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Wstęp
Jednym z najważniejszych działów współczesnej elektrochemii jest 

nauka o elektrodach, czyli elektrodyka. Początkowo elektrody wyko-
rzystywane w elektrochemii budowane były z naturalnych przewod-
ników pierwszego rodzaju, takich jak czyste metale, stopy oraz grafit. 
Pod koniec lat 70. XX w. opublikowano odkrycia związanie z elektro-
polimeryzacją i polimerami przewodzącymi oraz rozpoczęto badania 
nad elektrodami modyfikowanymi. Odkrycia te zmieniły elektroche-
mię. Poza badaniem procesów elektrodowych, ich kinetyki oraz opra-
cowywaniem metod pomiarowych, rozpoczęto tworzenie nowych 
rodzajów elektrod o nowych właściwościach.

Podstawowym problemem związanym z daną elektrodą jest jej 
charakterystyka, a tylko elektroda rtęciowa może być w pełni scha-
rakteryzowana. Jej powierzchnia jest jednorodna, a powierzchna 
geometryczna jest równa powierzchni rzeczywistej; powierzchnia 
rtęci jest ponadto homogeniczna. Właściwości elektrody rtęciowej 
wynikają z faktu, że rtęć jest cieczą. Pozostałe elektrody są zbudowa-
ne z faz stałych, co utrudnia poznanie ich charakterystyk. Elektrody 
stałe mają niejednorodne powierzchnie. W przypadku elektrod me-
talicznych lub grafitu wynika to z faktu, iż ich powierzchnia zbudo-
wana jest z fragmentów ścian krystalicznych o różnych orientacjach 
oraz z naroży i wierzchołków kryształów. Do tego dochodzi wystę-
powanie defektów sieci krystalograficznej oraz udział zanieczysz-
czeń. Udziały poszczególnych faz krystalograficznych w tworzeniu 
powierzchni danej elektrody nie są stałe i zależą od konkretnej próbki 
materiału elektrodowego oraz od sposobu jej obróbki, przygotowa-
nia i czyszczenia. Z teorii procesów elektrodowych wiadomo, że po-
wierzchnia polikrystalicznej elektrody jest niejednorodna i że pro-
cesy elektrodowe zachodzą z różną szybkością w różnych punktach 
na powierzchni elektrody. Przede wszystkim wyróżnia się tak zwane 
centra redox, w których reakcje zachodzą z maksymalną szybkością. 
Gęstość występowania tych centr ma znaczenie w kinetyce elek-
trochemicznej, elektrokatalizie i teorii procesów korozji. Klasyczne 
przykłady, to wydzielanie wodoru na elektrodach oraz powstawanie 
zarodków w procesach elektroosadzania metali i stopów. Stosując 
takie metody pomiarowe, jak Electrochemical Scanning Probe Mi-
croscope  [1], można skanować powierzchnie elektrod w poszuki-
waniu miejsc, w których procesy elektrochemiczne mogą zachodzić 
ze zwiększoną szybkością. Wynikiem pomiaru w metodzie skaningo-
wej jest mapa powierzchni elektrody z zaznaczonymi zmianami po-
tencjału. Rozmieszczenie centrów redox na powierzchni jest zazwy-
czaj przypadkowe. Badania nad nowymi materiałami elektrodowymi 
i modyfikacją elektrod doprowadziły do opracowania nowych typów 
elektrod, w tym do powstania elektrod nanostrukturalnych.

Elektrody nanostrukturalne, to elektrody modyfikowane, w skład 
których wchodzi przynajmniej jeden materiał o regularnej strukturze, 
który ma jeden, dwa lub trzy wymiary mniejsze niż 100 nm, lub w któ-
rych regularne odległości między poszczególnymi fazami są mniejsze 
niż 100 nm [2]. Ze względu na opisywane właściwości, dokonywane są 
bardziej szczegółowe rozróżnienia, np. katalityczne materiały porowa-

te określa się jako mikroporowate, jeśli średnica porów jest mniejsza 
od 2 nm; materiały mezoporowate powinny mieć średnicę w granicach 
2–50 nm, a materiały makroporowate – powyżej 50 nm [3, 4].

Dla tak zdefiniowanych elektrod mikrostrukturalnych opracowano 
też odpowiedni aparat matematyczny, opisujący ich właściwości, w tym 
przede wszystkim procesy redox zachodzące na tych elektrodach. 
W klasycznym przypadku płaskich elektrod pracujących w dużych ob-
jętościach roztworów, procesami odwracalnymi i quasi–odwracalnymi 
rządzą prawa Ficka dla dyfuzji liniowej (Rys. 1A).

