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Streszczenie

Omoéwiono zasad¢ pomiaru wartosci potencjatu redoks, przedstawiono
typowe konstrukcje elektrod stosowanych w tych pomiarach i przeanali-
zowano wptyw réznych czynnikéw na doktadnos¢ wykonywanych pomia-
réw. Przedstawiono takze nowa koncepcje zespolonego mikroczujnika do
pomiaru potencjatu redoks.

Stowa kluczowe: pomiary elektrochemiczne.

A concept of complex electrode for the redox
potential measurements

Abstract

Principle of redox potential measurements and a typical construction of
electrodes used in redox measurements are presented. Influence of various
factors on the accuracy of measurements are analyzed. A new idea of
a complex microsensor that measures the value of redox potential is
presented.

Keywords: electrochemical measurements.

1. Wstep

W celu oceny stanu $rodowiska naturalnego wykonywanych
jest szereg pomiaréw, w tym migdzy innymi pomiar warto$ci
potencjatu redoks. Pomimo swojej prostoty pomiar ten niesie duzo
informacji o procesach biochemicznych zachodzacych w srodowi-
sku. Dlatego tez, z uwagi na duze znaczenie tego pomiaru, ciagle
trwaja prace nad nowymi konstrukcjami czujnikdéw, ktore pozwo-
lityby na zwigkszenie doktadnosci wykonywanych pomiaréw i ich
pelng automatyzacje.

2. Pomiar potencjatu redoks

Warto$¢ potencjalu redoks (zwanego takze potencjatem utlenia-
jaco-redukujacym) opisana jest zaleznoscia [1, 2]

E =%+ 8L Cor | (1)
nk Cred

gdzie :
E° - potencjal normalny,
R - stala gazowa, ,
T - temperatura,
F - stata Faradaya,
n - liczba elektronow,
C,, - stezenie form utlenionych,

C.,, - stezenie form zredukowanych.

Jak wida¢ warto$¢ potencjatu redoks zalezy przede wszystkim
od relacji miedzy stezeniem formy utlenionej C, i zredukowanej

P

C.,, jonéw znajdujacych si¢ w badanym roztworze.

3. Typowy ukiad pomiarowy

Wartosci potencjatu redoks mierzona jest w uktadzie pomiaro-
wy przedstawionym na rysunku 1 [2].

EPom REF

Rys. 1. Typowy uktad pomiarowy potencjatu redoks
Fig. 1.  Typical construction of system used in the measurement of redoks potential

Przedstawiony powyzej uktad pomiarowy sklada si¢ z elektrody
wskaznikowej (pomiarowej) EPom, oraz elektrody odniesienia

REF . Potencjat elektrody wskaznikowej Upy,, mierzony jest
miliwoltomierzem m) wzgledem potencjatu elektrody odniesie-
nia Up,,.

Wartos¢ potencjatu redoks jest okreslana z zaleznosci [1, 2]

URED = UZMIERZONA + UREF ’ (2)

gdzie :

U - zmierzona wartos$¢ potencjatu redoks

ZMIERZONA
badanego roztworu,
U i - Wartos¢ potencjatu zastosowanej elektrody

odniesienia np. kalomelowej, chlorosrebrne;j.

Typowe elektrody stosowane do pomiaréw potencjatu redoks
wykonywane sg najczesciej z metali szlachetnych np. Pr, Au,
Ag » a takze z grafitu. Przyktadowa konstrukcja typowej elektrody

redoks przedstawiona zostata na rysunku 2. Elektrody te spelniaja
funkcje¢ przewodnika elektrycznego wyprowadzajacego potencjat
uktadu redoks roztworu, w ktérym sg zanurzone i dlatego poten-
cjat standardowy E° elektrody nie zalezy od jej materiatu, gdyz
elektroda nie bierze udziatu w reakcji.

