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Woltamperometria obejmuje szereg metod elektroanalitycznych stosowanych w analizie
instrumentalnej. W woltamperometrii bada sie zalezno$s¢ natezenie pradu elektrycznego
przeptywajacego przez komérke pomiarowg od doprowadzonego do elektrod napiecia lub potencjatu.
Techniki woltamperometryczne wykorzystujg elektrody stacjonarne: elektrody state, ciekte metaliczne
elektrody o duzej powierzchni lub stacjonarng elektrode rteciowg z powierzchnig nieodnawialna.
Woltamperometria charakteryzuje sie wysokg czutoscig, selektywnoscig, a przede wszystkim
stosunkowo tanig i przenosng aparaturg oraz umozliwia stosowanie réznorodnych elektrod. Techniki te
zapewniajg analize matych prébek o bardzo matym stezeniu. Otrzymane krzywe woltamperometryczne
pozwalajg na dokonanie analizy jakosciowej oraz iloSciowej badanego materiatu.

W zaleznosci od przebiegu zmian potencjatu elektrody pracujgcej rozréznia sie nastepujgce
typy woltamperometrii:

- woltamperometria réznicowa;
-woltamperometria rézniczkowa;
-woltamperometria z liniowg zmiang potencjatu;
-woltamperometria cykliczna;
-woltamperometria inwersyjna;

—woltamperometria hydromechaniczna
Elektrody stosowane w woltamperometrii

Techniki woltamperometryczne pracujg najczesciej w uktadzie trojelektrodowym, zawierajacym

elektrode pracujacg, elektrode pomocniczg i elektrode referencyjng (odniesienia).

Elektroda pracujgca

Elektroda pracujaca (ang. working electrode WE) jest elektrodg polaryzowalng, poniewaz w
przypadku braku depolaryzatora przyjmuje potencjat zewnetrznego Zrédta napiecia, czyli przyktadajac
potencjat ujemny moze by¢ katoda, lub w przypadku przytozonego potencjatu dodatniego staje sie
anoda. Zakres polaryzacji elektrody pracujgcej jest ograniczony rozktadem elektrolitu podstawowego
(od strony ujemnych potencjatdow), natomiast od strony potencjatéw dodatnich ograniczeniem jest
elektrochemiczne rozpuszczanie materiatu, z ktérego zbudowana jest elektroda. Na powierzchni
elektrody pracujacej zachodzg reakcje bedgce podstawg pomiaru. Elektroda pracujgca powinna
zapewnia¢ wysoki poziom sygnatu jak rowniez powtarzalnos¢ pomiaru. Do pomiardw
woltamperometrycznych uzywa sie elektrod statych, takich jak elektrody weglowe czy metaliczne.

Elektroda pomocnicza
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Elektrody pomocnicze stosowane w woltamperometrii s zwykle wykonane z metaléw
szlachetnych. Stosuje sie elektrody platynowe, ztote czy srebrne, posiadajgce stosunkowo matg
powierzchnie. Jej celem jest przejmowanie pradu ptyngcego przez elektrode pracujgcy i zapewnianie
statego potencjatu elektrody odniesienia. Na elektrodzie pomocniczej zachodza reakcje
elektrochemiczne, ktére mogg zanieczyszcza¢ badany roztwor.

Elektroda odniesienia

W woltamperometrii jako elektrode referencyjng stosuje sie gtéwnie elektrody:
chlorosrebrowg, kalomelowg lub siarczanowa. Elektroda odniesienia powinna by¢ niepolaryzowalna,

czyli jej potencjat nie moze ulega¢ zmianie podczas przeptywu pradu.
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Rys. 1. Schemat uktadu tréjelektrodowego.

Elektrody weglowe

Elektrody weglowe stosowane w elektrochemii wystepujg w trzech postaciach: z wegla
szklistego, grafitowe i z pasty weglowej. Charakteryzujg sie szerokim zakresem polaryzowalnosci, niskim
poziomem tta, rozwinietg powierzchnia i obojetnoscig chemiczng. Obserwuje sie réwniez wolniejszy
transfer elektronéw na powierzchni elektrody weglowej w poréwnaniu do elektrod metalicznych.

