Analityka i Metrologia Chemiczna
Wydział Inżynierii Materiałowej i Ceramiki
Kierunek: Ceramika
Ćwiczenie 6: Woltamperometria
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1) Woltamperometria
Woltamperometria to elektrochemiczna metoda analizy oparta na rejestrowaniu prądu, który przepływa przez elektrodę roboczą w trakcie elektrolizy, w obszarze warstwy dyfuzyjnej. Aby mierzony prąd odzwierciedlał przebieg procesu muszą być spełnione następujące warunki: a) procesy zachodzą na elektrodzie pracującej (WORK), która ma niewielką powierzchnię i jest elektrodą polaryzowalną; b) druga elektroda 
w układzie to odwracalna i niepolaryzowalna elektroda odniesienia (REF); c) prąd faradajowski procesu przepływa pomiędzy elektrodą pracującą (WORK) a elektrodą pomocniczą (AUX); d) potencjał elektrody WORK jest zmieniany w trakcie pomiaru wg programu użytej techniki (DC, LSV, CV, AC, NP, DP); e) prąd reakcji jest rejestrowany w formie woltamogramu tj. zależności chwilowego natężenia prądu od potencjału elektrody WORK, który przyjmuje kształt fali lub piku; f) w roztworze badanym oprócz substancji oznaczanej tj. depolaryzatora obecny jest elektrolit podstawowy, który zapewnia odpowiednie przewodnictwo elektrolityczne roztworu. 
Zakres polaryzacji elektrody pracującej (WORK) ograniczony jest od strony potencjałów ujemnych rozkładem elektrolitu podstawowego (z wydzielaniem wodoru), a od strony potencjałów dodatnich utlenianiem materiału elektrody. Zakres polaryzacji zależy od składu, stężenia i pH elektrolitu podstawowego 
i przeciętnie wynosi +0.2 do -1.6 V. 
Pomiary woltamperometryczne wykonuje się najczęściej w układzie trójelektrodowym z potencjostatem. Elektroda pomocnicza (AUX) przyjmuje prąd płynący przez elektrodę pracującą (WORK), natomiast potencjał elektrody pracującej (WORK) jest ustalany względem elektrody odniesienia (REF), która nie jest obciążona żadnym prądem. W ten sposób potencjostat kompensuje omowy spadek potencjału (IR), w trakcie przepływu prądu o natężeniu (I) przez warstwę roztworu elektrolitu o oporności (R).
Sygnałem tła w pomiarach woltamperometrycznych jest głównie prąd pojemnościowy (Ic) czyli prąd ładowania tzw. podwójnej warstwy elektrycznej, którą charakteryzuje parametr pojemności różniczkowej (Cdl). Natężenie prądu pojemnościowego (Ic) jest proporcjonalne do szybkości zmiany potencjału (ϑ) elektrody pracującej. W celu jego eliminacji stosuje się techniki z impulsową zmianą potencjału, w przypadku których składowa faradajowska prądu reakcji maleje proporcjonalnie do [image: image2.png]sl



, natomiast składowa pojemnościowa prądu maleje proporcjonalnie do exp(-t/RC).
W woltamperometrii sygnałem analitycznym jest prąd faradajowski procesu redukcji lub utleniania oznaczanej substancji (depolaryzatora) na elektrodzie pracującej (WORK). W warunkach stacjonarnych (bez mieszania roztworu), po wyeliminowaniu prądu migracyjnego (poprzez dodatek elektrolitu podstawowego) rejestrowany jest prąd dyfuzyjny. Wartość chwilowego natężenia prądu dyfuzyjnego wyraża równanie Randlesa-Ševčika:
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gdzie: k – stała 269 000; n – liczba elektronów uczestniczących w jednostkowej reakcji elektrodowej; 
c – stężenie depolaryzatora w głębi roztworu [mol/cm3]; A – powierzchnia elektrody [cm2]; D – współczynnik dyfuzji jonów depolaryzatora [cm2/s]; ϑ – szybkość polaryzacji elektrody pracującej [V/s].

