26. Toltésatviteli folyamatok termodinamikai és kinetika paramétereinek
meghatdrozasa. Kronoamperometria.

1. EIméleti bevezetd
1.1. Elektrokémiai alapfogalmak

Egy elektronvezet§-ionvezet6 fazishataron (elektrédon)

a legegyszer(ibb esetben is toltés szeparacio torténhet, Elektrod fellleti rétege
elektron, ill. ion felhalmozddas alakulhat ki a két fazis Elektréd O @

hataran (1. dbra). Ekkor a fazishatar ugy viselkedik, mint @@ O @

egy kondenzator, s a kapacitasaval (C) jellemezheté. Ha ) ,O_,

az ionvezetd fazisban van olyan anyag, amely elektron ¢ ®O® O @
leadasara vagy felvételére képes adott fazishatar S e— —»@ @O @
potencial kiildnbség estén, akkor lehetséges a toltések ) O_, O
atjutdsa is, toltésatviteli, un. Faraday-folyamat torténhet € ‘_O'_ O@ @ @
(2. dbra). A toltésatviteli folyamat tobb részlépésre e — :@O O
oszthatd, kinetikailag (altaldban) Osszetett. Sziikséges a O O
reagalod anyag feliletre jutasa (anyagtraszport, azaz e — O
konvekcid, migracié vagy diffuzid), lehetséges koztes O®O @ @

kémiai atalakulas (pl. protondlddas, deprotonalddas,

Ilganld limcsertla', t,),arlmely mas k?fme_“ reakC|o')', alfellul.etr(.a 1. dbra Idedlisan polarizdlhatd elektrdd. Az lres
torténé megkot6dés (adszorpcid), illetve a toltésatviteli kérék az oldészer molekuldkat reprezentdljck.
reakcié utdn mindezek forditva.

Elektrdd fellileti rétege Elektrolit oldat belseje
Elektrod |
Kémiai reakcié Anyag tIanszport
16 ’ —-
W OX ———— Oxfe((ﬂet 4—'— Oxoldat
Deszorpcid

ox’

adsz

7o — | Toltésatvitel

Redladsz % Kémiai reakcié Anyag trInszport
) —
Red Redfﬂ“-u t.

Red
AdsZo,.pcl.o, oldat

2. dbra Toltésatviteli folyamat lehetséges részlépései

Ahogy az Osszetett heterogén kinetikai folyamatoknal érvényes, a Faraday-folyamat sebességét a
leglassubb lépés fogja meghatdrozni. A legegyszer(bb esetben is ez a toltésatvitel és az
anyagtranszport versenyét jelenti. A toltésatvitel elektromos toltések aramlasat, azaz aramot jelent,
de ez nem lehet nagyobb, mint az anyagtranszport altal biztositott fluxus, a kett6 szoros
kapcsolatban van egymassal.

Egy egyszer(i (elemi) redoxi folyamatban, pl. egy
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k
Ox + ze ﬁd Red

'OX

atalakulasban, ahol nem kell figyelembe venni megel6z6 vagy utélagos kémiai folyamatokat, a
reakcio sebessége (r) megadhatd, mint

1
1dn 1%

r= = = 1.1.
Adt A dt AzF

ahol A a fellilet nagysaga, dn/dt az atalakulé anyag mennyiségének id6 szerinti derivaéltja, z a
toltésszamvaltozas, F a Faraday-allando (molaris elemi toltés), Q a toltésatviteli folyamat soran atvitt
toltés mennyisége, | a mérhet6 aram.

Mivel r és | egyenes aranyban allnak egymassal és az aranyossagi tényez8 egy adott rendszernél
allando, ezért az elektrokémidban szokasos a reakcidsebességet egyszer(ien a mérheté drammal
(vagy az I/A drams(riiséggel) kifejezni. Ahogy a heterogén kinetikaban szokasos, ez a reagélé
komponensek mennyiségével aranyos, s egyszeriibb esetben, pl.

|=AzF-r=(AzF)~k~f[cfi 1.2.
i=1

ahol ¢; az i-edik anyag koncentracidja a fellleten, B;az i-edik komponens részrendje, k a sebességi
egyltthatd. Amennyiben a redoxi folyamat mindkét irdnyban els6rend(, akkor

=k - 0,t)=—2% 1.3.
rox (04 CRed( ) AZF
|
lrea = kred 'COX(O’t): ﬁe(;: 1.4.

ahol rox és rreq az oxidacio és a redukcid sebessége, ko €s kreq a két folyamat sebességi egylitthatdja,
cox(0,t) és Cred(0,t) az Ox és Red forma fellleti (x=0) koncentracidja a t idGpillanatban, lox €s lreq az
oxidacids (anddos) és a redukcids (katddos) dram abszolut értéke.

Az eredd reakcidsebesség (és a nettd dram, 1):

Fetts = kox *Creg (07t)_ kred : COX(O't): E 1.5.

(Definicidoszerlien az oxidacid a pozitiv aram, a redukcid a negativ. Kivéve az USA-ban!) Azaz:
I = on - Ired = AZF(kox "Creg (O’t)_ kred 'COX(O't)) 16.

Az elektrokémiai toltésatviteli folyamatok sajatossaga, hogy a sebességi egylitthatd nemcsak a
hémérséklettdl, hanem a fazishatar potencidlkilonbségétdl (A, abszolut elektrodpotencial), azaz az
elektrédpotencialtédl (valamely egyensilyban levé masik elektrédhoz mért potencialkilonbségtél) is
fligg. Ez a potencialkiilonbség (ill. valtozasa) ellentétesen mddositja az oxiddacids és redukcios
folyamatok aktivaldsi energiajat, s vele a sebességi egyltthatokat.
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i (1-)zFA@

0 !

elektromhos —
+

E elektrokémiai aktivalas
kémiai aktivalas /

G
AG?

---------_--.-_}

rolr 1—a)zFAg

reakciokoordinata reakciokoordinata

Red Ox Red Ox

Pl. egy fém Pl. szolvatalt fémion a KHS-on
+ elektron a fémben

Pl. tavolsag a feliilettdl

3. dbra Kémiai és elektromos aktivalds egylittes hatdsa az aktivdldsi szabadentalpidra (igy a sebességi egyiitthatora). zFA¢
az elektromos energiakiilonbség zF téltésre az elektrdd feliilete és a Kiils6 Helmholtz Sik (KHS) kézétt, AGT paz aktivéldsi
energia hipotetikus kémiai tagja, AG* az elektrokémiai folyamat (oxiddcié és redukcid) aktivdldsi szabadentalpidja, o az un.
dtlépési tényezd vagy szimmetria faktor.

A sebességi egylitthatdk egy szokdsos formalizmussal kifejezhet6k, mint:

Ky, :ko-exp[a%(E—Eo')} 1.7.

