Voltammetria labor segédlet

Az elektroanalitikai moédszereken bellil megkllonbeztethetjik a dinamikus és
statikus modszereket . A voltammetria a dinamikus modszerek kozé tartozik, mert
a mérés soran aram folyik keresztiil a cellan. Az aram a mérdékészilék altal
létrehozott fesziiltség kilonbség hatasara alakul ki, az aram mértékébdl pedig
megfelel§ korilmények kozott kovetkeztethetliink a minta koncentracidjara. A
voltammetridas méréseknél a mérdkésziléket potenciosztdtnak nevezzik és
segitségével kilonboz6 fesziltség-id6 gorbék esetén mérhetjik az elektrokémiai
cellan atfolyd dram er@ségét. A manapsag mar szamitogép vezérelt
mérbkészilékek tovabba lehet6séget adnak kozvetlenil az atfolyd toltés
mérésére, illetve adott aramerGsség fenntartasahoz szikséges fesziltség-
kilonbség meghatarozasara.

A cella 0sszeallitasa

A voltammetrias mérések soran az elektrokémiai cella két vagy harom elektrédot
tartalmaz. Ezek a kovetkezbk:

1. munkaelektrdd: altaldban egy kémiailag ellendlld jo elektromos vezeté (Pt,
Uvegesszén, Au ...), redoxielektréd

2. referencia elektrdd: a minta 6sszetételétdl fliggetlen potenciald masodfaju
elektrod (Ag|AgClKCl vagy Hg|Hg,Cl,, KCl) . Analitikai kémia 95. Oldal

3. segéd elektréd: szintén redoxielektrdd, leggyakrabban platina, felllete a
munkaelektrod fellletének tobbszordse. Szerepe a referencia elektrodon
atfolyd dram mértékének csokkentés, mérés kozben a referencia
elektroddal megegyez6 elektromos potencialon van.

A celldara adott fesziltség hatasara aram indul meg a cellan keresztiil.
Feszultség kulonbség megoszlik a cella kilonb6z6 részei kdzott és csak ezen
potencial-lépcsék dsszegét tudjuk mérni (abra 1).
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abra 1, Az elektromos potencial valtozasa az elektrolizalé cellaban.

A mérikésziilék altal raadott feszliltség hatasara a munkaelektréd és az oldat
érintkezési hatarfelliiletén egy potencial |épcsé alakul ki (az dbran lila szinnel
jelolve), vagyis az elektréd polarizalddik. Mivel a munkaelektrédon lezajléd

folyamatok szempontjabdl ez a lépcsé a meghatarozd, ezért a tobbi tag
allandésagat vagy elhanyagolhatd mértékét biztositani kell.



Az oldat ellenalldsat elektrolit (mas néven vezet6sd) hozzdadasaval biztositjuk. A
vezetGsOk az oldatban jol disszocidld kémiai anyagok, amik az adott fesziltségen
nem adnak redox reakciét (altaldban egyszer( sok, pufferek, savak, ligok). Ekkor
az oldatban jelenlévé nagy mennyiségl ion miatt az oldat elektromos ellendllasa
kicsi, az oldatban kialakulé ohmikus potencialesés elhanyagolhaté.

A referencia elektréd szildrd|oldat hatarfellletén kialakuld potencial-lépcsé
messze nem elhanyagolhatd, de értéke ismert és a mérés soran allandd, a minta
Osszetételét6l nem fligg (épp ezért hasznalunk madsodfaju elektrédokat
referenciaként).

Ezen feltételek esetén a késziilékrél leolvasott fesziltség és az elektrdd felszinén
kialakuld potencial 1épcs6 kozott egyértelmd kapcsolat van.

A elektrodokra adott fesziiltség hatasa

Az elektrédokra kapcsolt fesziiltség hatasara két fontos folyamat indul meg a
cellaban:
» az elektrod toltésével ellentétes toltésld ionok felhalmozddnak a feliilet
mentén (kondenzdtor dram),
» a pozitivabb elektrédon oxidacié, mig a negativabb elektromos potencialin
redukcid jatszédhat le (Faraday dram).



