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LABORATORNI PRACE

CYKLICKA VOLTAMETRIE




Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie patii do skupiny potenciodynamickych experimentalnich metod.
Ty doznaly v poslednich desetiletich rychlého rozvoje a velkého rozsiteni do laboratorni
praxe. Pfi¢inou toho je jednak rychly rozvoj pocitaci kontrolovanych experimentalnich
zafizeni s automatizovanym sbérem dat a jednak rozvoj matematického popisu
potenciodynamickych kiivek. V disledku toho lze v sou€asnosti pomoci téchto technik
ziskat pomérné rychle zdkladni charakteristiky studovaného systému, s ohledem
predevsim na mechanismus elektrodového déje a jeho kinetické parametry.

Cyklicka voltametrie je charakterizovana plynulym nartistem potencialu pracovni

elektrody z jedné mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho bodu. Z toho vyplyva,
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Obrazek 1: Potenciodynamicka polarizacni kiivka



ze zakladnimi nastavitelnymi parametry experimentu jsou meze a rychlost posuvu
potencialu. Ovliviiovat lze rovnéz vlastnosti elektrolytu, predevSim koncentraci
elektroaktivni latky a teplotu. Odezvou systému je tzv. polarizani kiivka, neboli
zavislost proudu protékajiciho elektrodou na jejim potencialu. Tato kiivka byva téz nékdy
oznacovana jako elektrochemické spektrum systému. Existuji obecné dva mezni ptfipady

studovanych systémi. Jedna se o elektrodové déje vratné a nevratné.

Obrazek 2: Zpiisob odecitani proudovych hustot pikd.

Vratné elektrodové reakce

Kazd¢ elektrodové reakci odpovida na potenciodynamické polarizacni kiivce jeden
proudovy pik. V ptipadé€, Ze jsou si rovnovazné potencidly téchto reakci blizké, miize
dojit k jejich prekryvu. Kazdy pik je charakterizovan nékolika zakladnimi udaji. Ty jsou
zndzornény na obrazku 1. Mezi zékladni charakteristiky patii: potencial (£,) a proud (Z,)
piku, ptalviny potencidl (E;») a potencidl v poloviné piku (E,.). Zplsob odecitani

proudovych hustot pikii ukazuje obrazek 2.



Piedpokladame-li vratnou elektrodovou reakci, musi povrchova koncentrace
elektroaktivni latky v kazdém bod¢ polarizacni kiivky odpovidat Nernstové rovnici (1).
Zavislost elektrodového potencidlu na cCase v pfipadé potenciodynamickych metod
muzeme vyjadfit pomoci vztahu (2). Dosazenim ze vztahu (2) do rovnice (1) za E a
naslednou upravou lze vyjadfit zavislost poméru povrchové koncentrace oxidované a

redukované latky na Case a rychlosti posuvu potencialu elektrody, rovnice (3).
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Tyto rovnice jsou zdkladem pro odvozeni matematického popisu obecného tvaru
potenciodynamické polarizacni kiivky, ze kterého 1ze nasledn€ ovodit vztah pro hodnotu
proudu v maximu piku, rovnice (4). Hodnota potencialu v poloviné piku a rozdil mezi

potencialem piku a potencidlem v poloviné€ piku jsou pak dany vztahy (5) a (6).
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Jak je z vySe uvedenych vztahii patrné, jedna-li se o reverzibilni reakci, je potencial
piku spolecné s dalSimi potencidlovymi charakteristikami nezavisly na rychlosti posuvu
potencialu a proudové hustota piku je piimo tmérna v, Je zfejmé, Ze téchto rovnic lze
vyuzit ke stanoveni poctu elektronii vyménovanych pfi elektrodové reakci a eventudlné
ke stanoveni difiizniho koeficientu elektroaktivni latky. Zakladnim ptedpokladem je

vhodné experimentalni usporadani.



Nevratné elektrodové reakce

V pfipadé¢ pIné nevratné elektrodové reakce je okrajovd podminka na povrchu
elektrody dana namisto Nernstovou rovnovahou kinetikou elektrodové reakce,

rovnice (7). Hodnota jeji kinetické konstanty je dana rovnici (8).
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Resenim téchto rovnic dosp&jeme opét k obecnému popisu pribéhu potenciodynamické
polarizacni kiivky, jejiz pomoci miizeme vyjadfit zavislosti odpovidajici rovnicim (4) az
(6). Pro proudovou hustotu piku dostaneme vyraz (9). Potencial proudového piku a jeho

vzdalenost od potencialu poloviny piku jsou pak dany vztahy (10) a (11).
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Jak plyne z téchto vztahti, proudova hustota piku je 1 v ptipad¢ nevratné elektrodové
reakce pfimo Umérnd druhé odmocniné zrychlosti posuvu potencidlu. Vyznamnou
odlisnost od reverzibilniho déje vsak predstavuje skutecnost, ze rovnéz potencial piku je
funkci rychlosti posuvu potencidlu, konkrétné¢ je pifimo umérny rovnéz jeho druhé

odmocniné.