K, o =k°~exp[—(1—a)%(E—E°')} 1.8.

ahol a az un. atlépési tényez6 (vagy szimmetriafaktor), a kiindulasi és végallapot kozotti atmeneti
allapot (aktivalt komplex) energetikai szimmetridjat mutatja a reakciokoordinata mentén. Teljesen
szimmetrikus esetben a = 1/2, szokasos értéke azonban 0,3 <a < 0,7. R a molaris gazéllandd, T a
termodinamikai h6mérséklet. E az aktudlis elektrédpotencial, E® pedig az un. formalis standard
elektrédpotencial, roviden formalpotencidl. Az egyensulyi elektrédpotencidlt leiré Nernst- egyenlet
egy egyszer( redoxi rendszernél:
RT ag,

o
egyensulyi — E + ZF In

E 1.9.

a Red

ahol aox és areq az oxidalt és redukalt forma aktivitasa, E° a standard elektrédpotencidl. E° helyett
szokas hasznalni a kinetikai vizsgdlatokban a formalpotencialt:
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RT ., Cq

—_EC
Eegyensulyi =E" + 7F In CRed 1.10.
. RT
EY = E%+-—— InZox
P Ve 1.11.

ahol yox és Vred az oxidalt és redukalt forma aktivitasi koefficiense. Egy adott rendszernél (adott pH,
ionerdsség, stb.) E” dllandé és hasznélhato E° helyett. (Ha yox = Vred, akkor még egyenlék is.) A
formalpotencial masik jelentése, hogy ezen a potencidlon cox = Creq €S€1EN I'oy = I'ey, azaz a rendszer
egyensulyban van és koy = kreq = k°. Bar kicsit helytelentil, de k° szokasos elnevezése standard
sebességi allandd. (Helyesebb lenne: sebességi dllandé a formalpotencidlon egyensuly esetén, de
valamiért nem ez terjedt el. Pl. mert tul hosszu!) igy

0 ZF 0 ZF o
=1 -1, =AzFk (cRed(O,t)exp{aﬁ(E—E )}—COX(O,t)exp{—(l—a)ﬁ(E—E )D 1.12.

Ez az un. Butler-Volmer egyenlet specidlis alakja, ami kiemeli, hogy ha dram folyik at a rendszeren, ez
reakcidsebességet, s igy az aramot befolydsolja. (A kigyd beleharap a farkabal!) Ha ett6l eltekintiink és
viszonyitdsi allapotként nem a formalpotencidlt, hanem az aktuadlis rendszerben az egyensulyi
elektrédpotencialt tekintjik, akkor

ZF zF
I =1 O(eXp|:Ol ﬁ (E - Eegyensulyi ):| - exp|:_ (1_ 0() ﬁ (E - Eegyensﬂlyi)iD 1.13.

(id&fuiggetlen Butler-Volmer egyenlet) ahol I° az Gn. cseredram (az egyensulyi elektrédpotencialon

egyenl6 nagysagu oxiddciods és redukcids aram abszollt értéke). Belathato, hogy
0 Oha Al-a

I"=AzFk'c;, Cry 114,

Azaz 1° ardnyos k%lal, mindketté hasznélhaté a kinetikai leirdsra, de ez utdbbi formalizmus elfedi az
id6fliggést!

Egy fontos masik id6fliggés a komponensek anyagtranszportja a feliiletre, ill. a fellletrdl, amely
id6ben szintén valtoztatja cox(0,t) €s Creq(0,t) értékét. Ha nincs konvekcio (nem kevert az oldat, nem
mozog az elektrdéd), ha nem kell szamolnunk migracidval (pl. valamely nagy mennyiségd inert s6
hozzaadasaval az oldatban az aramvezetést az a sé biztositja), csak a diffuzidval kell szamolnunk. Egy
nagy feliletd, sik elektrodhoz elegend6en nagy térrészbdl ez egy egydimenzios, félvégtelen diffuziét
jelent, azaz:

2
[%j - DOX[G ngj 1.15.
ot ), ox" ).

2
(acidj -D,, aC_Rzed 1.16.
ot ), ox* ),

ahol Doy és Dreq az Ox, Red difflzids egylitthatdja, x a feliilettél mért tdvolsag, t az id6.

A rendszer teljes leirasahoz tehat még egy egyszer(
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Ox + ze ﬁd Red

'OX

folyamatnal is egy egyenletrendszer sziikséges, amelynek altaldnos megolddsa nem létezik. Bizonyos
specialis esetekre numerikus megoldas talalhato, s ilyen pl. a potencial ugras, a linearis, ill. ciklikus
voltammetria technikaja (kronoamperometria, az aram id6fliggésének vizsgalata.)

1.2. Linearis voltammetria

A linearis voltammetridban (eredeti neve linear potential
sweep chronoamperometry (linearis
potencidlvaltoztatdsos kronoamperometria), réviden
linear sweep voltammetry, LSV (lineéris voltammetria)) a
munka (vizsgalt) és egy referencia (6sszehasonlitasi) Ce”a

elektréd kozotti potencialkiilonbséget id6ben linearisan <I>

valtoztatjuk, s kozben mérjik a munka és egy Munka /_\ Ellen
ellenelektréd (segédelektrod) kzott folyd aramot. Azaz Elekinid | elektréd

szokasosan haromelektrédos rendszert hasznélunk. Egy
specialis mUszer, a potenciosztat , dolga”, hogy akkora
aramot bocsdasson at a munkaelektrodon (a vizsgalt
elektrédon), hogy egy egyensulyban levd, igy @
referenciaként haszndlhaté elektrédhoz képest a

potencidlja a megadott érték legyen. Az d&ram nem a

referencian folyik (Ugy nem lehetne egyensulyban),

hanem a munka és az ellen (segéd) elektrdéd kozott. Azaz mintha a potencial és arammeérés két kilon
korben torténne.

Potenciosztat

Referencia
elektrod

4. dbra 3 elektrodos mérés elvi vazlata

(Meg kell jegyezni, hogy arammentes allapotban a mért potencial a munkaelektréd
elektrédpotencialja a referencia elektrédhoz képest, azonban ha aram folyik, akkor az
elektrédpotencial és a munka és referencia elektrod kézotti potencidlkiilonbség az dram nagysdgatol
fliggben eltérhet egymastol. Az eltérést az okozza, hogy a munka és referencia elektréd kdzotti
oldatrészen atfolyd aram is egy potencialkiilonbséget okoz, AUq = I-R, az Un. ohmikus potencidlesést,
ahol R a munka és a referencia elektréd kozotti oldatellenallas. Ez altaldban zavaré tényezd, de ha az
oldatellenallas kicsi, pl. egy nagy koncentracioju inert elektrolit alkalmazasaval, ill. a referencia
elektréd eléggé kozel van a munka elektrédhoz (pl. Un. Luggin-kapillaris alkalmazasaval), akkor AUq is
kicsi, s a szabalyozott potencidlkiilonbség és az elektrédpotencidl eltérése elhanyagolhatd.)

