CWICZENIE 9: SPEKTROELEKTROCHEMIA, WYZNACZANIE LICZBY ELEKTRONOW
| POTENCJAtU FORMALNEGO REAKCJI REDOKS

Wstep:

Spektroelektrochemia jest technikg fgczgcg pomiary spektroskopowe i elektrochemiczne. Jest
ona stosowana do badania przebiegu reakcji utlenienia — redukcji, w ktérych produkty badz substraty
wykazujg zdolnos¢ absorpcji lub emisji promieniowania elektromagnetycznego. Stad pomiar
spektrometryczny pozwala na monitorowanie zjawisk elektrochemicznych przebiegajgcych
na granicy faz elektroda/elektrolit w sposéb ciggly w czasie elektrolizy. Technika ta moze by¢
wykorzystywana do badania mechanizméw i szybkosci reakcji redoks zwigzkéw nieorganicznych
i organicznych, identyfikacji produktéw przejsciowych i koricowych oraz okreslenia ich struktury.

Wyznaczanie potencjatu formalnego redukcji E°’ i liczby przeniesionych elektronéw n dla reakcji
redukcji w fazie wodnej.

Odwracalng reakcje redox mozna opisa¢ réwnaniem:
R+ne” ——P

Réwnanie Nersta dla tej reakcji ma postac:

RT c gdzie: Eappi — potencjat
0r R
Eapp = E” + (”—F) In (C_y) CriCp—stezenieRiP
EY — Formalny potencjat redukcji dla pary utl/red

Jezeli przynajmniej jedna z tych substancji utleniacz R badz
reduktor P wykazujg absorbancje przy dtugosci fali
odpowiadajgcej zakresowi UV/VIS wtedy istnieje mozliwosé
wyznaczenia Cr/Cp jako funkcji potencjatu  Eappl
bezposrednio z danych spektrofotometrycznych:

Cr  A;—Ap

Cr ~ Ap - A
Ap i AR — Absorbancja P i R, przy okres$lonej dtugosci fali,
mierzona w zakresie potencjatéw dodatnich lub ujemnych,
przy ktérych tylko P lub tylko R sg obecne w roztworze,
A — Absorbancja przy dowolnym potencjale posrednim

RT Ai — Ap
Ea = E + [~ )1
appl * (HF) n(AR*Ai)

Po sporzgdzeniu wykresu zaleznosci Eappi 0d In Ai-Ap/Agr-Ai L
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Figure 5 UV/VIS absorption spectra of 2.0mM K;Fe(CN);

mozna ObliCZYé IICZbQ elektrondw n (patrZ rySunek Obok)_ in aqueous 1M KCI at different potentials in the range +0.5
(a) and 0.0 (h). The inset shows a plot of E,yp versus log(Cr/Cp)
at () 2 = 312nm and (¢) » = 420nm obtained in a thin-layer

cell (45)

Fizykochemiczne metody analizy, opracowata dr Anna Basa Uniwersytet w Biatymstoku



Cel éwiczenia:

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studenta z praktycznym zastosowaniem spektroelektrochemi
do badania proceséw elektrodowych oraz wyznaczania parametrow fizykochemicznych tych
procesow.

Aparatura:

e potencjostat VMP3 firmy Biologic,

e spektrofotometr UV/Vis SEC2000 firmy ALS,

e kuweta kwarcowa elektroda badana — siatka platynowa, elektroda odniesienia Ag/AgCl,
elektroda pomocnicza — drut platynowy.

Odczynniki: 5 mM KsFe(CN)es w 1M KCl,
Wykonanie éwiczenia:

1. Skonfigurowac program EC-lab przez wybdr technik pomiarowych Trigger Out i CV oraz
ustawi¢ odpowiednie parametry w technice CV: zakres potencjatéw od +0,5 V do -0,0 V,
szybkos$¢ polaryzacji 0.001V/s
Wiaczy¢ urzadzenie, lampe UV i odczekac¢ 20 min w celu ustabilizowania zrédta sSwiatta.
Otworzy¢ oprogramowanie ALS Visual spectra
Witaczyé shutter-on
Sprawdzié, czy spektrofotometr jest podtgczony prawidtowo poprzez klikniecie na ikone GO.
Jesli wyskoczy bfad potaczenia nalezy sprawdzi¢ poprawnosé potgczenia poprzez kabel USB.
Poprawnie podtgczone urzadzenie pozwala zaobserwowac widmo na ekranie.
6. Przygotowac kuwete kwarcowga wla¢ wode i umiescié¢ w niej elektrode badang.
7. Wykona¢ pomiar ,reference” klikajgc ikone ,reference” przy ,shutter on” i zapisaé plik
file/save/reference/
8. Whytaczy¢ shutter, poczekac az widmo opadnie a nastepnie wykona¢ pomiar ,,dark” poprzez
klikniecie ikony ,,dark” i zapisac plik file/save/dark/
9. Do kuwety wprowadzi¢ roztwér badany 5 mM KsFe(CN)s w 1M KCl,
e zamontowac elektrody,

