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WSTEP

Woltamperometria to technika elektrochemiczna polegajagca na pomiarze natezenia
pradu przeptywajgcego przez elektrode w funkcji przytozonego do niej potencjatu. Eksperyment
prowadzony jest w warunkach polaryzacji stezeniowej, tzn. szybkos¢ reakcji utleniania/redukcji
analitu jest limitowana szybkoscig jego transportu do powierzchni elektrody. W klasycznym
uktadzie pomiarowym mozna wyrdznic trzy elektrody (Rysunek 1):
Elektrode pracujgcg, na ktérej zachodzi reakcja redoks analitu (czyli reakcja ktérej przewaznie
towarzyszy zmiana stopnia utlenienia). Zgodnie z nomenklaturg IUPAC (Miedzynarodowa Unia
Chemii Czystej i Stosowanej, ang. International Union of Pure and Applied Chemistry), gdy
elektrodg pracujgcy jest elektroda o statej wielkosci powierzchni tzw. stacjonarna (np. wykonana
z metalu szlachetnego jak Au, Pt, Ag czy tez z wegla szklistego), postugujemy sie okresleniem
woltamperometria. Natomiast dla metod wykorzystujgcych elektrode ciekta z powierzchnig
odnawiajgca sie w sposéb ciggty lub okresowy (np. kapigca elektroda rteciowa), zarezerwowano
termin polarografia. O wyborze materiatu elektrody pracujgcej decyduje wartosé¢ potencjatu
reakcji redoks, ktéra ma by¢ prowadzona.
Elektrode odniesienia (referencyjng), wzgledem ktérej mierzony jest potencjat elektrody
pracujacej. Jest to elektroda niepolaryzowalna tzn. taka, ktérej potencjat nie ulega zmianie na
skutek przeptywu pradu. Przewaznie stosuje sie elektrode chlorosrebrowg (Ag, AgCl|Cl) badz
kalomelowg (Hg, Hg.Cl,| Cl, SCE, ang. Saturated Calomel Electrode).
Elektrode pomocniczq (przeciwelektrode), ktéra przejmuje prad ptyngcy przez elektrode
pracujaca, zapewniajgc statg wartosé potencjatu elektrody referencyjnej. Najczesciej jest to drut

wykonany z platyny.
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Rysunek 1 Schemat przedstawiajgcy klasyczny zestaw pomiarowy stosowany do badan prowadzonych przy uzyciu technik
woltamperometrycznych: 1 — elektroda pracujaca, 2 — elektroda odniesienia, 3 — elektroda pomocnicza.



W uktadzie tréjelektrodowym prad przeptywa pomiedzy elektrodg pracujaca i elektroda
pomocniczg, a potencjat elektrody pracujacej mierzony jest wzgledem elektrody referencyjnej
przy pomocy urzadzenia zwanego potencjostatem. Umozliwia on precyzyjng polaryzacje
elektrody pracujgcej oraz pomiar natezenia pradu ptyngcego pomiedzy nig i elektroda
pomocnicza. Istnieje rowniez mozliwo$é prowadzenia pomiaréw w ukfadzie dwuelektrodowym
(elektroda pracujgca + elektroda odniesienia), niemniej jednak zastosowanie dodatkowo
elektrody pomocniczej ma dwie zasadnicze zalety:

1. zapewnienie statej wartosci potencjatu elektrody referencyjnej (prad przez nig nie ptynie),

2. zmniejszenie wptywu spadku omowego.

W ukfadzie dwuelektrodowym, pomiedzy elektrodg pracujgcag oraz odniesienia znajduje sie
okreslona objetos¢ roztworu elektrolitu, ktéry w zaleznosci od przewodnictwa elektrolitycznego
i odlegtosci pomiedzy elektrodami, stawia rézny opdr elektryczny (R), czyli jest zrodtem spadku
omowego (Eq = iR). Oznacza to, iz rzeczywisty potencjat elektrody pracujacej jest rdznica
potencjatu do niej przytozonego oraz spadku omowego. Wprowadzenie do uktadu trzeciej
elektrody, ktdéra przejmuje prad generowany na elektrodzie pracujacej, zapewnia prace
elektrody odniesienia w warunkach bezprgdowych (znikome i), a tym samym eliminuje udziat
spadku omowego (Eq = IR).

Wykres przedstawiajgcy zaleznos¢ rejestrowanego natezenia pragdu od potencjatu
elektrody pracujacej (i = f(E)) nazywamy woltamperogramem/polarogramem. W zaleznosci
od zastosowanej techniki prgdowej krzywa moze mie¢ ksztatt fali badz piku (obecnie
zdecydowanie czesciej spotykang wersjg jest woltamperogram przedstawiajacy ,,piki”). Podstawg
analizy jakosciowej jest potozenie piku (E,), natomiast analize ilosciowg przeprowadza sie
w oparciu o natezenie pradu piku (iy).

W roztworze oprécz depolaryzatora (czyli elektroaktywnej substancji oznaczanej) obecny
jest celowo dodany elektrolit podstawowy zapewniajgcy wiasciwe przewodnictwo
elektrolityczne. Umozliwia on czgsteczkom analitu zblizanie sie do elektrody prawie wytacznie na
drodze dyfuzji. W przypadku jego braku, transport depolaryzatora do elektrody odbywatby sie
réwniez na drodze migracji elektrycznej, czyli ruchu jonéw w polu elektrycznym. W charakterze
elektrolitu podstawowego wystepujg roztwory dobrze rozpuszczalnych soli (np. KCI, KNO3),
kwaséw (np. HCl), zasad (np. NaOH) lub mieszaniny zwigzkéw tworzacych bufory (np. bufor
fosforanowy).

Bardzo wazinym aspektem pomiaréw elektrochemicznych jest odtlenianie badanego

roztworu. Obecnos$¢ tlenu jest wysoce niepozadana ze wzgledu na jego aktywnosc



elektrochemiczng. W zakresie potencjatéw ujemnych ulega on dwuetapowej redukcji (zaleznej
od pH roztworu, Tabela 1), w zwigzku z czym na woltamperogramie/polarogramie obserwuje sie

pojawienie dodatkowego sygnatu elektrochemicznego (dodatkowego piku).

