CWICZENIE 8: ANALITYCZNE WYKORZYSTYWANIE ZMIENNOPRADOWYCH
| PULSOWYCH TECHNIK WOLTAMPEROMETRYCZNYCH.

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z teorig i mozliwosciami analitycznego wykorzystywania
technik woltamperometrycznych stato- i zmiennopradowych

Zapoznanie sie z przebiegiem cyklicznych krzywych woltamperometrycznych rejestrowanych
w roztworach zawierajgcych kilka depolaryzatordw.

Aparatura:
Zestaw do rejestracji i opracowania krzywych elektroanalitycznych.

Elektrody:
Elektroda ztota jako elektroda robocza WE,

Elektroda kalomelowa jako elektroda odniesienia REF.,
Elektroda platynowa jako elektroda pomocnicza CE.

Elektrolit podstawowy:
roztwoér 0.1M NH4NOs i 0,01M HNO3

Wykonanie éwiczenia:

1. Przygotowanie elektrody roboczej. Elektrode ztotg oszlifowaé przez 1minute na papierze
o odpowiedniej ziarnistosci. Nastepnie dokfadnie optukac.

2. Uruchomi¢ program EC-Lab.

3. Do naczynka elektrolitycznego wlaé 20 ml elektrolitu podstawowego. Umiesci¢ w naczynku
elektrody i podtgczy¢ je do potencjostatu: roboczg WE (czerwony kabelek), pomocniczg CE
(niebieski kabelek) i odniesienia REF (biaty kabelek). Odtlenia¢ argonem 15 min. Zarejestrowad
krzywe zgodnie z instrukcjg zamieszczong ponize;j.

4. Dodaé 2ml 0.01M roztworu As3*. Odtleniaé¢ argonem 10 min. Zarejestrowaé krzywe zgodnie
z instrukcjg zamieszczong ponize;j.

6. Do naczynka elektrolitycznego doda¢ 1ml 0.01M roztworu Cu?*. Odtleniaé¢ argonem 10 min.
Zarejestrowac krzywe woltamperometryczne (CV, ACV, DPV, SWV, NPV) dla mieszaniny As3*
i Cu?*, tak jak dla pojedynczego kationu.

8. Ponownie zarejestrowac krzywg DPV przy PH =10 mV i 40 mV.

Poréwnanie technik woltamperometrycznych:
e Cyclic voltammetry CV- woltamperometria cykliczna

e Alternating current voltammetry ACV— woltamperometria sinusoidalna (pradu
zmiennego)

e Differential pulse voltammetry DPV- woltamperometria pulsowa rdéznicowa

e Square wave voltammetry SWV— woltamperometria fali prostokatnej

e Normal pulse voltammetry NPV- woltamperometria normalna pulsowa
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Rejestracja krzywych:
1. Z menu wybraé Experiment: otworzy¢ New. Otworzy sie okno z wyborem techniki
elektroanalitycznej (INSERT TECHNIQUES).

2. Wybrad technike woltamperometryczng (VOLTAMPEROMETRIC TECHNIQUES). Zatwierdzi¢ OK.
3. Dla poszczegdlnych technik ustawi¢ w oknie pomiarowym (rys.1) nastepujgce parametry:
Wszystkie potencjaty wyrazone sg wzgledem elektrody odniesienia REF

WOLTAMPEROMETRIA CYKLICZNA - CYCLIC VOLTAMMETRY

12. Ustawic¢ w oknie pomiarowym (rys.1) nastepujace parametry
Ei — potencjat poczatkowy (spoczynkowy): 0,900 V

Rys.1 Okno programu w technice CV.

dE/dt — szybkos¢ polaryzacji [mV/s]: 100mV/s
SetEwe to Ej= [0000 ¥ vs Eoc v

E1 — potencjat startu: -0,400 V

Scan E e with dEAdE = |20 000 my' /s
to vertex potential Eq = [1.000 ¥ vs. Ref v

Hevesescantoveex B2 = 1000V vs Ref v Ef — potencjat koricowy: -0,400 V
Repeat ng= [0 timels)

