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Zastosowanie metody galwanostatycznej do wyznaczania błędu 
fazy elektrod woltamperometrycznych 

 
Streszczenie. W pracy przeanalizowano właściwości metrologiczne elektrod woltamperometrycznych w dziedzinie częstotliwości. Wykazano, że w 
przypadku, gdy reakcja elektrochemiczna kontrolowana jest procesem transportu jonów, elektroda woltamperometryczna zachowuje się tak jak 
przetwornik pomiarowy I rzędu. Jej właściwości metrologiczne opisane są przez czułość, częstotliwość graniczną, błąd amplitudy i błąd fazy. 
Przeprowadzona analiza pokazała, że w takim przypadku błąd fazy elektrody woltamperometrycznej jest uzależniony od mechanizmu transportu 
jonów do/od jej powierzchni. Zaproponowano także sposób pomiaru błędu fazy elektrod woltamperometrycznych w oparciu o metodę 
galwanostatyczną. Wyniki symulacji numerycznych i przeprowadzonej weryfikacji laboratoryjnej pokazały, że błąd fazy zależy od rodzaju 
oznaczanych jonów i ich stężenia oraz konstrukcji zastosowanej elektrody woltamperometrycznej.  
  
Summary. In this paper metrological properties of voltammetric electrodes are being analyzed in the frequency domain. It has been shown that in 
the case when a controlled electrochemical reaction is a process of ions transport, a voltammetric electrode acts like an order 1 measuring 
converter. Its metrological properties are described by sensitivity, limiting frequency, amplitude and phase errors. The analysis conducted has shown 
that a phase error of the voltammetric electrode is related to the mechanism of ions transport to and from its surface. Moreover, a galvanostatic 
method of measuring the voltammetric electrode phase error is described and suggested. The results of numerical simulations and laboratory 
verification show that the phase error is related to marked ions and to their concentration as well as to the construction of the voltammetric electrode 
used. Metrological properties of voltammetric electrodes in the frequency domain 
 
Słowa kluczowe: pomiary woltamperometryczne, właściwości metrologiczne, charakterystyka fazowa, dokładność pomiarów. 
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Wstęp 

Coraz powszechniejsze zastosowanie metod 
woltamperometrycznych do oceny stanu zanieczyszczenia 
środowiska naturalnego wymaga określenia dokładności, z 
jaką wykonywane są te oznaczenia [1-9]. Jest to 
szczególnie istotne w przypadku pomiarów in-situ, w trakcie 
których mierzone stężenie oznaczanych jonów może się 
zmieniać w czasie w sposób harmoniczny. Dlatego też 
pojawiła się konieczność analizy właściwości elektrod 
woltamperometrycznych w dziedzinie częstotliwości, okre-
ślenie parametrów, które opisują właściwości elektrod oraz 
zaproponowanie metody, która pozwoli na wyznaczenie jej 
wartości. 
 
Reakcje elektrochemiczne przebiegające na 
powierzchni elektrody woltamperometrycznej 

W ogólnym przypadku reakcja elektrochemiczna 
utleniania/redukcji, przebiegająca na powierzchni elektrody 
stałej, składa się z kilku etapów. Przy czym w przypadku 
roztworów o małym stężeniu oznaczanych jonów, 
najważniejszymi z nich są: etap dostarczenia jonów 
depolaryzatora z objętości elektrolitu w pobliże powierzchni 
elektrody i pobranie/oddanie przez jon depolaryzatora 
elektronu/elektronów. Reakcje elektrochemiczne 
przebiegające na powierzchni elektrody woltampero-
metrycznej można także podzielić ze względu na 
najwolniejszy etap reakcji elektrochemicznej na 
kontrolowane procesem wymiany ładunku i procesem 
transportu jonów [10-12]. 

W praktyce pomiarowej mamy najczęściej do czynienia 
z ostatnim przypadkiem i dlatego zostanie on 
przeanalizowany. 
 
Reakcja elektrochemiczna kontrolowana procesem 
transportu jonów 

W ogólnym przypadku potencjał elektrochemiczny 
jonów określony jest zależnością [11,12] 

(1)  pFUzaRT iii
o
ii   ln , 

gdzie : o
i  - standardowy potencjał chemiczny jonu i, R - 

stała gazowa, T – temperatura badanego roztworu, ai – 

aktywność jonu i, zi - wartościowość jonu i, F - stała 

Faradaya, U - potencjał elektryczny, iv  - parcjalna objętość 

molowa, p  - ciśnienie panujące w badanym roztworze. 
 

