Toltésatviteli folyamatok termodinamikai és Kinetikai paramétereinek
meghatarozasa. Kronoamperometria

Elméleti alap: A.J. Bard, L.R. Faulkner, ELECTROCHEMICAL METHODS Fundamentals and Applica-
tions, JOHN WILEY & SONS, INC., 2001; Novak Mihély, Szfics Arpéd, Elektrokémia, 12 —13. fejezetek.
Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Az elektrokémiai kinetika kisérleti tanulméanyozésa egyszer rendszereken.

1. Bevezetés

1.1. Elektrokémiai alapfogalmak

Egy elektronvezetd —ionvezetd fazishataron (elektrédon) a Elektrod felleti rétege

legegyszeriibb esetben is toltés szeparacid torténhet, elekt- Elektrod

ron, ill. ion felhalmozddas alakulhat ki a két fazis hataran

(1. dbra). Ekkor a fazishatar ugy viselkedik, mint egy kon-

denzator, és a kapacitasaval (C) jellemezhetd. Ha az ion- —

vezetd fazisban van olyan anyag, amely elektron leaddsara

vagy felvételére képes adott fazishatar potencidl kiilonbség € «

estén, akkor lehetséges a toltések atjutdsa is, toltésatviteli, o —

un. Faraday-folyamat jatszodhat le (2. dbra). A toltésatviteli

folyamat tobb részlépésre oszthatd, kinetikailag (altaldban) e

Osszetett. Sziikséges a reagdlé anyag feliiletre jutdsa (anyag- ) :

transzport: konvekcid, migracié vagy diffizid), lehetséges ©

koztes kémiai atalakulds (pl. protondlédas, deprotonalddas,

ligandumcsere, barmely méas kémiai reakcio), a feliiletre tor-

ténd megkotddés (adszorpcid), illetve a toltésatviteli reakcid

utdn mindezek forditva. 1. dbra. Idedlisan polarizalhato elektréd. Az
Ahogy az Osszetett heterogén kinetikai folyamatokndl  jireg kisrok az oldészer molekuldkat repre-

érvényes, a Faraday-folyamat sebességét is a leglassabb 1é- zen4lj4k.

pés fogja meghatarozni. A legegyszeriibb esetben is ez a tol-
tésatvitel €s az anyagtranszport versenyét jelenti. A toltésatvitel elektromos toltések dramldsét, azaz dramot
jelent, de ez nem lehet nagyobb, mint az anyagtranszport altal biztositott fluxus, a kettd szoros kapcsolatban
van egymassal.

Egy egyszerii (elemi) redoxi folyamat, pl. egy

_ kred
Ox+ze- — Red
Kox

atalakulds esetén az egyenstlyi elektrodpotencidlt leiré Nernst-egyenlet

RT. a
0 0X
Eegyensﬁlyi =E"+ E In tred (D

ahol agy és areq az oxidalt és redukalt forma aktivitdsa, E? a standard elektrédpotencidl. E helyett szo-

kas hasznalni a kinetikai vizsgdlatokban az Un. formalis standard elektrédpotencidlt, réviden formalpotenci-
/ .,

alt (E”) mely alapjan
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2. dbra. Toltésatviteli folyamat lehetséges részlépései.

ahol Yox és Yreq az oxiddlt és redukalt forma aktivitasi koefficiense. Egy adott rendszernél (adott pH, ionerds-
ség, stb.) EY 4lland6 és hasznalhat6 E° helyett. A formalpotencidl masik jelentése, hogy ezen a potencidlon
Cox = Cred €s€tén az oxidécids és redukcids folyamatok sebessége megegyezik (rox = Ireq), a rendszer egyen-
silyban van, és a sebességi egyiitthatok is egyenlok kox = kreq = k¥. Bar kicsit helyteleniil, de k® szokdsos
elnevezése standard sebességi dllandé. Osszességében a toltésatviteli folyamat sebessége (netté dram) a
kovetkezd egyenlettel irhatd le:

[ = Iox — lreq = AZFK° (Cred(O,t)-exp {(x;—{;(E—EO/)} —Cox(0,t) -exp {—(1 —a);—l;(E—EO’)D . 4

ahol A az elektrdd feliilete, o0 az dn. atlépési tényezd (vagy szimmetriafaktor), amely a kiinduldsi és végalla-
pot kozotti &tmeneti dllapot (aktivalt komplex) energetikai szimmetridjat mutatja a reakciokoordindta mentén.
Teljesen szimmetrikus esetben oo = 1/2, szokdsos értéke azonban 0,3 < a < 0,7. E az aktudlis elektrédpo-
tencidl. Ez a Butler—Volmer egyenlet egy specidlis alakja, ami kiemeli, hogy ha dram folyik 4t a rendszeren,
ez a feliileti koncentracidk (c(0,t)) valtozasat kell, hogy okozza, azaz ezzel egyiitt a reakcidsebességet, és
igy az dramot befolydsolja (a kigy6 beleharap a farkdba!). Ha ettdl eltekintiink és viszonyitdsi dllapotként
nem a formdlpotencialt, hanem az aktudlis rendszerben az egyensulyi elektrédpotencialt tekintjiik, akkor az
1dofiiggetlen Butler—Volmer egyenlethez jutunk

zF zF
I= IO (exp [OL ﬁ (E - Eegyensﬁlyi):| —eXp [_(1 - 0() ﬁ (E - Eegyensﬁlyi)} ) ) (5)

ahol I° az tin. cseredram (az egyensiilyi elektrédpotencidlon egyenld nagysagu oxidacios és redukcids dram
abszolut értéke). Beldthato, hogy
I = AzFkc% cl %, (6)

igy I° ardnyos k’-val, vagyis mindkét paraméter hasznalhaté a kinetikai lefrasra, de ez utébbi formalizmus
elfedi az id6fiiggést!