Rys. 1. Schematy dyfuzji do makro- i mikroelektrod A – dyfuzja liniowa 
z obszaru nieograniczonego do makroelektrody płaskiej; B – dyfuzja 
hemisferyczna z obszaru nieograniczonego do mikroelektrody; C – 

widok powierzchni matrycy mikroelektrod;  D – dyfuzja hemisferyczna 
z obszaru ograniczonego do matrycy mikroelektrod.

Prąd przepływający przez elektrodę na skutek skoku potencjału 
opisuje równanie Cottrella (1) [5].

( 1)

gdzie: n – liczba przenoszonych elektronów; F – stała Faraday’a; 
A – pole powierzchni elektrody; DO – współczynnik dyfuzji;  – stę-
żenie elektrolitu w roztworze; t – czas.

W przypadku elektrod o bardzo małych rozmiarach, mniejszych 
od grubości warstwy dyfuzyjnej (d= od 0,01 do 1,1 mm), dyfuzja linio-
wa zostaje zastąpiona przez dyfuzje hemisferyczną (Rys. 1B). Elektro-
dy o tak małych rozmiarach, to mikroelektrody i ultramikroelektrody. 
Prąd płynący przez takie elektrody opisuje równanie Cottrella, zawie-
rające poprawkę na warunki dyfuzji hemisferycznej (2) [5].

	

(2)

gdzie: n – liczba przenoszonych elektronów; F – stała Faraday’a; 
A – pole powierzchni elektrody; DO – współczynnik dyfuzji;  – stę-
żenie elektrolitu w roztworze; t – czas; rO – promień elektrody.
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Aby uzyskiwać większe wartości prądów, do pomiarów stosuje się 
często matryce mikroelektrod i ultramikroelektrod (Rys. 1C). Moż-
na przyjąć, że tego typu elektroda odpowiada modelowi powierzchni 
elektrody mikrostrukturalnej z regularnie rozłożonymi centrami re-
dox, które odpowiadają pojedynczym mikroelektrodom. Jeśli odległo-
ści między poszczególnymi centrami redox są rzędu grubości warstwy 
dyfuzyjnej, to całość substancji znajdującej się w warstwie o grubości 
d może ulec procesom elektrodowym w centrach redox na drodze 
dyfuzji hemisferycznej. Jeśli dodatkowo ograniczymy ilość elektrolitu 
tylko do warstwy o grubości d, lub cieńszej, to otrzymamy układ elek-
trody mikrostrukturalnej pracującej w warunkach dyfuzji z ograniczo-
nego obszaru (Rys. 1D). W przypadku takich elektrod, prąd opisuje 
równanie (3) [5].

 (3)

gdzie: n – liczba przenoszonych elektronów; F – stała Faraday’a; 
A – pole powierzchni elektrody; DO – współczynnik dyfuzji;  – stę-
żenie elektrolitu w roztworze; t – czas; rO – promień elektrody.

Czynnik  w równaniu (3) opisuje strumień dyfuzji; wyni-
ka z niego, że zmniejszenie średnicy elektrody powoduje zwiększenie 
strumienia dyfuzji, a co za tym idzie, zwiększenie prądu. Jednocześnie 
czas dochodzenia do prądu stanu stacjonarnego jest proporcjonalny 
do  i jak z tego wynika czas ten będzie tym krótszy im niższa będzie 
wartość . Jednocześnie czas dochodzenia do prądu stanu stacjonar-
nego jest proporcjonalny do rO

2 /DO i jak z tego wynika czas ten będzie 
tym krótszy im niższa będzie wartość rO. Oznacza to że prąd zostanie 
osiągnięty tym szybciej, im mniejsza jest wartość rO. Dla elektrod 
o średnicy rzędu 1 µm czas ten wynosi ułamki sekund [5]. Oznacza 
to, że procesy elektrodowe w takich układach będą zachodzić prawie 
natychmiastowo, ponieważ całość depolaryzatora znajduje się w war-
stwie dyfuzyjnej. Tego typu układy mają coraz szersze zastosowanie 
przy konstruowaniu nowoczesnych superkondensatorów, baterii 
i akumulatorów, ponieważ jednym z istotnych problemów w źró-
dłach energii jest możliwość uzyskania jak największej ilości energii 
w jednostce czasu. Natomiast w zastosowaniach analitycznych, mi-
kro- i ultramikroelektrody oraz podobne układy pracujące w warun-
kach dyfuzji z ograniczonego obszaru, dają w pomiarach bardzo wy-
sokie i wąskie piki woltamperometryczne. Chodzi tu przede 
wszystkim o metody pulsowe (woltamperometria pulsowa różnico-
wa) i metody fali prostokątnej oraz ich zastosowania do woltampe-
rometrii strippingowej. Powoduje to zwiększenie czułości metod, 
obniżenie wartości LOD i LOQ, oraz zwiększenie możliwości sepa-
rowania sygnałów o zbliżonych potencjałach.