Rys. 2. Srebrna elektroda redoks
Fig. 2. The silver redoks electrode
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Doktadnos¢ wykonywanych pomiardw potencjatu redoks zale-
zy migdzy innymi od klasy zastosowanego miliwoltomierza,
doktadnosci przeprowadzonej kalibracji zastosowanych elektrod
oraz zakresu zmian wartosci potencjatu redoks, ktora, jak pokaza-
no wczesniej, zalezy od wzajemnych relacji miedzy C_i C,,.
Mozna zatem zwigkszy¢é dokladnos¢ wykonywanych pomiaréow
potencjatu redoks poprzez takie wymuszenie zmian stezen C,_ lub

C,, na powierzchni elektrody wskaznikowej, ze, jak pokazuje

zalezno$¢ (1), bedzie to prowadzito do zwickszenia wartosci
URED'

Taki sposob pomiaréw wartosci potencjatu redoks mozna prze-
prowadzié¢ zespolonym czujnikiem, ktérego konstrukcje opisano
ponizej.

4. ldea konstrukcji zespolonego czujnika
do pomiaréw potencjatu redoks

Konstrukcja nowego czujnika potencjatu redoks przedstawiona
jest na rysunku 3. Zespolony mikroczujnik redoks, poza dwiema
Hradycyjnymi” elektrodami tj. elektroda wskaznikowa EPom,
i elektroda odniesienia REF, zawiera takze dwie elektrody po-
mocnicze EPol,, EPol,.

REF EPom,

EPol, EPol,

Rys. 3. Konstrukcja zespolonego mikroczujnika do pomiaru wartosci potencjatu
redoks

Fig. 3.  The construction of a complex microsensor that measures the value
of redoks potential

Tak zbudowany zespolony czujnik redoks pracuje w uktadzie
pomiarowym przedstawionym na rysunku 4.

W ukfadzie tym wystgpuja dwa obwody: obwdd pomiarowy
i obwdd kalibracyjno-zatgzajacy. Obwod pomiarowy sktada sig
z elektrody wskaznikowej EPom, i elektrody odniesienia REF
oraz miliwoltomierza m) . W dotychczasowych uktadach pomia-
rowych warto$ci potencjatu redoks, elektroda odniesienia jest
najczesciej szklana elektroda kalomelowa lub chlorosrebrowa.

W sktad drugiego obwodu wchodza elektrody pomocnicze
EPol,, EPol,, rezystory ograniczajace prad w ukladzie R, R,
oraz sterowane zrodia napigcia statego Upol,, Upol, wraz z ich
wilacznikami P, P,.

Uktad

Rys. 4. Uklad do pomiaru potencjatu redoks z wykorzystaniem zespolonego
mikroczujnika redoks
Fig. 4. The measurement system schematic diagram
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Tak zbudowany czujnik potencjatu redoks wymaga zastosowa-
nia specjalnej procedury pomiarowe;.

5. Pomiar potencjatu redoks mikro-
czujnikiem zespolonym

Procedura pomiaru wartosci potencjatu redoks sktada si¢ z czte-
rech faz: pomiaru wstgpnego, kalibracji czujnika, zat¢zania
i pomiaru wlasciwego.

Celem pomiaru wstgpnego jest okreslenie wartosci potencjatu
redoks przed procesem zatgzania. Pomiar wstepny sprowadza sig
do wykonania ,tradycyjnego” pomiaru wartosci potencjatu re-
doks. W trakcie tego pomiaru odlaczony jest obwod kalibracyjny,
wlaczniki P, P, sa rozwarte i miliwoltomierzem m} wykony-
wany jest pomiar wartosci potencjatu redoks.