Egy masik, a fazishatar kozelében fellépd fontos id6fiiggd folyamat a komponensek anyagtranszportja
a feliiletre, ill. a feliiletr6l, amely az elektrokémiai folyamattal parhuzamosan szintén valtoztatja cox(0,t) és
Cred (0,t) értékét. Ha nincs konvekcid (nem kevert az oldat, nem mozog az elektréd) és migracié (pl. valamely
nagy mennyiségi inert s6 hozzdadédsdval az oldatban a toltésétvitelt az a s6 biztositja), akkor csak a diffizi-
oval kell szamolnunk. Egy nagy feliiletd sik elektrédhoz elegend6en nagy térrészbdl ez egy egydimenziods,
félvégtelen diffuziot jelent, melyre érvényes Fick II. torvénye:

dcox azcox . OCred azcred
< ot )x_DOX<aX2 )t = ( ot )x_Dred( ox? )t7 @
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ahol Doy és Dyeq az oxiddlt és redukdlt forma diffizids egylitthatdja, x a feliilettdl mért tdvolsag és t az ido.

A rendszer teljes leirdsdhoz tehat még egy egyszeri Ox +ze~ = Red folyamatndl is egy az elektro-
kémiai folyamatok okozta koncentracidvaltozast €s a transzportfolyamatokat egyiittesen leird egyenletrend-
szer sziikséges, amelynek altaldnos megolddsa nem létezik. Bizonyos specidlis esetekre taldlhaté numeri-
kus / analitikus megoldas, ilyen pl. a potencidl ugras, a linedris, ill. ciklikus voltammetria technikdja (krono-
amperometria, az dram id6fiiggésének vizsgalata.)

1.2. Linearis voltammetria

A linedris voltammetridban (LSV, eredeti nevén linear po-
tential sweep chronoamperometry, roviden linear sweep vol- Potenciosztat
tammetry) a munka (vizsgélt) és egy referencia (0sszeha-
sonlitdsi) elektréd kozotti potencidlkiilonbséget idében line-

4risan viltoztatjuk, s kozben mérjilk a munka és egy ellen- Cella (I)
elektréd (segédelektrod) kozott folyd aramot. A szokdsosan — -
’ 7 , . ‘s unka Ellen
hasznalt haromelektrodos rendszerben (3. dbra) egy specid- Sl m clelktrsd
®

lis miiszer, a potenciosztat ,,dolga”, hogy akkora d&ramot bo-
csdsson at a munkaelektrédon, hogy egy egyenstlyban levd,
igy referenciaként hasznélhaté elektrédhoz képest a potenci-
alja a megadott érték legyen. Tehdt az &ram nem a referencia
elektrodon folyik (dgy nem lehetne egyensulyban), hanem a \[-Jj
munka- és az ellenelektréd kozott. Azaz mintha a potencial
és az rammérés két kiilon korben torténne.

A linedris voltammetridban a potencidlkiilonbség (E, itt 3. dbra. A harom elektrodos mérés elvi vaz-
gerjesztd jel) idGbeli valtozadsara az lata.

Referencia
elektrod

E = Ejpg + vt ()

Osszefiiggés érvényes, ahol Ejpq a munkaelektréd kiindulasi potencidlkiilonbsége a referencia elektrédhoz
képest, t az id6 és v a potencidlvaltoztatds sebessége (sweep rate, scan rate). Az aramot az id6 (és igy a
potencidlkiilonbség) fiiggvényében mérjiik, majd a potencidlkiilonbség fiiggvényében dbrazoljuk (az aram —
potencidl —1d6 haromdimenzids fiiggvénynek egy metszetét dbrazoljuk).

Mivel az elektrédpotencidlt folyamatosan valtoztatjuk, még Faraday-folyamat mentes esetben is van
jel”, a kettdsréteg (Id. 1. dbra) attoltéséhez sziikséges kapacitiv aram (Ic, 4. dbra). Ha a kapacitds nem
fligg a potencialtol, akkor

dQ
dQ g Ic
C = — = — = — 9
E-E ©)
dt

ahol C a kett6sréteg differencidlis kapacitdsa, dQ a feliilet tobblettoltés-valtozasa és dE az elektrodpotencial
(és igy a fazishatar potencidl) véltozdsa. EbbdI kovetkezben Ic = vC (legalabbis egy rovid, tranziens id6
utdn). Ha van Faraday-folyamat is a vizsgalt potencidltartomdnyban, akkor az ered6 dram I = Ic + If lesz
(5. abra).

A voltammogram egyik jellemz6 paramétere a hittéraram. Ha egy olyan rendszerbdl indulunk ki, amely-
ben kezdetben csak Red van c.q koncentracidban, akkor az egyensulyi elektrédpotencidltdl elég tavolrdl in-
dulva Faraday-folyamat nincs, igy tisztdn kapacitiv aramot mériink, ami a potencidlvaltoztatds sebességével
egyenesen aranyos nagysagu (Ic = vC, 5. dbra als6 részének bal oldala). A héttéraram potencidlvaltoztatas
sebességétol valo fliggésébdl a kettdsréteg kapacitdsa becsiilhetd. Megfeleld potencidlkiilonbségtdl kezd-
ve (onset potential) ehhez adédik hozz4 az elektrokémiai reakciéhoz rendelhetd Faraday-dram (5. dbra alsé
része, balrdl jobbra haladva a vizszintes szakasztol vald felhajlds). A voltammogram egyéb jellemzd, a Fara-
day folyamathoz rendelhet6 paraméterei a (hattérdrammal korrigélt) csicsdram, I, 5, a csticspotencidl, E,, a
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4. abra. Idedlisan polarizalhat6 elektréd LSV vdlasza olyan potencidltartomanyon, ahol nem torténik Faraday
folyamat, a mért dram teljes mértékben a kett6sréteg elektromos attoltéséhez rendelhetd.
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5. abra. Tipikus LSV gorbe egy Red — Ox 4talakuldsndl, ahol a mért dram a kett&sréteg attoltéséhez és a
Faraday folyamathoz rendelhet$ dram Osszege.



félcsucsaramhoz tartozo, un. félestcspotencidl, E, 5, valamint az un. féllépesd potencidl, E; /5 (5. dbra). Ez
utobbi egy régi analitikai modszer, a polarogrdfia elnevezése. Egy idedlis polarogramndl nem dramcsics,
hanem dramlépcsd alakul ki egy Faraday-folyamat esetén, s a lépcsd felénél mért potencidl volt Ey . A mai
hasznalatban E /; a formélpotencidl és a diffizids egyiitthatok aranyanak figgvénye:

. RT. /Dy "2
E ,,=E"+-""1 ox . 10
/2 * zF . (Dred) {10

/

Ha Doy = Dyeq, akkor By jp =E°.

