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Plan prezentacji

Elektrochemiczne metody pomiarowe - cd

1.
2.
3.

Polarografia zmiennopradowa AC

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)
Metody pulsowe — réznicowa pulsowa
woltamperometria DPV

Metody pulsowe — normalna pulsowa
woltamperometria NPV




Polarografia AC (zmiennoprgdowa)
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Definicje i podstawowe pojecia

1,0+
Impedancja (Z) jest wielkoscig okreslajaca zaleznosé miedzy :
natezeniem pradu i napieciem w obwodach pragdu zmiennego. 054 Eo
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Jak pokaza¢ impedancje?

Z=2'+jz"

2= (242}

|Z] - modut impedanc;ji

©® — kat przesuniecia fazowego
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Obwody zastepcze
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Obwody zastepcze

R, — opornosc elektrolitu
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Obwody zastepcze

Odwracalnosc¢ procesow

Jezeli po procesie pierwotnym, ktdry przebiega
od stanu poczatkowego (x,) do korncowego (x,),
zachodzi proces w odwrotnym kierunku, w
wyniku ktérego parametry stanu ukfadu Kontrola
przyjmujg ponownie wartosci poczatkowe (x,) i : h mieszana
zostaje  przywrdécony  poczatkowy  stan
otoczenia, to mowimy o] procesie
odwracalnym. Cechg tego procesu jest to, ze w
kazdej chwili proces znajduje sie w stanie
réwnowagi.

Kontrola

10 ps 100 ps 1ms 10 ms 100 ms 1s 198Hz 100s  16.68 min 166.67 min 27.78 h

1000kHz 100 kHz 10 kHz 1 kHz 100 Hz 10 Hz 1Hz 100 mHz 10 mHz 1 mHz 100 puHz 10 pHz




Obwody zastepcze

|
ERef — Cd Ew
L
Ra Rw Cw
T HHhH
Rct ZW
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Obwody zastepcze
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Elektroda idealnie polaryzowalna
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a Obwody zastepcze
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Metody pulsowe
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Zmiany natezenia pradu pojemnosciowego (i.) i pradu faradajowskiego (iy)




a Metody pulsowe — normalna pulsowa woltamperometria NPV
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(A) Zmiany potencjatu elektrody pracujgcej w czasie dla techniki NP, (B) krzywa
woltamperometryczna (NPV) dla 5-10-°M Cd?* zarejestrowana w 0,1M KCI w zakresie
potencjatow od -0,2 do -0,9V.




Metody pulsowe — réznicowa pulsowa woltamperometria DPV
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(A) Zmiany potencjatu elektrody pracujgcej w czasie dla techniki DP, (B) krzywa
woltamperometryczna (DPV) dla 5-10-°M Cd?* zarejestrowana w 0,1M KCI w zakresie
potencjatéw od -0,3 do -0,8V, amplituda impulsu AE = 20mV, potencjat schodka Es =

2mV.



Woltamperometria strippingowa
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E (V) vs.SCE

Woltamperogramy LSV otrzymane w oznaczaniu roztworu
jonow Zn, Cu, Pb i Cd, tdep 10 min, r 1,000 rpm dla stezen od
0.83x10® do 50.0x10® mol L™

1 etap zatezanie —
E=-1.6V t=10 min 1000rpm

2 etap oznaczanie —

LSV i DPV

i (uA)

40

50 = Ph

0,0 ' 0,2 ' 04 ' -0,6 I -0.8 ' -1I,o ' -1,2 ' 1.4 ' 18
E (V) vs. SCE
Woltamperogramy DPV otrzymane w 0znaczaniu roztworu

jonéw Zn, Cu, Pb i Cd, tdep 10 min, r 1,000 rpm dla stgzen od
0.83x10% do 50.0x108 mol L
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