Nastepnie przeprowadzana jest kalibracja mikroelektrody ze-
spolonej. W trakcie kalibracji wlaczony jest obwod pomiarowy,
wilacznik P, jest zwarty. Kalibracja moze by¢ przeprowadzona
napigciem bipolarnym o wartosciach ustalonych przez uzytkowni-
ka. W przypadku kalibracji czujnika w dodatnim zakresie napigé,
zrédto napigcia kalibrujacego Upol, jest podiaczone przez wiacz-
nik A do elektrod pomocniczych EPol,, EPol,. Pojawiajacy si¢
wowczas w badanym roztworze rozklad potencjatu pola elek-
trycznego ustala warto$¢ potencjatu elektrody wskaznikowej
EPom,. Z uwagi na umieszczenie elektrod pomocniczych bardzo
blisko elektrody wskaznikowej wartos$¢ jej potencjatu bedzie taka
sama jak elektrody pomocniczej EPol,. W przypadku konieczno-
$ci dokonania kalibracji w ujemnych zakresie napi¢¢ wykorzy-
stywana jest druga cze$¢ obwodu kalibracyjno-zatezajacego.
Postgpujac w ten sposob przeprowadza si¢ kalibracj¢ czujnika
redoks w szerokim zakresie zmian wartosci potencjatu elek-
trycznego.

Po kalibracji zespolonego czujnika, w zaleznosci od zmierzonej
wezesniej wartosci potencjatu redoks, przeprowadzone jest zate-
zanie. Zat¢zanie zwiazane jest ze zwigkszeniem stezenia czesci
utlenionej C,. lub zredukowanej C,, jonéw na powierzchni
elektrody wskaznikowej EPom,. Znak napigcia zatgzajacego

zalezy od zmierzonej wczesniej wartosci potencjatu redoks U, .

Polaryzacja potencjatem elektrycznym elektrod pomocniczych
EPol, i EPol, trwa $cisle okreslony czas.

Po zakonczeniu procesu zatgzania jondw przeprowadzany jest
wlasciwy pomiar wartosci potencjatu redoks.

Z powyzszego opisu procedury pomiarowej czujnika redoks
wynika, ze duzy wplyw na doktadno$¢ wykonywanego nim po-
miaru ma rozklad potencjatu pola elektrycznego i rozktad jondw
znajdujacych si¢ w badanym roztworze.

6. Modele numeryczne

W celu przeanalizowania wtasciwosci zaproponowanej metody
pomiaru potencjatu redoks, przeanalizowano faze kalibracji i faze
zatezania. W obu tych fazach wykorzystywane sg dodatkowe
elektrody pomocnicze EPol, i EPol,, polaryzowane napigciem
statym o warto$ci Upol, lub Upol,. Elektrody te, zanurzone
w badanym roztworze wymuszaja w nim rozktad potencjatu pola
elektrycznego. A to umozliwia kalibracj¢ czujnika oraz wymusza
transport migracyjny jonow, co prowadzi do ich zatgzania
w poblizu powierzchni elektrody wskaznikowej EPom, .

W takiej sytuacji rozktad potencjatu pola elektrycznego opisany
jest zaleznoscig

VU =0, 3)

za$ rozktad stgzenia jondw w badanym roztworze opisuje za-
leznos$¢ nastgpujaca
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‘;Cf =z, FuCV°U , “

gdzie :
C, - stezenie jonow ;,
z, - warto$ciowos¢ jondw ;,
F - stata Faradaya,
u; - ruchliwos¢ jonow ;,
U,VU - potencjat, gradient potencjatu.

W oparciu o metode elementéw skonczonych i na podstawie
zaleznos$ci (3) i (4), opracowano modele numeryczne, ktore po-
zwolity na wyznaczenie rozktadéw potencjatu pola elektrycznego
oraz stgzenia jonéw w badanym roztworze. Indeksy i, j, k wyste-
pujace w ponizszych zalezno$ciach oznaczaja wierzchotki elemen-
tow trojkatnych o polu powierzchni Se, na jakie zostat podzielony
rozpatrywany obszar czujnika, i w ktorych wyznaczane byty
wartosci symulowanych wielkosci.