A voltammogramm alakjat kvalitative targyalva lathatd, hogy a Faraday-folyamat meginduldsa utdn az
dram a Butler—Volmer egyenlettel 6sszhangban kozel exponencidlisan novekedik (5. dbra alsé része). Az
elektrédpotencidlt tovabb novelve a toltésatviteli folyamat gyorsul, ami a reaktans feliileti koncentracidjanak
lecsokkenéséhez, majd teljes kiliriiléséhez vezet. Ebben az esetben a Red — Ox folyamat sebességét mar
nem a toltésatlépés sebessége hatdrozza meg, hanem a reaktdns transzportja a feliilethez. A kés&bbiekben
(potencidlugras esetén) leirtak alapjan ez egy id6ben folyamatosan csokkend dramhoz vezet a diffizids réteg
folyamatos vastagoddsa miatt.

Az elektrokémidban szokdsos a voltammogramok jellege alapjan harom kategoéridba sorolni a toltésatvi-
teli folyamatokat, melyeket a tovabbiakban részleteziink.

1.2.1. Reverzibilis toltésatviteli folyamat

Ekkor biarmely id6pillanatban érvényes a Nernst-egyenlet az elektrodpotencidl és a feliileti koncentraciok
viszonyadra:

B = 4 Ry, Cox(0D)

ZF " Creq(0,t)

Furcsa médon az elektrokémiai reverzibilitds kinetikailag definidlt, hiszen a (11) egyenlet csak akkor lehet
igaz, ha a toltésatviteli folyamat sebessége végtelen (k° ill. I végtelen, idedlisan nempolarizalhaté elektré-
dok). Ehhez kozelitenek a referenciaként hasznalt elektrédok, hiszen azok igy mindig (kozel) egyenstlyban
lehetnek. Ilyen természetesen nincs, de bizonyos rendszerekben k° elegendGen nagy ahhoz, hogy a diffiizi6
nagysdgrendekkel kisebb sebességet jelentsen, igy teljesen az legyen a sebességmeghatiroz6. Reverzibilis
esetben a kinetikai egyenletrendszer numerikus megolddsaval igazolhatd, hogy a hattérarammal korrigélt
csucsdram (Randles — Sevcik egyenlet):

(1)

F3 1/2 1/2
I, = 0,4463 (ﬁ> BPADY? ¢ oqv1/2. (12)

A szorz6tényezd kiszamitott értékéhez I Amperben, A cm?-ben, D ¢cm? /s-ban, ¢ mol/ cm3-ben és v V/s-ban
kell, hogy szerepeljen. A (12) egyenlet azt mutatja, hogy a csicsdram négyzetgyokosen véltozik a poten-
cidlvaltoztatas sebességével, és az Ip—vl/ 2 fiiggvény meredeksége ardnyos D!/2-del ill. c-vel. Béarmelyik
ismeretében a masik meghatarozhato.

E, nem fliggvénye a potencidlvéltoztatds sebességének €s az

RT
E,—E,» =220— 13
p p/2 ; F’ ( )

egyenlettel irhat6 le, ami a toltésszdmvaltozas meghatarozdsara hasznélhato:

1 RT
E(EP +Ep/2) = E1/2 +0705E7 (14)

ha Doy = Dreq, akkor By = E” (Isd. (10) egyenlet).



1.2.2. Kvazireverzibilis toltésatviteli folyamat

Ekkor a toltésétviteli folyamat sebessége 6sszemérhetd a diffizid sebességével és egy kevert kinetika ala-
kul ki. Jellemzdje, hogy a csicsdaram nem valtozik a potencidlvéltoztatds sebességével négyzetgyokosen,
valamint a csicspotencidl nem dllandé. Mivel a csicsaram nem linedris fiiggvénye a potencidlvéltoztatas
sebessége négyzetgyokének, a diffuzids koefficiens meghatarozdsara ez a modszer nem alkalmas kvazirever-
zibilis folyamatok esetén.

1.2.3. Irreverzibilis toltésatviteli folyamat

Ha a toltésatviteli folyamat sebessége nagyon kicsi a diffiziéhoz képest, ill. ha a toltésatviteli folyamat
irreverzibilis, azaz pl. az adott anyag oxidacidja lehetséges az adott potencidltartomanyban, de a redukciéja
nem. Ekkor a korrigdlt csticsdram ardnyos a potencidlvéltoztatds sebességének gyokével, de az ardnyossagi
tényezd mds, mint a reverzibilis esetben és fiigg a szimmetria tényez6tol is:

red

F3 1/2 /2
I, = 0,4967 (ﬁ) o!22ADY? ¢ g vi/2. (15)

Ekkor a cstcspotencidl logaritmikusan véltozik a potencidlvéltoztatds sebességével

1/2 1/2
, RT D oFv
E,=E"+ |07 In( =4 | 41n| —
> + o5 0,80+n<k0)+n<RT) ,
ahonnan 12
, RT D 1. [oF RT
E,=<{B"+—— 10780 +1In| =4 | + ZIn( — —Inv. 16
P { TaF |V +n< k0 )+2n<RT> }+20anV (16

A korrigdlt csicsdram és a csticspotencidl kozott a kovetkez6 kapcsolat adhatd meg:

F /
I, = 0,227 - zFAcreak®exp {aﬁ(Ep —EY )} ,

vagyis a korrigélt csicsdram logaritmusa az (E, — E”) fiiggvényében egyenest ad, amelybdl o és k¥ szamit-
hat6:

oF ’
Inl, = 1n(0,227-zFAcredk0)+ﬁ(Ep—EO). (17)
o meghatarozdsara hasznalhat6 a kovetkezd kapcsolat is:
RT
E,—E,» =1857T— 18
p p/2 ) oF ) ( )

ahol E,, > a félcsucsaramhoz tartozo elektrédpotencial.