Gradient potencjału elektrochemicznego jest zatem 
równy [11,12] 

(2)  pUFz
C

C
RT ii

i

i
i 


  , 

gdzie : iC  – gradient stężenia jonów i , U - gradient 

potencjału elektrycznego, p  – gradient ciśnienia w 

badanym roztworze. 

Tak więc oznaczane jony poruszają się w badanym 
roztworze z prędkością określoną formułą 

(3)  
iiiii

i

i
ii puUFzu

C

C
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 , 

gdzie : i – prędkość konwekcji jonów i . 

Przemieszczanie się jonów w objętości badanego 
roztworu powoduje pojawienie się ich strumienia o wartości 
określonej jako [11,12] 

(4)   iii VCN  , 

co, pamiętając o (3), prowadzi do  

(5) iiiiiiiiiii CpCuUFCzuCRTuN   , 

Rozkład stężenia jonów i  w objętości badanego 
roztworu w funkcji czasu t  określony jest przez 
dywergencję strumienia [11,12] 

(6)   
i

i N
t

C





, 

gdzie : iN  - gradient strumienia jonów i , 

przy czym mając na uwadze zależność określającą 

strumień iN  w konsekwencji otrzymujemy 
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(7)      



UFCzuUCFzuCD
t

C
iiiiiiii

i 22  

iiiiiiiiii CCpCupCu   2 . 
 

Jak widać rozkład stężenia iC  oznaczanych jonów 

zależy od ich współczynnika dyfuzji iD , ruchliwości iu , 

wartościowości iz , parcjalnej objętości molowej iv , stałej 

Fradaya F , prędkości konwekcji i , jej gradientu i ,  

stężenia jonów iC , jego gradientu iC , gradientu 

potencjału pola elektrycznego U , laplasjanu potencjału 

pola elektrycznego U2  oraz gradientu ciśnienia p  i 

laplasjanu ciśnienia p2  w badanym roztworze. 

Z uwagi na to, że stosowane w praktyce elektrody 
woltamperometryczne są nieruchome, badany roztwór jest 
także nieruchomy i w jego objętości panuje ciśnienie równe 
ciśnieniu atmosferycznemu, zależność powyższą można 
zapisać w postaci następującej 

(8)      UFCzuUCFzuCD
t

C
iiiiiiii

i 22 



 

Wartość sygnału wyjściowego elektrody 
woltamperometrycznej, jakim jest płynący przez nią prąd, 
opisana jest zależnością Butlera-Volmera [10-12] 

(9)       tCktCkFAzti rediredioxioxiii 0,,,0,,,  , 

gdzie : 0,,oxiC , 0,,rediC  oznaczają wartości stężeń formy 

utlenionej i zredukowanej jonów i na powierzchni elektrody, 
zaś oxik , , redik ,  to współczynniki szybkości reakcji 

utleniania i redukcji. 
 
Przyjęte założenia 

Analiza właściwości metrologicznych elektrody 
woltamperometrycznej w dziedzinie czasu została 
przeprowadzona przy przyjęciu następujących założeń : 
elektroda woltamperometryczna jest elektrodą płaską; 
rozpatrywany jest przypadek transportu jednowymiarowego 
w kierunku osi x; na powierzchni elektrody przebiega 
reakcja elektrochemiczna utleniania/redukcji, sygnałem 
wejściowym jest stężenie Ci,0 jonów i w objętości badanego 
elektrolitu, sygnałem wyjściowym jest prąd reakcji 

elektrochemicznej ii , czas wymiany ładunku między jonami 

badanego elektrolitu, a elektrodą wolt-amperometryczną 
jest równy zero; wartość potencjału elektrycznego na 
powierzchni elektrody jest równy napięciu polaryzacyjnemu 
Upol (rezystancja elektrody wynosi zero). 
 
Właściwości metrologiczne elektrod woltampero-
metrycznych w dziedzinie częstotliwości 

W celu przeanalizowania właściwości metrologicznych 
elektrody woltamperometrycznej w dziedzinie czasu 
rozpatrzono równanie transportu jonów na jej powierzchni i 
zapisano je w postaci operatorowej 

(10) 
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gdzie : i  - grubość warstwy przy powierzchni elektrody 

woltamperometrycznej. 