Elektrody mikrostrukturalne, to najczęściej układy złożone, 
np. materiały kompozytowe, układy wielofazowe zbudowane 
techniką layer-by-layer, układy zbudowane z zastosowaniem tech-
nik chemii supramolekularnej. W takich strukturach wykorzystuje 
się zarówno tradycyjne układy redox jak i nanostruktury zdolne 
do przenoszenia elektronów, takie jak fulereny, nanorurki, grafen, 
nanocząstki metali, nanocząstki związków metali z innymi pierwiast-
kami CdS, CdSe, MnO2, Fe3O4 [6ć12]. Nanocząstki węgla, takie jak 
fulereny, nanorurki, grafen, mogą być wykorzystywane w swojej 
podstawowej postaci, ale mogą też być funkcjonalizowane poprzez 
wprowadzenie do ich struktury różnego rodzaju grup funkcyjnych 
[13]. Poszerza to znacząco możliwości stosowania tych nanostruk-
tur. Poza tym do budowy elektrod mikrostrukturalnych wykorzy-
stuje się polimery przewodzące. Kolejną ważną grupą materiałów są 
matryce. Najczęściej wykorzystywane matryce zawierają w swojej 
strukturze pory lub kanały określonych rozmiarów, regularnie roz-
mieszczone w całej objętości matrycy. Przykładami takich materia-
łów może być porowaty węgiel i matryce poliwęglanowe. Porowaty 
węgiel jest materiałem przewodzącym, i w związku z tym wystarczy 

umieścić w jego porach odpowiedni materiał, np. układ redox, aby 
otrzymać gotową elektrodę z określonym rozkładem centr aktyw-
nych na jej powierzchni. Matryca poliwęglanowa jest natomiast nie-
przewodząca, ale po wypełnieniu kanalików, które występują w jej 
strukturze, materiałem przewodzącym, otrzymuje się tak zwane 
warstwy z-przewodzące.

Porowaty węgiel, a dokładnie szklisty porowaty węgiel (Reticu-
lated Vitreous Carbon –RVC) jest materiałem przewodzącym, który 
ma różne zastosowania, między innymi jest stosowany jako materiał 
elektrodowy. Jego podstawowymi parametrami są przewodnictwo 
elektryczne, średnica por i gęstość ich występowania. Jeśli pory zosta-
ną wypełnione materiałem zdolnym do reakcji redox, to otrzymamy 
elektrodę z centrami redox, która będzie mogła katalizować wybra-
ne procesy. Ilość unieruchomionych centrów redox będzie zależała 
od gęstości występowania por, ich średnicy i od stopnia zapełnienia 
ich przez układy redox. Jeśli przyjmiemy stały poziom wypełnienia por, 
to właściwości elektrody będą w dużym stopniu określone symetrią 
porowatego węgla.

Innym rodzajem matryc są wysoce symetryczne matryce, zbudo-
wane z tlenku glinu lub tlenku tytanu. Matryce te składają się z heksago-
nalnych słupów z kanałem przebiegającym wewnątrz nich. W tego typu 
warstwach, w kanalikach można unieruchamiać wybraną substancję, 
a następnie możliwe jest też zamknięcie kanalików w procesie kolma-
tacji. Jednak ze względu na niskie przewodnictwo tlenku glinu i tlenku 
tytanu, materiały te są rzadko wykorzystywane jako materiał elektro-
dowy. Natomiast są często wykorzystywane jako swego rodzaju formy 
do wytwarzania nanodrutów i elektrod typu „las”.