Kondenzator aram

A fesziiltség kilonbség hatasdra az oldatban |évé ionok a coulomb eré hatasara az
ellentétes toltésd elektrod iranydaba mozdulnak el, ezt a jelenséget migracionak
nevezzik. Az egyszerre elmozduld toltések hatasat mérhetjik kondenzator
aramként. Amennyiben az elektrolitot megfelel6 mennyiségben adtuk az oldathoz
-ez a mérendd anyag koncentracidjahoz képest legalabb otvenszeres felesleget
jelent- a folyamatban a vezet6so ionjai jatsszak a dontd szerepet és a mérendd
komponens esetleges ionjai migracioval nem, csak diffuziéval vagy konvekcioval
jutnak el az elektrdd feliiletéhez.
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abra 2, kondenzator dram, és az elektréd feliilete mentén kialakuld ion réteg.



A kondenzator aram jellemzéi:

o Allandé feszilltség mellet értéke nulldhoz tart, gyorsan lecseng.
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ahol R a cella ellenallasa, E a rdadott fesziiltség ugras, C a cella kapacitasa,t

az idé.

e A kondenzator aram kialakuldsakor nem jatszédik le kémiai atalakulas
(redox reakcid) a rendszerben.
e A potencial id6beli valtozasakor mindig fellép, csak mértéke csdkkenthetd.

Faraday aram

Az elektrokémiai cellan egyenaram (ilyenkor nincs kondenzator aram) csak akkor
folyhat at, ha az egyik elektrédon oxidacid, mig a masikon redukcio jatszodik le
egyidejlileg. Ennek oka, hogy az oldatban torténé ionos-,illetve az elektrod
anyagaban folyd elektron-vezetés kozott a redox reakcid Dbiztositja a

toltésatmenetet a hatarfellleten.
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abra 3, elektréd folyamatok



Az atfolyt aram és az atalakult anyagmennyiség kozotti egyértelmd kapcsolatot a
jol ismert Faraday torvény adja meg, amelybdl a folyamat neve is szarmazik.

Q=nFAc, ahol

F a Faraday alland6 96485,4 C
n a reakcio soran végbement oxidacidésszam valtozas
Ac az atalakult anyag mennyiség.
Differencialis alakban:
dQ dc

I=E=nFE=an,ahol

v a reakcidsebesség, [mol/s]

A gyakorlatban a mérémdszerek a toltést a pillanatnyi aram értékek numerikus
integralasaval hatarozzak meg.

A Faraday aram idébeni alakulasaban meghatarozd szerepe van a reakcidk soran
az oldatban lokalisan kialakulé koncentracio valtozasoknak. Az elektréd fellileténél
atalakult komponens koncentracidja lecsokken, mennyiségét kilonbozé
transzportfolyamatok pétolhatjak. Ezek:

1. Diffuzio, ez nem kikiiszobolhetd, de mértéke a Fick torvényekkel szamolhatd

2. Migracid, jol vezet6 oldatokban az értéke elhanyagolhatd

3. Konvekcid, konnyen kiklisz6bolhet6 amenyiben nem kevertetjiik az oldatot
(inert gaz bebuborékoltatdas is kever!), vagy szabdlyozott mértékd
konvekciét hozunk létre.

Szabalyozott konvekcié |étrehozasara a leggyakoribb modszerek az aramld oldatos
rendszerek (pl: HPLC vezet6képességi detektor), illetve forgdkorong elektrod
alkalmazasa.



Kronoamperometria

Kronoamperometrias mérés alkalmazasakor az elektrédra allandd fesziiltséget
kapcsolva mérjik a kialakult aramot az id6 fliggvényében. Amennyiben a migracid
elhanyagolhaté és konvekciod sincs jelen, a mérendé komponens a transzoportja
csak diffuzidval valésul meg. Az 3altalanos laboratériumi mérések soran hasznalt
elektrodok (1-3 mm atméré6jl korong alaku felilettel rendelkeznek) esetében, a
lezajlé folyamatot sik diffuziora érvényes egyenletekkel kell6 pontossaggal
leirhatjuk. A Fick torvényekbdl levezethet6 Cottrell egyenlettel szamolhatjuk az
aram értéket adott id6pontokban.

_ nFADY?c,
i(t) = T1/2¢1/2

ahol, cpa reakciéban résztvevé komponens tombfazisbeli koncentracidja.

Mint az egyenletbdl is lathato a Faraday aram linearis sik diffuzié esetén a nullahoz
tart.