Measue <> over the last [5Q % of the step duration

E> — potencjat zawracania: 0.90V

nc—ilos¢ powtdrzen cyklu: 0

Record <l> averagedover N = 1o voltage steps Nie zaznacza¢ cyklu powrotnego (End scan to Ef)
ERange= | 25Vv:25v v [
Fevokisovr = 18T al’
| Range = | Autg A
Bandwidth= |7 -

Endscanto Eg= |0.000 V ows FEoc W

4 cydle
Ewe
&
Ey
Ej
S [=r=2 ;"
Step duration (dt) E
J 2 k-

Fizykochemiczne metody analizy, opracowata dr Anna Basa, Uniwersytet w Biatymstoku



WOLTAMPEROMETRIA SINUSOLDALNA (PRADU ZMIENNEGO) — ALTERNATING CURRENT
VOLTAMMETRY

13. Ustawic¢ w oknie (rys.2) nastepujace parametry:
SetEpeto Ei= Jugon ¥ vs Ref ‘ Ei — potencjat poczatkowy (spoczynkowy): 0,900 V

S g with dE/t = G000 Ve dE/dt — szybkos¢ polaryzacji [mV/s]: 100mV/s

tovertex potential E= 1000 Y vs Ref v Ei— potencja{ startu: -0,400 V
. ’
Add a sinusoidal signal to the potential scan
withfrequency Fs= [0000 | Hz v E> — potencjat zawracania: 0.900V

and amplitude A = [10,000 my

Reverse scan to vertex E2 = 0,000 Vo we  Ref v Nc— IIOSC pOWtorzen Cyklu: O

Begeal ne = [0 timels) fs— czestotliwos¢: 10Hz
Record| every dt= [0om 0 s
wd A= FT— [ A — amplituda: 20mV
ERange= |-25V.25V v|[.]
Fezalaiv = HEal!
IRange = | Auta v
Bandwidth = |7 v

Beverse scan towards Ej

Rys.2 Okno programu w technice ACV.

Ewe
N E e
E1- A
. cycle
i i £
E2 & + T
1 ime 0 y i

a 1 cycle —
fS

Rys.3 Schemat polaryzacji elektrody

) Fiys.4 Schemat modrulérciji”farli sinUSbidaInej.
robocze;.
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WOLTAMPEROMETRIA PULSOWA ROZNICOWA - DIFFERENTIAL PULSE VOLTAMMETRY

14. Ustawic¢ w oknie (Rys.5) nastepujace parametry:

SelEngto - [020 V¥ v Ei — potencjat poczatkowy (spoczynkowy): -0,400
fortj= [0 hp mn [00000 s v

ScanEyetiom Ej to Ey = 0500 Vs ti - czas utrzymywania przy potencjale Ei: 0.075s

with pulses height PH = |25 i . .
pukes widh Py = [iog5—— ms Ev — potencjat zawracania: 0.900V
step height Sy = |5.0 L/ Parametry pulsu:

step time St = [500.0 ms
average | over the last (20 % of each step /77 mowntsd I:’H -10mVv

oA saE = NERWImYE  meamber oF poide T SRR PW —50ms
ERange= 2v:2v -] Su—=10 mVv
Favobsiv = X ST —100ms

Bandwidth = 7 E Nie zaznacza¢ cyklu powrotnego (reverse scan)

Beverse scan to Ef = [0.000 Vovs | Ref -

Rys.5 Okno programu w technice DPV.

F’W Ev o

" I T

Rys.6 Schemat polaryzacji elektrody
robocze;.
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WOLTAMPEROMETRIA FALI PROSTOKATNEJ — SQUARE WAVE VOLTAMMETRY

15. Ustawic¢ w oknie (rys.7) nastepujace parametry:
SelEucto Ei- [050 Vv [fe ] Ei — potencjat poczatkowy (spoczynkowy): -
fartj= [0 hfi mn poooo s 0.400V

ScanEyehom Ejto Ey = [0600  Mvs [Ref  « ti - czas utrzymywania przy potencjale Ei: 0.075s

with pulses height Py = [25.0 my . .
, Ev — potencjat zawracania: 0.900V
pulses width Py = 500 ms
stepheight Sy = [fag  mv Parametry pulsu:
average | overthelast [1og % of each step A75%7 qownis/
sod e = TG sl mber of pains T AT Py - 10mV
ERange= 2v-2vy - E‘ PW_ 50ms
Fesakaiiv: = 1Tl Sy-10 mV
Bandwidth = E} Nie zaznaczac cykIu powrotnego (reverse scan)

Reverse scan to Ef = |0.000 Yows, |Hef vl

Rys.7 Okno programu w technice SWV.