Interpretacja jakościowa woltamogramu - informacja o rodzaju substancji ulegającej rekcji elektrodowej związana jest z położeniem fali lub piku względem osi potencjałów. Położenie to określone jest przez potencjał półfali (E1/2) lub potencjał piku (Ep). Wielkość ta jest parametrem charakterystycznym dla danego depolaryzatora. Interpretacja ilościowa woltamogramu związana jest z jego specyficznym prądem, którym może być wysokość fali (Igr) lub wysokość piku (Ip). Celem poprawnej interpretacji wysokości fali lub piku wymagane jest usunięcie, zakłóceń chwilowych (piki, szumy) i odjęcie tzw. linii bazowej czyli sygnału tła.
Wykonanie ćwiczeń:
Ćwiczenie 1:
Rejestracja i interpretacja fal tlenowych w odtlenianym 0.1 mol/L roztworze KCl
Aparatura i sprzęt laboratoryjny:
1) Analizator elektrochemiczny model M161E (mtm-anko, Polska)
2) Statyw elektrodowy model M164D (mtm-anko, Polska)

3) Elektroda WORK: kroplowa elektroda rtęciowa o kontrolowanym wzroście CGMDE (mtm-anko, Polska)
4) Komputer PC
5) Stoper mechaniczny

6) Pipety automatyczne nastawne Eppendorfa: 4.5 mL; 0.5 mL

Odczynniki:
1) 1 mol/L roztwór KCl
2) Argon (klasa czystości 5N, 99.999%)
3) Woda dwukrotnie destylowana
Parametry pomiaru:
1) Technika woltamperometryczna ze schodkową zmianą potencjału
2) Potencjał początkowy pomiaru, Ep = +50 mV
3) Potencjał końcowy pomiaru, Ek = -1250 mV
4) Potencjał schodka Esch = 4 mV
5) Czas schodka tsch = (tw + tp) = 40 ms, gdy czas wyczekiwania (tw) = czas próbkowania prądu (tp)

6) Woltamogramy rejestrowane jednokrotnie po zadanym czasie odtleniania
Przebieg ćwiczenia:
(proszę zaplanować i opisać przebieg ćwiczenia na podstawie Instrukcji Woltamperometria)

……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..………………………………………………………………………………………………………………….………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..………………………………………………………………………………………………………………….…………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..……………………………………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………
Tabela 1.
	l.p.
	Czas odtleniania [s]
	EpI [mV]
	IpI [μA]
	EpII [mV]
	IpII [μA]

	1
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	

	3
	
	
	
	
	

	4
	
	
	
	
	

	5
	
	
	
	
	

	6
	
	
	
	
	

	7
	
	
	
	
	


W oparciu o wyniki zestawione w Tabeli 1 sporządzono wykresy zależności: IpI = f(todtl) i IpII = f(todtl) (Rysunek 1).
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Wnioski:

(na podstawie zależności z Rysunku 1 skomentować uzyskane wyniki)

……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..………………………………………………………………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….…………………………………………………………………………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………….
Ćwiczenie 2:
Wyznaczenie krzywych kalibracji (y = b·cMe + a) dla jonów ołowiu i kadmu techniką impulsowej woltamperometrii różnicowej za pomocą kroplowej elektrody rtęciowej
Aparatura i sprzęt laboratoryjny:

1) Analizator elektrochemiczny model M161E (mtm-anko, Polska)

2) Statyw elektrodowy model M164D (mtm-anko, Polska)

3) Elektroda WORK: kroplowa elektroda rtęciowa o kontrolowanym wzroście CGMDE (mtm-anko, Polska)
4) Komputer PC

5) Pipety automatyczne nastawne Eppendorfa: 4.5 mL; 0.5 mL; 5 µL

Odczynniki:

1) 1 mol/L roztwór KCl
2) roztwory wzorcowe metali: 1000 mg/L Pb(II); 1000 mg/L Pb(II);
3) Argon (klasa czystości 5N, 99.999%)
4) Woda dwukrotnie destylowana
Parametry pomiaru:

1) Technika impulsowej woltamperometrii różnicowej DPV, z podwójnym próbkowaniem prądu
2) Potencjał początkowy pomiaru, Ep = -300 mV
3) Potencjał końcowy pomiaru, Ek = -800 mV
4) Potencjał schodka Esch = 4 mV
5) Amplituda impulsu dE = 50 mV
6) Czas schodka tsch = (tw + tp) = 40 ms, gdy czas wyczekiwania (tw) = czas próbkowania prądu (tp)

7) Woltamogramy rejestrowane 3-krotnie po każdym dodatku wzorca metali
8) Roztwór elektrolitu podstawowego odtleniony przez 10 minut przed pomiarem
Przebieg ćwiczenia:

(proszę zaplanować i opisać przebieg ćwiczenia na podstawie Instrukcji Woltamperometria)

……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..………………………………………………………………………………………………………………….………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..………………………………………………………………………………………………………………….…………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..……………………………………………………………………………………….………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….………………………………………………………..………………………………………………………………………………………………………………….…………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..……………………………………………………………………………………….………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….…………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..
Tabela 2.
	l.p.
	Dodatek wzorca 

[µL]
	Stężenie wzorca [µg/L]
	Ep Pb(II) 

[mV]
	Ip Pb(II) 

[nA]
	Ep Cd(II) 

[mV]
	Ip Cd(II) 

[nA]

	1
	0
	
	
	
	
	

	2
	5
	
	
	
	
	

	3
	10
	
	
	
	
	

	4
	15
	
	
	
	
	

	5
	20
	
	
	
	
	

	6
	25
	
	
	
	
	


W oparciu o wyniki z Tabeli 2 sporządzono wykresy zależności: Ip,Pb(II) = f(cPb(II)) i Ip,Cd(II) = f(cCd(II)) (Rysunek 2).
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Wyniki kalibracji:

Na podstawie danych z Tabeli 2 wyznaczyć parametry funkcji kalibracyjnej y = (b ± Sb)cMe + (a ± Sa) oraz granice oznaczalności (LoD) dla Pb(II) i Cd(II) i zestawić w Tabeli 3. Przedziały ufności dla przyjętego prawdopodobieństwa 95% dla parametrów „b” i „a” są zdefiniowane jako: a ± t0.95Sa oraz b ± t0.95Sb, gdzie t0.95 oznacza współczynnik t-Studenta, liczba stopni swobody n - 2, gdzie n jest liczbą punktów do kalibracji.
Tabela 3.

	Depolaryzator
	Współczynnik nachylenia

b ± t0.95Sb
	Wyraz wolny 

a ± t0.95Sa
	Współczynnik korelacji

R
	Granica wykrywalności

LoD

	jony Pb(II)
	
	
	
	

	jony Cd(II)
	
	
	
	


Ćwiczenie 3:
Oznaczenie jonów cynku(II) w wodzie wodociągowej metodą dodatku wzorca
Aparatura i sprzęt laboratoryjny:

1) Analizator elektrochemiczny model M161E (mtm-anko, Polska)

2) Statyw elektrodowy model M164D (mtm-anko, Polska)

3) Elektroda WORK: kroplowa elektroda rtęciowa o kontrolowanym wzroście CGMDE (mtm-anko, Polska)
4) Komputer PC

5) Pipety automatyczne nastawne Eppendorfa: 4.5 mL; 0.5 mL; 5 µL

Odczynniki:

1) 1 mol/L roztwór KCl
2) roztwory wzorcowe metali: 100 mg/L Zn(II)
3) Argon (klasa czystości 5N, 99.999%)
4) Woda dwukrotnie destylowana
Parametry pomiaru:

1) Technika impulsowej woltamperometrii różnicowej DPV z zatężaniem
2) Potencjał początkowy pomiaru, Ep = -1150 mV; 3) Potencjał końcowy pomiaru, Ek = -800 mV
4) Potencjał schodka Esch = 2 mV; 5) Amplituda impulsu dE = 50 mV
6) Czas schodka tsch = (tw + tp) = 40 ms, gdy czas wyczekiwania (tw) = czas próbkowania prądu (tp)

