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Streszczenie

W artykule omowiono wiasciwosci metrologiczne elektrod woltampero-
metrycznych. Wykazano, ze w przypadku oznaczania matych wartosci
stezen jonow metali, elektrody te zachowuja si¢ tak jak przetworniki
pomiarowe I rzedu. Ich wiasciwosci metrologiczne opisuje czuto$¢ i stata
czasowa. Wartosci tych wielkosci sa uzaleznione od mechanizmu trans-
portu jonéw do/od powierzchni elektrod oraz od ich ksztattu. Wykonano
symulacje wplywu ksztattu elektrod woltamperometrycznych na ich
wiasciwosci metrologiczne. Z otrzymanych wynikow symulacji wida¢, ze
elektroda walcowa charakteryzuje si¢ wigksza czutoscia i mniejsza stata
czasowa niz elektroda plaska.

Slowa kluczowe: wlasciwosci metrologiczne, elektrody woltamperome-
tryczne, oznaczanie st¢zenia jonow, doktadno$¢ pomiaréw elektroche-
micznych.

The influence of the shape of voltammetric
electrode on its metrological properties
in the time domain

Abstract

Metrological properties of the voltammetric electrodes are being analyzed in
this article. It has been demonstrated that in the case of low concentrations of
the marked metal ions these electrodes function like measuring converters
type L. Their metrological properties are determined by sensitivity and time
constant. Values of these quantities depend on the ions transport mechanism
to and from electrode surface as well as on their shape. The simulation of
the influence of the voltammetric electrode shape on their metrological
properties was conducted. Results of the simulation show that a cylindrical
electrode has much higher sensitivity and lower time constant than a flat
electrode.

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

1. Wstep

W obecnych czasach coraz cze¢sciej stosuje si¢ roznego rodzaju
metody elektrochemiczne, w tym woltamperometryczne, do oceny
stanu zanieczyszczenia $rodowiska wodnego metalami cigzkimi.
Pomiary te sg najczesciej wykonywane w trakcie przeptywu cie-
czy, kiedy to moze si¢ takze zmieniac si¢ warto$¢ stgzenia ozna-
czanych jonow metali [1-2]. W takiej sytuacji pojawia si¢ pytanie
odnosnie doktadnosci wykonywanych pomiaréw, a takze wptywu
na nie ksztattu zastosowanych elektrod woltamperometrycznych.

Dlatego tez podjete zostaly prace majace na celu okreslenie
wlasciwosci metrologicznych elektrod woltamperometrycznych
i wplywu na nie ich ksztattu. Pozwoli to na zmniejszenie bledu
dynamicznego pomiaru poprzez poprawienie wlasciwosci metro-
logicznych zastosowane;j elektrody woltamperometryczne;.

2. Reakcje elektrochemiczne przebiegajace
na powierzchni elektrody
woltamperometrycznej

W ogbélnym przypadku reakcja elektrochemiczna utlenia-
nia/redukcji, przebiegajaca na powierzchni elektrody woltampe-
rometrycznej, sktada si¢ z kilku etapow [3]. Etap pierwszy zwig-
zany jest z dostarczeniem jondw depolaryzatora z objetosci elek-
trolitu w poblize powierzchni elektrody. Drugi etap reakcji elek-
trochemicznej polega na pobraniu/oddaniu przez jon depolaryzato-
ra elektronu/elektronéw. W trzecim etapie nastepuje odtranspor-
towanie produktow reakcji do objgtosci badanego roztworu.
W kolejnym czwartym etapie, produkt reakcji elektrochemicznej
po odtransportowaniu go moze dodatkowo wchodzi¢ w reakcje
chemiczng z innymi jonami znajdujacymi si¢ w elektrolicie.