Tabela 1 Reakcje elektrochemiczne tlenu w zaleznosci od pH srodowiska.

Srodowisko kwasne Srodowisko alkaliczne/obojetne
1. I’eakCJa 02 + 2H+ + Ze = Hzoz 02 + 2H20 + Ze = H202 + ZOH_
2. I’eaija Hzoz + 2H+ + 2e = 2H20 H202 + 2e = ZOH_

W praktyce laboratoryjnej tlen usuwa sie przepuszczajgc przez badany roztwoér strumien gazu
obojetnego (np. Ar, N,). Powoduje to spadek ci$nienia czgstkowego tlenu nad roztworem, wobec
tego rowniez spadek stezenia tlenu w roztworze (zgodnie z prawem Henry’ego). W trakcie
pomiaru przeptyw gazu nalezy przerwad.

W zaleznosci od zadanego programu zmiany napiecia polaryzujgcego oraz od sposobu
pomiaru pragdu mozemy wyrdznié kilka technik woltamperometrycznych. Wybrane przykfady

zostaty oméwione w nastepnym rozdziale.

.  WYBRANE TECHNIKI WOLAMPEROMETRYCZNE

2.1. Woltamperometria liniowa (LSV) i cykliczna (CV)

W przypadku woltamperometrii liniowej (LSV, ang. Linear Sweep Voltammetry) w trakcie
pomiaru do elektrody pracujgcej przyktadany jest liniowo zmieniajgcy sie potencjat. Ksztatt
otrzymywanego woltamperogramu $cisle zalezy od rodzaju badanego uktadu redoks oraz
warunkéw prowadzenia pomiaru. Czynnikami determinujgcymi jego postac sg przede wszystkim:
szybkos¢ transportu depolaryzatora do powierzchni elektrody oraz szybkos$é z jakag zachodzi
proces elektrodowy (kinetyka procesu utleniania/redukcji). W rzeczywistosci, reakcja
elektrodowa zaczyna biec dopiero w momencie gdy przytozony potencjat osiggnie wartosé
umozliwiajgcga zajscie danej reakcji redoks, czego objawem jest wzrost natezenia prgdu. W miare
dalszej zmiany potencjatu szybkos$¢ reakcji elektrodowej wzrasta, powodujac dalsze ubywanie
czgsteczek depolaryzatora w przestrzeni przyelektrodowej, az do chwili gdy jego stezenie
spadnie praktycznie do zera. Od tego momentu procesowi redoks ulega¢ beda wszystkie
docierajgce czasteczki depolaryzatora. Sitg napedowa tego procesu jest dyfuzja wywotana
gradientem stezenia analitu w warstwie przyelektrodowej i w dalszej czesci roztworu. Wraz

z uptywem czasu jony muszg docierac z coraz dalszych warstw roztworu, czyli zmniejsza sie liczba
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czasteczek depolaryzatora docierajgcego do elektrody. Zatem, prad po osiggnieciu wartosci
maksymalnej bedzie spadaé. W rezultacie, rejestrowany sygnat ma posta¢ piku, ktory jest
charakteryzowany przez wartos¢ , potencjatu piku” (E},) oraz ,pradu piku” (i,,). Warto podkreslic,
iz wartos$¢ pradu ostatecznie nie spada do zera lecz stabilizuje sie na pewnym niskim poziomie.
W zwigzku z tym, ze czynnikiem limitujgcym natezenie pradu jest dyfuzja depolaryzatora
wywotana gradientem jego stezen moéwimy o tzw. granicznym prqdzie dyfuzyjnym.

Jezeli w trakcie pomiaru do elektrody pracujacej jest przyktadany liniowo zmieniajacy sie
potencjat od wartosci E; do wartosci E,, a nastepnie od wartosci E, do wartosci E; (Rysunek 2),
taka technike okreslamy mianem woltamperometrii cyklicznej (CV, ang. Cyclic Voltammetry). Na
woltamperogramie zarejestrowanym przy zachowaniu powyiszego programu zmian napiecia
polaryzujgcego zaobserwujemy 2 piki: pik prgdu anodowego zwigzanego z reakcjg utleniania
(Epa, ipq) 1 pik pradu katodowego zwigzanego z reakcja redukcji (Epk, ipx) (Rysunek 3). Oba
procesy zachodzg na powierzchni tej samej elektrody pracujgcej w ramach jednego cyklu. Jako
przyktad moze postuzy¢ uktad redoks Fe®'/Fe: przy wyiszym potencjale zachodzi reakcja

utleniania Fe*" > Fe*" + e (E,,,), natomiast przy nizszym reakcja redukcji Fe** + e > Fe®* (E,,;).

Rysunek 2 Przebieg zmian potencjatu przyktadanego do elektrody w woltamperometrii cykliczne;j.
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Rysunek 3 Przyktadowy woltamperogram cykliczny dla odwracalnego uktadu redoks, gdzie Ep,/Ep, — odpowiednio
potencjat piku utleniania anodowego/redukcji katodowej, ip,/ip— analogiczne wartosci pragdow.
Woltamperometria cykliczna to najczesciej stosowana technika prgdowa z uwagi na jej
uniwersalnos$¢. Umozliwia ona szybkie uzyskanie wielu istotnych informacji na temat przebiegu

interesujgcego nas procesu elektrochemicznego, m.in.:

a) kinetyki (odwracalnosci) procesu
Miarg odwracalnosci procesu jest rdéznica miedzy potencjatem piku anodowego oraz
potencjatem piku katodowego. Co wiecej, dla uktadu w petni odwracalnego stosunek wartosci
bezwzglednych i,./i,, jest mozliwie bliski jednosci, a roéznica potencjatow E,, i Ep

w temperaturze 25°C powinna wynosic :

0,059
AE =E, —Ep =

n

gdzie n, to liczba elektrondw biorgcych udziat w reakcji.

