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Streszczenie

W artykule zaprezentowano nowa metod¢ kalibracji woltamperometrii
statopradowej opierajaca si¢ na wykorzystaniu wylacznie jednego roztwo-
ru wzorcowego. W metodzie tej przez okre$lony czas redukuje si¢ na
elektrodzie pracujacej jony zastosowanego roztworu Wzorcowego,
a nastegpnie je utlenia. Powoduje to zmniejszenie st¢zenia formy utlenionej
jonéw na powierzchni elektrody woltamperometrycznej. W trakcie prze-
biegu obu tych reakcji mierzona jest warto$¢ pradu. Krzywa kalibracji
wyznacza si¢ na podstawie zmierzonej wartosci pradu w trakcie reakcji
utlenienia dla stgzenia jonow, ktorego warto§¢ wyznaczana jest na podsta-
wie wezesniej zmierzonych pradow oraz znajomosci stezenia zastosowa-
nego roztworu wzorcowego. W pracy przedstawiono takze wyniki weryfi-
kacji laboratoryjnej. Weryfikacja ta potwierdzita mozliwo$¢ zastosowania
zaproponowanej metody do kalibracji elektrod woltamperometrycznych
w zakresie stgzen znacznie mniejszych od stezenia jonéw depolaryzatora
W zastosowanym roztworze wzorcowym.

Stowa kluczowe: kalibracja, elektrody woltamperometryczne, oznaczanie
stezenia jonow, doktadnos$¢ pomiarow elektrochemicznych.

A new method of the direct current
voltammetry calibration

Abstract

A new method of calibration of the direct current voltammetry based on
using only one standard solution is presented in this paper. This method
involves reduction of the ions in a standard solution used on the working
electrode during the specified time, followed by oxidation of these ions. It
decreases the concentration of the oxidized ion form on the surface of the
voltammetric electrode. While conducting both reactions the value of the
current is measured. A calibration curve is determined from the measured
current value of ion concentration during the reaction of oxidizing, and this
value is determined from the currents measured earlier and the information
about the concentration of the standard solution used. The results of the
laboratory verification are presented. The verification proved the method
to be effective for calibration of the concentrations much lower than that of
the depolarizer in the standard solution used.

Keywords: calibration, voltammetric electrodes, ion concentration marking,
electrochemical measurement accuracy.

1. Wstep

W obecnych czasach z uwagi na zwigkszajacy si¢ stopien de-
gradacji srodowiska naturalnego, coraz cz¢sciej wykorzystuje si¢
rézne metody elektrochemiczne do okreslenie jego stopnia zanie-
czyszczenia. Szczegolnie grozne jest zanieczyszczenie srodowiska
wodnego metalami cigzkimi. W celu okreslenia ich st¢zenia stosu-
je sie najczeséciej metode woltamperometrii stalopradowej. Metoda
ta jest stosunkowo prosta i pozwala na wyznaczenie warto$ci
stezenia oznaczanych metali w sposob posredni. Stezenie to okre-
$lane jest na podstawie zmierzonej wartosci pradu reakcji elektro-
chemicznej utleniania Iub redukcji, w ktorej udziat biorg jony
oznaczanego metalu.

W celu okreslenia wartoéci stgzenia nalezy wczesniej przepro-
wadzi¢ kalibracj¢ tej metody pomiarowej. W praktyce stosuje si¢
kilka metod kalibracji, przy czym najczesciej stosowana jest me-
toda krzywej kalibracyjnej. W metodzie tej mierzy si¢ prad reakcji
elektrochemicznej po umieszczeniu elektrod pomiarowych
w roztworach o §cisle okreslonych i znanych stezeniach. Doktad-
no$¢ tej metody kalibracji zalezy od doktadnosci z jakg wykonane
zostaly roztwory wzorcowe. Dokladno$¢ ta maleje wraz ze
zmniejszeniem si¢ stezenia roztworow wzorcowych. Powoduje to
zwigkszanie si¢ bledu przeprowadzanych oznaczen elektroche-
micznych w zakresie matych stezen jonow metali.

Dlatego tez podjete zostaly prace majace na celu opracowanie
nowej metody kalibracji, ktora wymagataby zastosowania wy-
tacznie jednego roztworu kalibracyjnego o $cisle okreslonym
stezeniu i pozwalataby na doktadng kalibracj¢ w zakresie stezen
mniejszych niz st¢zenie roztworu wzorcowego.