A linearis voltammetridban a potencialkiilonbség (gerjeszts jel) id6beli valtozasa:

E=E, 6 +Vvt 1.17.

ind

ahol Eing a kiinduldsi potencidlkilonbség a referencia elektrédhoz képest, t az id6, v a
potencialvaltoztatas sebessége (sweep rate, scan rate). Az aramot az id6 (igy a potencialkiilonbség)
figgvényében mérjiik, majd a potencidlkilonbség fliggvényében abrazoljuk. (Az dram-potencial-id
haromdimenzids fliggvénynek egy metszetét dbrazoljuk.)

Mivel az elektrédpotencial nem allandd, még Faraday-folyamat mentes esetben is van ,jel”, a
kettGsréteg attoltéséhez sziikséges kapacitiv aram (Id. 1. dbra is).

Kronoamperometria 5



<
o
o

meredekség
v

’ lc=vC

1d6 1d6

Potencidl

Aram

Eind

Aram

Eing Potencial s
5. dbra Idedlisan polarizalhatd elektréd LSV vdlasza

Ha a kapacitas nem fligg a potencidltdl:

dQ
dQ _ dt _ L
C=—x=4t _‘c 1.18.
dE dE v
dt

ahol C a kett6sréteg differencialis kapacitasa, dQ a fellilet tobblettoltés valtozas, dE az
elektrédpotencial (s igy a fazishatar potencidl) valtozasa, t az id6, Ic a kapacitivaram, v a
potencidlvaltoztatas sebessége.

azaz |, =VC (legalabbis egy rovid, tranziens id6 utan).

Ha van Faraday-folyamat is a vizsgdlt potencidltartomanyban, az ered dram Ic + I lesz.
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3
o
Aram

Potencidl

Eind

1d6 1dé

A ,valasz” egy potencialtdl és id6tdl is fliggs aram.

Aram

Eing Potencial E

vég
6. dbra Tipikus LSV gérbe egy Red = Ox dtalakuldsnadl

A voltammogram egyik jellemzd paramétere a hattéraram. Ha egy olyan rendszerbdl indulunk ki,
amelyben kezdetben csak Red van creg koncentraciéban, akkor az egyensulyi elektrédpotencialtél
elég tavolrdl indulva Faraday-folyamat nincs, csak kapacitiv aram, ami a potencialvaltoztatas
sebességével egyenesen aranyos nagysagu (Ic = vC). A hattéraram potencialvaltoztatds sebességétdl
valé fliggésébdl a kettGsréteg kapacitasa becsiilhet6 (Id. 5. dbra is).

Megfelel6 potencialkiilonbségtél kezdve ehhez adddik a Faraday-aram az elektrédpotencidl és az id6
figgvényében.

Aram

Eing Potencial Eusg

7. dbra Egy voltammogram jellemzé paraméterei

A voltammogram jellemz6 paraméterei a (hattérarammal korrigdlt) csicsaram, I,, @ csucspotencial,
E,, a félcsucsaramhoz tartozo, un. félcsucspotencial, E,/2, valamint az un. féllépcsé potencial, Eq,. (Ez
utébbi egy régi analitikai modszer, a polarografia elnevezése. Egy idedlis polarogramnal nem
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aramcsucs, hanem aramlépcsé alakul ki egy Faraday folyamat esetén, s a [épcsé felénél mért potencial
volt E1/;.) A mai haszndlatban:

.~ RT (DOX j”z
E,,=E’ + In| —ox

ZF | Dreg 1.19.

Azaz a fomalpotencial és a diffuzids egyiitthatok aranyanak fiiggvénye. Ha Doy = Dged, E1/2 = E7.

Az elektrokémidban szokdsos a voltammogramok jellege alapjan harom kategdridba sorolnia
toltésatviteli folyamatokat.

1.2.1. Reverzibilis toltésatviteli folyamat

Ekkor barmely idépillanatban érvényes a Nernst-egyenlet az elektréodpotencial és a fellleti
koncentraciok viszonydra, azaz

RT In Cox (0,1)

ZF  Cry(0,1)

E=E%+ 1.20.

Furcsa moédon az elektrokémiai reverzibilitas kinetikailag definialt, hiszen a fenti egyenlet csak akkor
lehet igaz, ha a téltésatviteli folyamat sebessége végtelen. (k° végtelen, idedlisan nempolarizalhato
elektrédok. Ehhez kozelitenek a referenciaként hasznalt elektrédok, hiszen azok igy mindig (kozel)
egyensulyban lehetnek.) llyen természetesen nincs, de bizonyos rendszerekben k° elegendéen nagy
ahhoz, hogy a diffuzié nagysagrendekkel kisebb sebességet jelentsen, igy az legyen teljesen a
sebességmeghatdrozd. Reverzibilis esetben a kinetikai egyenletrendszer numerikus megolddsaval
igazolhatd, hogy (a korrigalt):

3\
|, =0,4463 (E—Tj 72 ADY2 ¢ v 121,

(Randles-Sevcik egyenlet.) A szorzdtényezd kiszamitott értékéhez | Amperben, A cm-ben, D cm?/s-
ban, ¢ mol/cm3-ben, v V/s-ban kell, hogy szerepeljen. Az utébbi egyenlet azt mutatja, hogy a
csticsaram négyzetgydkdsen valtozik a potencidlvaltoztatds sebességével, s az 1, — v'/? fliggvény
meredeksége aranyos DY?-del ill. c-vel. Barmelyik ismeretében a masik meghatarozhaté.

E, nem fliggvénye a potencidlvaltoztatas sebességének, s

E,-E,,= 2,20E 1.22.
ZF

p

ami a toltésszamvaltozas meghatdrozasara haszndlhato,

1 RT
E(Ep +E,;,)=Ey, + 0,05 - 1.23.

ha Dox = Dred , E1/2 = EY, Id. 1.19. egyenlet.
1.2.2. Kvazireverzibilis toltésatviteli folyamat

Ekkor a toltésatviteli folyamat sebessége 6sszemérhet6 a difflzié sebességével és egy kevert kinetika
alakul ki. JellemzGje, hogy a csicsaram nem valtozik a potencidlvaltoztatas sebességével
négyzetgyokdsen, valamint a csucspotencial nem allandé. Mivel a csicsdram nem linearis fliggvénye
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a potencidlvaltoztatds sebessége négyzetgyokének, a diffuzids koefficiens meghatarozasaraez a
modszer nem alkalmas.

1.2.3. Irreverzibilis toltésatviteli folyamat

Ha a toltésatviteli folyamat sebessége nagyon kicsi a diffuziéhoz képest, ill. ha a toltésatviteli
folyamat irreverzibilis, azaz pl. oxidacio lehetséges az adott potencial tartomanyban, de a redukcié
nem. Ekkor a csticsdram ardnyos megint a potencidlvaltoztatas sebességének gyokével, de az
aranyossagi tényezé mas, mint a reverzibilis esetben és fligg a szimmetria tényezG6tél is.