7) Potencjał zatężania, Ezat = -1150 mV; 8) Czas zatężania, tzat = 20 sekund
9) Woltamogramy zarejestrowane 3-krotnie po każdym dodatku wzorca cynku(II)
10) Roztwór elektrolitu podstawowego odtleniony przez 10 minut przed pomiarem
Przebieg ćwiczenia:

(proszę zaplanować i opisać przebieg ćwiczenia na podstawie Instrukcji Woltamperometria)

……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..………………………………………………………………………………………………………………….………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………
Wyniki pomiarów rzeczywistych:

Roztwór próbki do badań przygotować w naczynku woltamperometrycznym przez zmieszanie 0.5 mL 1 mol/L roztworu KCl z 4.5 mL wody wodociągowej. W trakcie pomiarów zarejestrować po trzy woltamogramy, dla roztworu próbki oraz po trzy woltamogramy dla każdego dodatku 5 µL wzorca jonów cynku(II). Woltamogramy uśrednić i odjąć od nich linii bazowe, które należy wyznaczyć wg wielomianu III stopnia (dx3 + cx2 + bx + a). W Tabeli 4 zestawić odczytane wartości prądów pików, z uwzględnieniem zasad podawania liczb znaczących.
Tabela 4.
	l.p.
	Dodatek wzorca 

Zn(II) [µL]
	Stężenie wzorca Zn(II) [µg/L]
	Ip Zn(II) - przed korektą
[nA]
	Ip Zn(II) - po korekcie tła
[nA]

	1
	0
	
	
	

	2
	5
	
	
	

	3
	10
	
	
	

	4
	15
	
	
	


Wyniki kalibracji:

Stężenie jonów cynku(II) w wodzie wodociągowej wyznaczyć metodą ekstrapolacji a) rachunkowej i b) graficznej znanego odcinka krzywej kalibracji aż do zerowej wartości sygnału analitycznego. Przyjmując, że zerowej wartości mierzonego sygnału odpowiada zerowe stężenie depolaryzatora, bezwzględną wartość poszukiwanego stężenia cZn(II) obliczyć ze wzoru cZn(II) = a/b, gdzie: a i b są współczynnikami liniowej funkcji kalibracyjnej, której równanie należy wyznaczyć metodą najmniejszych kwadratów - dla wartości Ip,Zn(II) odczytanych przy wzrastającym stężeniu wzorca cynku(II) Tabela 5. Obliczając stężenie jonów cynku(II) w wodzie wodociągowej należy uwzględnić współczynnik rozcieńczenia.
Tabela 5.
	l.p.
	Parametr funkcji kalibracyjnej
	Przed korektą linii bazowe
	Po korekcji linii bazowej
	Stężenie Zn(II) w próbce analitycznej
	Stężenie Zn(II) w wodzie wodociągowej

	1
	b
	
	
	
	

	2
	a
	
	
	
	

	3
	r
	
	
	- - -
	- - -


W oparciu o wyniki z Tabeli 4 sporządzić wykres zależności: Ip,Zn(II) = f(cZn(II)) i metodą ekstrapolacji graficznej  wyznaczono stężenie jonów cynku(II) w próbce analitycznej (Rysunek 3). Po uwzględnieniu współczynnika rozcieńczenia obliczyć stężenie jonów cynku(II) w wodzie wodociągowej i wpisać do Tabeli 6.
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Tabela 6.
	l.p.
	Stężenie Zn(II) 
w próbce analitycznej
	Stężenie Zn(II) 
w wodzie wodociągowej

	1
	
	


WNIOSKI KOŃCOWE:

(proszę ocenić metody woltamperometrii schodkowej i różnicowej jako narzędzia współczesnej analizy instrumentalnej, wskazać zauważone zalety i ograniczenia metody)

…………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….…………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………..…………………………………………………………….……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………
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