2. Metoda woltamperometrii
statopradowej

Typowy uklad pomiarowy stosowany w metodzie woltampero-
metrii statopradowej pokazany jest na rysunku 1.

Rys. 1. Uktad pomiarowy stosowany w woltamperometrii statopradowe;j
Fig. 1.  Measuring circuit used in direct current voltammetry

Jak wida¢ uktad ten sktada si¢ ze Zrodta napigcia polaryzujace-
go U, rezystora R ograniczajacego prad ptynacy w ukladzie,
mikroamperomierza g4 mierzgcego wartoS¢ ptyngcego pradu,
elektrody woltamperometrycznej WE zwanej takze elektroda
pracujaca, przeciwelektrody CE, elektrody odniesienia REF
oraz miliwoltomierza mV .

Napigcie U,. polaryzujace elektrode pracujaca WE wymusza

przebieg na jej powierzchni reakcji elektrochemicznej, to za$
powoduje przeptyw pradu, ktérego warto$¢ mierzona jest mikro-
amperomierzem g4 i okreslona zaleznoscig

imierz(t) = SWEFEn: Zi(DiVCi +z,Fu,CVU +i. (l)» 1

i=1 x=0

co mozna takze zapisa¢ jako
imierz (t) = Z (ltl'lf K (t) + imigr,i (t)) + ic (t)’ (2)
i=1
gdzie:
S, - pole powierzchni elektrody pracujgcej WE, F - stala

Faradaya, Z; - liczba elektronow bioracych udziat w reakcji

elektrochemicznej, D, - wspotezynnik dyfuzji oznaczanych jonow
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i, vC, - stezenia

u, -ruchliwo$¢ jondéw i, C, - stgzenie jonow i, VU - gradient

gradient oznaczanych jonow i,

potencjatu pola elektrycznego na powierzchni elektrody WE,
i - prad pojemno$ciowy zwigzany z tadowaniem pojemnos$ci

c

warstwy podwojnej C,, .

3. Koncepcja nowej metody kalibracji

Zaproponowana nowa metoda kalibracji wykorzystuje jeden
roztwor wzorcowy zawierajacy jony metali o $ciSle okreslonym
stezeniu i ma kilka etapow. W etapie pierwszym przygotowywany
jest roztwor zawierajacy znane stgzenie oznaczanych jondow
o wartosci, ktora odpowiada gornej granicy zakresu pomiarowego.
W etapie drugim zestawia si¢ uktad pomiarowy pokazany na
rysunku 1 i polaryzuje elektrode pracujaca WE przez czas ¢

napigciem U, © warto$ci ujemnej. Warto$¢ tego napigcia za-
pewnia przebieg reakcji redukcji jonéw depolaryzatora, co prowa-
dzi do osiagniecia w krotkim czasie przez prad redukcji jonow i
wartosci granicznej

igr,red,i (t) = ZiFD SWEVC

ox,i 0x,i |y

ox,i

C(?X[
, =z FD 'SWE((S : ] 3)

gdzie:

D, - wspotczynnik dyfuzji formy utlenionej jonow i,
wa_ - stezenie formy utlenionej jonéow j w objetosci roztworu
wzorcowego, § . - grubos¢ warstwy dyfuzyjnej formy utlenionej

jonow i.

Po uptywie czasu ¢ nastgpuje zmiana warto$ci napigcia U,

polaryzujacego elektrode pracujaca WE . Warto$¢ tego napigcia
w czasie ¢, zaczyna liniowo narasta¢ z szybkoscia §,, od warto-
$ci ujemnej do zera. Powoduje to przebieg reakcji utleniania jo-
néw | zredukowanych we wczesniejszym etapie kalibracji.