Elektrody z wegla szklistego (GCE z ang. Glassy Carbon Electrode) uzywane sg jako elektrody
pracujace, ze wzgledu na doskonate wtasciwosci mechaniczne oraz szeroki zakres potencjatéw. Materiat

na elektrode GCE otrzymuje sie poprzez zweglenie w wysokiej temperaturze i pod wysokim ciesnieniem
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odpowiedniego polimeru organicznego. Proces zweglania prowadzi sie powoli w temperaturze 300-
1200 °C, co zapewnia usuniecie tlenu, azotu i wodoru. Elektroda z wegla szklistego ma zazwyczaj ksztatt
walca, ze Sciankami pokrytymi izolacja. Zewnetrzna czes$¢ styka sie z roztworem, a wewnetrzna z
przewodnikiem metalicznym. Elektroda GCE znalazta szerokie zastosowanie w technikach
woltamperometrycznych.

Elektrody pastowe sg tworzone z pasty weglowej (mieszanka czystego grafitu z olejem
parafinowym) umieszczonej w materiale izolacyjnym . Pracujg w szerokim zakresie potencjatéw. Ich
wada jest staba odpornos$é mechaniczna oraz chemiczna.

Elektrody grafitowe uzywane sg jako elektrody wirujgce dyskowe. Charakteryzujg sie duzg
$rednicg, oraz mogg pracowaé w szerokim zakresie potencjatéw. Zaletg jest to, ze ruch obrotowy

elektrody stwarza warunki podobne do stale odnawiajgcej sie powierzchni.

Podstawy fizykochemiczne woltamperometrii

W technikach woltamperometrycznych sygnatem jest gwattowne zwiekszenie lub zmniejszenie
wartosci pragdu zwigzanego z reakcjami utleniania lub redukcji, do ktérych dochodzi na elektrodzie
pracujgcej. Roztwdr badanej substancji nazywany jest depolaryzatorem. Reakcje redoks zachodzace
pod wptywem przytozenia zewnetrznego napiecia traktowane sg w woltamperometrii jak elektroliza.

Jezeli potencjat elektrody jest wystarczajacy do zajscia reakcji, mozna wyrdznic trzy etapy
zalezne od Srodowiska pomiaru:

- transport badanej substancji (depolaryzatora) do powierzchni elektrody pracujacej;

- reakcja elektrodowa — wymiana odpowiedniej liczby elektrondw miedzy depolaryzatorem a
powierzchnig elektrody;

- otrzymanie produktu reakcji, transport do roztworu lub pozostanie na powierzchni elektrody.

Doprowadzenie depolaryzatora w obecnosci elektrolitu podstawowego, do powierzchni
elektrody zachodzi przewaznie na drodze dyfuzji. W zwigzku z tym, w woltamperometrii, mamy do
czynienia z prgdem dyfuzyjnym, ktéry jest podstawg pomiarédw woltamperometrycznych. Prad
dyfuzyjny powstaje w przypadku, kiedy proces zachodzacy na elektrodzie jest wystarczajgco szybki.
Zaktadajac, ze w naczynku elektrolitycznym, badany roztwdr jest homogeniczny, to jego stezenie w
kazdym punkcie uktadu jest takie same. W wyniku polaryzacji elektrody, na jej powierzchni zaczyna
przebiegac reakcja elektrochemiczna. Wraz z rosngcym czasem reakcji, na granicy elektroda-roztwér
stezenie depolaryzatora spada. Powstaje gradient stezen, ktory wywotuje dyfuzje substancji jonéw
depolaryzatora do powierzchni elektrody. Wzrost potencjatu elektrody powoduje zwiekszenie szybkosci
biegnacej reakcji (objawiajace sie jako wzrost natezenie pradu ptyngcego miedzy elektrodg pracujaca a

elektrodg pomocnicza), az do czasu, w ktdrym stezenie badanej substancji na powierzchni elektrody
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wyniesie 0. Wtedy reakcji ulegajg wszystkie jony depolaryzatora, ktére dyfundujg do powierzchni

elektrody w jednostce czasu (powstaje graniczny prad dyfuzyjny).