W praktyce pomiarowej najczesciej wystepuja dwa typy reakcji
elektrochemicznych. Pierwszy typ ma miejsce wowczas, gdy
pomiary wykonywane sa w roztworach o bardzo duzym st¢zeniu
oznaczanych jonow. Wowczas najwolniejszym etapem reakcji jest
pobranie/oddanie elektronu/elektronéw na powierzchni elektrody.
Typ drugi reakcji ma miejsce wowczas, gdy elektrody te sa wyko-
rzystywane do pomiaré6w w bardzo rozcieficzonych roztworach
o bardzo matych stezeniach oznaczanych jonéw. Wtedy najwol-
niejszym etapem reakcji jest transport jonow do/od powierzchni
elektrody, a szybko$¢ reakcji elektrochemicznej determinowana
jest szybkoScia transportu oznaczanych jonow.

3. Reakcje elektrochemiczne kontrolowane
procesem wymiany tadunku

W takim przypadku prad reakcji elektrochemicznej przebiega-
jacej na powierzchni elektrody woltamperometrycznej opisany jest

zaleznoscig [3-5]
i,(0)=1,(6)=i,(0): Q)

przy czym sktadowe wynosza odpowiednio

ii,a (t) = ZiFSWEkOCi,nx,O eXp‘:_ ZZ;'F (Upol - EO )i| ’ (2)

Iy (t) = ZiFSWEkOCi,red,O expl:(l_Ra])fiF (Upal -E° ):| -

gdzie : z; - liczba elektronow bioracych udziat w reakcji elektro-
chemicznej, F — stata Faradaya, Sy — pole powierzchni elektrody
woltamperometrycznej, k° - stata szybkosci reakcji elektroche-
micznej, C; ..o — stezenie formy utlenionej jondéw na powierzchni
elektrody, C;,.q0 — st¢zenie formy zredukowanej jonow na po-
wierzchni elektrody, o - wspotczynnik symetrii reakcji elektrodo-
wych, R — stata gazowa, T - temperatura, U, - napigcie polaryzu-
jace elektrode woltamperometryczna, E° - potencjal rownowago-
wy elektrody woltamperometrycznej.

W przypadku takiego typu reakcji elektrochemicznej wartosci
stezen formy utlenionej C;,.o 1 zredukowanej C;,..o na po-
wierzchni elektrody woltamperometrycznej sa takie same jak
w objetosci badanego roztworu. Przyjmujac, ze sygnatem wej-
$ciowym jest stezenie jonow formy utlenionej C; . 1 zredukowa-
nej C;,eq0 jondw i na powierzchni elektrody, za$ sygnalem wyj-
sciowym prad i; zwigzany z reakcja utleniania/redukcji widaé, ze
elektroda woltamperometryczna zachowuje si¢ tak jak przetwor-
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nik pomiarowy 0 rzedu. Jej wlasciwosci metrologiczne okresla
czutos¢ S; zdefiniowana nastgpujaco

Ai, (¢ —az F
ox = AC() = z,FS,, k° exp{ :ZT (Upa, -E° )} , @

i,0x,0

A (¢ 1—a) F
Sived = AC’k( ) = ZiFSWEkO expl:( ;‘T)WZ: (Upol _EO):‘ -3

ired,0

Jak wida¢ warto$¢ czutosci S; elektrody woltamperometrycznej
jest rozna dla reakcji utleniania i redukcji. Jej warto$¢ zalezy nie
tylko od wielkosci charakteryzujacych oznaczane jony (z;), reakcje
elektrochemiczng (k° @) ale takze elektrode (Syz, E°) woltampe-
rometryczng.

4. Reakcje elektrochemiczne kontrolowane
procesem transportu jonéw

W przypadku takiego typu reakcji elektrochemicznej, warto$¢
pradu okreslona jest takze zalezno$cia (1), przy czym warto$ci
stgzen formy utlenionej C;,.o 1 zredukowanej C;,..0 jondw na
powierzchni elektrody nie sa réwne ich stezeniom C,., C;eq
w objetosci badanego roztworu.

