Fizikai kémia gyakorlatok 1

Szilard elektrodos voltammetrias mérések

1. Bevezetés

Az elektrokémia, az elektoanalitikai kémia fontos kisérleti modszerei k6zé tartoznak
a voltammetridas modszerek. Ezek alkalmazasakor mérdcellaban helyet foglaldé alkalmas
munkaelektrod (jele rendszerint W) potencialjat megfeleld id6 program szerint szabalyozzuk.
Az elektrod felilletén lejatszodo folyamatokat a mérbcellan atfolyd aram titkrozi. A mérés
folyaman az aramintenzitast mérjiik, illetdleg annak pillanatnyi értékérdl alkalmas adatgyiijté
segitségével informaciot szerziink. A mérési eredmények alapjan rendszerint voltammogram
késziil. A voltammogram egy fliggvény amely esetében az elektréd potencial a fiiggetlen
valtozd a fiiggd valtozé az aramintenzitds vagy egy az aramintenzitasokbdl szamitott
mennyiség. Az elektrod potencial program sajatsaga, az aramintenzitas adatok gyijtési
modja, a mérécella, az alkalmazott elektrodok sajatsagainak megfeleléen rendkiviil sokféle
voltammetrids modszer 1étezik. Itt csak néhany nevét és nevének a témateriilet miiveldi altal
hasznalt kezd6betiis roviditését emlitjiik : egyendramu voltammetria = DC, négyszoghullam
voltammetria = SWV, négyszdghullam polarografia = SWP, ciklikus voltammetria = CV,
impulzus polarografia = IP, impulzus voltammetria = IV, differencial impulzus voltammetria
= DPV, differencial impulzus polarografia = DPP, véaltédaramu polarografia = ACP, inverz
voltammetria = anodic stripping stb.

A ‘polarografia’ sz6 rendszerint arra utal, hogy a mérés higany csepp elektrodon
torténik.

A voltammetrias mérésekhez a munkaelektrod mellett két masik elektrodra is sziikség
van rendszerint. Koziiliik az egyik a vonatkozasi elektrod (reference, R). Ez egy nem
polarizalddo, azaz allandd potencialt  elektrod amelyhez mérjik a munkaelektrod
potencialjat. Vonatkozasi elektrodként leggyakrabban kalomel elektrodot vagy eziist/eziist-
klorid elektrodot haszndlunk. Sokszor a vonatkozéasi elektrodot megfeleld aramkulccsal
kapcsoljuk a mérdcellahoz. A masik elektrod a segédelektrod (counter elektrod, C, auxiliary
elektrod , A). Ezen jatszodik le az ellentétes elektrod folyamat amely az aram vezetéshez
sziikséges. A segédelektrod  viszonylag nagy feliiletli és rendszerint nemes fémbdl,

leggyakrabban platindbol késziil. Régi tipust voltammetrids mérdkésziilékek (pl. Radelkis

Voltammetria 2

OH 107) csak két elektrodot alkalmaznak. Ilyenek hasznalatakor az aramvezetésrdl is a
vonatkozasi elektrod gondoskodik.

Bizonyos voltammetrids mérésekben igen jol alkalmazhatok a csepegd, illetdleg fiiggd
higanycsepp munkaelektrédok. Igen elényds tulajdonsdg, hogy a higanycsepp
reprodukalhatéan megajul, illetSleg megjithaté. Igy a mérések reprodukalhatosaga kedvezd.
Elényos tovabba, hogy a higany feliileten a vizes oldatokban végbemend, hidrogén gazt
eredményezé redukcios folyamat talfesziiltsége nagy. fgy a higany feliileten a redukcios
tartomanyban kedvezden nagy potencial ablak érheté el még vizes kozegben is. A higany a
pozitiv potencial tartomanyban nem stabil. Onmaga is oxidalodik, igy munkaelektrodként
oxidacios folyamatok vizsgalatahoz csak korlatozottan hasznalhato. Helyette elektrokémiai
mérésekben platinabél, aranybol készitett munkaelektrodokat célszeri hasznalni. Szerves
molekulak elektrokémiai vizsgalatahoz leggyakrabban szémalapi munka elektrodokat
alkalmaznak. Spektral tiszta szénporbol ¢és kiilonboz6 olajokbdl kevert szénpasztabol
elénydsen hasznalhato elektrod feliilet készithetd. Kereskedelmi késziilékekben iivegszerti
szén (Glassy carbon) elektrodokat alkalmaznak. Miniatiir elektrodok késziilnek néhany
mikron atmérdjii szénszalakbol. Kiilon kategoriat képeznek a specidlis tulajdonsagokkal
felruhazott kémiailag modositott elektrodok.