3

P
| =04967| T | aPzaDY2c . vP2 1.24.
p RT Red ¥Red

A csucspotencial logaritmikusan valtozik a potencidlvaltoztatds sebességével:

1/2 1/2
E,=E° +% 0,780+In(DkRgd j+ln(0;;vj 1.25.
(04
azaz
. RT DY¥2\ 1. (aF RT
E, = E®+—-]0,780+In| —™ +In[j + Inv
oF k 2 RT 2-aF

A csucsdram és a csucspotencial kozott a kovetkez6 kapcsolat adhaté meg:
ke (e, -7
I, =0,227-2F Acg,, k™ exp aﬁ E,-E 1.26.

A cstcséram logaritmusa az (E, — E?) fiiggvényében egyenest ad, amelynek meredekségébdl a,
tengelymetszetébdl k° szamithaté.

N1, =In(0,227- 2F Ac,, k°) + ‘F);_?(Ep ~EY)

o meghatdrozasara hasznalhato a kévetkez6 kapcsolat is:
RT
E,—E,,=1857—
aF 1.27.

ahol E,/; a félcsicsdramhoz tartozé elektrédpotencial.

1.3. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetridban (teljes eredeti neve cyclic potential sweep chronoamperometry (ciklikus
potencidlvaltoztatasos kronoamperometria), roviden cyclic voltammetry (ciklikus voltammetria) a
kiindulas hasonld, mint a linearis voltammetridban, de egy vég potencidlkiilonbség (Ey ) elérése utan
a potencidlvaltoztatas sebessége negativra valt, azaz megfordul a pasztazas.

E=E, +vt (0<t<A) 1.28.
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E=E,+2vi-vt (t>A1) 1.29.
Itt ugyanugy az aramot a munka és referencia elektréd potencialkiilonbségének fliggvényében (azaz
az id6 fliggvényében is) dbrazoljuk. (Az aram-potencial-id6 haromdimenzios fliggvénynek egy
metszetét dbrazoljuk, csak ciklikus potencialvaltoztatas eredményeként.) A ciklus ismételhetd, s
kémiailag reverzibilis folyamat esetén néhany ciklus utan stacionarius allapot (id6ben mar nem
valtozo voltammogram) alakulhat ki.

Mivel ezen mérések soran a munkaelektréd potencialja nem allandd, ezért toltésatviteli folyamat
nélkil is van ,jel”, azaz mérhet6 aram. Ez a munkaelektrdod elektromos kettGsrétegének valtozdsabal
(toltés felhalmozasbdl, kitrilésbdl) szarmazik (Id. 1. dbra, 5. dbra), a kettdsréteg feltoltésének,

kistitésének kapacitiv arama. Azaz | =VC (legalabbis egy rovid, tranziens id6 utan), s a ciklus masik

felében I, =—VvC.

Ex
:E_' meredekség meredekség =
;5’ v -v ; vC
-vC
Eind =
1d6 Id6
E
©
<
F Al = 2vC
Eing Potencial Ey

8. dbra Ciklikus voltammetria egy idedlisan polarizdlhato elektrod esetén, ha a kettGsréteg kapacitdsa nem fiigg az
elektrédpotencialtol

Un. kapacitiv hurok alakul ki, amelynek nagyséaga a potencialvaltoztatas sebességével egyenesen
aranyos, s a kett6sréteg kapacitasanak meghatdrozasara nyujt egy egyszeri lehetGséget.

Ale _

—=C 1.30.
2V

Ha Faraday-folyamat is torténhet a fellileten egy adott potencialtartomanyban, az ered6 dram a
kapacitiv és Faraday-aram osszege lesz (I = Ic + I¢).
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m
>

Aram

Potencidl

1d6 1do

Aram

Eind Potencial E,

9. dbra Ciklikus voltammetria, ha téltésatviteli folyamat is térténik az elektrodfeliileten

A ,vélasz” egy potencidltdl és id6tdl is fliggd aram.

Aram

Red 2> Ox +e

Red € Ox +e

Potencial

10. dbra A voltammogram egyes tartomdnyainak értelmezése

Ebben a tartomanyban a
feltlet teljesen kitralt.

Aram

Az daramot az egyre
vastagodo diffuzids
rétegen at torténd,
lassul6 anyagtranszport
hatarozza meg.

Id6ben négyzetgyokos
dramcsokkenés.

Potencial

11. dbra A diffuzios hatdrdram

Ha olyan allapotbél indulunk ki, hogy kezdetben csak Red volt jelen az oldatban, a ciklus elsé fele

termel Ox-ot a fellileten, s a ciklus masodik felében ezt az Ox-ot redukaljuk vissza a megfelel6
potencial tartomanyban.
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A voltammogram jellemz8 paraméterei az anédos és katddos csucsaram, |, és Ik, az anddos és
katddos csucspotencial, Ep, és Epx valamint a csticspotencialok kiilénbsége, AE,.

E.
g & Végtelen gyors toltésatviteli
© folyamatnal E_, és E__ &llandd és
‘< pk pa
E +E
- il M EO
v 2

MinGségi jellemzd!

Potencial

NE L
T :1,_:0,4463(F_) z24D%cv”  Mennyiségi jellemzé!
o RT

12. dbra A ciklikus voltammogram jellemzé paraméterei

A csucsaramok meghatdrozasa kicsit , triikkds”, mert nem az dram abszolut értékét jelenti a csucsnal,
hanem a ,hattér aram” (kapacitiv aram és a lecsengd diffuzids hatararam) és az aktualisan mért
csucsaram kilonbségét (Id. 12. dbra). Ezzel szeparaljuk a tényleges oxidacids és redukcids
folyamatokat a tobbi dramot jelent6 folyamattél.

Az elektrokémidban szokasos a ciklikus voltammogramok jellege alapjan harom kategéridba sorolni a
toltésatviteli folyamatokat.

1.3.1. Reverzibilis toltésatviteli folyamat

Reverzibilis esetben a kinetikai egyenletrendszer numerikus megolddsdval igazolhatd, hogy (a
korrigalt):

22=1 1.31.
|p’k
1
E(Ep,a +E, ): Ey» 1.32.

ha Dox = Dred , E1/2 = EY, Id. 1.19. egyenlet.

Epa és Ep fliggetlen a potencidlvdltozatds sebességétdl és

aE, ~23FT
zF 1.33.
Ez felhasznalhatd z meghatarozasahoz.
3\
|, =0,4463 [E—Tj 2 AD" v’
1.34.

(Randles-Sevcik egyenlet.) Az utdbbi egyenlet szigorian csak akkor érvényes, ha az Ox és Red
diffazids egyutthatdja megegyezik (D). A szorztényez6 kiszamitott értékéhez | Amperben, A cm?-
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ben, D cm?/s-ban, ¢ mol/cm3-ben, v V/s-ban kell, hogy szerepeljen. Az utébbi egyenlet azt mutatja,
hogy a csucsdram négyzetgydkdsen valtozik a potencidlvaltoztatds sebességével, s az |, — v'/?
fliggvény meredeksége aranyos DY?-del ill. c-vel. Barmelyik ismeretében a masik meghatdrozhato.