I tak, model numeryczny rozkladu
elektrycznego opisany jest zalezno$cia

([A]{ () =10} )

potencjatu  pola

gdzie :

U= ), - ©)

[4]=3[4]. ™
i=1
(B> +c2) (b, +cic;,) (b, +eicy)
(4], =| (b,b, +cic,)  (B2+¢2)  (bb+cie )|, ®
(b,b, +c,c,) (b/.bk +cfck) b +c;}

za§ model numeryczny rozkladu stgzenia jonow ma postac
nastepujaca

(@s2[4)+ sz Fu [N e )., = ©)

(252[4]- Atz Fu [N e )}, + 12408 2, Fu (), + )
gdzie :
@)=Y {0, . (10)

V] ={eliv@). [#]v@)

2(b,bj+clc/)
(b,2 +b,b; +cc,; +cf)
(b,bj +b,b, +cic; +cjck)

[lLu@)y}  an

2bb, +e,,)
(b,bk +b,b, +cc, +c/cA)
(b,f +bb, +c,eq +¢l) ]

(b,z +e; )
(6], =| (b7 +b,6, +cic, +¢?)

(b,2 +bb, +cc, +c,.2)

(12)

” (»? +E>,b, s ;CE) (2 +b,é>, +c,c,)+cf) (5,5, +€,bk +eie Jr)c,ck)_
H], = 26,6, +c,c 2(p2 +¢? 26,6, +cc,

(b,b/ +b,b, +c,c,,+c,cﬁ) (b,Z +b,bk/+c,/ck +cf) (bf +b//bk +c,/ck +ckz) |

(13)

(b, +b,b, +cic,+c,c,) (b7 +2b,c, +c? )]
(b2 +b,b, +c e +¢2) (b7 +2b,c, +¢?)
2<b,bk+cjck) 2(bf+cﬁ) ]
(14)

(b,.2 +b,b, +cc, +cll)
[[]e = (b,b, +bby +cic; +c,ck)
2(b,by +c,c,)
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sz dB+_[NN aUdB+jNN a—UdB

aU aU
¥} = IJN,.N = dB+jN2 - dB+jNN =, 4B (19
oU oU
é[N,N dB+jN N, dB+IN26—dB

W oparciu o otrzymane modele numeryczne przeprowadzono
szereg symulacji majacych okreslic wptyw konstrukcji
zespolonego czujnika na jego wlasciwosci metrologiczne.

7. Symulacje numeryczne

Na podstawie opracowanych modeli, opisanych zalezno$ciami
(5)+(15), wykonano szereg symulacji numerycznych, ktérych
celem bylo okreslenie wptywu glebokosci zanurzenia czujnika,
warto$ci potencjatu kalibrujacego i konstrukcji czujnika (liczby
elektrod oraz ich rozmieszczenie) na rozktad potencjatu pola
elektrycznego oraz wptywu sposobu podiaczenia potencjatu
zatgzajacego, czasu zatgzania i konstrukcji czujnika (liczby
elektrod oraz ich rozmieszczenie) na wartosci stezenia jondw na
powierzchni elektrody wskaznikowe;.

W analizowanych konstrukcjach czujnika, ktére pokazane sg na
rysunkach 5+8, przyjg¢to nastgpujace oznaczenia : WE - elektroda

wskaznikowa, REF - elektroda odniesienia, EP"—lz' elektroda

pomocnicza, CE - dodatkowa elektroda pomocnicza.