e wnwN

e kuwete wstawi¢ do spektrofotometru
e elektrody podtgczy¢ do potencjostatu: platynowa siatka (elektroda badana) -czerwony
przewdd, platynowy drut (elektroda pomocnicza) — niebieski przewdd, elektroda
chlorosrebrowa (wypetniona nas. NaCl) — biaty przewaod
10. Ustawic¢ shutter w pozycji on wybrac ,,Absorbance Mode” i zapisa¢ plik file/save/sample.
11. Wybrac¢ ikonke Config. Time Aqc. W wywotanym oknie wybieramy Write Selcted Data at
Every i Write All Spectrum at Every podajemy sciezke zapisu widma oraz ustawiamy
e initial delay 1 milisecs, - opdznienie rejestracji w stosunku do krzywej CV
e frequency 20 seconds - probkowanie
e duration 1000 seconds — czas eksperymentu
12. Nastepnie klikamy ikone Config. Time Aqgc. Channel, wybieramy kanat 1 i tam zaznaczamy
funkcje ,enabled” i wpisujemy dtugos¢ fali 300 nm, w kanale 2 rdwniez zaznaczamy funkcje
»enabled” i wpisujemy dfugos¢ fali 420 nm.
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13. Po skonfigurowaniu kanatéw, aby zsynchronizowaé program z potencjostatu z programem
ze spektrofotometru, klikamy ikone , Time Active” (budzik). W okienku CH4 w ,Ext. Trigger”
zmieniamy z ,,Normal” na ,Trigger Enable”.

14. Aby rozpoczac rejestracje klikamy w ikone start w programie Visual Spectra w okienku
Monitor 1, a nastepnie rozpoczynamy pomiar poprzez klikniecie start w programie
obstugujgcym potencjostat.

15. Po zarejestrowaniu krzywych nalezy wywotaé je poprzez klikniecie overlay/Time sieries/add
overlays i wybranie zarejestrowanych krzywych (max. 10) w programie VisualSpectra.

16. Aby skopiowac dane nalezy prawym przyciskiem myszy klikng¢ w polu widma i wybra¢ opcje
copy data.

17. Nastepnie skopiowane dane przenie$¢ do arkusza excel i sporzadzi¢ wykresy absorbancji
od czasu i absorbancji od dtugosci fali.

18. Dane zbierane przez potencjostat, przenies¢ do excela i utworzy¢ krzywa CV.

Opracowanie wynikow:
W sprawozdaniu nalezy
1. Zamiesci¢ opis techniki
2. Sporzadzi¢ wykresy
e absorbancji od czasu,
e absorbancji od dtugosci fali w zakresie od 250 nm do 550 nm
e absorbancji od potencjatu (kazda kolejna sekunda to zmiana potencjatu o 0,001 V w kierunku
wartosci ujemnych zaczynajac od 0,6 V)
pradu od potencjatu (krzywg CV)
Sporzadzic¢ zaleznos¢ potencjatu od In Cr/Cp w zakresie wartosci In Cr/Cp 0od -1 do +0,5. (mozna
uwzglednic szerszy zakres pod warunkiem, ze punkty nie bedg znacznie odchylone od linii
trendu). Wyznaczyé potencjat formalny reakcji redox E?’ i liczbe elektrondw.
4. Zamiesci¢ wnioski z przeprowadzonego eksperymentu.

Wymagania:

. Na czym polega spektroelektrochemia

. Podziat metod spektroelektrochemicznych w zaleznosci od stosowanych techniki detekc;ji
. Prawa Lamberta-Beera

. Wyrazenie na absorbancje w chronoabsorbcjometrii

. Budowa aparatury i naczynka detekcyjnego

. Rodzaje elektrod stosowanych w spektroelektrochemii

. Zastosowanie spektroelektrochemii

. Zalety spektroelektrochemii
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