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VOLTAMETRUA

+ Obsega skupino elektroanaliznih metod pri katerih dobimo informacije o
analitu z merjenjem toka kot funkcije potenciala (E = f) in to pri pogojih
ki vzpodbujajo polarizacijo indikatorske elktrode.

+ Zalazjo dosego polarizacije elektrode pri voltametriji uporabljamo
mikroelektrode s povrsino nekaj kvadratnih mm.
+ Razlike med voltametrijo, kulometrijo in potenciometrijo:
a)  Privoltametriji merimo tok v elektrokemijskem ¢lenupri pogojih popolne
koncentracijske polarizacije.

b) Pri potenciometriji merimo potencial elektrokemijskega ¢lena pri toku, ki
je blizu ni¢le. Zato ni polarizacije.

c) Pri kulometriji skrbimo za zmanj3anje koncentracijske polarizacije,
mnozina vzorca je vedja.

VOLTAMETRIA

+ \oltametrijo pogosto uporabljajo anorganski, fizikalni in bio kemiki za
neanalitske raziskave oksidacijsko — redukcijskih reakcij, absorpcije na
povrSine, elektron- transfer reakcij v razli¢nih, tudi nevodnih medijih.

+ Sklopljena voltametrija s HPLC omogoc¢a analizo in raziskave zelo
kompleksnih sistemov.

«  Pri voltametriji na elektrokemijski ¢len dovedemo spremenljiv vzbujevalni
napetostni  signal, ki povzro¢i karakteristicno vrednost toka med
pol¢lenoma in to je osnova metode.

+ Klasi¢ni voltametri¢ni napetostni pulzi so enosmerni — dc in napetost se
linearno spreminja s ¢asom. Merimo jakost toka v odvisnosti od ¢asa.

+ Uporabljamo dva pulzna napetostna signala. Tok merimo ob razli¢nih asih
trajanja pulza.

« Zelo popularna in uporabna je uporaba trikotne oblike pulza. Napetost
ciklamo med dvema vrednostima. Kompleten cikel lahko traja 100 ali ve¢ s

Voltametrija — vzbujevalni signal
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Diferencna pulzna polarografija

DP polarogram
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Square wave voltamogram
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Cikli¢na voltametrija - CV

Merjeneje pricnemo pri napetosti. kjer se
na elektrodi ni¢ ne dogaja (i=0).

Pri dologeni razkrojni napetosti se zacne
elektroaktivna snov reducirati (oksidirati)
- tok sprva eksponentno naras¢a in po
dosegu maksimuma (C,_;= 0) pri¢ne
padati (i =k r'?).

Ko se izoblikuje vrh. napetost obmemo in
JO Spreminjamo v nasprotni smeri — snov
se v obratnem procesu oksidira (reducira).

Cikli¢na voltametrija - CV

v=dE/dt: 10mV/s — 1 MV/s
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Cikli¢ni voltamogram
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VOLTAMETRUA

+ Linear - scan voltametrija:

+ Je najstarejSa in najpreprostejSa voltametri¢na metoda. Logimo dva tipa:

hidrodinamic¢no voltametrijo in polarografijo.

+ Aparatura je setavljena:

a) Elektrolitsko celico sestavljajo tri elektrode potopljene v raztopino analita
z veliko koncentracijo (v presezku) elektrodno neaktivne snovi —
elektrolita.

* Ena elektroda je mikroelektroda — delovna elektroda. Na tej potekajo
elektrokemijske reakcije in na njej casovno linearno spreminjamo
napetost.

»  Druga elektroda je referen¢na in njen potencial se med eksperimentom —
meritvijo ne spreminja.

«  Tretjaje protielektroda Pt zicka. Med njo in delovno tece tok.

»  Uporabljamo razli¢ne mikroelektrode.
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Rotirajoca disk elektroda

Mikroelektrode
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a)

b)

VOLTAMETRUA

Voltamogrami
Obicajno so sigmoidne oblike in jih obi¢ajno imenujemo polarografski
valovi.

Plato krivulje kjer je tok konstanten imenujemo limitni tok i;. Splosno je ta
tok linearno odvisen od koncentracije analita :

li=kcy
Znacilnost polarografskih valov je tudi potencial pri njihovi poloviéni
visini. Imenujemo ga polvalni potencial E,, in je v tesni povezavi s
standardnim potencialom za posamezen kation ali zvrst, ni pa enak. Sluzi
nam za kvalitativno analizo.

Pulzni voltamogram
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VOLTAMETRUA

Hitre in ponovljive rezultate limitnega toka dobimo z :

Mikroelektroda ali raztopina morajo biti v stalnem in ponovljivem
gibanju,

Uporabimo padajo¢o Hg kapljico

V prvem primeru govorimo 0 hidrodinami¢ni voltametriji v drugem o
polarografiji.

Hidrodinami¢no voltametrijo izvajamo lahko na dva nagina: z intenzivnim
meSanjem raztopine v katero je potopljena mikroelektroda ali z vrtenjem s
konstantno hitrostjo mikroelektrode.

Posebej je pomembna $e moznost pretoka raztopine skozi cevko v kateri
je mikroelektroda, uporabljamo pri sklopljeni voltametriji in HPLC, ter pri
senzorjih za kontinuirano merjenje.
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VOLTAMETRUA

Uporaba hidrodinamiéne voltametrije
Zaznava in dologitev zvrsti, ki jih separiramo na kromatografskih kolonah,

Rutinske doloc¢itve kisika in biokemijskih zanimivih zvrsti: glukoza,
laktoza, sukroza..

Zaznava konénih to¢k kolumetriénih in volumetri¢nih titracij,
Osnovne raziskave elektrokemijskih procesov.

Primer: Clarkov voltametri¢ni senzor za O,:
Katodna reakcija: O, + 4H* + 4e- < 2H,0
Anodna reakcija: Ag + Cl- = AgCly + e~

Clark — O, elektroda

Clark LC, Wolf R, Granger D, Taylor Z: Continuous recording of blood oxygen tensions by
polarography, J. Appl. Physiol., 6(1953)189-193.

0, senzor (City Technology)
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Amperometri¢na pretocna celica
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