1.3.2. Kvazireverzibilis toltésatviteli folyamat

Ekkor a toltésatviteli folyamat sebessége 6sszemérhets a diffuzio sebességével és egy kevert kinetika
alakul ki. JellemzGje, hogy a csucsaramok hanyadosa nem sziikségszeriien egy, nem valtoznak a
potencialvdltoztatas sebességével négyzetgydkdsen, valamint a csucspotencidlok nem allanddak, AE,
a potencidlvaltoztatas sebességének fliggvénye lesz. Mivel a csicsaram nem linedris fliggvénye a
potencialvaltoztatas sebessége négyzetgyokének, a diffuzids koefficiens meghatarozasara ez a fliggés
nem alkalmas. A diffuziés koefficiens meghatarozasara mas kisérleti modszer sziikséges. Viszont ha a
diffuzids koefficiens ismert, akkor a toltésatviteli folyamat kinetikajat jellemezhetjiik.

Az un. Nicholson-paraméter () a toltésatviteli folyamat és a diffuzids folyamat sebességének
aranyat adja.

al?2
(DRed] kO
\Il — DOX
Dy |
Red RT

0
Y= k— 1.35.

%
(ﬂDZFVj

ill. ha DOx = DRed: D

RT

Ennek értéke a csucsszepardcidval (AE,) meghatdrozott, s numerikus médszerekkel a kettd kozotti
viszony:

¥ AE,/mV
20 61
7 63
6 64
5 65
4 66
3 68
2 72
1 84
0.75 92
0.5 105
0.35 121
0.25 141
0.1 212

1. tablazat A Nicholson-paraméter a csucsszepardcio fliggvényében
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AE, vs Igd

220
210
200 -\
190 \\
180 \
170 N
160 \
150 ——
140 ‘0\
130 —
120
110
100 BN
%0
80

73 ESS2SEE

-1 -0.5 0 0.5 1 gy 1.5

AE,/mV

13. dbra A csucsszepardcié a Nicholson-paraméter logaritmusdnak fiiggvényében

Ez lehetséget ad a cstcskiilonbségek mérésével |, ebbdl pedig k® meghatarozaséra, ha a tébbi
paraméter ismert.

1.3.3. Irreverzibilis téltésatviteli folyamat

Ha a Nicholson-paraméter értéke nagyon kicsi, a toltésatviteli folyamat sebessége nagyon kicsi a
diffuzidhoz képest, ill. ha a toltésatviteli folyamat irreverzibilis, azaz pl. oxidacid lehetséges az adott
potencidl tartomdnyban, de a redukcié nem. Ekkor a LSV-nél elmondottak érvényesek, a ciklus masik
felének nincs informacidétartalma.

1.4. Potencial ugras mdédszere, kronoamperometria

Mivel kvazireverzibilis esetben a csicsaram nem linearis fliggvénye a potencidlvaltoztatas sebessége
négyzetgyokének, a diffuzids koefficiens meghatarozasara nem alkalmas. Sokkal egyszer(ibb modszer
a potencial linedris (vagy ciklikus) véaltoztatasa helyett a potencial ugras technikdja. (large potential
step chronoamperometry (nagy potencial ugrasos kronoamperometria))

Kronoamperometria 14



ugras

Potencial
Aram

fm
=)
a

t=0 Idé t=0 1d6

14. dbra A potencidl ugrds modszere

Ekkor egy (idedlisan) Faraday-folyamat mentes elektrédpotencidl értékrél akkorat ,,ugrunk” az
elektrédpotenciallal, hogy a toltésatviteli folyamat sebessége nagyon nagy legyen, igy a reagald
anyag fellileti koncentracidja gyakorlatilag azonnal nullava valjon. A tovabbi toltésatvitel sebességét
igy teljesen az anyagtranszport, a diffzié hatarozza meg, s ez az id6ben egyre vastagodo diffuzids
rétegen keresztil egy egyre lassulé folyamatot jelent. Ha a kiindulasi dllapotban csak Red van cgeg
koncentraciéban, az un. Cottrell egyenlet a diffuziés hatararam idéfliggését mutatja.

1/2
_ ZFADgR 4 Creq
| = 72'1/2t1/2 1.36.

Azaz az dram az id6 négyzetgydkének reciprokaval egyenes ardnyban valtozik, s a meredekségbdl a
tobbi paraméter ismeretében D kiszamithaté. Meg kell jegyezni, hogy az potencidl ugras utan rovid
ideig az dram egy kapacitiv aram és egy Faraday-dram Osszege, hiszen sziikséges az elektrokémiai
kett&sréteg attoltése is a potencidl valtozasahoz. A kapacitiv dram azonban exponencidlisan csdkken
az id6ben, gyorsan lecseng, s a négyzetgyokos idéfliggés utana tisztdn mérhets. Nem tul hosszu ideig,
amig a konvekcio, esetlegesen a rendszer vibracidja nem zavarja meg a mérést.

1.5. Potencial ugras mdédszere, kronokulometria

Gyakran az arammérés ,,zajos”, tartalmaz olyan komponenseket, amely nem Faraday-folyamathoz
kapcsolddnak. Pl. a nagy potencidlugrds miatt tulvezérl6dik a potenciosztat, s a tulvezérlédés
lecsengése id6be telik. Elektromos méréseknél a kornyezet is zajforras, pl. barki elmegy a
mérdrendszer mellett, az ,,zajt” okoz. Ezért szokdsos, hogy az aram-id6 fliggvény helyett a simabb
toltés-id6 figgvényt vizsgdljuk (chronocoulometry, kronokulometria). A Cottrell egyenlet
integralasaval:

t 12 1/2
ZFADR¢(Cred _ 2ZFADg Creg 112
I v2_12 2 7+ Q, 1.37.

szldrz

0

Azaz a diffuzié limitdlt Faraday-folyamat eredé toltése az id6 négyzetgyokével egyenesen aranyosan
valtozik. Az additiv tag a kett&sréteg attoltésébdsl adddd kapacitiv dram integralja és az esetlegesen a
potencial ugras elG6tt a fellileten adszorbealt tobblet anyagmennyiség atalakuldsabdl szarmazo
mennyiség.
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QO = lettésrétg + ZFAF 1.38.

«ses

mennyiség(i tobblet adszorbealt anyag). A mai gyakorlatban nem kozvetlenil a toltést mérjik,
hanem az dramot, de ennek numerikus integralasaval a toltés meghatarozhaté.

1.6. Szamitogép vezérelt potenciosztatok

A mai potenciosztatok nagy része (hacsak nincs kiilonleges kiegészitGje) nem folytonos
jelekkel dolgozik, hanem digitalisan vezérelt. Egy szabalyozasra és adatgytijtésre bedllitott
szamitdgép un. digitdlis-analdg (DA) konverteren keresztiil kiildi a vezérlé jeleket és egy analog-
digitalis (AD) konverteren keresztll gy(jti a mért adatokat (Id. 15. abra).