W wyniku polaryzacji elektrody woltamperometrycznej napig-
ciem o warto$ci U, w kierunku do/od jej powierzchni strumief ;
jonow i przemieszcza si¢ z pre¢dkoscia V; o wartosci

Ve,
V,=u,RT G, uz,FVU +uyNp +v,- (©)

i

Strumien N; jonow i mozna zatem opisa¢ zalezno$cia nastepuja-
cq
N,=DVC, +uz,FCVU +u,CvVp+vC,, (7

gdzie : u; — ruchliwos$¢ jonow i, D; — wspotczynnik dyfuzji ozna-
czanych jonow i, C;, VC; — stgzenie, gradient stezenia oznacza-
nych jonéw i, VU — gradient potencjatu pola elektrycznego na
powierzchni elektrody WE, v; - stezenie parcjalne oznaczanych
jonow i, Vp - gradient ci$nienia na powierzchni elektrody wol-
tamperometrycznej, v - predkos¢ konwekcji oznaczanych jondw i.

Przeptyw strumienia N; jonéw i powoduje zmiang ich st¢zenia
C; w objetosci badanego roztworu zgodnie z zaleznos$cia

oC,
ot

=VN, +k; ®)

gdzie : k; - szybkosci reakcji chemicznej.

Majac na uwadze powyzsza zalezno$¢ oraz przyjmujac, ze
w roztworze nie zachodzi reakcja chemiczna, czyli k; =0, otrzymu-
jemy zalezno$¢ okreslajaca rozklad stezenia C; jondw i w objeto-
$ci badanego roztworu

aac,. =DV’C,+u,zFVCVU +uz,FCV°U +
t
+uVCyvVp+uCvN’p+VuC +vVC,. ©

W trakcie wykonywania pomiaréw woltamperometrycznych
ci$nienie w badanej cieczy rowne jest sumie ci$nienia atmosfe-
rycznego i hydrostatycznego. Mozna zatem przyjac, ze przy braku
zewngtrznego wymuszenia cisnienie w objetosci badanego roz-
tworu jest stale, a zatem Vp=0, V’*p=0. Majac to na wzgledzie
réwnanie transportu jondw i upraszcza si¢ do postaci nastepujacej

ac,
ot

=DV’C, +u,z,FVCVU +u,z, FCV’U +Vu,C, +u,VC, (10)
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Z powyzszej zaleznoéci wynika, ze na rozklad stezenia C; oznacza-
nych jonéw i ma wplyw mechanizm ich transportu do/od powierzchni
elektrody woltamperometrycznej zastosowanej w pomiarach.

Majac na uwadze powyzsze rdwnanie oraz pamigtajac przyjete
weczesniej zatozenia odno$nie sygnatu wejsciowego i wyjsciowego
elektrody woltamperometrycznej okazuje si¢, ze moze by¢ ona
rozpatrywana jako przetwornik pomiarowy I rzedu. Jej
wlasciwosci metrologiczne opisuje czuto$é S; i stata czasowa Nr,.

W przypadku ptaskiej elektrody woltamperometrycznej wartos¢
czulosci elektrody woltamperometrycznej okreslona jest zalezno$cia

3 z,FS,:k, (Dl. +u,z,6,FVU + Ui,o5i) , (12)
"D 4wz FVU —uz, 8 FVU =V 0,87 +0,,6,)

za$ stala czasowa

N s ,(13)
"D 4wz, 8, FVU —u,z, 8 FVPU =V u,87 + 0,6,

gdzie : VU - nabla potencjatu pola elektrycznego na powierzchni
elektrody woltamperometrycznej, Vo - gradient predkosci kon-
wekcji jondw i na powierzchni elektrody woltamperometryczne;j,
Uy - predkos¢ konwekeji jonow i na powierzchni elektrody wol-
tamperometryczne;.

Natomiast dla elektrody walcowej warto$¢ czulosci i stala
czasowa okreslone sg nastepujaco

D,6,
ziFSWEk,[ 19, + D, +u’2i5"Fa(37U+U”°5"j

r r
i 2 62
Do +2D, +u,zi5‘Fa—U—u,zi5‘2F a—U+pa lzj 4 e —%ﬁf
r or or or r or
(14)
2
Ny, = & 2 52
Do, +2D, +u‘z,.6‘.Fa—U—u,zi5‘2F a—U+p0 17] -%—L’0 d —@5‘.2
r or or or” r or
15)

gdzie : » — promien walcowej elektrody woltamperometrycznej,
J; — grubos¢ warstwy dyfuzyjne;.