Rys. 2. Schematy syntezy elektrody typu „las” z wykorzystaniem matrycy 
Al2O3  A – wytworzenie porowatej warstwy Al2O3;  B – wypełnienie 
kanalików matrycy Al2O3 przewodzącym materiałem; C – napylenie 

warstwy metalicznego złota; D – rozpuszczenie matrycy Al2O3, pozostaje 
elektroda typu „las: na metalicznym złocie

Pierwszym etapem jest wytworzenie na powierzchni folii alumi-
niowej porowatej warstwy Al2O3 (Rys. 2A). Proces ten przeprowadza 
się zwykle na drodze utleniania elektrochemicznego. Sterując parame-
trami procesów utlenienia można uzyskiwać różne średnice kanalików 
[14]. Następnym etapem jest wypełnienie kanalików odpowiednią 
substancją, np. polimerem przewodzącym (Rys. 2B). Następnie nakła-
dany jest kontakt metaliczny, czyli podstawa elektrody, np. napylane 
jest złoto (Rys. 2C). Ostatnim etapem jest rozpuszczenie matrycy; 
otrzymujemy elektrodę złotą pokrytą nanodrutami z polimeru prze-
wodzącego (Rys. 2D).

Kolejnym rodzajem matrycy jest wytworzona na powierzchni 
elektrody warstwa typu „plaster miodu”. Przykład takiej elektrody, 
wykonanej z kompozytu poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofenu i soli 
litowej kwasu polistyrenosulfonowego (PEDOT/PSSLi), pokazano 
na Rysunku 3 [15]. W pierwszym etapie, na elektrodzie tworzona 
jest uporządkowana matryca z kulek polistyrenowych o określonej 
średnicy. Kolejnym krokiem jest elektrochemiczna polimeryzacja 
i wytworzenie na elektrodzie pokrytej kulkami warstwy PEDOT. 
Grubość warstwy polimeru powinna być porównywalna ze śred-
nicą kulek. Następnym etapem jest rozpuszczenie kulek polistyre-
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o strukturze plastra miodu. Pory w tej matrycy mogą być wypełnio-
ne materiałem katalizującym wybrany proces utlenienia, natomiast 
przewodząca matryca PEDOT zapewnia możliwość regeneracji 
katalizatora poprzez elektrodowe utlenienie. Układy typu „plaster 
miodu” mogą być budowane z innych materiałów, np. węgla [16], 
diamentu [17], polimerów przewodzących [18], metali (np. platyna 
i pallad) [19] i wiele innych.

Rys. 3. Elektroda mikrostrukturalna PEDOT/PSSLi na złocie na górze 
– obraz powierzchni elektrody z mikroskopu AFM z zaznaczonym 

przekrojem; poniżej – profil przekroju powierzchni elektrody

Chemiczną metodą otrzymywania elektrod o regularnej struk-
turze jest samoorganizacja. Klasycznym przykładem jest kowalen-
cyjne wiązanie tioli na powierzchni złota. Przykładem może być 
samoorganizacja n-alkilotioli [20]. W trakcie tworzenia się wią-
zań Au–S tiole ustawiają się prostopadle łańcuchem alifatycznym 
do powierzchni elektrody i jednocześnie układają się regularnie 
względem siebie. Podobne efekty uzyskuje się wykorzystując inne 
reakcje, np. wiązanie soli dwuazoniowych do powierzchni węgla, 
np. węgla szklistego [21].

Jednym z największych obszarów zastosowań elektrod mi-
krostrukturalnych są sensory i biosensory. Powodem tak dużego 
zainteresowania jest możliwość uzyskiwania elektrod, w których 
zastosowanie odpowiednich układów redox i mediatorów zwiększy 
selektywność oznaczenia. Natomiast zastosowanie odpowiednich 
matryc i ich wypełnienie, bądź zastosowanie odpowiednich kom-
pozytów, zwiększy czułość oznaczenia oraz wartości LOD i LOQ. 
Zastosowanie nanostruktur, a zwłaszcza nanorurek węglowych 
i grafenu, znacznie poszerzyło możliwości tworzenia biosensorów. 
Z jednej strony funkcjonalizowane nanostruktury mogą być uży-
wane do immobilizowania, np. enzymów, z drugiej zaś ich dobre 
przewodnictwo zapewnia łatwe regenerowanie enzymu na drodze 
elektrochemicznej [22÷26].