Szamitdogép
Szémol és kiad: || DA konverter Potenciosztat
feszlltség vagy aram Bemenet:
Mér: 1d6 Feszliltség vagy aramvezérlés
Idozit Mér: Fesziltség és dram
Begyiijt: AD konverter || kimenet: Fesziiltség és dram
feszlltség és aram

15. dbra Digitdlis vezérlés és adatgydijtés elvi vazlata

Mindez azt jelenti technikailag, hogy a korabban vazolt linearis, ill. ciklikus voltammetria potencial —
id6 fliggése eltérd az analdg mliszerekhez képest. A szamitdgép ltemezetten kildi ki a DA
konverteren a potencial(kiilonbség) értékeket és olvassa vissza az AD konverteren az aram és
potencidl értékeket. Azaz a tényleges potencial —id6 fliggvény egy lépcsézetesen valtozo potencial
profilt (staircase voltammetry) jelent a linedris fliggéshez képest (Id. 16. abra). Az id6lépcsé értéke
(At) nem lehet kisebb, mint a jelkiildés és jel visszaolvasas idejének Osszege, igy egy adott
potencidlvaltoztatasi sebesség (v) esetén a potencidllépcsd magassdga sem lehet tetszéleges.
Minimalisan v-At kell, hogy legyen. A ,,|1épcsémdd” voltammetridban az aram kdvetése sem folytonos,
hanem a potencial |épcsé bizonyos szakaszaban mintavételezés torténik (Id. 17. abra), altaldban
tobb, s az értékiik atlagolddik a jel zajossdganak csokkentése érdekében, s ez keriil at a
szamitégépbe. Nyilvanvaldan minél kisebbek és gyakoribbak a [épcsék, annal jobban kozeliti a mérés
a linearis voltammetriat. Mindazonaltal ez a mérési mddszer torzitja az elméleti bevezet6ben
ismertetett voltammogramok alakjat és értékeit. Akkor haszndlhatd ez a mddszer, ha a torzitds nem
szamottevd, mint pl. ebben a kronoamperometrids gyakorlatban.
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16. dbra Lépcs6mad (staircase) voltammetria
= S At
© <
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Jetel |
J
A
AE
1d6

1d§

17. dbra Potencidllépcss, az dram vdlasz és az aram ,,mintavétel” egy "staircase" voltammetridban.
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2. Mérések
2.1. Elektrod el6készités

A mérésekhez haszndlandé
Teflon foglalatos, 3 mm
atmérdji arany (Au) és
livegszén (glassy carbon, GC)
korongelektrédokat meg kell
polirozni! A polirozashoz
hasznaljon y-alumina polirport
egy polirozé barsonyon,
enyhén megnedvesitve
desztillalt vizzel! Az elektrédot
fliggblegesen tartva
korkorosen és rozetta alakban
kell mozgatni, hogy ne
torténjen deformacidja,
torzuldsa a sik felliletnek (Id.
18. abra)!

Polirozé barsony

Petri csésze Rozetta polirozas

18. dbra Polirozds

A polirozas utan (kb. 5 perc mindegyik elektroddal), az elektrédokat meg kell tisztitani, ultrahang
flird6ben lerazatni a rajuk tapadt polirport (kétszer 1 perc, vizcserével), és desztillalt vizzel ledbliteni!

2.2. A cella 6sszeallitasa

Egy alacsony 50 ml-es f6z6poharat hasznaljon! A pohar Ellen
kdzepébe helyezze a munkaelektrédot, mellé (ald) az
ellenelektrédot s a masik oldaldra a Luggin-kapillarist

vagy magat a referencia elektrédot! Ha kapillarist

hasznal, kapillarisba illessze a referencia elektrédot, s

egy fecskend6 segitségével az oldalsé csonkon keresztiil N\
szivhatja fel az elektrolit oldatot a referencia
elektrédhoz! Vigydzzon, figyeljen arra, hogy a referencia
elektréd gumi dugdja rendesen tomitsen, s az oldat ne
folyon le a mérés soran, mert ha megszakad a cellaval a
kontaktus, a rendszer karosulhat! Csatlakoztassa a
harom elektrédot a potenciosztat megfelel6 Cella
kivezetéseihez! 19. dbra Elektrodok elrendezése

Referencia
(kalomel)

Referencia elektrédként hasznéljon 1 M KCl oldattal feltotott kalomel elektrédot! (Normal Kalomel
Elektréd, NKE, azaz Hg| Hg,Cly(s) | cc. Hg>Clx(aqg) + 1 M KCI)

A potenciosztat haszndlati utasitasat a gyakorlat felszerelései kozott talalja meg.
2.3. Elektrokémiailag reverzibilis rendszer

Ha az oktaté nem jelél ki mast, készitsen 50 cm?, 5 mmol/dm3-es koncentrécioju Ks[Fe(CN)s] (HCF)
oldatot, amely tartalmaz 1 mol/dm? koncentraciéju KCl-ot is!

Ha az oktaté nem jeld| ki mast, vegye fel az 5 mmol/dm?3-es koncentracidju Ks[Fe(CN)s] oldatban Au
elektrédon a ciklikus voltammogramokat -50 mV - +450 mV potencidltartomanyban 320, 160, 80, 40,
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20, 10, 5 mV/s-os potencialvaltoztatasi sebességgel! 1 ciklust elég felvenni, az aramtartomany +200
WA (vagy NOVA vezérl6programmal automatikus). A potencialvaltoztatas léptéke 1 mV. Az egyes
mérések utan kevergetéssel homogenizalja az oldatot az elektrdd koril, s varjon kb. egy percet, amig
az oldat mozgdsa megall! (Ha az Autolab potenciosztatot hasznalja NOVA vezérléprogrammal, a
paraméterek a megfelel ,Eljardsban” be vannak allitva, CSAK a potencidlvaltoztatasi sebességet kell
megadni az egyes mérések el6tt!)

Csindljon egy potencidlugrasos mérést is -50 mV potencialrél +450 mV potencidlra ugorval! A
potenciallépcsé elGpolarizacidja 60 s, a lépcsd ideje 10 s legyen! Az aramtartomany £200 pA (vagy
automatikus). (Ha az Autolab potenciosztatot hasznalja NOVA vezérlGprogrammal, a paraméterek a
megfelel6 ,Eljarasban” be vannak allitva.)

2.4 Elektrokémiailag kvazireverzibilis rendszer

Ha az oktatd nem jeldl ki mast, haszndlja az el6z6 6sszeallitast és oldatot, csak a munkaelektrédot kell
kicserélni! Ha az oktaté nem jeldl ki mast, vegye fel GC elektrédon a ciklikus voltammogramokat -50
mV - +450 mV potencialtartomanyban 320, 160, 80, 40, 20, 10, 5 mV/s-os potencidlvaltoztatasi
sebességgel! 1 ciklust elég felvenni, az aramtartomany legyen +200 pA (vagy automatikus)! A
potencialvaltoztatas léptéke 1 mV. Az egyes mérések utan kevergetéssel homogenizdlja az oldatot az
elektréd kordl, s varjon kb. egy percet, amig az oldat mozgdsa megall! (Ha az Autolab potenciosztatot
hasznalja NOVA vezérlGprogrammal, a paraméterek a megfelels ,Eljarasban” be vannak allitva, CSAK
a potencidlvaltoztatasi sebességet kell megadni az egyes mérések elétt!)