A voltammetrids mérések esetében a mérdeellaban 1év6 elektrodok megfeleld
Osszetétell, elektromosan vezetd fluidumba, oldatba, olvadékba meriilnek. Fontos a kozeg
komponenseinek helyes megvalasztasa. Oldoszer, hattér elektrolit (vezetdsd), puffer, egyéb
adalékok. Sziikséges gyakran oxigénmentes kozegben dolgozni vagy a viz nyomok
mérdeellaba keriilését megakadalyozni.

A voltammetrids méromiiszerek kilonb6z6 fejlettségli valtozatait hasznaljak a
kiilonboz6 laboratoriumokban. A korai késziilékekben a potencial programot mechanizalt
fesziiltségosztd (Kohlrausch dob) biztositotta, az &ram mérésére tiikkros galvanométer szolgalt,
a polarogram megjelenitésére nehézkes fotoregisztralast hasznaltak. A korszer( késziilékek
szamitogéphez kapcsolt potenciosztatbol allnak. A mérési és adatgyiijtési programot a
szamitogép biztositja. Egyben megjeleniti a voltammogramot. Kiilonb6zd szinten segiti az
értékelést. A kisérletben hasznalt késziilék miikddési programjat az alabbi melléklet
tartalmazza.

A gyakorlatban hasznalt potenciosztat egy korszerli késziilék amellyel lehetéség van
arra, hogy egyszerre két munkaelektroddal végezziink méréseket. Az ilyen miszert

bipotenciosztatnak hivjuk. A gyakorlat soran csak egy munkaelektrodot hasznalunk. A
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potenciosztat W1 és W2 munkaelektrod kabeleit dsszekapcsoljuk és a mérécellaban 1évo
munkaelektrodhoz kapcsoljuk.

A szamitogépes adatgylijtd az adatokat korszeri adatkezelé programok szamara
hozzaférheté formaban tarolja. Célszerli a gyakorlatra hajlékony lemezzel felszerelkezve
érkezni. Az mért adatokat alkalmas program segitségével dolgozzuk fel. A célra jol megfelel

egy megfeleld szintli Excel valtozat.
2. A gyakorlat leirasa
2.1. K4Fe(CN)¢/ K3Fe(CN)g ciklikus voltammetrias viselkedésének tanulmanyozasa
A hexacianoferrat(Il)/ hexacianoferrat(Ill) kénsavas kozegben platina munkaelektrodon
kvazireverzibilis ciklikus voltammogramot eredményez. A gyakorlat soran az oxidalt és a

redukalt féleséget egyforman 5 mM koncentracioban tartalmazo kénsavas oldatot juttatunk a

mérdcellaba. Platina korong munkaelektrod, kalomel vonatkozasi elektréd és nagyfeliiletii

platina segédelektrod hasznalata mellett ciklikus voltammogramokat (CV) vesziink fel.

a.) Megkeressiik a megfelel6 mérési paramétereket: indulo, végsd potencidl, fordulasi
potencidl, pasztdzasi sebesség.

b.) Kiilonb6z6 pasztazasi sebesség (V) alkalmazasa mellett voltammogramokat
készitlink, taroljuk &ket. Meghatdrozzuk a csicsdram intenzitds (ipa, ipc) €s
cstcspotencidl (Epa, Epc) értékeket (a- anddos, ¢ - katodos), dbrazoljuk az ipa—Vm;
ipc -V, AE=( Epa - Epc ) - V fliggvényeket. Ellendrizziik az azonos pasztazasi
sebességhez tartozo katddos és anddos csucsaram intenzitas értékeket.

Megjegyz.: Ismeretes, hogy elektrokémiailag reverzibilis elektrod folyamat esetében

AE=( Eyq- Epe ) = 58.6 mV/n, ipq = ipe

A Randles-Sevcik egyenlet pedig

i= kdn®2eD"? 7.
ahol n az elektronszam valtozas, ¢ az elektroaktiv anyag koncentracidja, D a diffizi6 allando,
k allandd, A az elektrod felillet nagysaga. Igy a csticsaram intenzitasok és a pasztazasi

sebesség négyzetgyoke kozott linearis fliggvénykapcsolatot varunk.