Z podanych zaleznosci wynika, ze warto§ci parametrow
okreslajacych wilasciwosci metrologiczne elektrody woltampero-
metrycznej beda rézne dla reakcji utleniania i redukcji
oznaczanych jonow. Ich wartosci zaleza dodatkowo od rodzaju
oznaczanego jonu (u;, z, D;), a takze od konstrukcji elektrody
determinujgcej rozktad potencjatu pola elektrycznego (VU, V2U)
i rozktad predkosci konwekeji (v, V).

5. Wyniki symulacji numerycznych

W celu okreslenia wptywu ksztattu statej i nieruchome;j elektro-
dy woltamperometrycznej na jej wlasciwosci metrologiczne,
wykonane zostaly symulacje numeryczne.

Przeanalizowano wlasciwosci ptaskiej i walcowej elektrody wol-
tamperometrycznej. Zatozono, ze wspotczynnik dyfuzji D; oznacza-
nych jonéw i przyjmuje warto§é z zakresu D=10"*...107° cm?/s, za$
ruchliwo$é z zakresu u=10"...10"° cm?Vs [3-5]. Elektroda wol-
tamperometryczna polaryzowana jest napigciem statym U, o war-
tosci liniowo narastajgcej do U,,~1 V w czasie =60 s.

Wyniki wykonanych symulacji pokazuja, ze czulo$¢ S; ptaskiej
elektrody woltamperometrycznej w niewielkim stopniu zalezy od
mechanizmu transportu dyfuzyjnego i migracyjnego jonow. Wplyw
ten jest znacznie wigkszy dla elektrody walcowej, przy czym zalezy
on od wartosci wspotczynnika dyfuzji D; i ruchliwosci u; oznacza-
nych jonéw i, a takze od napiecia polaryzujacego U, Przykladowe
wyniki symulacji wpltywu wspolczynnika dyfuzji D; na wartosé
czutosci S; elektrody walcowej pokazano na rysunku 1.
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Rys. 1. Wplyw wspolczynnika dyfuzji D; oznaczanych jonow i na czutos¢ S;

walcowej elektrody woltamperometrycznej w zaleznos$ci od napigcia
polaryzacyjnego U,,; potencjat standardowy E’=0,50 V; $rednica
elektrody ¢ 1 mm, stata szybkosci reakcji £°=10"* cm/s

Fig. 1. The influence of the diffusion coefficient D; of the marked ions 7 on
the sensitivity S; of the cylindrical voltammetric electrode depending
on the polarizing voltage U,.; standard potential E°=0,50 V; the electrode
diameter ¢ 1 mm, the reaction rate constant k=10 cm/s

Wplyw wspotczynnika dyfuzji D; oznaczanych jonéw i na czu-
os¢ S; walcowej elektrody woltamperometrycznej maleje wraz ze
zwigkszeniem udzialu transportu migracyjnego jondw tj. wzro-
stem ich ruchliwos$ci u; oraz gradientu VU potencjatu pola elek-
trycznego na powierzchni elektrody walcowe;.

Wyniki wykonanych symulacji numerycznych pokazaty takze, ze
dla obu rozwazanych ksztattow elektrod woltamperometrycznych,
grubos¢ warstwy dyfuzyjnej & uzalezniona jest od wartosci wspot-
czynnika dyfuzji D; oznaczanych jonow i oraz czasu ¢ przez jaki jest
ona polaryzowana napigciem U,,,;, co pokazano na rysunku 2.