Tak więc transmitancja operatorowa  sGi  elektrody 

woltamperometrycznej przy przyjęciu zerowych warunków 
początkowych, tj.   000,  tCi

, opisana jest 

następująco 
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 , 

co prowadzi do zależności 
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 . 

Na podstawie znajomości transmitancji operatorowej 

 sGi  można wyznaczyć transmitancję widmową  jGi  
elektrody woltamperometrycznej, pamiętając o tym, że  

(13)     



jsi sGjG


 , 

co można także zapisać następująco 

(14)    
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 . 

Mając na uwadze, że transmitancja widmowa  jGi  

elektrody woltamperometrycznej jest wielkością zespoloną, 
można ją zapisać także w sposób wykładniczy 

(15)      ij
ii ejGjG   , 

przy czym moduł transmitancji widmowej elektrody 
woltamperometrycznej wynosi 
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zaś przesunięcie fazowe 

(17)   
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co można także zapisać jako 

(18)    
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gdzie : igrf ,  - częstotliwość graniczna elektrody 

woltamperometrycznej. 
Na podstawie powyższych zależności widać, że w 

przypadku, gdy reakcja elektrochemiczna kontrolowana jest 
mechanizmem transportu jonów, elektroda 
woltamperometryczna zachowuje się w dziedzinie 
częstotliwości tak jak przetwornik I rzędu. Zatem jej 
właściwości metrologiczne w dziedzinie częstotliwości 

określone są przez czułości iS , częstotliwość graniczną 

igrf , , błąd amplitudy A  i błąd fazy   ji
.  
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Wyznaczanie błędu fazy elektrod wolta-
mperometrycznych 

Do chwili obecnej nie wyznaczano właściwości 
dynamicznych elektrod woltamperometrycznych w 
dziedzinie częstotliwości, w tym także jej błędu fazy. 
Zagadnienia te są bardzo istotne, gdyż pozwalają na 
określenie dokładności pomiarów woltamperometrycznych 
wykonywanych in situ np. w zamkniętych zbiornikach 
wodnych, do których okresowo zrzuca się zanieczyszczenia 
o dużym stężeniu. 

Po przeprowadzeniu analiz okazało się, że można do 

wyznaczenia błędu fazy  i  elektrod 

woltamperometrycznych zastosować metodę 
galwanostatyczną. W metodzie tej stosuje się układ 
pomiarowy pokazany na rysunku 1. 

Jak widać układ ten jest zbudowany ze źródła 

prądowego polI , które w czasie 0t  poprzez rezystor 

R  zaczyna wymuszać przepływ prądu między badaną 

elektrodą woltamperometryczną WE  i przeciwelektrodą 

CE . Wartość prądu polI  jest tak dobrana, że odpowiada 

wartości granicznej prądu igri ,  reakcji elektrochemicznej 

przebiegającej na powierzchni badanej elektrody 
woltamperometrycznej. W trakcie przepływu tego prądu 
mierzony jest potencjał elektryczny elektrody 

woltamperometrycznej WE  w stosunku do elektrody 

odniesienia REF . 
 

 synchroUkł.

 A
 R

 

1P

 

polI
 CE

 mV

2P
 REF

 WE

 
 

Rys 1. Układ pomiarowy stosowany w metodzie galwanostatycznej 
 

Wielkością wyznaczaną w tej metodzie jest tzw. czas 
przejścia, którego wartość opisana jest zależnością 

(19) 
UFuzUFuzD iiiiiii

i
2

2





 . 

Przyjmując, że gradient potencjału elektrycznego na 
powierzchni elektrody woltamperometrycznej jest stały 

(20)  constU  , 

wówczas 

(21)  02  U , 

i zależność (19) przyjmuje postać 

(22)  
UFuzD iiii

i







2

. 

W takim przypadku kąt przesunięcia fazowego  i  

elektrody woltamperometrycznej może być wyznaczony z 
zależności 

(23)      arctgi  . 

Z przedstawionych zależności widać, że kąt 
przesunięcia fazowego badanej elektrody 
woltamperometrycznej jest uzależniony od mechanizmu 
transportu jonów do/od jej powierzchni oraz może być 
wyznaczony na podstawie pomiaru czasu  .  
 
Weryfikacja laboratoryjna wpływu mechanizmu 
transportu jonów na błąd fazy elektrody 
woltamperometrycznej 

W celu wyznaczenia błędu fazy  i  elektrody 

woltamperometrycznej wykonano pomiary czasu przejścia 

  dla reakcji redukcji jonów kadmu 
2Cd  na stałej 

elektrodzie woltamperometrycznej wykonanej ze złota, 
zanurzonej do nieruchomego roztworu elektrolitu. Pomiary 
weryfikacyjne zostały wykonane w układzie pokazanym na 
rysunku 1.  

