Chronowoltamperometria ze wstepnym zatezaniem (inwersyjna)

.  Wstep dotyczacy techniki chronowoltamperometrycznej (CV)

W chronowoltamperometrii cyklicznej elektrode o statej powierzchni polaryzuje sie zmieniajgcym sie
liniowo napieciem (Rys.1a,c) i otrzymuje sie zalezno$é¢ zmiany pradu od potencjatu (Rys.1b). W wyniku
polaryzacji w kierunku potencjatéw bardziej ujemnych nastepuje wzrost pradu zwigzany z procesami redukcji,
w przeciwnym kierunku — z procesami utlenienia.
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Rys 1. a) zmiana potencjatu w czasie woltamperometrii z falg tréjkatng, b) krzywa rejestrowana w warunkach
woltamperometrii z falg tréjkatng, c) zmiana potencjatu elektrody w czasie w woltamperometrii cyklicznej

Po osiggnieciu potencjatu rozktadowego, przy ktérym przebiega dany proces, prad zaczyna narastac
wraz ze wzrostem szybkosci reakcji elektrodowej. Spada stezenie depolaryzatora przy powierzchni elektrody,
co powoduje jego dyfuzje z gtebi roztworu. Gdy szybkosc¢ reakcji elektrodowej przekracza szybkosc¢ transportu
reagenta, jego stezenie przy powierzchni elektrody spada do zera. Szybkos¢ dyfuzji osigga wtedy najwieksza
wartosé, co na krzywej pragd — potencjat objawia sie maksymalng wartoscig pradu. Dalsza polaryzacja
powoduje wzrost grubosci warstwy dyfuzyjnej. W wyniku tego spada szybkos$¢ dyfuzji reagenta i spada wartosc¢
pradu. W efekcie otrzymujemy sygnat w postaci piku (Rys. 2).
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Rys 2. Profil zmian stezenia przy powierzchni elektrody w eksperymencie chronowoltamperometrycznym dla réznych
liniowo zmieniajgcych sie potencjatéw w niemieszanym roztworze (na dole). Woltamperogram bedacy rezultatem zmian
stezenia w warstwie przyelektrodowej (na gérze)



Wielkos$¢ pradu piku dla procesu utlenienia w woltamperometrii przedstawia réwnanie Randlesa —
Sevcika [100].
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Prad zalezy od powierzchni elektrody A, liczby elektronéw biorgcych udziat w procesie redoks n,
szybkosci zmian potencjatu v, wspdtczynnika dyfuzji oznaczanej substancji Dyeq i jej stezenia w gtebi roztworu.
W przypadku proceséw nieodwracalnych prad piku anodowego moze byé wyrazony réwnaniem:
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gdzie a jest wspdtczynnikem przeniesienia fadunku.
Dla procesdw odwracalnych na podstawie potencjatéw pikéw utlenienia i redukcji mozna wyznaczy¢ potencjat

formalny uktadu redoks:
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Odlegtos¢ pomiedzy pikami wskazuje na odwracalnos$¢ proceséw utlenienia redukcji. Jezeli dany proces jest
odwracalny to powinno by¢ spetnione réwnanie:
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Il. Chronowoltamperometria inwersyjna
Proces pomiarowy sktada sie z 2 etapow:

| etap: elektrolityczne wydzielanie (zageszczanie) oznaczanej substancji na stacjonarnej elektrodzie przy
statym potencjale o wartosci znajdujacej sie za pikiem odpowiadajgcym procesowi wydzielania (Rys.3-1,4).

Il etap: Rozpuszczenie wydzielanej na elektrodzie substancji w wyniku zmiany potencjatu. llo$¢ substancji
wyznacza sie na podstawie wielkosci pragdu rejestrowanego w funkcji zmiany potencjatu w Il etapie
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Rys 3. - krzywa CV-dobdr potencjatu Rys 4. Potential-excitation signal and
zatezania, 2 —krzywa CV anodowego voltammogram for anodic stripping
utleniania analitu wydzielonego na voltammetry at a hanging mercury drop

elektrodzie electrode.



Proces pomiarowy mozna prowadzi¢ w dwojaki sposéb:

1)

Katodowe wydzielanie substancji na elektrodzie i jej anodowe rozpuszczanie np. oznaczanie metali
zatezanych w procesie katodowym na elektrodzie rteciowej w postaci amalgamatu lub wydzielanych
na elektrodach metalicznych czy grafitowych w postaci cienkiego filmu.

K (Hg): M™ + ne” > M(Hg)

Po elektrolitycznym zatezaniu nastepuje wtasciwy proces analityczny anodowego rozpuszczania
rejestrowany na krzywej i=f(E) w postaci piku (Rys. 3,4).