Woltamperometria cykliczna (CV)

Woltamperometria cykliczna jest jedng z najpopularniejszych metod elektroanalitycznych
dostarczajgca informacji jakosciowych na temat reakcji zachodzgcych w badanym uktadzie. Stosowana
jest rowniez w analizie ilosciowej. Wyniki otrzymywane przy uzyciu woltamperometrii cyklicznej
dostarczajg wiadomosci na temat termodynamiki reakcji redukcji i utleniania, reakcji przenoszenia
elektrondw, kinetyki reakcji heterogenicznych czy procesach adsorpcji. Metoda CV pozwala na szybkie
wyznaczenie potencjatéw redox elektro-aktywnych grup badanej substancji, dlatego stosuje sie jg jako

pierwsze doswiadczenie w badaniach elektroanalitycznych.

Zasada dziatania

Pomiar metodg CV polega na przytozeniu cyklicznie zmieniajgcego sie potencjalu elektrody,
ktdra zanurzona jest w roztworze oraz pomiarze powstajgcego pradu. Woltamperometria cykliczna,
jako sygnat wzbudzajacy, wykorzystuje zaleznos¢ liniowo zmieniajgcego sie napiecia w czasie (rys.2). W
metodzie CV pomiar przeprowadzi¢ mozna w szerokim zakresie szybkos$ci zmiany potencjatu elektrody,

od kilku mV/s do nawet kilkuset V/s.
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Rys. 2. Polaryzacja elektrody. Liniowa zmiana napiecia w czasie.

Okreslenie woltamperometria cykliczna pochodzi od tego, ze w uktadzie pomiarowym, zachodzi reakcji
A — B, bedaca reakcjg utlenienia, a bezposrednio po niej, w wyniku zmiany kierunku polaryzacji
elektrody zachodzi reakcja odwrotna B — A (reakcja redukcji). W metodzie CV elektrody pracujgca oraz
pomocnicza, polaryzowane sg za pomocg liniowo zmieniajgcego sie potencjatu w czasie. Przebieg
potencjatu rozpoczyna sie w wartosci minimalnej E,,,;,, do maksymalnej wartosci ustalonego potencjatu
Enax — €tap ten jest anodowym utlenieniem. Po osiggnieciu maksymalnej zadanej wartosci potencjatu

nastepuje odwrdcenie kierunku polaryzacji (Eyngy = Emin) — katodowa redukcja.
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Otrzymywane metodg CV woltamperogramy pokazujg procesy przenoszenia fadunku i mozna z nich
odczytaé nastepujace parametry: katodowy potencjat piku EY, anodowy potencjat piku E?, katodowe
natezenie pradu piku IZ, anodowe natezenie pradu I?, oraz katodowy i anodowy potencjat potowy piku
(E};/z, Ef/z), czy katodowe i anodowe natezenie pradu potowy piku (I};/Z, Ifx)/z)- Sposdb odczytywania

wynikéw charakterystycznych parametréw woltamperogramoéw przedstawiono na schemacie (rys 3.).
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Rys. 3. Charakterystyczny woltamperogram cykliczny opisujgcy reakcje utlenienia i redukcji z opisanym sposobem
wyznaczania parametrow charakterystycznych.

Wyznaczenie wymienionych powyzej parametrow charakterystycznych i zaleznosci zachodzace
miedzy nimi, pozwalajg na okreslenie proceséw elektrodowych zachodzgcych w badanych uktadach,
oraz ustali¢ czy zachodzaca reakcja jest odwracalna. Wykorzystujac réznice potencjatu pikdw mozna
okresli¢ czy zachodzacy proces elektrodowy jest odwracalny, nieodwracalny czy quasi-odwracalny.

Jezeli w temperaturze 298K jest spetniona zaleznos¢ wedtug wzoru:

» o 222RT 0,059
By —Ex = nF  n

to rozpatrywany proces elektrodowy jest procesem odwracalnym, w ktéorym n oznacza liczbe
elektrondw wymienionych w reakcji. Wraz ze wzrostem liczby elektrondw przenoszonych na
rozpatrywanym etapie reakcji elektrodowej réznica, miedzy anodowym i katodowym potencjatem piku

maleje. Rozwazajac jednoelektronowg reakcje (n = 1) réznica pomiedzy potencjatem piku anodowego
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i katodowego wynosi 0,058 V i jest to reakcja odwracalna. Gdy réznica potencjatéw wynosi od 0,060 V
do 0,100 V to zachodzi proces quasi-odwracalny, natomiast réznica powyzej 0,100 V okresla proces

nieodwracalny.

