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Zastosowanie metody galwanostatycznej do wyznaczania biedu
fazy elektrod woltamperometrycznych

Streszczenie. W pracy przeanalizowano wiasciwo$ci metrologiczne elektrod woltamperometrycznych w dziedzinie czestotliwosci. Wykazano, ze w
przypadku, gdy reakcja elektrochemiczna kontrolowana jest procesem transportu jonéw, elektroda woltamperometryczna zachowuje sie tak jak
przetwornik pomiarowy | rzedu. Jej wiasciwo$ci metrologiczne opisane sg przez czuto$c, czestotliwoS¢ graniczng, bigd amplitudy i bigd fazy.
Przeprowadzona analiza pokazata, ze w takim przypadku bigd fazy elektrody woltamperometrycznej jest uzalezniony od mechanizmu transportu
jonéw do/od jej powierzchni. Zaproponowano takze sposob pomiaru bfedu fazy elektrod woltamperometrycznych w oparciu o metode
galwanostatyczng. Wyniki symulacji numerycznych i przeprowadzonej weryfikacji laboratoryjnej pokazaty, ze bigd fazy zalezy od rodzaju
oznaczanych jonéw i ich stezenia 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

Stowa kluczowe: pomiary woltamperometryczne, wtasciwosci metrologiczne, charakterystyka fazowa, doktadno$¢ pomiaréw.
Keywords: voltammetric measurements, metrological properties, phase characteristic, measuring accuracy.

Wstep aktywnos$¢ jonu i, z; - wartosciowo$¢ jonu i, F' - stala

Coraz powszechniejsze zastosowanie metod
woltamperometrycznych do oceny stanu zanieczyszczenia
$rodowiska naturalnego wymaga okreslenia doktadnosci, z molowa, p - ci$nienie panujgce w badanym roztworze.
jakg wykonywane sg te oznaczenia [1-9]. Jest to
szczegolnie istotne w przypadku pomiaréw in-situ, w trakcie
ktéorych mierzone stezenie oznaczanych jonéw moze sie
zmienia¢ w czasie w sposOb harmoniczny. Dlatego tez VC,
pojawita sie koniecznos¢ analizy wiasciwosci elektrod 2) Vu, =RT +z,FVU+vVp,
woltamperometrycznych w dziedzinie czestotliwosci, okre- i
Slenie parametréw, ktére opisujg wiasciwosci elektrod oraz
zaproponowanie metody, ktdéra pozwoli na wyznaczenie jej

wartosci. potencjatu elektrycznego, Vp — gradient cignienia w
badanym roztworze.

Faradaya, U - potencjat elektryczny, v, - parcjalna objetos¢

Gradient potencjatu elektrochemicznego jest zatem
réwny [11,12]

gdzie : VC, - gradient stezenia jonow i, VU - gradient

Reakcje elektrochemiczne przebiegajace na

powierzchni elektrody woltamperometrycznej Tak wiec oznaczane jony poruszajg sie w badanym

W ogdlnym przypadku reakcja elektrochemiczna  roztworze z predkoscia okreslong formutg
utleniania/redukciji, przebiegajgca na powierzchni elektrody

statej, sklada sie z kilku etapéw. Przy czym w przypadku ;
roztworbw o matym stezeniu oznaczanych jonéw, ) V. :“iRT?+“iZiFVU+“iViVP+Ui’
najwazniejszymi z nich s3: etap dostarczenia jondéw i
depolaryzatora z objetosci elektrolitu w poblize powierzchni
elektrody i pobranie/oddanie przez jon depolaryzatora
elektronu/elektrondéw. Reakcje elektrochemiczne Przemieszczanie sie jonéw w objetosci badanego
przebiegajgce na powierzchni elektrody woltampero- roztworu powoduje pojawienie sie ich strumienia o wartosci
metrycznej mozna takze podzielic ze wzgledu na  okreslonejjako [11,12]
najwolniejszy  etap  reakcji  elektrochemicznej na
kontrolowane procesem wymiany tadunku i procesem (4) N,- = C,Vi,
transportu jonéw [10-12].

W praktyce pomiarowej mamy najczesciej do czynienia €0, pamietajac o (3), prowadzi do

z ostatnim przypadkiem i dlatego zostanie on 5) N. =u RTVC +uZFCVU+quVp+UC
przeanalizowany. i i i i<t i i~ivi i~

gdzie : U, — predkos¢ konwekcji jonow i.