Voltammetria 4

I(A)

7.0807 4
50607 4 >
3.0807 4
10807 4 / ‘

0BG o 01 02 A3 feaT o5 06 E(v)

-3.0E-07 +

-5.0E-07 +
-7.0E-07 +

-9.0E-07

1. abra. iy, meghatarozasa a maradékaram figyelembevételével (0.8 pA)

2.2. Tafel fiiggvény
A Tafel egyenlet szerint linearis fiiggvénykapcsolat all fenn az aramsiirtiség logaritmusa (/n )
és a talfesziiltség (17) kozott.

Inj=1Inj,- onF/RT
ahol a az 4tlépési faktor, # a tulfesziiltség.
A voltammogrammok készitésekor regisztralt i-E adatok megfelel6 szakaszaibol (a mardék-
aramot mér meghalad6é — i, kozti szakaszokbol; az 1. dbran kb. 0.2-0.45 V kozotti rész)

készitsiink Tafel fiiggvényt.

2.3. Cottrell fiiggvény felvétele

Mint az az elektrokémiabol jol ismert reverzibilis elektrodfolyamatok esetében
linearis sik diffazid koriilményei kozott alkalmasan megvalasztott potencial ugras utan az
aramintenzitast az

i =k AD"? n Ff'2 !
flggvény irja le.
Készitsiink 7, - ¢ adat halmazt hexacianoferrat(Il) oldatban P, munkaelektroddal egy Iépésben
-0.1 V 161 0.6 V-ra ,ugratva” az elektrédpotencialt. Abrazoljuk az i, * 2 t fuggvényt. A ¢
tengellyel parhuzamost kapunk, ha az aramintenzitas diffizi6 kontrollalt. Hosszabb id6 alatt a
fiiggvény rendszerint a nagyobb y értékek iranyaba elhajlik a konvekcid megindulasa miatt.

(E mérés elvégzésére az altalaban hasznalt CV program nem alkalmas, ehhez az

Elektroflex programcsomag PotStac programjat hasznaljuk - leirasat lasd a gyakorlat végén )
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2.4. N -acetil p-aminofenol (paracetamol) ciklikus voltammetrias viselkedésének

tanulmanyozasa

A szamos gyogyszer hatdanyagaként ismert paracetamol elektrokémiailag oxidalhato.
0.1 M HCI alapoldatban tanulmanyozzuk a paracetamol ciklikus voltammetrias viselkedését.
Ez esetben a mérést mind glassy carbon mind platina korong munkaelektrodon elvégezziik.

a.) 10 ml alapoldatot juttatunk a mérdcellaba, behelyezziik az elektrodokat és ciklikus
voltammogramot készitiink. (Ezel6tt célszerti - 0.2-1.0 V tartomanyban végezve
mérést paracetamol oldatban megkeresni a sziikséges potenciél tartomanyt)
Megvizsgaljuk a folyamat reverzibilitasat, reprodukalhatosagat.  Ujabb adag
paracetamol torzsoldatot juttatva a mérdcellaba a csicsaram intenzitas- paracetamol
koncentracio fliggvényt vesziink fel 0.1-5 mM koncentracio tartomanyban.

Az egyes voltammogramok készitése kozott az oldatot meg kell keverni. Az

elektrodok megujitasa nedves ruha darabra tett aluminium-oxid poliroz6 poron vald dvatos

polirozassal torténik. A mérést ugy végezziik, hogy

soocas = | ‘ sapott 100mM i azonos alapoldatba 10 mM  koncentracioju
: e
e }4 M~ i paracetamol oldat dozisait adva fokozatosan
g e ; / noveljiikk a koncentraciot. A mérések kozott keverést
i BN D= , o
§ 2oeos alkalmazunk. (Talan nem felesleges megjegyezni,
= e ; [/‘ hogy a voltammetrids mérés nem minta destruktiv,
0.00E+00 f I ) cr ror r r
nA//,thr’st/u ok o o o om g azaz a voltammetridss mérés soran 4talakult

ot potet 1 ~ anyagmennyiség elhanyagolhatéan kicsiny.)

2.5. Adszorptive kotott elektroaktiv réteggel modositott szénelektréd viselkedésének
tanulmanyozasa

A szilard elektrodok esetében gyakran el6fordul, hogy az elektrod feliiletén kiilonb6zo
anyagok adszorbealédnak. Bizonyos esetekben az adszorbealt réteg passzivalja az elektrodot,
azt mérésre alkalmatlan allapotba hozza. Maés esetekben az adszorbealt réteg elonyds.
Készithetiink adszorbealt elodusitod réteget vagy elektrokatalizator sajatsaghi anyagot hordozo
kémiailag médositott elektrodfeliiletet.