Rys. 8 Schemat polaryzacji elektrody
robocze;.
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WOLTAMPEROMETRIA NORMALNA PULSOWA - NORMAL PULSE VOLTAMMETRY

16. Ustawic¢ w oknie (rys.9) nastepujace parametry

SetEets Ei= [0500 Vs [Rel v Ei — potencjat poczatkowy (spoczynkowy): -0,400V
forti= 0 hfi mn 00000 = | 4. 735 utrzymywania przy potencjale Ei: 0.075s

ScanEye fiom Ejto Ey = [0500 ¥ vs. |Ref -| Ev — potencjat zawracania: 0.900V
with pulses height Py = [10.0 m

Parametry pulsu:
pulses width Py = [250 ms v p

Pu-10mV
step time ST = 000 ms H
average | over the last  [100 % of each step /758 qasae/ PW —25ms
Sod A = ORI ane Aamber of pogns T AT ST —-100 mV

ERange= -2v:2v v .
Foavakadive = 70wl
| Range = |10 mad v
Bandwidth = | 7 -

Rys.9 Okno programu w technice NPV.
E

w

Rys. 10 Schemat polaryzacji elektrody
robocze;.

17. Zatwierdzi¢ ustawione parametry symbolem klucza w panelu Parameters setting.

18. Zarejestrowad krzywe woltamperometryczne poprzez uruchomienie zielonej strzatki w panelu
Parameters setting. Otworzy sie okno, w ktdrym nalezy podaé $ciezke, gdzie majg by¢ zapisane
krzywe. Nalezy zapisywac krzywe w folderze: Data/cw st 20xx/ nazwa pliku powinna zawierad.
skrot nazwy techniki i sktad roztworu. W prawym panelu okna programu zaczng rejestrowac sie
krzywe.
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Opracowanie wynikow:

Dokonac analizy pikdw redukcji na zarejestrowanych krzywych i wyniki przedstawic¢ w tabeli:

AS3+ AS:H + Cuz+
C=uoonnne, As* C=.......... Cu”C=............
CV- woltamperometria cykliczna B Eo= B
iD= ip= iD=
ACV- woltamperometria sinusoidalna | E= Ep= Ep=
(pradu zmiennego) i i i
b= b= =
SWV- woltamperometria fali Ep= Ep= E,=
prostokatnej " . -
b= Ip= Ip=
Eq= E,= E,=
DPV- woltamperometria pulsowa ip= ip= ip=
réznicowa = =
p: p:
ip= ip=
NPV- woltamperometria normalna Eip= Eip= Eq o=
pulsowa
iq= iq= iq=

Raport powinien zawiera¢:

1. Opis poznanych metod i poréwnanie ich mozliwosci.

2. Wskazanie mozliwosci zastosowania metod woltamperometrycznych w analizie jakosciowej -
identyfikacja pikéw.

3. Krotki opis przebiegu analizy.

4. Wyniki zamieszczone w tabeli.

5. Whnioski wynikajgce z poréwnania zarejestrowanych krzywych woltamperometrycznych.

Wymagania:

1. Woltamperometria: zmiennoprgdowa sinosoidalna, zmiennopradowa prostokatna, pulsowa normalna,
pulsowa rézniczkowa, pulsowa réznicowa.

6. W jaki sposdb zmienia sie przyktadane napiecie w czasie w technikach zmiennopradowych.

7. 0d czego zalezy rejestrowany prad?

8. Sposoby eliminacji pradu pojemnosciowego.

9. Ksztatt krzywych.

10. Czutos$¢ metod zmiennopradowych.

11. Rozdzielczos¢ metod zmiennoprgdowych.

12. Ksztatt krzywych a odwracalnosé i nieodwracalnosé procesdw elektrodowych.
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