4mM. Jaka powinna byvartaé¢ n? Komentarz.

4. Sprawd uzytecznd¢ przyblizenia ukladem quasi-odwracalnym w celu policzenaegt
szybkaci reakcji (wartdci AE, z wykresow powstatych w wyniku szybkiego skanowagni
Jezeli to mazliwe prosz obliczye wartas¢ tej statej, korzystap z obliczonych wczmiej
wspotczynnikéw dyfuzji. Zatoyé, ze o = 0,5.

5. Prosz narysowad krzywa kalibracji, w celu ustalenia nieznanegezshia kompleksow.
Nalezy skorzysté z wartdci pradu pikOw oraz prawdziwe gtenia roztworow mierzonych.
6. Prosz skorzysté z rownania Randlesa-Sgka oraz wartéci wspoétczynnika dyfuzji
(policzonego w punkcie 1.), by policzgtzenie nieznanego roztworu. Porowrarzyman
wartas¢ z wartdgciag uzyskag w punkcie 5.
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