A benzofenoxazin tipusu meldola kék elektroaktiv festék molekula jol adszorbealodik

porézus spektral grafit elektrod feliiletén. Az adszorbealodott réteg megfeleld alapodatban
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elektrokémiailag redukalhté majd oxidalhato. Az adszorbealt réteg ciklikus voltammogramja
jellegzetes alaka. A AE = ( E,, - E,c ) értéke kicsiny, idedlis esetben AE= 0 mV. A
csucsmagassagok €és a polarizaciés sebesség kozotti fliggvénykapcesolat linedris. A
voltammogrambdl meghatarozhat6 az adszorbealt anyagmennyiség integralva a cstcsok alatti
teriiletet és hasznalva a Faraday torvényt.

A gyakorlat a spektral grafit elektrod ciklikus

el e ] T voltammogramjanak vizsgalataval kezdddik. Az
e | \ elektrodot kalomel vonatkozasi elektroddal és platina
o P4 \\*‘ segédelektroddal egyiitt pH = 7.0 foszfat puffer
Inerchis (R) g 5 ops g2 s 3 e , P

N N e w///" oldatba meritjiik és ciklikus voltammogramot
T / készitlink 50 mV/s polarizacios sebességgel 0.8 - (-

500505

| 0.2) V tartomanyban pozitiv elektrodpotencialrol

700805

indulva.
Ezutan a munkaelektrodot néhany masodpercig foszfat pufferben oldott meldola kék
oldataba martjuk, majd alaposan lemossuk.
Tanulmanyozzuk az adszorbealt meldola kéket hordozo elektrod ciklikus
voltammetrias viselkedését.
a.) Kiilonb6zd pasztazasi sebességgel végzett mérésekkel kapott eredmények alapjan
abrazoljuk az i5,-V, ipe -V, AE = (Epa- By ) - V fliggvényeket.
b.) Meghatarozzuk a toltésmennyiséget reprezentald voltammetrias csucsok alatti
teriiletet és abbol meghatdrozzuk az adszorbealt és az elektrod folyamatban
résztvevd anyagmennyiséget - a boritottsagot. Ezt az egységnyi feliilet (sz) altal

adszorbealt molok szamaként adjuk meg. Az elektronszam valtozas ez esetben 2.

3. Beadandok

- 2.1, 2.4, 2.5 esetében a kiilonboz6 sebességeknél ill. konventracioknal mért értékek (ipa, ipc,
Epa, Epc) tblazatosan valamint grafikusan dbrazolva

- Az egyes gyakorlatrészek alatt felvett ciklikus voltammogramok egy grafikonon egyiitt
abrazolva.

- 2.3 esetében a mért értékekbdl nyert i, * -t fiiggvény

- 2.2 esetében a Tafel fiiggvény egy tetszélegesen kivalaszott K4Fe(CN)s/ K3Fe(CN)g

adatainak felhasznalasaval
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Melléklet
AZ EF453 POTENCIOSZTAT ELEKTROKEMIAI MEROPROGRAMJAI

A potenciosztat két méréprogram csomaggal rendelkezik:
¢ CV csomag

- lehetdvé teszik ciklikus voltamogramok felvételét, a mért adatok elmentését,
kinyomtatasat.
* Elektroflex méréprogramok.

- allandé potencidl ill. aram mellett tesz lehetdvé amperometrids ill. coulometrias
méréseket. (a gyakorlat soran ebbdl a PotStac programot hasznaljuk csak. Futtatasa: 453sdas
parancs, majd a B meniipont.)

A CV program

A szoftver inditasa a CV parancs begépélésével (majd Enter) torténik. A programon beliil a »
“ nyilakkal mozoghatunk az egyes meniipontok kozott, a « » nyilakkal pedig kivalaszthatunk
bizonyos funkciokat.

A kezdéképernyé meniipontjai:

Meérés: mérés inditasa

Paraméterek modositasa: egy Gj mérés paramétereinek beallitasa. Részleteket 1asd késobb
Paraméterek betoltése ill. eltarolasa: beallitasok elmentése ill. visszatoltése.

Emlékeztetd: rovid segitség

Kilépés: program futasanak befejezése.