A fesziltség raadasa utan az elektréd fellletén az atalakuld komponens
koncentraciéja megkozelitéleg nullara esik, majd ennek hatasara megindul a
diffuzié az elektrod felé az oldat tombfazisabdl. Azt az oldat réteget, ahol a
koncentracié eltér a tombfazistdl diffuzids hatarrétegnek nevezziik. Ez a
hatarréteg a mérés soran folyamatosan novekszik, a koncentracio-gradiens értéke
csokken. Az elektrod felliletéhez eljutott anyagmennyiséget Fick els6 torvényével
szamolva:

ahol D a diffuzids allandd, A itt az elektrdd feltlete, dc/dx a koncentracios
gorbe meredeksége.

Vagyis a diffuzios réteg novekedésével egyre kevesebb anyag jut el az elektréd
feliletéhez és képes ott atalakulni. A gyakorlatban a diffuziés hatarréteg



természetesen nem né a végtelenségig, vastagsdga a par szaz mikrométeres
tartomanyba esik.
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abra 4, Az elektrodra kapcsolt potencial, az a lejatszodo folyamat kézben kialakulé koncentracié profil és a mért aram.
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abra 5, A kondenzator aram (l.) és a Faraday aram alakulasa a kronoamprometrias mérés soran.

Mivel a feszliltség raadasa utan a kondenzator aram k*e'* szerint, mig a Faraday
dram ennél lassabban, k*t*? mértékben csokken, megfelel6 idejl varakozas utan
az elhanyagolhat6 kapacitiv aram mellett mérhetjik a Faraday aramot. A kapacitiv
aram mértéke nem fligg a mért komponens koncentracidjatol, ezért szamunkra
karos nagymértékd hattér jelet ad.

Szabalyozott konvekciot alkalmazé mérési 6sszeallitasokban a diffuzids réteg csak
a felilet mentén kialakulé laminaris hatarrétegben tud kialakulni, az elektrédtél
tavolabb a konvekcié keverési hatasa miatt a tombfazis koncentracidja van jelen.
llyen esetben a diffuziés hatarréteg novekedése megdll és az aram érték
allandésul egy a koncentraciétol és a konvekcido mértékétél figgb értéken. Ekkor
kis varakozas utan lényegében kapacitiv aram nélkiil mérhetlink nagy anyag
transzport mellett, ami igen kis kimutatdsi hatarok elérését teszi lehetévé (10™
M).

A gyakorlat soran hasznalt forgdkorong elektréd esetén az aramot a Levich
egyenlettel irhatjuk le.

,=0.62nFAD?3w*?v?c0

ahol w a szégsebesség [rad/s] és v a kinematikai viszkozitas [cm?/s].



Linearis pasztazo voltammetria

Pasztdzd voltammetria esetén a fesziiltséget id6ben valtoztatva mérjik az aram
er6séget. A feszlltséget kezdeti értékét ugy allitjuk be, hogy ott még
elektrokémiai reakcid ne folydn le. Igen gyakran ezen a kezdeti potencial értéket
meghatdrozott ideig tartjuk (kondicionalasi id6), még a kondenzator aram lecseng
és csak ezutan kezdjlik valtoztatni a potencialt. A feszliltség raadas hatasara a
munkaelektrod egyre nagyobb mértéken polarizalodik, még végil megkezdbdik az
elektrod felliletén a redukciéd vagy oxidacid. A fellleten torténé atalakulas
sebessége az elektrodra kapcsolt fesziltségtdl fligg. Lényegében az elektromos
arammal biztositjuk a folyamathoz sziikséges entalpia valtozas energidjat.

—AG/RT

Az ismert Arrhenius egyenletben k = Ae szerepld aktivalasi szabad

entalpidt (AG) az elektrdd reakcidba a kovetkezd egyenlettel szamolhatjuk:

AG = AGy + aF (E — E°),

ahol a egy anyagi min6ségtdl fliggd allandd 0 és 1 kozotti értékel. Mint lathaté az
elektrodra kapcsolt fesziiltséggel exponencidlisan novelheté a redoxreakcid
sebessége. Ezért a gyakorlatban igen gyakran az elektréd reakciot jelentd
tobblépéses heterogén reakcidban a transzport folyamatok vdlnak a sebesség
meghatdrozéva.
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abra 6, A pasztazo voltammetriaban hasznalt fesziiltség gorbe, és az ennek hatasara mért aram jel.

Az analitikai informacidt a csucsmagassagbol nyerhetjiik. A csticsmagassagot a
Randles-Savcik egyenlettel szamolhatjuk ki.