W wyniku procesu utlenienia formy zredukowanej jondow i
w ukladzie pomiarowym plynie prad utlenienia o warto$ci gra-
nicznej

igr,ox,i (t) == ZiFD

red i

C.oioi
SWEVC)‘ed,i =0 = _ZiFDred,iSWE [WJ ’ (4)

red i

Po uptywie czasu ¢, napigcie U, polaryzujace elektrode pra-

cujaca WE osiaga warto$¢ zero 1 wyznaczany jest iloraz zmierzo-
nych warto$ci pradéw granicznych

Cred 0,
D ) ,0,
igr,ux,i (t) _ rea"’( 51‘@41,1' ] (5)

igr,red,i (t) D(,,( i(coox‘i J

ox,i

Szukana warto$¢ stezenia C, w oparciu o ktorg kalibrowana

ed ,0,i
jest metoda woltamperometrii statopradowej wyznaczana jest wigc
z zaleznos$ci

C = CO ) Dax,[ 5red,[ ig’,ﬂx,i(t) . (6)
0 . D}'ﬁd,i é‘()x,i igr,rer],i(t)
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Pamigtajgc o tym, ze grubos¢ §, warstwy dyfuzyjnej moze by¢

przedstawiona jako

é‘i :‘\,ﬂ-l)i > (7)

rownanie (6) przyjmuje postac nastepujaca

C = CO, ) D(Zc,i [\/Z}( igr,ox.i(t)] . (8)

Przyjmujac nastgpujace zatozenia

Dox,i = Dred,i ’ tf = t+ ’ (9)
otrzymujemy
i, .\t
Cred,O,i = ng.i w = C;)x,iKr ’ (10)
gr,red i (t
gdzie:

K, - wspotezynnik redukgeji stezenia.

Z zalezno$ci powyzszej wida¢, ze do wyznaczenia warto$ci
T . 7 . . 0
C .o, Potrzebna jest znajomos¢ stezenia () roztworu

wzorcowego zastosowanego do przeprowadzenia kalibracji,
a takze zmierzona wartosci pradéw granicznych L)

igr,ax,i (t) .

Nastepnie cala procedura kalibracji powtarza si¢, przy czym
kazdorazowo zwigksza si¢ czas ¢ , co jest zwiazane z wydtuze-

niem czasu redukcji jonow | na powierzchni elektrody pracujacej
WE . Kazdorazowe wydtuzenie czasu ¢ redukcji jonéw powodu-

Je wzrost stezenia C formy zredukowanej jonéw ; na po-

d,0,i
wierzchni elektrody pracujacej WE , przy czym zawsze prawdzi-
wa jest zalezno$¢ C < C° . To powoduje, ze majgc jeden

red ,0,i ox,i

roztwér zawierajacy forme utleniong C{i’x . oznaczanych jonow i

jesteSmy w stanie przeprowadzi¢ kalibracje woltamperometrii
statopradowej formg zredukowang C,, tychze jonow w zakresie

znacznie mniejszych stezen. Tak wigc wyznaczenie krzywej kali-
bracji dla metody woltamperometrii stalopradowej sprowadza sig
do wyznaczenia zaleznosci

igr.ox,i (t) = f(Cr@d,O,i ) (1 1)

Kalibracje tej metody elektrochemicznej mozna przeprowadzi¢
takze przy roztworze zawierajacym wylacznie forme zredukowang
oznaczanych jonéw. W takim przypadku procedura kalibracji
rozpoczynaé si¢ bedzie od procesu utlenienia jonow roztworu
WZOIrcowego.

4. Czynniki wptywajace na doktadnos¢
kalibraciji

Na doktadnos$¢ zaproponowanej metody kalibracji maja wptyw
sktadniki pradu mierzonego w obwodzie pomiarowym pokazanym
na rysunku 1. Wplyw ten jest zwigzany przede wszystkim z obec-
no$cig elektrolitu podstawowego w zastosowanym roztworze
wzorcowym. Stezenie elektrolitu podstawowego jest okoto 100
razy wicksze, niz stezenie oznaczanych jondéw, 1 to elektrolit
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podstawowy determinuje warto$§¢ pradu migracyjnego i pojem-
no$¢ warstwy podwojnej C, .

Majac na uwadze zalezno$¢ (2) warto$¢ pradu granicznego re-
akcji redukc;ji 1 utlenienia wynosi odpowiednio

l.gr,af}jf‘i (t) = imierz (t) - imigr,i (t) - ic (l) ? (12)

przy czym prad pojemnosciowy j (¢), zwigzany z pojemnoscia

C, warstwy podwojnej opisany jest zaleznoscig

y_do, _dc,U,,)
l(‘(t):#: ‘;t 2ot = CdZSUw, + pol

>

v G a3
dt

gdzie:

Q,, - fadunek elektryczny zgromadzony na pojemnosci warstwy
podwajnej, C,, - pojemnos$¢ warstwy podwojnej, SUpn: - szybkos¢

zmian napigcia U, polaryzujacego elektrode pracujaca WE .