1.3. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetridban (CV, teljes eredeti neve cyclic potential sweep chronoamperometry, réviden cyc-
lic voltammetry) a kiindulds hasonld, mint a linedris voltammetridban, de egy vég potencidlkiilonbség (E;)
elérése utdn a potencidlvéltoztatds sebessége negativra vélt, azaz megfordul a pasztazas (6. dbra):

E=Ejpna+vt (0<t<A), majd E=Ejng+2vA—vt (t>A). (19)
A linedris voltammetridhoz hasonl6an a munka- és referenciaelektrod potencialkiilonbségének fliggvé-

nyében (igy az 1d6 fiiggvényében is) dbrazoljuk az dramot (6. abra). A ciklus ismételhetd és kémiailag re-
verzibilis folyamat esetén néhany ciklus utdn staciondrius allapot (id6ben mér nem véltoz6 voltammogram)

6
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6. dbra. Ciklikus voltammetria egy idedlisan polarizalhat6 elektréd esetén, ha a kettdsréteg kapacitdsa nem
fligg az elektrédpotencialtol.

alakulhat ki. Mivel a munkaelektréd potenciéljat folyamatosan véltoztatjuk, ezért toltésatviteli folyamat nél-
kiil is mérhetd dram, ami a munkaelektrdd elektromos kettdsrétegének feltoltésének / kisiitésének kapacitiv
arama. Az LSV mérésnél leirtak alapjan a ciklus elso felében Ic = vC (legalabbis egy rovid, tranziens 1d6
utdn), €s a ciklus masik felében Ic = —v C (a negativ el§jel az ellentétes folyamatra, 1sd. feltoltés — kisiités
utal). Un. kapacitiv hurok alakul ki (6. dbra als6 része), amelynek nagysdga a potencidlvaltoztatds sebessé-
gével egyenesen ardnyos és a kettOsréteg kapacitdsanak meghatdarozasara nyujt egy egyszeri lehet6séget:

Alc

v C. (20)

Ha Faraday-folyamat is torténhet a feliileten egy adott potencidltartomanyban, az eredd aram — az elGb-
biekhez hasonldéan — a kapacitiv és a Faraday-dram 0sszege lesz (I = Ic + Ig, 7. dbra). Ha olyan allapotbol
indulunk ki, hogy kezdetben csak Red volt jelen az oldatban, a ciklus elsd fele termel Ox-ot a feliileten, és a
ciklus méasodik felében ezt az Ox-ot redukdljuk vissza a megfelel6 potencidl tartomanyban.

A voltammogram jellemz06 paraméterei az anddos €s katodos (korrigalt) csicsdram, I , €s I, k, az an6dos
€s katodos csucspotencidl, Ep , €s Ep k, valamint a csicspotencialok kiilonbsége, AE,. A csticsaramok meg-
hatdrozésa jelen esetben sem az dram abszolut értékét jelenti a csicsndl, hanem a ,héttéraram” (kapacitiv
aram és a lecsengd diffizids hatardram) €s az aktudlisan mért csicsaram kiilonbségét (Isd. 8. dbra). Ezzel
szepardljuk a tényleges oxidacids és redukcids folyamatokat a tobbi dramot jelentd folyamattol.

Az elektrokémidban szokdsos a ciklikus voltammogramok jellege alapjan hdrom kategdridba sorolni a
toltésatviteli folyamatokat, melyet a kovetkez6ekben részleteziink.

1.3.1. Reverzibilis toltésatviteli folyamat

Reverzibilis esetben a kinetikai egyenletrendszer numerikus megoldasaval igazolhatd, hogy a korrigélt cstics-
dramokra igaz, hogy
Ipa

1
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7. ébra. Ciklikus voltammetria, ha toltésatviteli folyamat is torténik az elektrédfeliileten.
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8. dbra. A ciklikus voltammogram jellemzd paraméterei.

ahol ha Dox = Dred, akkor E; ), = EY (Isd. (10) egyenlet). Ep, és E,k fliggetlen a potencidlvaltozatds
sebességétol és

RT
AE, = 2’3E’ (22)
amely felhaszndlhat6 a toltésatvitel meghatarozasihoz:
F3 1/2
I, = 0,4463 (ﬁ> 222 AD2cv!/2. (23)

A (23) egyenlet szigoruan csak akkor érvényes, ha az Ox és Red diffuzids egyiitthatdja megegyezik (D). A
szorz6tényezd kiszamitott értékéhez I Amperben, A cmz—ben, D cm? /s-ban, ¢ mol/ cm3-ben és v V/s-ban
kell, hogy szerepeljen. A (23) egyenlet azt mutatja, hogy a csicsdram négyzetgyokosen véltozik a poten-
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1. tdblazat. A Nicholson-paraméter €s a csucsszeparacid kapcsolata.

¥ | AE, (mV)
20 61
7 63
6 64
5 65
4 66
3 68
2 72
1 84
0,75 92
0,50 105
0,35 121
0,25 141
0,10 212

cidlvaltoztatds sebességével és az Ip—Vl/ 2 fiiggvény meredeksége arinyos D!/2_del ill. c-vel. Barmelyik
ismeretében a masik meghatdarozhato.

1.3.2. Kvazireverzibilis toltésatviteli folyamat

A toltésatviteli folyamat sebessége Osszemérhetd a diffizid sebességével és egy kevert kinetika alakul ki.
Jellemzdje, hogy a korrigdlt csicsdramok hdnyadosa nem sziikségszer(ien egy, nem valtoznak a potenci-
alvéltoztatds sebességével négyzetgydkosen, valamint a csticspotencidlok nem allanddak, AE, a potencial-
véltoztatds sebességének fiiggvénye lesz. Mivel a csticsdram nem linedris fiiggvénye a potencidlvaltoztatds
sebessége négyzetgyokének, a diffizids koefficiens meghatarozasira ez a fiiggés nem alkalmas. A difftzi-
0s koefficiens meghatarozasara mas kisérleti mddszer sziikséges. Viszont ha a diffiziés koefficiens ismert,
akkor a toltésatviteli folyamat kinetikdjat jellemezhetjiik.

Az n. Nicholson-paraméter (W) a toltésatviteli folyamat €s a diffuzids folyamat sebességének ardnyét
adja:

<I1;red ) o/2 k()
¥ = ox illetve ha Doy = Dyeg = D, akkor W =

kO
, S (24)
F \"? (JIDiv)l/2
TDred ==V RT
RT

Ennek értéke a csicsszeparicioval (AE,) meghatarozott, numerikus modszerekkel a kettd kozotti viszonyt
az 1. tdblazat szemlélteti. Ez lehetSséget ad a cstcskiilonbségek mérésével P, ebbdl pedig k” meghatdroza-
séra, ha a tobbi paraméter ismert.