b) procesu adsorpcji na elektrodzie
Dla zwigzkdw adsorbujgcych sie na podtozu charakterystyczny jest stopniowy wzrost prgdu
zwigzany z postepujacg akumulacjg czasteczek na powierzchni elektrody. Takie wtasciwosci
wykazuje wiele zwigzkéw organicznych, a takze liczne kompleksy metali. Przyjmuje sie, ze
w idealnym przypadku tzn. dla uktadu odwracalnego, w ktérym wszystkie centra redoks sg
rownocenne i nie wystepujg oddziatywania miedzyczasteczkowe, piki charakteryzuje symetria
wzgledem osi potencjatéw oraz wzgledem prostej poprowadzonej przez ich wierzchotki

(AE = 0), Rysunek 4.
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Rysunek 4 Woltamperogram cykliczny otrzymany dla 10® M roztworu ryboflawiny w 1 mM NaOH.

c) mechanizmu reakcji
Technika woltamperometrii cyklicznej umozliwia rowniez badanie uktadéw, w ktdérych procesowi
elektrodowemu towarzyszy takze reakcja chemiczna. Wtasciwa interpretacja zmian ksztattu
woltamperogramu (potozenia pikéw, ich liczby, natezenia prgdu) pozwala m.in. na okreslenie
kolejnosci reakcji, reaktywnosci powstajgcego produktu posredniego czy tez kinetyki reakcji

chemiczne;.

2.2. Techniki pulsowe

Cho¢ woltamperometria cykliczna/liniowa jest bardzo wygodnym narzedziem pracy
w odniesieniu do analizy jakosSciowej, ma ona bardzo ograniczone zastosowanie w analizie
ilosciowej. W tym wypadku, gtéwnym czynnikiem przeszkadzajgcym w analizie roztwordw
o niskich stezeniach depolaryzatorow jest pragd pojemnosciowy. Na granicy faz
elektroda/elektrolit powstaje podwdjna warstwa elektryczna utworzona z tadunkéw na
elektrodzie i jonéw o przeciwnym znaku w roztworze bezposrednio sgsiadujgcym z powierzchnia
elektrody. Nie wnikajgc w teorie budowy tej warstwy, moze by¢ ona modelowo przedstawiona
jako kondensator o pojemnosci zaleznej od przytozonego potencjatu. Kazda zmiana potencjatu
powoduje zmiane tadunku, a wiec takze przeptyw pradu — zwanego prgdem pojemnosciowym
(podstawowy sktadnik tta). Méwiac skrétowo: prad pojemnosciowy jest konsekwencjg tadowania
podwodjnej warstwy elektrycznej. Mierzony sygnat elektrochemiczny jest algebraiczng suma
niepozadanego pradu pojemnosciowego oraz interesujgcego nas pradu zwigzanego z witasciwg

reakcja elektrodowa tzw. prqdu faradayowskiego. Konsekwencjg tadowania podwdjnej warstwy



elektrycznej, w przypadku woltamperometrii liniowej/cyklicznej, jest brak mozliwosci oznaczania
zwiazkéw elektroaktywnych ponizej stezen 10° M.

Bardzo efektywnym sposobem eliminacji pragdu pojemnosciowego jest wprowadzenie
modyfikacji sygnatu wzbudzajgcego (tj. potencjatu przyktadanego do elektrody pracujacej),
polegajacej na natozeniu na liniowg zmiane potencjatu modulacji sinusoidalnej, prostokatnej lub
pulsowej. W kazdej z nich zasada eliminacji pradu pojemnosciowego jest nieco inna.
W technikach pulsowych wykorzystuje sie fakt, iz w wyniku skokowej zmiany potencjatu
gwattownie wzrastajg wartosci obu pradéw, natomiast malejg one z rézng szybkoscig — prad

pojemnosciowy maleje zdecydowanie szybciej niz prad faradayowski (Rysunek 5).
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Rysunek 5 Zasada eliminacji pradu pojemnosciowego w technikach pulsowych.

W praktyce oznacza to, iz mierzagc odpowiedZ pod koniec trwania pulsu, mozliwe jest
wyeliminowanie znacznego udziatu pradu niefaradayowskiego. W typowych warunkach pomiaru
juz po ok. 20 ms wartos¢ pragdu pojemnosciowego jest bliska zeru. Dzieki temu mozliwe jest
obnizenie dolnej granicy oznaczalnoéci do poziomu stezer rzedu 10° M. Przyktadem techniki
pragdowej o niskiej granicy oznaczalnosci jest woltamperometria pulsowa rdéznicowa (DPV,
ang. Differential Pulse Voltammetry), ktérej istota pomiaru zostata przedstawiona na Rysunku 6.
W technice tej prad jest prébkowany dwukrotnie: przed przytozeniem pulsu i pod koniec jego
trwania. Na woltamperogramie DPV sygnat elektrochemiczny przedstawiony jest w postaci ich
réznicy (tzn. kazdy punkt wchodzgcy w sktad woltamperogramu przedstawia réznice powyzszych

pradow).
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Rysunek 6 Przebieg zmian potencjatu przyktadanego do elektrody pracujacej w woltamperometrii pulsowej réznicowe;j.

2.3. Woltamperometria inwersyjna (strippingowa)

Dalsze obnizenie granicy oznaczalnosci oraz poprawa czufosci jest mozliwa przy
zastosowaniu technik inwersyjnych. Woltamperometria strippingowa to jedna z najczulszych,
a przy tym najtanszych metod oznaczania zaréwno $ladowych ilosci kationdw metali, anionéw
nieorganicznych jak i licznych zwigzkéw organicznych.

W technice tej pomiar jest realizowany w dwodch etapach. W pierwszym, zwanym
zatezaniem, na elektrodzie pracujgcej gromadzony jest oznaczany sktadnik. W drugim,
nazywanym strippingiem, w wyniku zmiany potencjatu elektrody nagromadzony depolaryzator
ulega reakcji redoks, czemu towarzyszy rejestracja woltamperogramu. Jako, ze w technikach
inwersyjnych najczesciej spotykanym rozwigzaniem jest zastosowanie rteciowej elektrody
pracujacej, dalsze rozwazania zostaty przeprowadzone w odniesieniu do metalicznej rteci.