Tak wige wartos¢ stezenia C, , , W oparciu o ktorg kalibrowa-

na jest metoda woltamperometrii stalopradowej wyznaczana jest
z zaleznosci

C = CO V(imierz,Z (t)_imigr,z (t)_ ic (t)J Dlgfsi £ ’ (14)
red ,0,i ox,i immz)l (l)— imigr,l (t)— l'(. (t) D% \/Z
red i
gdzie:

i - prad mierzony w czasie ¢ , | - prad migracyjny mie-

mierz,l migr,1

rzony w czasie ¢ , | - prad mierzony w czasie ¢,

mierz,2

bigra prad migracyjny mierzony w czasie ¢, .

5. Weryfikacja laboratoryjna nowej metody
kalibraciji

W celu weryfikacji laboratoryjnej zaproponowanej metody ka-
libracji woltamperometrii statopradowej wykonane zostaty pomia-
ry weryfikacyjne. W pomiarach tych wykorzystano roztwory
chlorku miedzi CuCl, o stgzeniu 0.01 mola/l oraz azotanu sodu

NaNO, o stezeniach 1,0; 0,1 i 0,01 mola/l. Pomiary pradu utle-

niania i redukcji jonow miedzi znajdujacych si¢ w roztworze
azotanu sodu, zostaly wykonane w oparciu o zestaw pomiarowy
Autolab, ktory pracowat w uktadzie trojelektrodowym pokazanym
na rysunku 1. Elektroda pracujaca WE byla elektroda grafitowa
o srednicy & 3 mm, przeciwelektrodg CE elektroda platynowa
o powierzchni 1 ¢m?, za$ elektrodg odniesienia elektroda kalome-
lowa NEK .

W wyniku wykonanych pomiaréw okazato si¢, ze zat¢zanie roz-
tworu poprzez wstepng polaryzacj¢ elektrody pracujacej napig-
ciem stalym powodowalo wzrost wartoci mierzonego pradu
granicznego zaréwno reakcji utleniania jak i redukcji. Zarejestro-
wany przyrost wartosci pradu byl najwiekszy dla mniejszego
stezenia jonow miedzi i malal wraz z jego wzrostem oraz wzro-
stem stezenia elektrolitu podstawowego. Okazalo si¢ takze, ze
warto$¢ mierzonego pradu rosta wraz z wydluzaniem czasu ¢

i zwigkszaniem warto$ci ujemnej napigcia redukcji jonéw miedzi.
Przykladowe zestawienie wyznaczonego wspotczynnika redukcji
stezenia pokazane jest na rysunku 2.

0.55

045 1
0.4f
0.35¢

0.3

Wspotczynnik redukgji [ ]

0.25¢

Cmin

20 40 60 80 100
Czas zatgzania roztworu [s]

0.2
0

Rys. 2. Wplyw czasu zat¢zania roztworu kalibracyjnego chlorku miedzi

na wspotezynnik redukcji Kr, Cmax=250 mmol/l, Cmin=25 mmol/I,
Upol(t.)=-0,75V

Fig. 2.  Influence of the concentration time of the calibration solution with
copper chloride on coefficient Kr of the concentration reduction,
Cmax=250 mmol/l, Cmin=25 mmol/l, Upol(t.)=-0,75V

Wyniki wykonanych pomiaréw pokazaty takze, ze na linio-
wos¢ krzywej kalibracji wptywa szybkos¢ S, zmian napigcia

U, polaryzujacego elektrod¢ pracujaca WE . Wzrost jej warto-

$ci powodowal znaczacy wzrost nieliniowosci krzywej kalibra-
cji.

6. Podsumowanie

Przeprowadzone pomiary weryfikacyjne pokazaly, ze mozliwa
jest kalibracja woltamperometrii statopradowej zaproponowang
metoda. Z przeprowadzonych badan wynika, ze pozwala ona na
kalibracje w zakresie stgzen o rzad wielkosci mniejszych niz
zastosowany roztwor WzZorcowy.

Planuje si¢ sprawdzenie mozliwosci wykorzystania tej metody
dla innych roztworéw wzorcowych i konstrukcji elektrod pracuja-
cych.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2010-2013 jako pro-
Jekt badawczy.
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