Reakcja elektrochemiczna kontrolowana procesem Rozktad stezenl.g Jonow 1w Ob,JetOSCI. badanego
transportu jonéw roztworu w funkcji czasu ¢ okreSlony jest przez

W ogélnym przypadku potencjat elektrochemiczny — dywergencie strumienia [11,12]
jonow okreslony jest zaleznoscig [11,12] oC.
(6) —L=VN,,
(1) M, = +RTIna, +z,FU +v,p, ot
gdzie : VN, - gradient strumienia jonéw 7,

gdzie : y° - standardowy potencjat chemiczny jonu 7, R - przy czym majgc na uwadze zaleznosé okreslajaca

stata gazowa, T — temperatura badanego roztworu, a; — strumien Ni w konsekwencii otrzymujemy
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oc,
ot
+uVCvVp+uCvNV°p+Vu,C +0vVC,.

(7) =DV?C, +uz,FVCVU +uz, FCV°U +

Jak widac¢ rozktad stezenia C[ oznaczanych jonéw
zalezy od ich wspétczynnika dyfuzji Dl., ruchliwosci u;
wartosciowosci z,, parcjalnej objetosci molowej Vv, statej
Fradaya F’, predkosci konwekcji U;, jej gradientu VUi,
stezenia jonéw C,, jego gradientu VC,, gradientu
potencjatu pola elektrycznego VU , laplasjanu potencjatu
pola elektrycznego VU oraz gradientu cisnienia Vp i

. o 2
laplasjanu cisnienia V P w badanym roztworze.

Z uwagi na to, ze stosowane w praktyce elektrody
woltamperometryczne sg nieruchome, badany roztwor jest
takze nieruchomy i w jego objetosci panuje cisnienie réwne
cisnieniu atmosferycznemu, zalezno$¢ powyzszg mozna
zapisa¢ w postaci nastepujacej

oC,
®) 5 L=DV’C, +u,z, FVCVU +u,z, FCV’U
t
Wartosé sygnatu wyjsciowego elektrody

woltamperometrycznej, jakim jest ptyngcy przez nig prad,
opisana jest zaleznoscig Butlera-Volmera [10-12]

(9) ii (t) = ZiFA[ki,oxCi,ox,O(t) - ki,redci,red,o(t)J ’

gdzie : Cl.oxo,

utlenionej i zredukowanej jonéw i na powierzchni elektrody,
za$ k k, ., to wspétczynniki szybkosci reakcji

Cf,red,o oznaczajg wartosci stezen formy

i,ox’

utleniania i redukciji.

Przyjete zatozenia

Analiza  wiasciwosci  metrologicznych  elektrody
woltamperometrycznej w dziedzinie czasu zostata
przeprowadzona przy przyjeciu nastepujgcych zatozen :
elektroda woltamperometryczna jest elektrodg ptaska;
rozpatrywany jest przypadek transportu jednowymiarowego
w kierunku osi x; na powierzchni elektrody przebiega
reakcja elektrochemiczna utleniania/redukcji, sygnatem
wejsciowym jest stezenie C;, jonéw i w objetosci badanego
elektrolitu, sygnatem wyjSciowym jest prad reakcji
elektrochemicznej il. , €zas wymiany fadunku miedzy jonami

badanego elektrolitu, a elektrodg wolt-amperometryczng
jest réwny zero; wartos¢ potencjatu elektrycznego na
powierzchni elektrody jest rowny napieciu polaryzacyjnemu
U, (rezystancja elektrody wynosi zero).

Wiasciwosci metrologiczne elektrod woltampero-
metrycznych w dziedzinie czestotliwosci

W celu przeanalizowania wiasciwosci metrologicznych
elektrody woltamperometrycznej w dziedzinie czasu
rozpatrzono réwnanie transportu jonéw na jej powierzchni i
zapisano je w postaci operatorowe;j

(10)

5Coo(s)= D{C"O(S)_C’””(S)} +uz.F{C"0(S);C’V°(S)}VU +

52 i<

i i

+ u,.z,FCl.’O(S)VZU ;

gdzie :
woltamperometryczne;.
Tak wiec transmitancja operatorowa G,.(s) elektrody

5i - grubos¢ warstwy przy powierzchni elektrody

woltamperometrycznej przy przyjeciu zerowych warunkéw

poczatkowych,  tj. C,-,o(t=0*)=0, opisana jest
nastepujgco
(1) G (5)= )

B2

co prowadzi do zaleznosci
FAk D, z.0.FV
(12) Gi(S)Z Z kz( z+uzzz§2z gj) -
(D, +u,2,6 FVU —u,z,6 FV*U +557)

Na podstawie znajomosci transmitancji operatorowej
Gl. (s) mozna wyznaczy¢ transmitancje widmowg Gi (]a))
elektrody woltamperometrycznej, pamietajgc o tym, ze

(13) G (jw)=G(s)

s=jo ’
co mozna takze zapisa¢ nastepujgco
. z,FAk, (D, +u,z,0.FVU
(14) Gi(]a)): ( 2 no2 ) o2
(D, +1,2,6,FVU —u,z,8 FV*U + jos?)