W zaleznosci od sposobu roztwarzania osadzonego materiatu rozrézniamy: anodowa
woltamperometrie strippingowa (ASV, ang. Anodic Stripping Voltammetry) — dedykowana
kationom metali, oraz katodowg woltamperometrie strippingowa (CSV, ang. Cathodic Stripping
Voltammetry) — przeznaczong do oznaczania przede wszystkim aniondw. Istnieje jeszcze trzecia
odmiana technik inwersyjnych, strippingowa woltamperometria adsorpcyjna (AdSV,
ang. Adsorptive Stripping Voltammetry), ktéra w przeciwienstwie do ASV i CSV charakteryzuje sie

nieelektrolityczng naturg procesu osadzania.



Anodowa woltamperometria strippingowa (ASV)

Proces elektrolitycznego zatezania polega na elektrochemicznej redukcji oznaczanych
jonéw substancji w warunkach kontrolowanego potencjatu, pofaczonej z jednoczesnym
mieszaniem roztworu (wzrost efektywnosci transportu analitu do elektrody). Na tym etapie

dochodzi do rozpuszczenia metalu w rteci, co schematycznie mozna przedstawié w nastepujacy

sposéb:
nt redukcja
M(roztwér) + ne ? M(Hg)

Kilkuminutowa elektroliza prowadzona jest przy starannie dobranym, statym, ujemnym
potencjale, zapewniajagcym utworzenie amalgamatu. W ten sposéb stezenie zatezanego analitu
wzrasta 100-1000 razy w poréwnaniu do jego stezenia w roztworze.

Istotne jest uprzednie odtlenienie roztworu. W kontekscie woltamperometrii inwersyjnej
usuwanie tlenu jest wazne poniewaz:

- redukcja tlenu w procesie anodowego rozpuszczania powoduje duzy prad tta,

- tlen moze utlenia¢ metale w amalgamacie,

- jony OH" (powstajgce w wyniku redukcji tlenu w Srodowisku obojetnym podczas elektrolizy)
mogq powodowac hydrolize jondw metali w poblizu elektrody.

Po etapie elektrolitycznego osadzania nastepuje krétka ,przerwa”, podczas ktérej zostaje
przerwane mieszanie w celu osiggniecia stanu réwnowagi przez uktad (uspokojenie ruchu
roztworu wzgledem elektrody, wyréwnanie stezenia analitu w amalgamacie).

Nastepnie przeprowadzany jest drugi etap — stripping, w trakcie ktérego elektroda
pracujgca jest polaryzowana w kierunku anodowym (przyktadany jest rosnacy potencjat)

powodujgcy utlenianie metalu w amalgamacie i jego ponowne roztwarzanie w roztworze:

utlenianie n+
M(Hg) - M(roztwér) +ne

Proces ten jest pofgczony z rejestracjg pradu ptyngcego w trakcie utleniania oznaczanych
substancji, co jest realizowane z wykorzystaniem rézinych metod woltamperometrycznych.
Najczesciej stosuje sie woltamperometrie liniowg (LSV) badZ rdinicowg woltamperometrie
pulsowg (DPV). Odpowiedz pragdowa ukfadu jest wprost proporcjonalna do stezenia analitu
w amalgamacie, a tym samym do stezenia analitu w badanym roztworze. Z oczywistych
wzgledéw, znacznie lepsze rezultaty otrzymuje sie przy zestawieniu woltamperometrii
inwersyjnej z technika pulsowa, co sprzyja obnizeniu granicy oznaczalnoéci nawet do 10 M.

W zaleznosci od sktadu prébki na woltamperogramie/polarogramie moze pojawic¢ sie

kilka pikow, ktorych identyfikacja jest mozliwa na podstawie potencjatu piku Ej,. Przyktadowa
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krzywa uzyskana technikg ASV zostata przedstawiona na Rysunku 7. Analiza iloSciowa jest

przeprowadzana w oparciu o metode krzywej wzorcowej lub dodatku wzorca.

N
I

Cd

In n

| | | | | >

0,2 0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 E/ vV

Rysunek 7 Przyktadowa krzywa woltamperometryczna uzyskana technikg ASV.

Katodowa woltamperometria strippingowa (CSV)
Analogicznie do ASV, analiza odbywa sie dwuetapowo, z tym ze w trakcie anodowego
procesu osadzania zachodzi utlenianie rteci z jednoczesnym utworzeniem nierozpuszczalnej soli

rteci z analitem A na powierzchni elektrody:

n— 0 utlenianie
(roztwoér) +Hg" ——— HgA | +ne
Zas w trakcie strippingu przykfadany jest malejgcy potencjat i przy odpowiedniej jego wartosci

zachodzi reakcja redukcji:

redukcja n— 0
HgA ~L +Tl€ —>A(TOZtWéT) + Hg
W praktyce, zastosowanie metody CSV ogranicza sie wytagcznie do aniondéw tworzacych trudno

rozpuszczalne sole z rtecig (m.in. CI,, Br, I',CN, s%, cro,%, M0042').

Adsorpcyjna woltamperometria strippingowa (AdSV)

Zatezanie odbywa sie jedynie poprzez adsorpcje czasteczek na powierzchni elektrody. Po
zakonczeniu akumulacji analitu, w zaleznosci od jego wtasciwosci redoks, elektroda pracujgca
jest polaryzowana w kierunku katodowym badz anodowym. Znajduje ona zastosowanie m.in. do
oznaczania komplekséw metali. Wykorzystanie reakcji kompleksowania w niektérych
przypadkach umozliwia oznaczenie jondw metali, ktérych nie da sie wykry¢ za pomocg techniki

ASV, czego klasycznym przyktadem jest nikiel(ll) i kobalt(ll) w uktadzie z dimetyloglioksymem.
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2.3.1. Elektroda pracujgca — elektroda rteciowa

Jak wczesniej wspomniano, w przypadku elektrody pracujgcej o periodycznie
zmieniajacej sie w trakcie pomiaru powierzchni, stosuje sie termin polarografia. Jest to technika
historycznie starsza niz woltamperometria. Jej twdrcg byt czeski uczony, Jaroslav Heyrovsky,
ktdry za swoje odkrycie zostat w 1959 r. uhonorowany nagroda Nobla. Opracowat on specjalny
uktad pomiarowy, w ktérym szczegdlna role odgrywa kapigca elektroda rteciowa (KER).