1,=(2,69x10° )n** A D' C, ', ahol

ahol I, a csucshoz tartoz6 magassag (az abran vékony kék fliggbleges
szakasz), B a polarizacios sebesseg [V/s]



Ciklikus Voltammetria

Ciklikus voltammetridt els6sorban reverzibilis redox rendszerek jellemzésére
hasznaljuk vagy felileti bevonatok elektrokémiai levalasztasara. Reverziblis
redoxrendszerben a vizsgalt komponens mind redukalt mind oxidalt formaja jelen
van és ezek tobbszor képesek egymadsba atalakulni.
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abra 7, harom gyakran hasznalt reverzibilis redoxirendszer



4- 3- -
[Fe(CN) ] [Fe(CN) ] +e
6 redukcid 6
>
T
t s
<

E,V

1/2

abra 8, ciklikus voltammetrias mérés soran lejatsz6do reakcid, a raadott fesziiltség gérbe és a mért aram

A csucsdaram értékét ebben az esetben is a Randles-Savcik egyenlettel
szamolhatjuk ki. A csucsaramok szeparacidja pedig a redoxreakcio reverzibilitasara
jellemzé, teljesen reverzibilis rendszernél 59 mV, egyébként ennél nagyobb.



Madositott elektraod, polimer levalasztas

A voltammetridas mérések jelentés hibaja, hogy nem szelektivek a kilonb6z6
vegylletek levalasi potencialja kozott kicsi az eltérés , egymdast mellett nem
meghatarozhatok. Ezen probléman segithetink, ha mddositott elektrédot
hasznalunk, amelyen valamilyen bevonat(ok) fokozzdk a szelektivitast. A gyakorlat
soran ezt m-fenilén diamin elektrokémiai polimerizalasaval el&allitott polimer
bevonattal fogjuk modellezni. A film levalasztasa ciklikus voltammetriaval fogjuk
végezni.

1 1
H H

m-fenilén-diamin Poli (m-fenilén-diamin)

A levalt polimer nem alkot tokéletesen kompakt réteget azon keresztil kis
molekuldak képesek eljutni az elektrod fellletéhez és ott oxidalédni vagy
redukalddni. Azonban mivel a polimer negativ toltésd csoportokat tartalmaz a
méréseknél hasznalt pH a negativ toltésl kis molekuldak nem képesek rajta atjutni
a taszité coulomb erék miatt (a kilonbozd toltésd ionokkal szemben mutatott
eltérd viselkedést nevezik permszelektivitasnak).
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abra 9, a permszelektin poli(m-fenilén diamin) bevonat hatasara kialakulé permszelektiv viselkedés



Gliik6z mérés

A széles korben haszndlt vércukorszint mérék egyik fajtdja elektrokémiai
bonyolult matrix, amelyben igen sok szerves molekula jol oxidalhaté vagy
redukalhatd (pl a vitaminok) a mérés kivitelezéséhez nagymérték(i szelektivitds
sziikséges. Ezt a készllékekben mddositott elektrod hasznalataval érik el, amely
tobb folyamaton keresztil biztositja a szelektivitast. A vérbdl a gliikdz egy vékony
membranon keresztlil egy az elektrod felilete mentén kialakitott térrészbe
diffundal, amely glikéz oxidaz enzimet tartalmaz. Az enzim oxidalja a glikodzt
hidrogénperoxid fejl6dés kozben. Normal esetben a vér nem tartalmaz hidrogén
peroxidot, ezért ez csak az enzimreakcio nagyfoku szubsztrat specifikusaga miatt
csak a glukdz jelenléte esetén lesz jelen. Megfelel6 enzim aktivitas esetén a
termel6d6 hidrogén-peroxid mennyisége aranyos lesz a gliikdz mennyiségével. Az
igy termel6d6 hidrogén-peroxidot az elektrod fellletén kronoamperometridsan
egyéb kisméreti komponensek hatasanak csokkentésére az elektrod
permszelektiv réteggel van bevonva, igy példaul kikliszobolhetjik a vérben
jelenlévé C-vitamin oxidaciojabdl szarmazé dram zavard hatdsat.

Az Ujabb fejlesztés( glikdz szenzorokban az enzim visszaoxiddlddasa mar nem a
vérben jelenlévé oxigén hatdsara torténik, hanem egy reverzibilis redoxrendszer
segitségével. Igy kisebb fesziiltség alkalmazhatd, amellyel tovabb lehetett ndvelni
a szelektivitast (a kisebb feszlltségen kevesebb zavaré komponens fog
oxidalédni).
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