1.3.3. Irreverzibilis toltésatviteli folyamat

Ha a Nicholson-paraméter értéke nagyon kicsi, a toltésatviteli folyamat sebessége nagyon kicsi a diffizi-
6hoz képest, ill. ha a toltésatviteli folyamat irreverzibilis, azaz pl. oxidaci6 lehetséges az adott potencidl
tartomanyban, de a redukcié nem. Ekkor az LSV-nél elmondottak érvényesek, a ciklus masik felének nincs
informdcidtartalma.



Eugrés g k | B D ac
ickl. ] = 7
©
4 E
ol
] g . ac d%c
= <L — = —_
g Fick Il. 22 = D —
E; FADY 2 c
nd Cottrell ] = Z-=Red Red nlfz"t’i/ge 4
t=0 1dé t=0 1d5 0 Tavolsag az elektrodtol

9. dbra. A potencidl ugrdas médszere €s az kialakul6 koncentracioprofil.

1.4. Potencial ugras modszere, kronoamperometria

Mivel kvazireverzibilis esetben a korrigélt csicsdram nem linedris fiiggvénye a potencidlvéltoztatds sebessé-
ge négyzetgyokének, a diffuzids koefficiens meghatarozasara nem alkalmas. Sokkal egyszerlibb mddszer a
potencidl linedris (vagy ciklikus) vdltoztatdsa helyett a potencidl ugrds technikdja (large potential step chro-
noamperometry, vagy nagy potencidl ugrdsos kronoamperometria). Ekkor egy (idedlisan) Faraday-folyamat
mentes elektrédpotencidl értékrdl akkorat ,,ugrunk™ az elektrédpotencidllal, hogy a toltésatviteli folyamat
sebessége nagyon nagy legyen, igy a reagdlé anyag feliileti koncentracidja gyakorlatilag azonnal nullava
vdaljon. A tovébbi toltésatvitel sebességét igy teljesen az anyagtranszport (a diffizid) hatdrozza meg, s ez az
id6ben egyre vastagodd diffizids rétegen keresztiil egy egyre lassulé folyamatot jelent. Ennek kovetkezté-
ben I csokken, mivel a reaktdnsnak egyre messzebbrdl kell a feliiletre jutnia (csokken a koncentracidprofil
meredeksége, Isd. a 9. dbra jobb oldala). Ha a kiindulasi allapotban csak Red van c.q koncentracidban, az
un. Cottrell-egyenlet a difftizids hatdraram id6fiiggését mutatja:

1/2
 2FAD creq

xl/2d/2 (25)

azaz az dram az id6 négyzetgyokének reciprokdval egyenes ardnyban valtozik és a meredekségbdl a tobbi
paraméter ismeretében D kiszdmithat6. Meg kell jegyezni, hogy a potencidl ugrds utan rovid ideig az dram
egy kapacitiv dram és egy Faraday-dram Osszege, hiszen sziikséges az elektrokémiai kettOsréteg attoltése
is a potencidl valtozdsdhoz. A kapacitiv dram azonban exponencidlisan csokken az id6ben igy gyorsan
lecseng. Ezt kovetden a négyzetgyokos idofiiggés tisztan mérhetd (amig a konvekcid, esetlegesen a rendszer
vibracidja nem zavarja meg a mérést).

1.5. Potencial ugras modszere, kronokulometria

Gyakran az darammérés ,,zajos”, mert tartalmaz olyan komponenseket, amelyek nem a Faraday-folyamathoz
kapcsolddnak. Pl. a nagy potencidlugrds miatt tilvezérlddik a potenciosztat, és a tulvezérlodés lecsengése
id6be telik. Elektromos méréseknél a kornyezet is zajforrds, pl. barki elmegy a mérérendszer mellett, az
,»,zajt” okoz. Ezért dltaldban az dram —id6 fliggvény helyett az egyenletesebb lefutdsu toltés —id6 fiiggvényt
vizsgaljuk (chronocoulometry, kronokulometria). A Cottrell-egyenlet integralasdval:

t

t 1/2 1/2
FAD 2zFAD
Q- [rar— [Tl SEC Rt 12 g, (26)
0

0

vagyis a diffizié limitalt Faraday-folyamat eredd toltése az id6 négyzetgyokével egyenesen ardnyosan val-
tozik. Az additiv tag (Qp) a kettdsréteg attoltésébdl adédod kapacitiv dram integralja és az esetlegesen a
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Szamitogép

Szamol és kiad: DA konverter Potenciosztat
feszliltség vagy aram Bemenet:
Meér: Ido Fesziiltség vagy aramvezérlés
Idézit Meér: Feszliltség és aram
Begyiijt: AD konverter || Kimenet: Fesziiltség és aram

feszliltség és aram

10. abra. Digitélis vezérlés és adatgytijtés elvi vazlata.

potencidl ugrds elott a feliileten adszorbedlt tobblet anyagmennyiség dtalakuldasdbol szirmazé mennyiség:

QO = lett6sréteg + ZFAF, (27)

ahol I a feliileti anyagmennyiség tobblet (az oldat tombfazisi koncentricidjdnak megfeleld mennyiségtdl
eltérd mennyiségl tobblet adszorbedlt anyag). A mai gyakorlatban nem kozvetleniil a toltést mérjiik, hanem
az dramot, de ennek numerikus integraldsaval a toltés meghatarozhato.

1.6. Szamitogép vezérelt potenciosztatok

A mai potenciosztitok nagy része (hacsak nincs kiilonleges kiegészit6je) nem folytonos jelekkel dolgo-
zik, hanem digitdlisan vezérelt. Egy szabdlyozdsra és adatgydjtésre bedllitott szamitogép un. digitélis-
analég (DA) konverteren keresztiil kiildi a vezérld jeleket és egy analdg-digitalis (AD) konverteren keresztiil
gytjti a mért adatokat (Isd. 10. dbra).