Okazato si¢ takze, ze warto$¢ statej czasowej Nr; ptaskiej elek-
trody woltamperometrycznej w przypadku wylacznie dyfuzyjnego
mechanizmu transportu jondw, nie zalezy od wartosci wspotczyn-
nika D; oznaczanych jonow i, co pokazano na rysunku 3.
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Rys. 2. Wplyw wspoétczynnika dyfuzji D; oznaczanego jonu i na grubos¢ &
warstwy dyfuzyjnej elektrody woltamperometrycznej w zaleznosci
od czasu polaryzacji napigciem U,
Fig.2.  The influence of the diffusion coefficient D; of the marked ions i on
the thickness & of the voltammetric diffusion electrode layer depending
on the time of the voltage polarization U,
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Rys. 3. Wplyw wspotczynnika dyfuzji D; oznaczanych jonow i na stata czasowa

Nr; ptaskiej elektrody woltamperometrycznej w zalezno$ci od napigcia

polaryzacyjnego U,y

Fig. 3.  The influence of the diffusion D; of the marked ions 7 on the time constant
Nr; of the flat voltammetric electrode depending on the polarizing voltage U,

Natomiast warto$¢ statej czasowa Nr; elektrody walcowej jest
uzalezniona od wartosci wspolczynnika dyfuzji D; oznaczanych
jonow i. Warto$¢ stalej czasowej N7; tej elektrody maleje wraz ze
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wzrostem wartosci D;. W przypadku, gdy dodatkowo wystepuje
mechanizm migracyjny transportu jonoéw, stata czasowa Nr; elek-
trod woltamperometrycznych zalezy od gradientu VU potencjatu
na powierzchni elektrody.

Zwigkszenie gradientu VU zwigzane ze zmniejszeniem odleglo-
sci d miedzy elektroda woltamperometryczng a przeciwelektroda
prowadzi do znacznego zmniejszenia stalej czasowej Nr;. Przy-
ktadowe wyniki symulacji wpltywu odleglosci d na Nr; plaskiej
elektrody woltamperometrycznej pokazano na rysunku 4.

d=1mm

d=0,1 mm

/ [

a=00tmm

Stata czasowa elektrody ptaskiej, s

0.2 04 0.6 0.8 1
Napigcie polaryzujace, V

Rys. 4. Wplyw odleglosci d na stata czasowa Nr; plaskiej elektrody

woltamperometrycznej w zaleznosci od napigcia polaryzujacego U,

wspotezynnik dyfuzji D=10"° cm?/s, ruchliwos$é u,=5-10"° cm?/Vs
Fig. 4.  The influence of the distance d on the time constant Nr; of the flat

voltammetric electrode depending on the polarizing voltage U, ;

the diffusion coefficient D=10" cm%s, velocity #,=5-10"° cm*/Vs

Wpltyw gradientu VU potencjatu pola elektrycznego na statg cza-
sowa Nr; elektrody walcowej jest mniejszy niz dla elektrody pta-
skiej. W duzym stopniu wplyw ten zalezy od wymiar6w geome-
trycznych elektrody walcowej. Zwickszenie jej $rednicy powoduje
wzrost stalej czasowej Nr;. Na wartos¢ statej czasowej Nr; elektrody
plaskiej i walcowej ma wpltyw takze ruchliwo$¢ u; oznaczanych
jonow. Wraz ze wzrostem ruchliwosci #; oznaczanych jonéw maleje
warto$¢ Nr; dla obu rozpatrywanych ksztattow elektrod. Wplyw ten
jest wigkszy dla ptaskiej elektrody woltamperometryczne;.

6. Podsumowanie

Przeprowadzona analiza matematyczna i otrzymane wyniki symu-
lacji numerycznych pokazuja, ze w przypadku pomiaréw matych
stezen oznaczanych jonéw ksztatt elektrody woltamperometrycznej
wplywa na jej wlasciwosci metrologiczne. Korzystniejszym ksztattem
elektrody woltamperometrycznej jest walec. Elektroda walcowa ma
wieksza czuto$¢ i mniejszg stata czasowa niz elektroda ptaska.

Wida¢ wigc, ze poprzez dobor ksztaltu elektrody woltampero-
metrycznej mozna wplywaé na jej wlasciwosci metrologiczne,
a tym samym mozna zwigkszy¢ doktadno$¢ wykonywanych ozna-
czen elektrochemicznych.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2009-2013 jako pro-
Jjekt badawczy.
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