2.5. Irreverzibilis rendszer

Ha az oktaté nem jelél ki mast, készitsen 50 cm?, 5 mmol/dm3-es koncentracidju L-aszkorbinsav
oldatot, amely tartalmaz 1 mol/dm? koncentréciéju KCl-ot is!

Vegye fel Au elektrédon a ciklikus voltammogramokat -100 - +500 mV potencialtartomdanyban 160,
80, 40, 20, 10, 5 mV/s-os potencialvaltoztatasi sebességgel! 1 ciklust elég felvenni, az aramtartomany
legyen 200 pA (vagy automatikus)! A potencialvaltoztatas Iéptéke 1 mV. Az egyes mérések utan
kevergetéssel homogenizalja az oldatot az elektréd koril, s varjon kb. egy percet, amig az oldat
mozgasa megall! (Ha az Autolab potenciosztatot hasznalja NOVA vezérlGprogrammal, a paraméterek
a megfeleld ,Eljarasban” be vannak allitva, CSAK a potencialvaltoztatdsi sebességet kell megadni az
egyes mérések el6tt!)

Az elektrddot ujra kell polirozni a mérés el6tt!

Csinaljon egy potencidlugrdsos mérést is -100 mV potencialrél +500 mV potencidlra ugorval A
potencidllépcsé el6polarizacidja 60 s, a lépcsd ideje 10 s legyen! Az aramtartomany £200 pA (vagy
automatikus). (Ha az Autolab potenciosztatot haszndalja NOVA vezérlGprogrammal, a paraméterek a
megfelel , Eljarasban” be vannak éllitva.)
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3. Kiértékelés
3.1. Elektrokémiailag reverzibilis rendszer
3.1.1. Abrazolja egy 4bran a voltammogramokat!

Ehhez lehet hasznalni a NOVA mérdprogramot is, de meg lehet csindlni az adatok Excel
exportdlasa utdn Excel-ben is. Ezt javasoljuk a tovabbi adatfeldolgozds miatt! Az adatatvitel részleteit
lasd a Mérések Kiértékelése mellékletben!

3.1.2. Készitsen egy dsszefoglald tablazatot az Au/ K4[Fe(CN)s] rendszer ciklikus voltammogramjainak
kiértékeléséhez!

V[V/S] Ip,a,mért[A] Ip,k,mért[A] Ip,a,héttér[A] Ip,k,héttér[A] Ip,a,[A] Ip,k,[A] Ep,a[V] Ep,k[V] AEp[V]

A hattéraramok csicspotencialhoz tartozo értékeinek meghatarozasahoz illesszen egyeneseket a 12.
abra szerint a ciklus kezdd és fordulds utani kezdeti szakaszara, ha Excel-t hasznal, ill. importalja a
keresett paramétereket a NOVA , Peak search” (Csucskeresés) programbél. Ekkor természetesen a
tablazatot alakitsa at célszer(ien! PI.

V[V/S] Ip,a,[A] Ip,k,[A] Ep,a [V] Ep,k[V] AEp[v]

3.1.3. A kis potencidlvaltoztatasi sebességl ciklikus voltammogramok csicspotencidljainak
kilénbsége (AE, ) alapjan becsiilje meg a Ka[Fe(CN)g] esetén a toltésszamvaltozas (z) értékét az 1.33.
egyenlet alapjan.

3.1.4. Ennek ismeretében a potencial ugras modszerével hatarozza meg a Ks[Fe(CN)e] diffuzids
egyltthatdjat az adott korilmények kozott (Cottrell egyenlet, linearis illesztéssel, ahol alkalmazhatd,
ill. az integrélt egyenlet linearis illesztésével, ahol alkalmazhatd, 1.36., 1.37. egyenlet)! Az integraldst
elvégezheti a NOVA , Integrate (Integralds) programban is, s utdna importalhatja Excelbe az dbrazolds
és kiértékelés céljabol!

3.1.5. Készitse el a csicsaramok — négyzetgydk (potencialvéltoztatasi sebesség), |, vs v/2 diagramot
és ebbdl is hatarozza meg a diffuziés egylitthatét (1.34. egyenlet) a linedris tartomany értékeibdl!

3.1.6. Ey 4 és Epx ismeretében hatdrozza meg a formalpotencialt (1.32. egyenlet! Hasonlitsa 6ssze a
[Fe(CN)e]*/[Fe(CN)e]* redoxi rendszer irodalmi standard potencial értékével, s értelmezze az eltérés
okait!

3.1.7. Ha AE, nem kisebb, egyenl8, mint 60 — 65 mV (azaz kvazireverzibilis a viselkedés), akkor a
Nicholson paraméter alapjan becsiilje meg k° értékét (1.35. egyenlet, 1. tablazat, 13. dbra)!

3.2. Elektrokémiailag kvazireverzibilis rendszer
3.2.1. Abrazolja egy abran a voltammogramokat!

3.2.2. Készitsen egy 6sszefoglald tablazatot az GC/ K4[Fe(CN)s] rendszer ciklikus voltammogramjainak
kiértékeléséhez!

V[V/S] Ip,a,mért[A] Ip,k,mért[A] |p,a,héttér[A] Ip,k,héttér[A] Ip,a,[A] |p,k,[A] Ep,a[V] Ep,k[V] AEp[V]
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A hattéraramok csucspotencidlhoz tartozé értékeinek meghatarozasahoz illesszen egyeneseket a 12.
abra szerint a ciklus kezd6 és fordulds utani kezdeti szakaszara, ha Excel-t hasznal, ill. importélja a
paramétereket a NOVA programbdl. Ekkor természetesen a tablazatot alakitsa at célszerten! PI.

V[V/S] Ip,a,[A] Ip,k,[A] Ep,a[V] Ep,k[v] AEp[v]

3.2.3. Készitse el a csicsaramok — négyzetgydk (potencialvéltoztatasi sebesség), 1, vs v¥/2 diagramot,

a csticspotencidlok - négyzetgydk (potencilvaltoztatasi sebesség), E, vs v/2 diagramot, ill. a AE, vs
v? diagramot! Milyen potencidlvaltoztatasi sebesség tartomanyban teljesiil az elektrokémiai
reverzibilitds?

3.2.4. Ahol nem, ott z, D (el8z8leg meghatérozott értékek) ismeretében hatarozza meg kO értékét
Nicholson médszere alapjan! Ertelmezze az eltéréseket az Au elektrédon mértekkel szemben!