Paraméterek modositasa:

Feliilet (Ae): elektrod feliiletének megadasa, az aramsiirtiség kiszamitasara ill. az aramértékek
normalasahoz sziikséges.
IVE er6sités (g): (0-7 ill.9) aramméré méréstartomany beallitasa 2A — 200 nA kozott. Az
potenciosztat eldlapjan led jelzi az aktualis méréstartomanyt. Az I UNDER ill. I OVER az
arammérd tartomany valtoztatasanak sziikségességére figyelmeztet. Ilyenkor a mérést le kell
allitani, majd a helyes értékkel Gjrainditani. g=9 automatikus méréstartomany valtast jelent.
Célszerli a méréseket eldszor automatikus méréshatar valtassal elvégezni, majd a mért aram
alapjan egy konkrét tartomanyban (valtas nélkiil) ujra elvégezni.
Indulas (EA): mérés indulé potencialja
Fordulas (EB): els6 fordulasi potencial
Fordulas (EC): masodik fordulasi potencial
Leallas (ED): leallasi potencial, erre az értékre jut vissza a potenciosztat
dE/dt (v): mérés sebessége — a megadott tartomanyban a potencial értékek véltozasanak
sebessége.
Szakaszok szama: EA — ED szakasz megtételének szama — figyelem! egy ciklus két szakaszt
jelent.
A ciklusok beallitasanal figyelembe kell venni, a potencidlfordulok értékét és a szakaszok
szamat.
Példak: -600 - +600 mV kozott szeretnénk 1 ciklust futtatni:

EA=-0.6, EB=+0.6, EC=1+0.6, ED=-0.6, N=2;

a fenti potencialtartomanyban 2 ciklus:
EA=-0.6, EB=+0.6, EC=-0.6, ED=+0.6, N=4;
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ugyanitt 3 ciklus:
EA-ED valtozatlan, N=6.

Varakozas: mérés inditasa el6tt potencial EA értéken all ennyi ideig (min. 1 sec).
Mérés inditasa: 1: EA-t6l indul — ne valtoztassuk meg!
Cella a mérés végén: 0: cella bekapcsolva marad
1: cella kikapcsol — ajanlatos ezt hasznalni (!)
2: potenciosztat alapallapotba keriil
COUNTER ON led jelzi a sztat el6lapjan, hogy a cella be van-e kapcsolva.

Elektrodok:  0: Négyelektrodos mérés (W munkaelektrod, WR munkaelektrod referenciaja)
1: W aktiv, WR lebeg — ajanlatos ezt hasznalni (1) — W és WR kivezetést
osszekatjiik.

2: WR aktiv, W lebeg

Eredmények: fajlnév (maximum 5 karakter!!), amihez a program automatikusan A.CVD,

_B.CVD stb. toldalékot teszi, ez a nyers eredményfajl.

Megjegyzés: max. 2*¥40 karakternyi megjegyzés a mérés jegyzokonyvezéséhez. Ez a .CVD és

a .LOG fajlban jelenik meg.

A paraméterek beallitdsa utdn a "Parameterek OK’ feliratra 1épve visszajutunk a bal oldali
meniibe, ahol elmenthetjiik a most elkészitett paraméterfajlt, majd indithatjuk a mérést.

Mérés kozben a képernyén az aram — potencial gorbét abrazolja a program. A bal oldali menii
segitségével modosithatok a futdsi paraméterek, megallithato ill. Gjraindithaté a futds. A
ciklusok végén ezek a nyers adatok az Eredmények: paraméterben megadott fajlba lesznek
elmentve. EbbSl az értékeld programrész segitségével a mért adatok megjelenithetdk,
kinyomtathatok ill. elmenthetdk (a fajlnevet automatikusan kapjuk: a megadott név CVR
kiterjesztéssel). Ezekbdl a .CVR fajlokbol a jegyz6konyvhoz tablazatkezelé program (pl. MS
Excel) segitségével készitend6 el a voltamogram. A CVR fajl harom oszlopban tartalmazza az
Osszetartozo id6 t[s], potencial E[V] és aramsiiriiség j[A/cmz] adatokat.

A fajlnevet érdemes feljegyezni, majd a gyakorlat végén, floppyra atmasolhaté a C:\EMP\RES
konyvtarbol az 6sszes mérési eredmény.

Egy korabbi mérés a CV E {fajlnév kiterjesztés nélkiil} DOS paranccsal hivhatd vissza. A
kiértékeld program ezt az imént leirt modon jeleniti meg.

Elektroflex méréprogramok

A PotStac program futtatasakor beallitand6 a mérés soran allandd értéken tartandd potencial,
valamint a mérés idGtartama. Az arammérés tartomanyat ez esetben célszerli automatikus
valtasra beallitani.