Rteé odznacza sie duzg polaryzowalnoscig, tzn. zdolnoscig do przyjmowania potencjatu
zewnetrznego zrédta w nieobecnosci depolaryzatora, co jest jej duza zaletg. Wynika to z prawie
idealnie gtadkiej i czystej powierzchni rteci, ktéra w temperaturze pokojowe] jest ciecza.
Niewatpliwg zaletg metalu jest takze szeroki zakres pracy w obszarze katodowym tzn. od strony
potencjatéw ujemnych, czyli obszaru gdzie zachodzg procesy redukcji (ograniczeniem jest
wydzielanie wodoru). Niestety z uwagi na tatwos$¢ utleniania metalu ma ona stosunkowo waskie
zastosowanie (ograniczenie od strony potencjatow dodatnich, czyli w obszarze anodowym),
Rysunek 8. Dlatego tez, w zakresie potencjatéw dodatnich stosuje sie elektrody wykonane
z metali szlachetnych (Pt, Au, Ag) lub elektrody weglowe (wegiel szklisty, grafit). Jednakze,
powierzchnia takiej elektrody musi by¢ odpowiednio przygotowana przed pomiarem. Wymagajg
one specjalnego czyszczenia mechanicznego oraz elektrochemicznego (z wyjatkiem elektrod

weglowych), co jest bardzo czasochtonne.

2H* 4 2e — H,

05 -05 -1.0 E/V

Hg — Hg?* + 2e

Rysunek 8 Krzywa polaryzacji elektrody rteciowej w 0.1 M HNO3'

Obecnie, jako elektrody pracujgce stosowane sg przewaznie elektrody kroplowe: wiszaca
kroplowa elektroda rteciowa (HMDE, ang. Hanging Mercury Drop Electrode), statyczna kroplowa
elektroda rteciowa (SMDE, ang. Static Mercury Drop Electrode), elektroda rteciowa
o kontrolowanym wzroscie kropli (CGMDE, ang. Controlled Growth Mercury Drop Electrode) oraz

btonkowa (filmowa) elektroda rteciowa, Rysunek 9.

12



Duzg zaletg elektrod kroplowych rteciowych jest brak koniecznosci specjalnego
przygotowywania ich powierzchni, a takze brak kumulowania sie zanieczyszczen (powierzchnia
jest okresowo odnawiana). Niemniej jednak, taka budowa elektrody nie pozwala na duzg
szybko$¢ mieszania z obawy o oderwanie kropli, a piki na polarogramie zarejestrowanym przy jej
uzyciu sg nieco szersze i nizsze niz uzyskane przy uzyciu btonkowej elektrody rteciowej (czas
dyfuzyjnego transportu metalu podczas elektrolitycznego rozpuszczania jest dtuzszy w przypadku

kropli niz cienkiego filmu). Ponadto rtec¢ jest bardzo toksyczna.

2.3.1.1. Wiszaca kroplowa elektroda rteciowa (HMDE, ang. Hanging Mercury Drop
Electrode)

Tworcami metody wiszgcej kropli sg profesorowie Uniwersytetu Warszawskiego,

W. Kemula i Z. Kubik. W przeciwienstwie do KER (gdzie rte¢ wyptywa grawitacyjnie), tutaj
elektrodg pracujacg jest nieruchoma kropla rteci, ktéra jest generowana na koncu szklanej
kapilary potgczonej ze zbiornikiem metalu. Caty pomiar prowadzony jest w pojedynczej kropli
o statej wielkosci, ktdra jest wyciskana przy pomocy ttoczka badZ nurnika precyzyjnie
poruszanego przez Srube mikrometryczng. Uformowana na koncu kapilary kropla rteci jest
stabilna i moze utrzymywac sie przez dtugi okres czasu. Zwykle po przeprowadzeniu pomiaru

kropla jest mechanicznie odrywana i wyciskana jest nowa kropla.

2.3.1.2. Statyczna kroplowa elektroda rteciowa (SMDE, ang. Static Mercury Drop Electrode)
Statyczng kroplowg elektrode rteciowg mozna stosowac jako elektrode kapiacg i jako
elektrode z wiszacg kroplg. W tym rozwigzaniu wyptyw rteci z kapilary jest kontrolowany
przez zawor elektromagnetyczny, ktérego otwieranie i zamykanie sie jest sterowane
elektronicznie. Przez niektdorych analitykéw elektroda SMDE traktowana jest jako zdalnie

sterowana wiszgca elektroda rteciowa.

2.3.1.3. Elektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie kropli (CGMDE, ang. Controlled
Growth Mercury Drop Electrode)

Najnowszym rozwigzaniem (wykorzystywanym réwniez przez Wydziat Chemiczny do
realizacji ¢wiczenia z woltamperometrii w ramach ,Laboratorium analizy instrumentalnej”), jest
elektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie kropli. Wyptyw rteci jest kontrolowany za pomoca
ultraszybkiego zaworu elektromagnetycznego przystosowanego do sterowania zaréwno

pojedynczym impulsem (tak jak to jest w SMDE), jak i ciggiem impulséw. W ten sposéb mozna
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odtwarzac naturalny proces narastania kropli, ksztattowaé charakterystyke wzrostu kropli oraz

automatycznie kalibrowa¢ wielko$¢ kropli.