Mindez azt jelenti technikailag, hogy a korabban vazolt linedris, ill. ciklikus voltammetria potencidl —
id6 fiiggése eltérd az analdg miszerekhez képest. A szamitdgép iitemezetten kiildi ki a DA konverteren a
potencidl(kiilonbség) értékeket €s olvassa vissza az AD konverteren az dram €s potencidl értékeket. Azaz a
tényleges potencidl —idd fiiggvény egy 1épcsbdzetesen valtozd potencidlprofilt (staircase voltammetry) jelent
a linedris fliggéshez képest (11. dbra felsé panel). Az 1d61épcso értéke (At) nem lehet kisebb, mint a jelkiildés
€s jel visszaolvasds idejének Osszege, igy egy adott potencidlvéltoztatdsi sebesség (v) esetén a potenciallép-
cs6 magassdga sem lehet tetsz6leges. Minimadlisan v - At kell, hogy legyen. A ,,1épcsémdd” voltammetridban
az aram kovetése sem folytonos, hanem a potencidl 1€pcsd bizonyos szakaszdban mintavételezés torténik
(4ltalaban tobb), €s az értékiik dtlagolddik a jel zajossdgdnak csokkentése érdekében (11. dbra alsé panel).
Végiil ez az érték keriil at a szamitogépbe. Minél kisebbek és gyakoribbak a 1épcsdk, anndl jobban kozeliti
a mérés a linedris voltammetridt. Mindazonéltal ez a mérési mddszer torzitja az elméleti bevezetGben ismer-
tetett voltammogramok alakjat és értékeit. Csak akkor hasznalhatd, ha a torzitds nem szamottevs, mint pl.
ebben a kronoamperometrids gyakorlatban.

2. A gyakorlat kivitelezése

2.1. Az elektrod elokészités

A mérésekhez haszndlandé Teflon foglalatos, 3 mm atmérdjd arany (Au) és ivegszén (glassy carbon, GC)
korongelektrodokat meg kell polirozni! A polirozashoz hasznéljon y-alumina polirport egy polirozé bar-
sonyon, enyhén megnedvesitve desztillalt vizzel! Az elektrédot fiiggdlegesen tartva korkorosen és rozetta
alakban kell mozgatni, hogy ne deformalddjon, torzuljon a sik feliilet (12. dbra)! A polirozds utdn (kb. 5 perc
mindegyik elektroddal) az elektrédokat meg kell tisztitani. Ultrahangos fiird6ben rdzassa le a rajuk tapadt
polirport (kétszer 1 perc, vizcserével) végiil desztillalt vizzel oblitse le!
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11. dbra. Fels6 panel: Lépcsdmdd (staircase) voltammetria. Als6 panel: Potenciéllépcsd, az dram vdlasz és

az dram ,,mintavétel” egy "staircase" voltammetridban.
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Rozetta polirozas
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12. abra. Polirozas.
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2.2. A cella osszeallitasa

2

Egy alacsony 50 ml-es f6z6poharat hasznéljon! A pohar kozepé-  Ellen

be helyezze a munkaelektrodot, mellé (ald) az ellenelektrédot és a

mdsik oldaldra a Luggin-kapillarist vagy magét a referencia elekt-

rodot! Ha kapillarist haszndl, illessze bele a referencia elektrédot

és egy fecskendd segitségével az oldalsé csonkon keresztiil szivja

fel az elektrolit oldatot a referencia elektrodhoz! Figyeljen arra, N

hogy a referencia elektrod gumi dugdja rendesen tomitsen és az

oldat ne folyjon le a mérés sordn, mert ha megszakad a celldval

a kontaktus, a rendszer karosulhat! Csatlakoztassa a harom elekt-

rédot a potenciosztit megfeleld kivezetéseihez! A potenciosztit N

hasznalati utasitdsat a gyakorlat felszerelései kozott taldlja meg.
Referencia elektrédként hasznédljon 1M KCI oldattal fel- Cella

toltott kalomel elektrodot! (Normal Kalomel Elektréd, NKE,

Hg |Hg>Cla(s) | cc. HgaCla(aq) + 1M KCI). 13. 4bra. Elektrédok elrendezése.

Referencia
(kalomel)

Munka

2.3. Elektrokémiailag reverzibilis rendszer

Ha az oktaté nem jelol ki mdst, készitsen 50 cm?, 5mmol/dm?3-es koncentraciéji K4[Fe(CN)g] oldatot,
amely tartalmaz 1 mol /dm?® koncentraci6ji KCl-ot is!

Ha az oktaté nem jelol ki mdst, vegye fel az 5 mmol/dm?>-es koncentraciéji K4[Fe(CN)g] oldatban Au-
elektrédon a ciklikus voltammogramokat —50mV — 4+450mV potencidltartomanyban 320, 160, 80, 40, 20,
10, 5mV/s-0s potencidlvaltoztatdsi sebességgel! Elegendd 1 ciklust felvenni. Az dramtartomany +200uA
(vagy NOVA vezérldprogrammal automatikus). A potencialvaltoztatas 1éptéke 1 mV. Az egyes mérések utan
kevergetéssel homogenizdlja az oldatot az elektrdd koriil, €s varjon kb. egy percet, amig az oldat mozgédsa
megéll! (Ha az Autolab potenciosztatot haszndlja NOVA vezérl6programmal, a paraméterek a megfeleld
,,Eljdrasban” be vannak allitva, csak a potencidlvaltoztatasi sebességet kell megadni az egyes mérések elott!)

Csinéljon egy potencidlugrasos mérést is —50mYV potencidlrél +450mV potencidlra ugorva! A potenci-
allépcsd eldpolarizacidja 60 s, a 1€pcsd ideje 10 s legyen! Az dramtartomany +200uA (vagy automatikus).
(Ha az Autolab potenciosztatot haszndlja NOVA vezérlGprogrammal, a paraméterek a megfeleld ,,Eljaras-
ban” be vannak allitva.)

2.4. Elektrokémiailag kvazireverzibilis rendszer

Ha az oktato nem jelol ki mdst, hasznélja az el6z6 Osszedllitast €s oldatot, csak a munkaelektrédot kell ki-
cserélni! Ha az oktatoé nem jelol ki mast, vegye fel GC-elektrodon a ciklikus voltammogramokat —50mV —
+450mV potencidltartomdnyban az el6z6 mérésekkel megegyezd mddon a potencidlugrasos mérés kivéte-
1ével, melyre itt nincs sziikség.

