1.4. Вольтамперометрия

Вольтамперометрическим называют метод анализа, основанный на регистрации и изучении зависимости тока, протекающего через электрометрическую ячейку от внешнего наложенного напряжения.

Для регистрации этой зависимости (вольтамперограммы) нужна электрометрическая  ячейка, состоящая из индикаторного электрода (иногда его называют рабочим электродом) и электрода сравнения. Электродом сравнения обычно служит насыщенный каломельный электрод или слой ртути на дне электролизёра. В качестве индикаторного электрода используют ртутный капающий электрод, микродисковые платиновый или графитовый электроды (вращающиеся или стационарные).

В зависимости от типа индикаторного электрода вольтамперометрические методы принято делить на полярографию  и собственно вольтамперометрию. Если в качестве индикаторного электрода используют ртутный капающий электрод, то полученные зависимости J от U называют полярограмма и собственно метод анализа - полярографией. Метод был создан выдающимся чешским ученым лауреатом Нобелевской премии Ярославом Гейровским (1922). При работе с любым другим индикаторным электродом (стандартным ртутным) метод называется вольтамперометрией.
В сосуде с анализируемым раствором с определенным веществом имеются два электрода – микрокатод и микроанод, подключенные к внешнему источнику постоянного тока (рисунок 1). На микрокатод прилагается постепенно возрастающий по абсолютной величине отрицательный электрический потенциал.

Микрокатод, помещаемый в ячейку представляет собой стеклянный капилляр, заполненный жидкой ртутью, соединенный шлангом с резервуаром, содержащим жидкую ртуть.  Из капилляра медленно по каплям вытекает ртуть, поступающая из резервуара. Макроанодом  служит жидкая ртуть на дне сосуда. Поверхность ртутного капающего электрода, т.е. ртутной капли, очень мала, тогда как поверхность анода  – большая.
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 Рисунок 1 – Устройство полярографа:

1 - ртутный капающий электрод; 2 - резиновая трубка; 3 - резервуар с жидкой ртутью; 4 - N2; 5-проводник к внешнему источнику постоянного тока; 6 - ртутный анод.

В качестве микроэлектрода – анода на практике наиболее часто применяют не ртутный, а насыщенный каломельный электрод, по отношению к которому и измеряют потенциал капающего ртутного электрода. Анализируемый раствор, содержит кроме определяемого вещества также индифферентный – фоновый электролит, ионы которого не разряжаются на электродах в условиях проведения полярографического анализа, а служат в качестве токопроводящих частиц. Определяемое вещество - это катионы Ме (n+), присутствующие в анализируемом растворе.

При постепенном повышении приложенного потенциала вначале электрический ток, обусловленный присутствием ионов фонового электролита, растворенного О2, возрастает очень медленно – остается почти постоянным. Это так называемый остаточный ток. При некотором значении потенциала, называемого потенциалом выделения, ток в ячейке резко возрастает (Фарадеевский ток) и при сравнительно небольшом дальнейшем повышении потенциала достигает максимального, возможного в данных условиях значения, после чего снова изменяется мало. Это – так называемый предельный ток. Разность между предельным и остаточным током составляет диффузионный ток Id  (Рис.2).
[image: image2.png]I, MKA o 0%
‘“1‘3





Рисунок 2 – Зависимость потенциала электрода от силы тока

Ртутная капля по мере ее формирования на конце капилляра остается заряженной отрицательно до тех пор, пока она не оторвется от капилляра. Около ртутной капли находятся катионы Меn+ определяемого вещества, которые разряжаются на ртутной капле, поэтому электрический ток резко возрастает.

                      Меn++ ne  +   Hg-   >    Me(Hg)  амальгама металла.

Транспорт катионов Меn+ зависит от скорости диффузии.

Если концентрацию катионов Меn+в растворе увеличить, то увеличится и число стационарно восстанавливающихся катионов, т.е. возрастает предельный и диффузный ток. 

На практике определяют потенциал полуволны Е1/2, соответствующей половине величины диффузного тока.

Потенциал полуволны характеризует природу восстанавливающегося катиона и не зависит от его концентрации. Величина среднего диффузного тока определяется уравнением Ильковича, которое связывает диффузионный ток Id с концентрацией иона с  рядом других величин:

Id = 605 z D1/2 m 2/3 t1/6 c                                              (4)

где z - заряд иона; D – коэффициент диффузии; m – масса ртути, вытекающей из капилляра за 1 с, мг; t – время образования капли (периода капания), с.

В практике количественного полярографического анализа коэффициент пропорциональности межу концентрацией вещества и силой диффузионного тока обычно устанавливают с помощью стандартных растворов. При постоянных условиях полярографирования D, m, и t постоянны, поэтому уравнение (4) переходит в

Id = k∙ c                                                         (5)

При анализе некоторых систем, для которых применимость уравнения (4) установлена вполне надежно, часто используют менее трудоемкий метод стандартных растворов. Так же широко распространен в количественной полярографии и метод добавок.

Практическое применение.

Среднее содержание некоторых элементов в почвах и растениях.

	Элемент
	Содержание в почве %
	В растении м2/кг

	V

Cd

Co

Mn

Cu

Ni

Pb

Zn

Mo
	5•10-3-3•10-2
5•10-5
10-4-1,5•10-3
8•10-2
2•10-3
4•10-3
1•10-3
5•10-3
3•10-4
	1

1

1

2

2

5

1

3

0,2


Методом вольтамперометрии определяют и органические соединения, например пестициды.
Амперометрическое титрование имеет ряд преимуществ, по сравнению с полярографией и другими методами титрования. При полярографических определениях необходимым условием является, чтобы осуществлялась электрохимическая реакция определяемого иона, при амперометрическом титровании достаточно, если на электроде восстанавливается или окисляется хотя бы один из участвующих в реакции компонентов или продукт этой реакции. Электродная реакция, которая используется для индикации конечной точки титрования, зависит от того, какой потенциал установлен на индикаторном электроде в данном растворе. Поэтому, устанавливая тот или иной потенциал индикаторного электрода, можно добиться селективной электродной реакции, при которой изменение силы тока не будет зависеть от присутствия других веществ в анализируемом растворе. 
При амперометрическом титровании можно определять чрезвычайно малую концентрацию различных веществ в растворах. Титрование можно проводить в мутных и окрашенных растворах. При амперометрическом титровании используют реакции осаждения, нейтрализации, комплексообразования, окислительно-восстановительные реакции. При ампемперометрическом титровании, как и в полярографии, в качестве индикаторных электродов применяют ртутный капельный, платиновый вращающийся электрод и некоторые другие.

Сущность метода легко понять из рисунка 3 а, б.
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	Рисунок 3 а - Вольтамперограмма электроактивного вещества при 

C1> С2> С3> С4
	Рисунок 3 б – Кривая амперометрического титрования (зависимость силы тока от объема израсходованного титранта)


Величина диффузного тока зависит от концентрации электроактивного вещества. Эту зависимость можно положить в основу амперометрического титрования. Установим на индикаторном электроде потенциал соответствующей площадке предельного диффузионного тока ЕI. В электролизер, где находится электроактивное вещество, будет добавляться титрант, реагирующий с ним и вызывающий уменьшение его концентрации и измерять величину тока после добавления очередной порции титранта. Если затем запишем изменение тока в зависимости от объема титранта, то получим кривую амперометрического титрования. 