2.3.1.4. Btonkowa elektroda rteciowa

Btonkowa elektroda rteciowa otrzymywana jest przez elektrochemiczne osadzenie
cienkiej warstewki (10-100 nm) rteci na ptaskim podtozu elektrody stacjonarnej np. wykonanej
z wegla szklistego. Wygodnym rozwigzaniem jest dodanie do analizowanej prébki przed
pomiarem okreslonej objetosci roztworu o doktadnie znanym stezeniu jondw Hg2+, celem
przeprowadzenia jednoczesnego osadzania filmu Hg i zatezenia analitu (metoda in situ),
Rysunek 9A. Budowa elektrody btonkowej pozwala na stosowanie intensywnego mieszania, co
jest pozadane w trakcie elektrolizy. Co wiecej, dzieki duzemu stosunkowi powierzchni do
objetosci zatezanie jest bardzo efektywne, lepsza jest czuto$¢ i rozdzielczos¢ (piki s wyzsze
i wezsze). Ta zaleta w pewnych sytuacjach moze by¢ jednoczesnie wadg — nalezy zachowac
szczegbdlng ostroznos$¢ w trakcie prowadzenia procesu zatezania (wtasciwe zaplanowanie
eksperymentu), bowiem moze dojs¢ do przekroczenia rozpuszczalnosci metalu w rteci. Wowczas
na skutek wzajemnego oddziatywania dwdch réznych metali zatezanych w rteci lub metalu
oznaczanego z materiatem elektrody, dojdzie do utworzenia zwigzkéw miedzymetalicznych.
Przyktadem takiego zjawiska jest wzajemne oddziatywanie Cu i Zn. Prowadzi to do zmiany
natezenia pradu piku badZ jego przesuniecia na osi potencjatu. Inng wadg elektrody btonkowej
jest jej ograniczona odtwarzalnos$¢ (zdecydowanie gorsza niz dla kapigcej elektrody rteciowej),
z uwagi na zmienny stan powierzchni elektrody statej, na ktérej jest osadzana warstewka rteci.

Hg
A) B) [

Hg U

Rysunek 9 Schemat przedstawiajgcy A — btonkowa elektrode rteciowg, B - kroplowa elektrode rteciowa.
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2.3.2. Zastosowanie woltamperometrii inwersyjnej

Woltamperometria inwersyjna znalazta zastosowanie w analizie Srodowiskowej,
klinicznej, a takze w badaniu zywnosci. Czesto stosuje sie ASV do badania wody - zaréwno
pitnej jak i morskiej, pod katem oznaczenia zawartosci jondw metali ciezkich takich jak:
otéw, kadm, arsen, miedz czy bizmut. Zawarte w wodzie morskiej naturalne sktadniki
matrycy (jony potasowe, sodowe, chlorkowe) petnig role elektrolitu podstawowego, dzieki
czemu nie trzeba go dodawac do badanej prébki przed pomiarem. Zastosowanie krétkiego -
90 sekundowego zatezania elektrolitycznego umozliwia oznaczenie w jednym eksperymencie
m.in. kadmu, otowiu i miedzi na poziomie stezen 0,1-0,5 ug/L. ASV moze by¢ takzie
stosowana do oceny zawartosci pierwiastkéw toksycznych w pokarmach np.: miesie ryb czy
w jarzynach. Ponadto mozliwe jest oznaczanie jondw arsenu, bizmutu i talu w prébkach

biologicznych (krew i tkanki).

. ANALIZA ILOSCIOWA

lloSciowe oznaczenie metodg woltamperometryczng (polarograficzng) polega na
poréwnaniu zmierzonego sygnatu (natezenia pradu) w roztworze badanej prébki i roztworow
wzorcowych. Kalibracja moze byé wykonane metoda krzywej wzorcowej lub metodg dodatkéw.

1) Metoda krzywej wzorcowej (zwana metoda wzorca zewnetrznego) polega na przygotowaniu
szeregu roztwordw wzorcowych o rdznych stezeniach (obejmujacych stezenie analitu
w badanej prdbce) i wykresleniu zaleznosci natezenia pragdu od stezenia oznaczanego
pierwiastka (i = f(c)). Nieznane stezenie odczytuje sie z sporzagdzonego wykresu. Nalezy
pamieta¢, ze metoda moze by¢ stosowana wytacznie w zakresie stezen,
w ktérym krzywa wzorcowa jest prostoliniowa. Ponadto, sktad roztworéw wzorcowych
powinien by¢ jak najbardziej zblizony do sktadu badanej prébki, co moze by¢
problematyczne w przypadku ztozonych matryc.

2) Metoda dodatku wzorca (zwana metodg wzorca wewnetrznego) polega na dodaniu znanej
ilosci oznaczanego pierwiastka do roztworu prébki. W przypadku jednokrotnego dodatku
wzorca wykonuje sie najpierw woltamperogram dla badanego roztworu (znana objetos¢ V,,
nieznane stezenie c,), a nastepnie po dodaniu wzorca o okreslonej objetosci V,, i stezeniu c,,.
Przy zatozeniu, ze natezenie prgdu w pierwszym pomiarze wynosi i; a w drugim i,, stezenie

¢cxmozna obliczy¢ ze wzoru:
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Niemniej jednak, doktadniejszy wynik mozna uzyskaé stosujgc metode wielokrotnego dodatku
wzorca. W tym wariancie za kazdym razem dodaje sie te samg objetos¢ roztworu wzorcowego,
kazdorazowo rejestrujac odpowiedz elektrochemiczng. Po odczytaniu wartosci natezenia pradu
z kazdego woltamperogramu z osobna, przystepuje sie do nakreslenia krzywej kalibracyjnej

i = f(c), Rysunek 10.

i A

/‘}il B s
0 2 4 6 8

stezenie wzorca
w badanej probce

Rysunek 10 Wyznaczanie nieznanego stezenia metoda wielokrotnego dodatku wzorca.

Metoda dodatku wzorca, w przeciwienstwie do metody krzywej wzorcowej, eliminuje

niekorzystne czynniki zwigzane z wptywem matrycy.
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ANODOWA WOLTAMPEROMETRIA INVERSYJNA - ELEKTRODA KROPLOWA CGMDE

1. CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw z technika anodowej woltamperometrii inwersyjne;j,
z podkresleniem jej praktycznego zastosowania. W ramach pracowni poddana zostanie analizie zar6wno
jakosciowej jak i iloSciowej probka wody wodociggowej. Do wyznaczenia stezenn wybranych metali

ciezkich postuzy metoda wielokrotnego dodatku wzorca.