2.5. Irreverzibilis rendszer

Ha az oktato nem jelol ki mdst, készitsen 50 cm>, 5 mmol / dm3-es koncentraciéju L-aszkorbinsav oldatot,
amely tartalmaz 1 mol/dm? koncentricigji KCl-ot is!

Vegye fel Au-elektrodon a ciklikus voltammogramokat —100mV — +500mV potencidltartomanyban
160, 80, 40, 20, 10, 5 mV/s-os potencidlvéltoztatdsi sebességgel! Az elvégzendd kisérlet egyéb paraméterei
az eldozbekkel azonosak, de az elektrodot ijra kell polirozni a mérés elott!

Tovéabba végezzen egy potencidlugrasos mérést is —100mV potencidlrél +500mV potencidlra ugorval!

A kisérlet egyéb paraméterei megegyeznek a kordbbi potencidlugrasos mérésével.
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3. Mérési adatok kiértékelés

3.1. Elektrokémiailag reverzibilis rendszer

— Abrizolja egy kozos dbran a voltammogramokat! Ehhez lehet haszndlni a NOVA mérGprogramot
is, de meg lehet csindlni az adatok Excel exportdldsa utin Excel-ben is. Ezt javasoljuk a tovabbi
adatfeldolgozds miatt! Az adatatvitel részleteit 1dsd a Mérések Kiértékelése mellékletben!

— A mérési adatokat foglalja Gssze a 2. tdbldzatnak megfelelen az Au/Ky4[Fe(CN)g| rendszer ciklikus
voltammogramjainak kiértékeléséhez!

2. tablazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

v Ip,a,mért Ip,k,rnért Ip,a,héttér Ip,k,héttér Ip,a Ip,k Ep,a Ep,k AEp
(Vis) | (A) (A) (A) A | A A VMMM

A hattéraramok csticspotencidlhoz tartozo értékeinek meghatarozasahoz illesszen egyeneseket a 8. abra
szerint a ciklus kezd6 és fordulds utani kezdeti szakaszara ha Excel-t hasznal, ill. egyszer(ien impor-
tilja a keresett paramétereket a NOVA Peak search (csticskeresés) programbdl. A mésodik esetben a
tdblazatot célszertien alakitsa at pl. a 3. tdbldzat mintdjara.

3. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa NOVA-bSl importélds esetén.

V| Ipa | Ipk | Epa | Epx | AEp
(Vis) | (A) | (A) | (V) | (V) | (V)

— AKkis potencidlviltoztatasi sebességii ciklikus voltammogramok cstcspotencidljainak kiilonbsége (AE,)
alapjan becsiilje meg a K4[Fe(CN)g| esetén a toltésszamvaltozas (z) értékét a (22) egyenlet alapjan.

— Ennek ismeretében a potencidl ugrds moédszerével hatarozza meg a K4[Fe(CN)g] difftizids egyiitthatd-
jat az adott koriilmények kozott (Cottrell-egyenlet; linedris illesztés, ahol alkalmazhatd, ill. az integralt
egyenlet linedris illesztése, ahol alkalmazhato, (25) és (26) egyenletek)! Az integrilast elvégezheti a
NOVA Integrate programban is, majd importalhatja Excelbe az dbrazolas és kiértékelés céljabol!

— Készitseel az I, - vl/2 diagramot és ebbdl is hatdrozza meg a difftizids egyiitthat6t a linedris tartomany
értékeibdl ((23) egyenlet)!

— Epa €s Ep x ismeretében hatarozza meg a formalpotencidlt ((21) egyenlet!) Hasonlitsa 6ssze a
[Fe(CN)g]*~ / [Fe(CN)g]?~ redoxi rendszer irodalmi standard potencidl értékével, és értelmezze az
eltérés okait!

— Ha AE, > 60 — 65mV (azaz kvazireverzibilis a viselkedé€s), akkor a Nicholson-paraméter alapjan
becsiilje meg k° értékét ((24) egyenlet)! A Nicholson-paraméter értékekét az 1. tablazat adatai alapjan
készitett AE, — Ig¥ dbra segitségével hatdrozza meg! Illesszen polinomot a tdbldzatban megadott
Osszes értéket felhaszndlva (lasd Fiiggelék: polinom illesztése, LIN.ILL fiiggvény hasznalata), majd a
fiiggvény segitségével szamolja a megfelel6 AE,-hez tartoz6 Nicholson-paramétert!

3.2. Elektrokémiailag kvazireverzibilis rendszer

— Abrézolja egy kozos dbran a voltammogramokat!
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— A mérési adatokat foglalja 6ssze a 2. vagy a 3. tdbldzatnak megfeleléen (az adatkezelés mddjatol
fiiggden) a GC/K4[Fe(CN)g) rendszer ciklikus voltammogramjainak kiértékeléséhez!

— Készitse el az I,—v'/2, az B, —v'/2,ill. a AE, - v!/? diagramokat! Milyen potencidlvéltoztatisi sebes-
ség tartomanyban teljesiil az elektrokémiai reverzibilitds?

— Ahol nem, ott z és D (el6z6leg meghatarozott értékei) ismeretében hatirozza meg k° értékét a Nicholson-
modszer alapjan! Ertelmezze az eltéréseket az Au-elektrédon mértekkel szemben!

3.3. Irreverzibilis rendszer

— Abrézolja egy kozos dbran a voltammogramokat!

— A voltammogramok Faraday-folyamat mentes részének aramaibdl becsiilje meg a kapacitiv dramok
értékét! Ehhez a —100mV — OmV-os tartomdnyban (ahol az L-aszkorbinsav oxidicidja latszélag
még nem indult meg és mds Faraday-folyamat sem tapasztalhatd, azaz a voltammogram kb. viz-
szintes) olvassa le az anédos és katédos dramok értékét! Ha a jel zajos, dtlagoljon! Abrizolja a
Alc = Ic o — Icx értékeket a potencidlvaltoztatds sebességének (v) fiiggvényében €s hatdrozza meg a
kapacitast a (20) egyenlet alkalmazasaval. Ertelmezze a kapacitds értékét annak megfeleléen, hogy
irodalmi adatok szerint egy teljesen sima, inert elektrd jellemz& kapacitdsa 20uF /cm?! Mekkora a
vizsgalt elektréd tényleges feliiletének ardnya a geometriai feliilethez képest (mekkora az tn. érdességi
tényezd)?