Kolejne zastosowania elektrod mikrostrukturalnych, to przede 
wszystkim baterie i akumulatory, ogniwa słoneczne i ogniwa paliwo-
we. W akumulatorach powszechnie stosuje się anody z grafitu inter-
kalowanego litem. Ich następcami mają być elektrody zbudowane 
z nanorurek węglowych i innych nanostruktur węgla. Uważa się, 
że zastosowanie takich elektrod w miejsce grafitu, zarówno zwięk-
szy pojemność akumulatorów Li-jon jak i zwiększy moc uzyskiwaną 
z akumulatora [27]. Rozważane są też możliwości stosowania in-
nych materiałów, niż węgiel, do budowy elektrod wykorzystywa-
nych w bateriach i akumulatorach. Przykładami mogą być elektrody 
typu nanodruty lub nanokable, z takich materiałów jak TiO2, V2O5 
oraz mezoporowaty b-MnO2 [28]. Do budowy elektrod litowych 
stosowane są także nanodruty z krzemu lub porowaty krzem; tego 
typu elektrody bardzo dobrze radzą sobie ze zmianami objętości 
zachodzącymi pod wpływem migracji litu zapewniają jednocześnie 
efektywny transport ładunku [29]. Stosowanie elektrod o dużym 
stopniu uporządkowania jest też niezbędnym warunkiem otrzyma-
nia elektrod mogących magazynować duże ilości energii, co wy-
raża się odpowiednio wysokim współczynnikiem gęstości energii  
na jednostkę masy.

Ciekawym przykładem elektrod mikrostrukturalnych, stosowa-
nych w akumulatorach, jest elektroda węglowa wykonana na bazie 
naturalnej matrycy z pancerza kraba [30].

Pancerz kraba, to struktura zbudowana z równolegle ułożonych 
rurek zbudowanych z CaCO3. Długości rurek wynoszą ok. 10 mm, 
a ich średnia ok. 65 nm. Materiał ten jest wykorzystywany jako forma 
do zbudowania odpowiedniej struktury. Procedura otrzymywania 
elektrody polegała na spolimeryzowaniu dopaminy na powierzch-
ni naturalnej matrycy. Polimeryzację dopaminy prowadzono przy 
pH 8,5 w obecności tlenu. Następnie całość wyżarzono w temp. 
800°C w atmosferze azotu. W ten sposób otrzymano warstwę wę-
gla na powierzchni matrycy. W kolejnym kroku, matryca CaCO3 
została rozpuszczona i otrzymano rurki wykonane z węgla, które 
zostały następnie napełnione siarką. Po naładowaniu, zewnętrzna 
warstwa rurki węglowej pełni funkcję anody, a wewnętrzna war-
stwa rurki, stykająca się z siarką, pełni rolę katody.

W organicznych ogniwach fotowoltaicznych wykorzystuje się 
elektrody ITO pokryte warstwą PEDOT zawierającego odpowied-
nie domieszki, np. nanocząstki srebra; drugą elektrodę stanowi za-
zwyczaj warstwa napylonego złota [31]. W optoelektronice szeroko 
wykorzystywane są elektrody ITO. Jednak pojawiają się też propo-
zycje przezroczystych przewodzących materiałów elektrodowych, 
takich jak elektrody z nanodrutów srebra(AgNW) i jednościennych 
nanorurek (interwoven carbon nanotube and silver nanowire transpa-
rent electrodes), bądź kompozytów AgNW i PEDOT:PSS [32, 33].

Zeolity stanowią kolejny porowaty materiał szeroko stosowa-
ny w budowie elektrod miktostrukturalnych. Zeolity są to mine-
rały glinokrzemianowe, które charakteryzują się mikroporowatą 
strukturą, tworzącą kanaliki o średnicy od 0,3 do 1 nm. Rozmiar 
kanalików zależy od typu zeolitu. Aby zbudować elektrodę mody-
fikowaną zeolitem, należy najpierw wywołać przewodnictwo elek-
tryczne w zeolicie. Uzyskuje się to poprzez zastosowanie grafitu 
lub polimeru przewodzącego. W kolejnym etapie można domiesz-
kować zeolit odpowiednią substancją, która wywoła selektywność 
elektrody względem analitu [34]. Zeolity stosuje się zarówno 
do modyfikacji powierzchni elektrod stałych, jak i do modyfikacji 
elektrod z pasty węglowej

Konkluzje
Współczesna elektrochemia dyspozycje nowoczesnym narzę-

dziem, jakim są elektrody modyfikowane, w tym elektrody mikro- 
i nanostrukturalne. Dysponuje dużą ilością klasycznych układów 
redox, różnego rodzaju nanostrukturami oraz dużą ilością nowo-
czesnych materiałów przewodzących i matryc. Takie bogactwo 
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materiałów, które mogą być wykorzystane do budowy elektrod, 
sprawia, że obecnie coraz częściej możemy mówić o projektowaniu 
elektrod o z góry określonych właściwościach, z przeznaczeniem 
do wykonania określonych zadań. Jednocześnie należy pamiętać, 
że opracowywanie nowych elektrod jest jednym z najszybciej roz-
wijających się trendów we współczesnej elektrochemii.
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