Stężenie oznaczanych jonów kadmu 
2Cd  w badanym 

roztworze zwiększano poprzez dodawanie objętości 1 
3cm  

0,01 M  roztworu azotanu kadmu 23)(NOCd  do 

zastosowanego roztworu elektrolitu podstawowego, jakim 

był 1 M NaCl o objętości 40 
3cm . Po każdorazowym 

dodaniu jonów depolaryzatora do roztworu, był on przez 5 
minut odtleniany argonem. Następnie wykonano pomiary 

prądu granicznego reakcji redukcji jonów kadmu 
2Cd  

metodą chronoamperometryczną. Pomiary czasu przejścia 
  zostały wykonane metodą galwanostatyczną przy 
wymuszeniu przepływu prądu granicznego o wcześniej 
wyznaczonej wartości. 

Wykonane pomiary czasu przejścia   pokazały, że jego 
wartość zależy od stężenia oznaczanych jonów kadmu, a 
także od rodzaju zastosowanego elektrolitu podstawowego, 
co zaprezentowano na rysunku 2. 
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Rys.2. Wpływ stężenia oznaczanych jonów kadmu 2Cd  na 
wartość czasu przejścia w zależności od elektrolitu podstawowego  
 

Na podstawie pomiarów czasów przejścia metodą 
galwanostatyczną i w oparciu o zależność (23) wyznaczono 
dla badanej elektrody woltamperometrycznej jej 
charakterystyki fazowe. Przykładowa charakterystyka 
fazowa została przedstawiona na rysunku 3. 
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Rys.3. Wpływ rodzaju elektrolitu podstawowego na kąt 
przesunięcia fazowego elektrody woltamperometrycznej w 
zależności od częstotliwości zmian stężenia; stężenie oznaczanych 
jonów kadmu 2Cd  0,0025 mola/l 
 

Jednocześnie okazało się, że wzrost stężenia 
oznaczanych jonów kadmu prowadzi do znacznego 
zmniejszenia kąta przesunięcia fazowego badanej elektrody 
woltamperometrycznej, co widać na rysunku 4. 
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Rys.4. Wpływ rodzaju elektrolitu podstawowego na kąt 
przesunięcia fazowego elektrody woltamperometrycznej w 
zależności od częstotliwości zmian stężenia; stężenie oznaczanych 
jonów kadmu 2Cd  0,025 mola/l 

 
Podsumowanie 

Z przeprowadzonej analizy matematycznej widać, że 
elektroda woltamperometryczna w przypadku reakcji 
elektrochemicznej kontrolowanej procesem transportu 
jonów, zachowuje się w dziedzinie częstotliwości tak, jak 
przetwornik pomiarowy I rzędu. Jej właściwości 
metrologiczne określane są między innymi przez kąt 
przesunięcia fazowego. Wykazano, że błąd fazy elektrody 
można wyznaczać za pomocą metody galwanostatycznej, 
poprzez pomiar tzw. czasu przejścia. Warunkiem 
poprawnego pomiaru jest wymuszenie przepływu przez 

badaną elektrodę prądu granicznego dla oznaczanego 
stężenia jonów.  

Wykonane pomiary weryfikacyjne pokazały, że kąt 
przesunięcia fazowego elektrody zależy od rodzaju 
zastosowanego elektrolitu podstawowego, stężenia 
oznaczanych jonów i czasu polaryzacji elektrody. 
Zastosowanie elektrolitu podstawowego powodowało 
zmniejszenie gradientu potencjału elektrycznego na 
powierzchni elektrody i w konsekwencji wzrost kąta 
przesunięcia fazowego. Przesunięcie fazowe elektrody 
zmniejszało się wraz ze wzrostem stężenia oznaczanych 
jonów kadmu. Rosło natomiast wraz z upływem czasu 
polaryzacji napięciem badanej elektrody. 

Przeprowadzona analiza oraz wyniki weryfikacji 
laboratoryjnej zostaną wykorzystane do opracowania nowej 
konstrukcji elektrody woltamperometrycznej, która umożliwi 
precyzyjne oznaczanie w wodzie zmiennych w czasie 
stężeń jonów metali.  
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