Potozenie anodowego i katodowego potencjatu pikdéw jest zwigzane z formalnym potencjatem

reakcji redox. Zaleznos¢ ta opisana jest przez réwnanie:

_E} +Ey

EO
f 2

Natezenie pradu piku dla zachodzacej reakcji elektrodowej w warunkach dyfuzji, dla procesu

odwracalnego wyrazone jest za pomocg réwnania Randlesa-Sevcika:

NnvFD

IP = 0,4463nFcA [4]
RT

gdzie:

o 0,4463 — bezwymiarowy wspotczynnik liczbowy;
o n-—liczba elektronéw wymienionych w reakcji elektrodowej;

F — stata Faraday’s wynoszaca F = 96485 [ﬁ]
o C- stezenie substancji elektroaktywne;j [?70;];
A — pole powierzchni elektrody pracujacej [cm?];
v — szybkos$¢ zmiany potencjatu elektrody pracujace;j [E];

2
o D —wspotczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej [%]

o R —uniwersalna stata gazowa wynoszaca R = 8,314 [mo]l-I(];
T — temperatura [K].

Dla temperatury 25°C (T=298K) otrzymuje sie uproszczong posta¢ rownania Randlesa-Sevcika:

1P =2,7-10°n3/24cD/291/2 [A]

Woltamperometria pulsowa réznicowa (DPV)

Woltamperometria pulsowa réznicowa zaliczana jest do najczulszych metod woltamperometrycznych.

Technika ta pozwala na obnizenie granicy oznaczalnoici do granicy stezern 1078M dla reakgji
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odwracalnych i 5-1078M dla proceséw nieodwracalnych. Wysoka czutoé¢ metody DPV znalazta
zastosowanie w analizie substancji sladowych.

Eliminacja prgdu pojemnosciowego

Na granicy faz elektrody i elektrolitu formuje sie warstwa dielektryczna zbudowana z tadunkéw

znajdujacych sie na elektrodzie oraz jonéw o przeciwnym znaku w roztworze, w ktérym ta elektroda
jest zanurzona. Modelowo przedstawia sie te warstwe jako kondensator, ktérego pojemnos¢ jest
zalezna od przytozonego potencjatu. Kazdorazowa zmiana przytozonego potencjatu powoduje zmiane
tadunku oraz przeptywu pradu zwanego prgdem pojemnosciowym, ktéry stanowi ograniczenie do
analizy substancji o stezeniu nizszym niz 10~>M. Sygnat elektrochemiczny méwiacy o wiasciwej reakcji
elektrodowe]j obrazuje tzw. prad faradayowski.
W celu eliminacji pradu pojemnosciowego wprowadza sie zmodyfikowany potencjat przyktadany do
elektrody, poprzez natozenie modulacji pulsowej, prostokatnej i sinusoidalnej na liniowg zmiane
potencjatu. Metoda DPV wykorzystuje fakt, ze wprowadzona skokowa zmiana potencjatu powoduje
gwattowny wzrost pradu faradayowskiego oraz prgdu pojemnosciowego, jednak prad pojemnosciowy
maleje szybciej.

Zasada dziatania

W woltamperometrii pulsowej roznicowej prad prébkowany jest dwukrotnie: na poczatku przytozenia
pulsu i na koncu jego trwania. Sygnat elektrochemiczny na woltamperogramach otrzymanych metoda
DPV jest réinicg pradu probkowanego na poczatku i na konicu pulsu. Na wykresie (rys. 4.)

przedstawiono zmiany potencjatu przytozonego do elektrody w metodzie DPV.
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Rys. 4. Zmiana potencjatu przytoZzonego do elektrody w metodzie DPV.

W pulsowej woltamperometrii rdznicowej natezenie pradu piku jest wprost proporcjonalne do
stezenia oznaczanej substancji.

Natezenie prgdu w metodzie DPV obrazuje rownanie:
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~_ nFADY*C(1-o0
LR VTS VE (1+0‘)

Gdzie

nF AE)

o= (fr

A AE oznacza amplitude pulsu.
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