2. RAMOWY PLAN CWICZENIA

2o o

Analiza jako$ciowa prébki wody wodociggowej technika DPV - prébka nieodtleniona,
Analiza jako$ciowa prébki wody wodociggowej technika ASV - prébka nieodtleniona,
Analiza jakoSciowa prébki wody wodociggowej technikg ASV - préobka odtleniona,
Analiza ilosciowa prébki wody wodociggowej - metoda dodatku wzorca.

3. WYKONANIE POMIAROW - ANALIZA JAKOSCIOWA

Do naczynka pomiarowego odmierzy¢ 1 mL badanej prébki wody wodociggowej oraz 10 mL
0.1 M KNOs3, wrzuci¢ element mieszajacy. Naczynko oraz optukane elektrody zamocowaé na statywie
analizatora. Uruchomi¢ program EALab z pulpitu komputera.

Krok 1: Ustawi¢ parametry pomiaru zgodnie z ponizszg instrukcja:
Pomiar — Akcesoria — Odtlenianie: nie

Mieszanie: tak

Szybkos$¢ mieszadta: 30%

Pomiar — Parametry pomiaru - techniki impulsowe

Technika
" schodkowa
" NP
« DP
7 50w

Problkowveanie
" pojedyncze

DI B T

.

f* podwajne

Patenciat pomiaru

Ep = 1200 it

Ek = |0 it
E: = |2 '
dE = |20 iy

Porniar (]
[_Pomia_|

Zakres
100 me,

10 i,

1 mé

100 pa,

10 pd

1 ps

100 réd,

1

Parametry pomiaru - techniki impulsowe

Elektroda
" DME

" stata
i+ CGMDE

Paormiar

" polarograf.
{* waltarmper.

Czas pomiaru

ms | punktdw = &00

s ugrednianie =
500 g mieszadho
przenm

Anulug | I I

()

M aczynie
2 - elektr.
3 - eleklr.

wewhetrzne

W

Famiar

%

pojedynczy

~

cykliczng

Inre

o

CGMDE 5 |

—
—

Po wybraniu opcji CGMDE, w dolnym prawym rogu, wprowadzi¢ nastepujace informacje:

Liczba impulséw: 5
Otwarcie zaworu: 10 ms
Czas przerwy: 200 ms
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Objasnienia skrotow:

Technika DP - Technika pulsowa réznicowa (ang. Differential Pulse),

Probkowanie podwadjne - pomiar pradu tuz przed pulsem i pod koniec jego trwania,

Mieszadlo - czas na jaki zostaje wylaczone mieszadto przed rozpoczeciem rozpuszczania metalu
z amalgamatu (w celu uspokojenia ruchu roztworu),

E, - potencjat poczatkowy,

Ex - potencjat konicowy,

Es - przyrost potencjatu (schodek),

dE - wysokos¢ impulsu (amplituda),

tp — czas probkowania, podczas ktérego mierzony jest prad,

tw — czas oczekiwania, liczony od momentu przytozenia impulsu do rozpoczecia pomiaru pradu,
ta — czas op6znienia pomiaru, odmierzany tylko w pierwszym cyklu pomiarowym.

Krok 2: Wykona¢ pomiar DPV, zapisa¢ plik (nazwa krzywej max 7 znakéw) w nowym folderze, ktorego
nazwa tozsama jest z datg wykonywania ¢wiczenia przez dang grupe (rok miesiac dzien).

Krok 3: Zmieni¢ dotychczasowe parametry pomiaru:
Pomiar — Parametry pomiaru - techniki impulsowe — zmieni¢ ustawienia w oknach
zaznaczonych na rysunku na czerwono: ,przerwy” = 1

Po wybraniu opcji ,Przerwy” poda¢ potencjat elektrolizy zatezajacej, E = -1200 mV (uwaga na znak
minus!) oraz czas jej trwania, t = 1 min 35 s.

Krok 4: Wykona¢ pomiar ASV, zapisac plik.

Krok 5: Sprawdzi¢ czy odkrecony jest zawoér gazu obojetnego. Celem usuniecia tlenu z probki,
przepuszczaé przez nia strumien gazu przez 15 min. Zmieni¢ odpowiednie ustawienia:
Pomiar — Akcesoria —» Odtlenianie: tak
Mieszanie: tak
Szybko$¢ mieszadta: 30%

Krok 6: Wykona¢ pomiar co najmniej trzykrotnie. Okresli¢ sktad jakoSciowy prébki.

4. ANALIZA ILOSCIOWA

Zawarto$¢ badanego jonu w prébce bedzie wyznaczana metoda wielokrotnego dodatku wzorca.
W tym celu do analizowanej prébki nalezy doda¢ 10 pL 1 mM roztworu wzorcowego wybranego kationu.
Przed wykonaniem pomiaru roztwor odtlenia¢ przez ok. 3 min. Procedure powtérzy¢ trzykrotnie,
kazdorazowo dodajac te sama objetos¢ roztworu wzorcowego. Dla kazdego dodatku zarejestrowac co
najmniej 2 woltamperogramy.

Po wykonaniu pomiaréw, korzystajac z programu komputerowego, nalezy wyznaczy¢ krzywa
kalibracji, na podstawie ktorej mozliwe bedzie okre$lenie stezenia badanego kationu zgodnie z ponizsza
procedurg*:

Kalibracja — Nowa kalibracja
Kalibracja — Dane (zaznaczy¢ pik) — Obliczanie stezenia (wprowadzi¢ wymagane dane) — OK —
Kalibracja — Poda¢ wynik eksperymentu (uwzglednié rozcieniczanie prébki!)

* Przed przystapieniem do obrébki matematycznej otrzymanych danych warto usung¢ zbedne krzywe
woltamperometryczne korzystajac z opcji ,Usun aktywna krzywa” (prawy dolny rég).
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ANODOWA WOLTAMPEROMETRIA INVERSYJNA - ELEKTRODA STALEA GC

1. CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw z technika anodowej woltamperometrii inwersyjne;j,
z podkresleniem jej praktycznego zastosowania. W ramach pracowni poddana zostanie analizie zar6wno
jakosciowej jak i iloSciowej probka wody wodociggowej. Do wyznaczenia stezenn wybranych metali
ciezkich postuzy metoda wielokrotnego dodatku wzorca.