— Készitse el a 4. vagy az 5. tabldzatot az adatkezelés médjanak megfelelden! Az (Ep, —E, ;) értékek
atlagabdl hatarozza meg a szimmetriafaktor értékét ((18) egyenlet)!

4. tablazat. A mérési eredmények Osszefoglalasa.

\ Ip,a,mért Ip,a,héttér Ip,a Ep,a Ep/2
(Vis) | (A) A) | (A) | (V)| V)

5. tablazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa NOVA-bdl importélds esetén.

v Ip Ep Ep/2
(Vis) | (A) [ (V) | (V)

— A potencidl ugrds médszerével hatdrozza meg az L-aszkorbinsav difftizids egyiitthatdjat az adott kortil-
mények kozott (Cottrell-egyenlet, linedris illesztés, ahol alkalmazhato; ill. az integralt egyenlet linedris
illesztése, ahol alkalmazhat6, (25) és (26) egyenletek)! Az integraldst elvégezheti a NOVA program-
ban is, és utdna importdlhatja Excelbe az dbrazolds és kiértékelés céljabol! Ehhez a 1épéshez tudni
kell, hogy az adott koriilmények kozott az L-aszkorbinsav oxid4cidja dehidro-L-aszkorbinsavat ered-
ményez (Isd. 14. dbra), azaz a brutt6 elektronszdm véltoz4s kettd. A mérési eredményekbdl ez az adat
nem meghatdrozhat6. A folyamat tehét dsszetett, nem elemi toltésatvitel, hanem egy Elektrokémia—
Kémiai — Elektrokémiai — Kémiai (ECEC) mechanizmus (2. dbra). Csak azért alkalmazhaték az elemi
toltésatviteli folyamatokra levezetett 0sszefiiggések, mert az elsé 1épés a leglassabb (a sebességmeg-
hatarozo).
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14. abra. L-aszkorbinsav oxidacidja.

— Abrizolja az I, —vl/2 fliggvényt és a linedris szakaszbol o és z ismeretében hatdrozza meg a difftizids

egyiitthat6t ((15) egyenlet)! Ertelmezze az eltérést, ill. azonossagot az el6z3 pontban elvégzett feladat
eredményével!

— Abrazolja az E, —In v kapcsolatot €s a meredekségébdl hatdrozza meg a szimmetriafaktort ((16) egyen-
let)! Ertelmezze az eltérést, ill. azonossdgot az irreverzibilis rendszer harmadik pontjdban elvégzett
feladat eredményével!

— Abrizolja az In I,—(Ep — EO/) kapcsolatot és a tengelymetszetébdl hatdrozza meg k¥ értékét ((17)
egyenlet)! Ehhez tudni kell, hogy az adott koriilmények kozott (ionerdsség, pH, referencia elektréd) a
formdlpotencidl értéke 0,210 V. A mérési eredményekbdl ez az adat nem meghatarozhato.

4. Osszefoglalas

Eredményeit foglalja dssze a 6. tdblazatnak megfelelen!

6. tdblazat. A mérési eredmények 6sszefoglaldsa.

Eredmények Vizsgélt rendszer
Au/[Fe(CN)g]*~ | GC/[Fe(CN)g]*~ | Au/L-aszkorbinsav

Z
E” (V)
k? (cm/s)
D (dtlag) (cm?/s)
o (atlag)
C (uF)
Erdesség

Ellenorzo kérdések (1. hét)

Mi az elektrédpotencidl, a standard elektrédpotencidl és a formalpotencidl?

Mik az ideélisan polarizalhat6 és az idedlisan nempolarizalhat6 elektrodok?

Milyen részfolyamatokat kell figyelembe venni egy toltésatviteli folyamat kinetikdjdban?
Hogy definialjuk a heterogén reakciok reakcidsebességét?

Az elektrokémiai toltésétviteli folyamatok sebessége hogy fejezhetd ki a mérhetd darammal?

A

Hogy valtozik a toltésdtviteli folyamatok sebessége az elektrodpotenciallal?
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7. Irja fel a Nernst-egyenletet egy elemi Red — Ox atalakuldsra!

8. Milyen jellemzd paraméterei vannak egy linedris voltammogramnak?

0.
10.
1.

Milyen jellemzd paraméterei vannak egy ciklikus voltammogramnak?
Mi a lényege a potencidl ugrdsos technikdnak és milyen adatok szarmaztathatok a mérésekbdl?

Mit értiink elektrokémiailag reverzibilis, kvazireverzibilis €s irreverzibilis rendszeren?

Ellenorzo kérdések (2. hét)

1.
2.

Mi a szimmetriafaktor és mi a standard sebességi egyiitthat6?

Egy elektrokémiailag reverzibilis folyamatban hogyan hatdroznd meg a formdlpotencidlt, a szimmet-
riafaktort és a standard sebességi egyiitthatot?

. Egy elektrokémiailag kvazireverzibilis folyamatban hogyan hatdroznd meg a formélpotencialt, a szim-

metriafaktort €s a standard sebességi egyiitthatot?

Egy elektrokémiailag irreverzibilis folyamatban hogyan hatdroznd meg a formélpotencidlt, a szimmet-
riafaktort €s a standard sebességi egyiitthatot?

5. Milyen médszerekkel hatdrozhatja meg elektroaktiv részecskék diffuzios egyiitthatdjat?

Hogyan és miért véltozik a formdlpotencial az oldat 0sszetételének valtoztatasdval?

7. Egy elektrokémiailag reverzibilis folyamatban hogyan véltozik a csucsdaram a potencidlvaltoztatds se-

10.

1.

bességének fliggvényében? Mi a reverzibilitds feltétele?

. Egy elektrokémiailag irreverzibilis folyamatban hogyan valtozik a csticsiram a potencidlvéltoztatds

sebességének fliggvényében? Mi az irreverzibilitds feltétele?

. Mi az elektrédkapacités és hogyan becsiilné meg az értékét?

A toltésatviteli folyamat reakciosebessége a geometriai vagy a tényleges feliilet fiiggvénye? Mi a
kiilonbség a kettd kozott?

Miért irreverzibilis az L-aszkorbinsav oxidacidja?
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