V praxi se samoziejm¢ pomérné casto setkavame rovnéz se systémy, které se
nachazeji uvnitt mezi danych témito dvéma externimi piipady. To vSak jiz presahuje

rozsah tohoto stru¢ného tivodniho textu.



Pocet pikii obecné charakterizuje pocCet krokti v reakénim mechanismu. Jejich
vzajemna provazanost pak umoznuje pomoci variace mezi posuvu potencidlu urcit, které
reakce si vzajemné odpovidaji. Diky snadné kontrole experimentalni aparatury osobnim

pocitacem je pak snadné ziskat o systému v kratkém case fadu zdkladnich informaci.

Elektrochemicky aktivni povrch elektrody (ECA) je klicovym faktorem pro jeji
efektivni fungovani. U platiny lze jeho hodnotu vypocitat zhodnoty néboje
odpovidajicimu adsorpci/desorpci atomti vodiku na/z elektroaktivni povrch elektrody
ziskané metodou cyklické voltametrie v roztoku H,SO4. Na obrazku 3 je na ptikladu
cyklovoltametrické¢ ktivky platiny v roztoku H,SO4 vyznafena oblast adsorpénich

(tmav¢) a desorpCnich (svétle) pika.
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Obrazek 3: Cyklovoltamogram platiny v H;SO4 s vyznacenymi adsorpénimi

(tmav¢) a desorpCnimi (svétle) piky



Experimentalni ¢ast

Cyklicka voltametrie — reakce na povrchu elektrody

Tento experiment dokumentuje, jak 1ze pomoci cyklické voltametrie charakterizovat déje

probihajici na povrchu elektrody s ménicim se potencidlem. Zkoumana bude platinova

elektroda v roztoku kyseliny sirové. U tohoto systému je ziejmé, ze v mezich mezi

vyvojem vodiku a kysliku se v roztoku nenachdzi redox systém, ktery by byl pficinou

proudové odezvy na elektrod¢. Jakykoliv zaznamenany signal tedy odpovida reakci na

povrchu pevné faze.

Ukoly

1. Piipravte 200 ml 1 M roztoku H,SOs.

2. Sestavte experimentalni celu a naplite ji elektrolytem.

3. Seznamte se s pocitacem fizenym potenciostatem a jeho ovladanim.

4. Zmeéfte polarizacni kiivku v mezich potencidlu od —0,22 V do +1,4 V pfi rychlosti

posuvu potencialu 100 mV s™. Diskutujte vyznam jednotlivych proudovych pikd.

Proved'te sérii méfeni pii rychlostech posuvu potencidlu 50, 200, 400, 600 a

1000 mV s a vyhodnot'te zavislost proudu na rychlosti posuvu potencialu.

Proved'te studii vlivu anodické meze potencidlu na tvar polarizacni kiivky, diskutujte

tvar ziskanych kiivek.

Z hodnoty naboje odpovidajiciho adsorpci/desorpci vodiku vypocitejte hodnotu
elektrochemicky aktivniho povrchu platinové elektrody — pro riizné rychlosti posuvu

potencialu.

Do cely ptidejte CH30H v takovém mnozstvi, aby jeho vysledna koncentrace cinila

I M.



9. Provedte sérii méfeni pti rychlostech posuvu potencialu 50, 100, 200, 400, 600 a
1000 mV s v mezich od —0,1 do 1,0 V a vyhodnotte zavislost proudu na rychlosti

posuvu potencidlu a rozhodnénte o vratnosti elektrodového déje.

10. Porovnejte kiivky zméfené pro dva elektrolyty studované v této Casti experimentalni

prace (s a bez ptidavku CH3;OH) a diskutujte rozdily.

Seznam symbolu

molarni koncentrace

difuzni koeficient

elektrodovy potencial

proudova hustota

kineticka konstanta

pocet elektronil vzménovany pii elektrodové reakci
univerzalni plynova konstanta

teplota

rychlost posuvu potencialu

=S N9RI ™TTmOo

Recké symboly
a koeficient pfenosu naboje
T cas

Dolni index

0 oxidovana latka
r redukovana latka

T funkce Casu

p veli¢ina se vztahuje k proudovému piku

Horni index

0 standardni stav
* objemova koncentrace



Kontrolni otazky

1. Jaky je princip fungovani potenciostatu?

2. Coje to cyklické voltametrie a k ¢emu mlZe byt uzitecna?

3. Jak zavisi velikost proudu piku na rychlosti posuvu potencialu pro vratné a jak pro
nevratné reakce?

Varovani

V laboratofti se pracuje v laboratornim plasti!

Hodi se kalkulacka, propiska a laboratorni sesit, pfipadné¢ flashdisk!

Student si predem peclivé prostuduje navod k laboratorni praci, aby védeél co jej ceka!
V ramci ptipravy na laboratorni cviceni si ptedem vypocita potfebné mnozstvi!
Kazd¢ vraceni protokolu k opravé znamena snizeni vysledného hodnoceni o jeden
stupen!
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