2. RAMOWY PLAN CWICZENIA

Analiza jakoSciowa prébki wody wodociggowej technikg DPV - prébka nieodtleniona,
Analiza jakoSciowa prébki wody wodociggowej technikg ASV - prébka nieodtleniona,
Analiza jakosciowa prébki wody wodociggowej technikg ASV - probka odtleniona,
Analiza ilosciowa prébki wody wodociaggowej - metoda dodatku wzorca.

po o

3.  WYKONANIE POMIAROW - ANALIZA JAKOSCIOWA

Przed pomiarem elektrode z wegla szklistego nalezy starannie wyczys$ci¢ mechanicznie na specjalnym
materiale polerskim z naniesionym tlenkiem glinu. W celu uzyskania najlepszych efektéw przez okoto
5 min nalezy wykonywac¢ ruch odzwierciedlajacy ksztatt cyfry osiem. Po uplywie tego czasu elektrode
doktadnie optuka¢ woda.

Do naczynka pomiarowego odmierzy¢ 1 mL badanej probki wody wodociggowej, 10 mL 0.1 M KNOs3,
odpowiednig objeto$¢ 0.01 M roztworu Hg(NO3): oraz wrzuci¢ element mieszajacy. Stezenie Hg(II)
w roztworze przygotowanej probki powinno wynosi¢ ok. 4.5:102 mM. Naczynko oraz optukane elektrody
zamocowac na statywie analizatora. Uruchomi¢ program EAGRAPH-XY z pulpitu komputera.

Krok 1: Ustawi¢ parametry pomiaru zgodnie z ponizszg instrukcja:
Pomiar — Akcesoria » Odtlenianie: nie
Mieszanie: tak
Szybko$¢ mieszadta: 70%

Pomiar — Techniki impulsowe - parametry

PARAMETRY POMIARLU
~ Technika —Zakres — Pomiar —Elektroda

" schodkowa 20 mA " polarogr. " DME

C NP O 6mA & woltam. G hiaie

& pp 0.8 mA " CGMDE

C SQw 0.1 mA — Maczynie
— Prébkowanie — * 12 pA ~ Pomiar " 2 - elektr.

" pojedyncze 1.5 pA &+ pojedynczy 3 - elekir.

& podwijne 0.2 pA " cykliczny " wewnetrzne

Ep= mY tp = ms I punktiw =
Ek = my tw = 20l ms  uérednianie =

mY td = ms mieszadlo =

mY pIZEIWY =

J s

Pomiar | Anulu) | | 1] 4 I Przervy >> EEMDE >> |

Krok 2: Wykona¢ pomiar DPV, zapisa¢ plik (nazwa krzywej max 8 znakéw) w nowym folderze, ktoérego
nazwa tozsama jest z datg wykonywania ¢wiczenia przez dang grupe (rok miesigc dzien).
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Objasnienia skrotow:

Technika DP - Technika pulsowa réznicowa (ang. Differential Pulse),

Probkowanie podwadjne - pomiar pradu tuz przed pulsem i pod koniec jego trwania,

Mieszadlo - czas na jaki zostaje wylaczone mieszadto przed rozpoczeciem rozpuszczania metalu
z amalgamatu (w celu uspokojenia ruchu roztworu),

E, - potencjat poczatkowy,

Ex - potencjat konicowy,

Es - przyrost potencjatu (schodek),

dE - wysokos¢ impulsu (amplituda),

tp — czas probkowania, podczas ktérego mierzony jest prad,

tw — czas oczekiwania, liczony od momentu przytozenia impulsu do rozpoczecia pomiaru pradu,
ta — czas op6znienia pomiaru, odmierzany tylko w pierwszym cyklu pomiarowym.

Krok 3: Zmieni¢ dotychczasowe parametry pomiaru:
Pomiar — Techniki impulsowe - parametry — zmieni¢ ustawienia w oknach zaznaczonych na
rysunku na czerwono: ,przerwy” =1
Po wybraniu opcji ,Przerwy” podaé potencjat elektrolizy zatezajacej, E = -1200 mV (uwaga na znak
minus!) oraz czas jej trwania, t =1 min 35 s.

Krok 4: Wykona¢ pomiar ASV, zapisac plik.

Krok 5: Sprawdzi¢ czy odkrecony jest zawdr gazu obojetnego. Celem usuniecia tlenu z prébki,
przepuszczac przez nia strumien gazu przez 15 min. Zmieni¢ odpowiednie ustawienia:
Pomiar — Akcesoria —» Odtlenianie: tak
Mieszanie: tak
Szybko$¢ mieszadta: 70%

Krok 6: Wykonac¢ pomiar co najmniej trzykrotnie. Okresli¢ sktad jakosciowy probki.

4. ANALIZA ILOSCIOWA

Zawartos¢ badanego jonu w prébce bedzie wyznaczana metodg wielokrotnego dodatku wzorca.
W tym celu do analizowanej prébki nalezy doda¢ 10 pL 1 mM roztworu wzorcowego wybranego kationu.
Przed wykonaniem pomiaru roztwor odtlenia¢ przez ok. 3 min. Procedure powtérzy¢ trzykrotnie,
kazdorazowo dodajac te sama objetos¢ roztworu wzorcowego. Dla kazdego dodatku zarejestrowac co
najmniej po 2 woltamperogramy.

Po wykonaniu pomiaréw, korzystajac z programu komputerowego, nalezy wyznaczy¢ krzywa
kalibracji, na podstawie ktorej mozliwe bedzie okre$lenie stezenia badanego kationu zgodnie z ponizsza
procedurg*:

Kalibracja - Nowa kalibracja
Kalibracja — Dane (zaznaczy¢ pik) — Obliczanie stezenia (wprowadzi¢ wymagane dane) — OK —
Kalibracja — Poda¢ wynik eksperymentu (uwzgledni¢ rozcieniczanie prébkil!)

* Przed przystapieniem do obrébki matematycznej otrzymanych danych warto usung¢ zbedne krzywe
woltamperometryczne korzystajac z opcji:

Wykres — Aktywuj krzywa

Wykres — Usun aktywna krzywa
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