3.3. Irreverzibilis rendszer
3.3.1. Abrazolja egy abran a voltammogramokat!

3.3.2. A voltammogramok Faraday-folyamat mentes részének dramaibdl becsiilie meg a kapacitiv
aramok értékét! Ehhez a -100 mV — 0 mV-os tartomanyban (ahol az L-aszkorbinsav oxidacidja
latszélag még nem indult meg és esetlegesen mas Faraday-folyamat sem tapasztalhato, azaz a
voltammogram kb. vizszintes) olvassa le az anddos és katddos daramok értékét! (Ha a jel zajos,
atlagoljon!) Abrazolja a Alc = Ic, — Icx értékeket a potencialvaltoztatas sebességének (v)
figgvényében! A 8. dbra értelmében a fliggvény meredekségébdl hatarozza meg az elektrdd
kapacitasat! Ertelmezze a kapacitas értékét annak megfelelen, hogy irodalmi adatok szerint egy
teljesen sima, inert elektrdd jellemzd kapacitasa 20 uF/cm?! Mekkora a vizsgalt elektrdd tényleges
fellletének aranya a geometriai fellilethez képest (mekkora az un. érdességi tényez8)?

3.3.3. Készitse el a kovetkezs tablazatot!

V[V/S] Ip,a,mért[A] Ip,a,héttér[A] Ip,a,[A] Ep,a[v] Ep/Z[V]

Az értékeket lehet Excel-bél, ill a NOVA programbdl is meghatdrozni. Utdbbi esetben alakitsa at a
tablazatot! PI.

VIV/s] | 1o[A] | Ep[V] | EppalV]

Az (Ep — Ep/2) értékek atlagdbdl hatdrozza meg a szimmetriafaktor értékét (1.27. egyenlet)!

3.3.4. A potencidl ugrds moédszerével hatarozza meg az L-aszkorbinsav diffuziés egylitthatdjat az
adott korilmények kozott (Cottrell egyenlet, linedris illesztéssel, ahol alkalmazhatd, ill. az integralt
egyenlet linearis illesztésével, ahol alkalmazhato, 1.36., 1.37. egyenlet)! Az integralast elvégezheti a
NOVA programban is, s utdna importalhatja Excelbe az dbrazolas és kiértékelés céljabol!

Ehhez tudni kell, hogy az adott korlilmények kdzott az L-aszkorbinsav oxidacidja dehidro-L-
aszkorbinsavat eredményez:
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Azaz a bruttd elektronszam valtozas kett6. A mérési eredményekbdl ez az adat nem meghatarozhatd!
A folyamat tehat 6sszetett, nem elemi téltésatviteli folyamat, hanem egy Elektrokémia-Kémiai-
Elektrokémiai-Kémiai (ECEC) mechanizmus. Id. 2. dbra! Csak azért alkalmazhatdk az elemi
toltésatviteli folyamatokra levezetett 6sszefliggések, mert az elsé 1épés a leglassubb, a
sebességmeghatdarozd.

3.3.5. Abréazolja I, vs v¥/2 fliggvényt és a linedris szakaszbdl a és z ismeretében szintén hatarozza meg
a diffuzids egylitthatot (1.24. egyenlet)! Ertelmezze az eltérést, ill. azonossagot a 3.3.4. feladat
eredményével!

3.3.6. Abrézolja az E, — Inv kapcsolatot és a meredekségébé| hatarozza meg szintén a
szimmetriafaktort (1.25. egyenlet)! Ertelmezze az eltérést, ill. azonossagot a 3.3.3. feladat
eredményével!

3.3.7. Abrazolja az Inl, — (E, — E”) —kapcsolatot és a tengelymetszetébdl hatdrozza meg k° értékét
(1.26. egyenlet)! Ehhez tudni kell, hogy az adott kériilmények kdzott (ionerésség, pH, referencia
elektréd) a formalpotencial értéke 0,210 V. A mérési eredményekbdl ez az adat nem
meghatarozhatd!

4. Osszefoglalas

Készitsen egy 6sszefoglald tablazatot az eredményeirdl!

Eredmények Vizsgalt rendszer
Au/[Fe(CN)g]* GC/[Fe(CN)e]* Au/L-aszkorbinsav
z
EY (V)
k® (cm/s)

D (atlag) (cm?/s)
alfa (atlag)

C (uF)
Erdesség

Irodalom: Allen J. Bard, Larry R. Faulkner, ELECTROCHEMICAL METHODS Fundamentals and
Applications; JOHN WILEY & SONS, INC., 2001
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Ellendrz6 kérdések (1. hét)

1. Mi az elektrédpotencidl, a standard elektrédpotencidl és a formalpotencial?

2. Mik az idedlisan polarizalhaté és az idedlisan nempolarizalhaté elektrédok?

3. Milyen részfolyamatokat kell figyelembe venni egy toltésatviteli folyamat kinetikajaban?

4. Hogy definialjuk a heterogén reakcidk reakciésebességét?

5. Az elektrokémiai toltésatviteli folyamatok sebessége hogy fejezhets ki a mérheté arammal?
6. Hogy valtozik a toltésatviteli folyamatok sebessége az elektrédpotenciallal?

7.irja fel a Nernst-egyenletet egy elemi Red — Ox atalakulasra!

8. Milyen jellemz6 paraméterei vannak egy linearis voltammogramnak?

9. Milyen jellemz6 paraméterei vannak egy ciklikus voltammogramnak?

10. Mi a lényege a potencial ugrdsos technikanak, s milyen adatok szarmaztathatdk a mérésekbél?
11. Mit értlink elektrokémiailag reverzibilis, kvazireverzibilis és irreverzibilis rendszeren?
Ellendrz6 kérdések (2. hét)

1. Mi a szimmetriafaktor és mi a standard sebességi egylitthato?

2. Egy elektrokémiailag reverzibilis folyamatban hogy hatarozna meg a formalpotencialt, a
szimmetriafaktort és a standard sebességi egylitthatot?

3. Egy elektrokémiailag kvazireverzibilis folyamatban hogy hatarozna meg a formalpotencialt, a
szimmetriafaktort és a standard sebességi egylitthatot?

4. Egy elektrokémiailag irreverzibilis folyamatban hogy hatarozna meg a formalpotencidlt, a
szimmetriafaktort és a standard sebességi egylitthatét?

5. Milyen mddszerekkel hatdrozhatja meg elektroaktiv részecskék diffuzios egyltthatdjat?
6. Hogy valtozik és miért a formalpotencidl az oldat 6sszetételének valtoztatasaval?

7. Egy elektrokémiailag reverzibilis folyamatban hogy valtozik a csticsaram a potencialvaltoztatds
sebességének fliggvényében? Mi a reverzibilitas feltétele?

8. Egy elektrokémiailag irreverzibilis folyamatban hogy véltozik a csicsaram a potencialvaltoztatas
sebességének fliggvényében? Mi az irreverzibilitas feltétele?

9. Mi az elektrédkapacitas, s hogy becsiilné meg az értékét?

10. A toltésatviteli folyamat reakcidésebessége a geometriai vagy a tényleges feliilet fliggvénye? Mi a
kiilonbség a kett6 kozott?

11. Miért irreverzibilis az L-aszkorbinsav oxidacidja?
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