1

Majac na uwadze, ze transmitancja widmowa Gl. (]a))

elektrody woltamperometrycznej jest wielkoscig zespolona,
mozna jg zapisaé takze w sposdb wyktadniczy

(15) G (jw)=|G (jo)e’,
przy czym modut transmitancji
woltamperometrycznej wynosi
(16) ‘Gi(ja)} _ 2,FAk,(D, +u,z,6,FVU)

(D, +1,2,0,FVU ~u,z,62FVU ) +(05? ]

widmowej elektrody

zas przesuniecie fazowe

52
(17) \w)=—arct, o ,
(01( ) arctg D, +uizi5,-FVU_”iZf§i2FVzU

co mozna takze zapisac jako

(18) (p,.(jw):_amg(zﬁ A ]

&ri

gdzie : fg” czestotliwos¢ graniczna elektrody

woltamperometryczne;.

Na podstawie powyzszych zaleznosci wida¢, ze w
przypadku, gdy reakcja elektrochemiczna kontrolowana jest
mechanizmem transportu jondw, elektroda
woltamperometryczna zachowuje sie w dziedzinie
czestotliwosci tak jak przetwornik | rzedu. Zatem jej
wiasciwosci metrologiczne w dziedzinie czestotliwosci

okreslone sg przez czutoSci Sl., czestotliwo$¢ graniczng

fé , blad amplitudy AA i blad fazy ¢,(jw).-
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Wyznaczanie btedu fazy elektrod wolta-
mperometrycznych
Do chwili obecnej nie wyznaczano wiasciwosci

dynamicznych  elektrod  woltamperometrycznych  w
dziedzinie czestotliwosci, w tym takze jej btedu fazy.
Zagadnienia te sg bardzo istotne, gdyz pozwalajg na
okreslenie doktadnosci pomiaréw woltamperometrycznych
wykonywanych in situ np. w zamknietych zbiornikach
wodnych, do ktérych okresowo zrzuca sie zanieczyszczenia
o duzym stezeniu.

Po przeprowadzeniu analiz okazato sie, Zze mozna do
¢, ()
woltamperometrycznych zastosowac metode
galwanostatyczng. W metodzie tej stosuje sie ukfad

pomiarowy pokazany na rysunku 1.
Jak wida¢ uktad ten jest zbudowany ze ZzZrédita

pradowego [

wyznaczenia btedu fazy elektrod

ol » ktére w czasie ¢t =0 poprzez rezystor

R zaczyna wymuszaé przeptyw pradu miedzy badang
elektrodg woltamperometryczng WE i przeciwelektrodg

CE . Warto$é pradu [pol jest tak dobrana, ze odpowiada

wartosci granicznej pradu l'é reakcji elektrochemicznej

o7 i
przebiegajgcej na  powierzchni badanej elektrody
woltamperometrycznej. W trakcie przeptywu tego pradu
mierzony jest potencjat elektryczny elektrody

woltamperometrycznej WE w stosunku do elektrody

odniesienia REF .

W takim przypadku kat przesuniecia fazowego q)l.(a))

elektrody woltamperometrycznej moze by¢é wyznaczony z
zalezno$ci

(23) o, (a)) = —arctg(a)r).

Z przedstawionych zaleznosci widaé, ze kat
przesuniecia fazowego badanej elektrody
woltamperometrycznej jest uzalezniony od mechanizmu
transportu jonéw do/od jej powierzchni oraz moze byé
wyznaczony na podstawie pomiaru czasu 7 .

mechanizmu
elektrody

Weryfikacja laboratoryjna  wplywu
transportu jonéw na blad fazy
woltamperometrycznej

W celu wyznaczenia btedu fazy (ol.(a)) elektrody
woltamperometrycznej wykonano pomiary czasu przejscia

7 dla reakcji redukcji jondw kadmu Cd* na statej
elektrodzie woltamperometrycznej wykonanej ze ziota,
zanurzonej do nieruchomego roztworu elektrolitu. Pomiary
weryfikacyjne zostaty wykonane w ukfadzie pokazanym na
rysunku 1.