M(Hg) > M™ + ne”

Anodowe wydzielanie substancji na elektrodzie w postaci trudno rozpuszczalnego osadu i jej
katodowe rozpuszczanie. Np. oznaczanie anionéw zatezanych w procesie anodowego wydzielania w
postaci np. HgCl,, HgS itp. zgodnie z rGwnaniem:

A"+ NM(etektr) = MA + ne”

Po elektrolitycznym zatezaniu nastepuje wtasciwy proces analityczny katodowego rozpuszczania
rejestrowany na krzywej i=f(E) w postaci piku:

MA + ne” - A"+ nMelektr)

Potozenie rejestrowanego piku wzgledem osi potencjatéw charakteryzuje substancje jakosciowo.
Wysokos$¢ piku jest proporcjonalna do stezenia oznaczanej substancji w roztworze i czasu trwania
elektrolizy.

Réwnanie opisujace czas trwania elektrolizy zatezajace;j:
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V — objetosc¢ roztworu

d — grubos¢ warstwy dyfuzyjnej

A — powierzchnia elektrody

D — wspotczynnik dyfuzji

Co — stezenia poczatkowe

C - stezenie po czasie t liczonym od chwili rozpoczecia elektrolizy zatezajgcej

Czas elektrolizy zatezajacej wynosi od kilku do kilkudziesieciu minut w zalezno$ci od stezenia
depolaryzatora
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Metody zwiekszania czutosci:

1.
2.

Zwiekszanie czasu elektrolizy zatezajgcej

Mieszanie podczas elektrolizy zapewnia szybszy doptyw depolaryzatora do elektrody i zmniejsza
grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej (wiecej substancji dociera do elektrody, a wiec wiecej osadza sie w
jednostce czasu).

Zwiekszanie powierzchni elektrody. W przypadku elektrod rteciowych szybciej rosnie objetosé kropli
niz jej powierzchnia, przy niezmiennych pozostatych warunkach zmniejsza sie zamiast zwiekszaé
stezenie analitu w amalgamacie.

Zastosowanie elektrod btonkowych.

Rte¢ osadzana elektrolitycznie w postaci cienkiej warstwy na powierzchni elektrody z innego metalu.
W elektrodach btonkowych maksymalnie rozwinieta jest powierzchnia przy jednoczesnym
zminimalizowaniu objetosci — wieksze stezenie analitu po etapie zatezania niz na elektrodach
klasycznych kroplowych o tej samej powierzchni, wyzsze piki.
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s — powierzchnia elektrody
V — objetosci elektrody



5.

6.

Wybor elektrolitu podstawowego

Np. oznaczanie jonéw Cu®

a) w HCl rejestracja dwdch nizszych pikow
Cu*+e >Cu'
Cu*+e - Cu(Hg)

b) W HNOs rejestracja jednego wyzszego piku
Cu®* +2e - Cu(Hg)

Zwiekszenie szybkosci polaryzacji

Substancje oznaczane metoda wstepnego zatezania:

1. Metale np.: Cu(ll), Pb(l1), Cd(Il), Bi(ll1), Sn(l1), Zn(l1), TI(I1), Sb(I11), Ga(lll), K(1)
2. Aniony S%, CI,, Br, I, SCN

3. Zwigzki organiczne np. glioksym

4. Kompleksy

W literaturze anglojezycznej chronowoltamperometrie inwersyjng dzieli sie na: katodowg, anodowg i
adsorpcyjna

1 CHTEI Representative Examples of Analytes Determined by
Stripping Voltammetry

Anodic Stripping Cathodic Stripping Absorptive Stripping
Voltammetry Voltammetry Voltammetry
bismuth bromide bilirubin
cadmium chloride codeine
copper iodide cocaine
gallium mercaptans (RSH) digitoxin
indium sulfide dopamine
lead thiocyanate heme
thallium monensin

tin testosterone
zinc

Source: Compiled from Peterson, W. M.; Wong, R. V. Am. Lab. November 1981, 116-128; and Wang, J.
Am. Lab. May 1985, 41-50.17.18

Sposoby zatezania depolaryzatoréw na elektrodach

1.
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Tworzenie amalgamatéw na elektrodach rteciowych, a w przypadku metali o stabej rozpuszczalnosci
w rteci tworzenie warstw powierzchniowych.

Tworzenie osaddéw metali na powierzchni elektrod statych.

Tworzenie osadéw trudno rozpuszczalnych soli na powierzchni elektrod .

Adsorpcja na powierzchni elektrody.

Zatezanie na elektrodach modyfikowanych.

Zakres stezen chronowoltamperometrii ze wstepnym zatezaniem: 10°° M