Stezenie oznaczanych jonéw kadmu Cd w badanym
roztworze zwiekszano poprzez dodawanie objetosci 1 cm’
001 M Ca’(NO3)2 do
zastosowanego roztworu elektrolitu podstawowego, jakim

byt 1 M NaCl o objetosci 40 ¢m’. Po kazdorazowym
dodaniu jonéw depolaryzatora do roztworu, byt on przez 5
minut odtleniany argonem. Nastepnie wykonano pomiary

roztworu azotanu kadmu

pradu granicznego reakcji redukcji jonéw kadmu Cd*
metodg chronoamperometryczng. Pomiary czasu przejscia
7 zostaly wykonane metodg galwanostatyczng przy
wymuszeniu przeptywu pradu granicznego o wczesniej

R WE /- P,
—— REF !
|
B f---- ; ! wyznaczonej wartosci.
| ! Wykonane pomiary czasu przejscia 7 pokazaty, ze jego
|
-— ' CE ; warto$¢ zalezy od stezenia oznaczanych jonéw kadmu, a
I 1 — \ takze od rodzaju zastosowanego elektrolitu podstawowego,
pol + | 1 co zaprezentowano na rysunku 2.
| |
| |
‘-4 Ukt.synchro }-----"
25t\ 1 MNaCl 1
Rys 1. Uktad pomiarowy stosowany w metodzie galwanostatyczne;j » 20+ B
o)
Wielkoscig wyznaczang w tej metodzie jest tzw. czas :;v%T 151 |
przejscia, ktérego wartos¢ opisana jest zaleznoscig N
o bez elektrolitu podstawowego
2 e \
5 § 101\ :
(19) = —- \
D, +zu FONVU + zu,FOSN°U \
5 L \\ 4
Przyjmujgc, ze gradient potencjatu elekirycznego na \\\%7
powierzchni elektrody woltamperometrycznej jest staty ‘ ]
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
(20) VU = const, Stezenie, mol/l
woéwczas Rys.2. Wplyw stezenia oznaczanych jonéw kadmu Cd>* na
(21) VzU =0, wartos¢ czasu przejscia w zaleznosci od elektrolitu podstawowego
i zalezno$é (19) przyjmuje postaé Na podstawie pomiaréw czasoéw przejscia metodg
galwanostatyczng i w oparciu o zaleznosc¢ (23) wyznaczono
22) 51.2 dla badanej elektrody  woltamperometrycznej jej
= D +zuFSNVU ) charakterystyki fazowe. Przyktadowa charakterystyka
A A fazowa zostata przedstawiona na rysunku 3.
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Rys.3. Wplyw rodzaju elektrolitu podstawowego na kat
przesunigcia fazowego elektrody woltamperometrycznej w
zaleznosci od czestotliwosci zmian stezenia; stezenie oznaczanych
jonow kadmu Cg?* 0,0025 molall

Jednoczesnie okazalo sie, ze wzrost stezenia
oznaczanych jonéw kadmu prowadzi do znacznego
zmniejszenia kata przesuniecia fazowego badanej elektrody
woltamperometrycznej, co widaé na rysunku 4.

.
o
‘

| bez elektrolitu podstawowego

.
[6)]
‘

%
<)
s

1 M NaCl

Kat przesuniecia fazowego, o

o
an

20 30 40 50 60
Czestotliwosé, Hz

Rys.4. rodzaju elektrolitu podstawowego na kat
przesunigcia fazowego elektrody woltamperometrycznej w
zaleznosci od czestotliwosci zmian stezenia; stezenie oznaczanych
jonéw kadmu Cd4?* 0,025 molall

Wplyw

Podsumowanie

Z przeprowadzonej analizy matematycznej widac, ze
elektroda woltamperometryczna w przypadku reakcji
elektrochemicznej kontrolowanej procesem transportu
jonoéw, zachowuje sie w dziedzinie czestotliwo$ci tak, jak
przetwornik pomiarowy | rzedu. Jej wiasciwosci
metrologiczne okreslane sg miedzy innymi przez kat
przesuniecia fazowego. Wykazano, ze btad fazy elektrody
mozna wyznacza¢ za pomocg metody galwanostatycznej,
poprzez pomiar tzw. czasu przejscia. Warunkiem
poprawnego pomiaru jest wymuszenie przeptywu przez

badang elektrode pradu granicznego dla oznaczanego
stezenia jonow.

Wykonane pomiary weryfikacyjne pokazaty, ze kat
przesuniecia fazowego elektrody =zalezy od rodzaju
zastosowanego  elektrolitu  podstawowego, stezenia
oznaczanych jonéw i czasu polaryzacji elektrody.
Zastosowanie elektrolitu podstawowego powodowato
zmniejszenie gradientu potencjatu  elektrycznego na
powierzchni elektrody i w konsekwencji wzrost kata
przesuniecia fazowego. Przesuniecie fazowe elektrody
zmniejszato sie wraz ze wzrostem stezenia oznaczanych
jonéw kadmu. Rosto natomiast wraz z uptywem czasu
polaryzacji napieciem badanej elektrody.

Przeprowadzona analiza oraz wyniki weryfikaciji
laboratoryjnej zostang wykorzystane do opracowania nowej
konstrukcji elektrody woltamperometrycznej, ktéra umozliwi
precyzyjne oznaczanie w wodzie zmiennych w czasie
stezen jonow metali.
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