7.1. Wyniki symulacji rozktadu potencjatu
pola elektrycznego

Z otrzymanych wynikéw symulacji numerycznych rozktadu
potencjatu pola elektrycznego wynika, ze gleboko$¢ zanurzenia
czujnika redoks od dna naczynia pomiarowego ma znaczny wptyw
na rozktad potencjatu pola elektrycznego. Przyktadowe wyniki
symulacji pokazane sg na rysunku 5.

a)

R P1
— o
REF CE EP EP_ WE _EP

05V

Rys. 5. Wplyw glebokosci zanurzenia mikroczujnika redoks na rozktad
potencjatu pola elektrycznego; glgboko$¢ zanurzenia mikroczujnika:
a) 0,25 cm, b) Sem

Fig. 5. Influence of the depth of immersion the redoks microsensor on
decomposition of electric field potential; depths of the microsensor
immersion: a) 0,25 cm, b) 5 cm
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Warto$¢ potencjatu pola elektrycznego elektrody wskaznikowej
EP oraz gradient potencjatu pola elektrycznego na powierzchni
tej elektrody zmniejszal si¢ wraz ze wzrostem glgbokosci
zanurzenia czujnika.

Przebadanie wplyw rozmiaréw elektrod pomocniczych EP,
i EP, na rozklad potencjatu pola elektrycznego pozwolito na
znalezienie optymalnej wielkosci elektrody EP,, dla ktorej
potencjat pola elektrycznego na jej powierzchni byt najbardziej
zblizony do potencjatu kalibrujacego.

Wyniki symulacji numerycznych pokazaty, ze wartos¢
potencjatu  pola elektrycznego na powierzchni elektrody
pomiarowej EP, rosta wraz ze wzrostem powierzchni elektrody
kalibrujacej oraz, ze pomijalny jest wplyw wymiarow
geometrycznych elektrody pomiarowej EP, ma mierzona wartos¢
potencjatu, przy stalej wartosci napigcia kalibracyjnego.

Duzy wplyw na doktadno$¢ wykonywanych pomiaréw wartosci
potencjatu redoks ma takze rozktad stgzenia jondw.

7.2. Wyniki symulacji rozktadu stezenia
jonow

Ze wzgledu na to, ze istota zaproponowanego rozwigzania
nowej konstrukeji czujnika opiera si¢ na wymuszeniu zwigkszenia
wartosci potencjatu redoks przez zmiang stosunkdw stezen obu
form jonow na powierzchni elektrody wskaznikowej, dlatego tez,
zbadano wplyw sposobu podlaczenia potencjalu zatezajacego na
rozklad stezenia jondw. Przeanalizowano dwa sposoby
podiaczenia napiecia zatgzajacego pokazane na rysunku 6.

EP1 WE CE EP2 CE WE EP1

b)

EP1 WE CE EP2 CE WE EP1

Rys. 6. Sposoby podlaczenia potencjatu zatgzajacego do elektrod pomocniczych;
a) rozwiazanie z napigciem bipolarnym, b) rozwiazanie z napigciem
unipolarnym

Fig. 6. Methods of connecting the concentrating potential to the auxiliary
electrodes: a) the solution with bipolar voltage, b) the solution with
unipolar voltage

Z zaprezentowanych na rysunku 7, wynikéw rozktadu stezenia
jonéw wynika, Zze sposob podlaczenia napigcia zatgzajacego
pokazany na rysunku 6a) zapewnia wicksza warto$¢ gradientu
potencjatu pola elektrycznego niz sposob pokazany na rysunku 6b).

Z otrzymanych wynikéw symulacji numerycznych wynika, ze
w przypadku zatezania w uktadzie jak na rysunku 6a), maksimum
stezenia na powierzchni elektrody wskaznikowej osiagnigeto po
czasie wynoszacym 15 sekund. W przypadku polaryzacji zgodnej
z rysunkiem 6b), w tym samym czasie uzyskano znacznie
mniejszy wzrost stgzenia jonéw na powierzchni tej elektrody.

W przypadku obu sposobdw polaryzacji, zaobserwowano takze,
ze wzrost powierzchni elektrod pomocniczych powoduje wzrost
stezenia jonow na powierzchni elektrody wskaznikowej. Warto$é
stezenia jondéw wzrastala réwniez wraz ze wzrostem czasu
zatezania.

a)
REF CE _EP E EP_WE _EP_CE REF

R A A B

0,0V

b)
REF CE EP_ WE EP_WE _EP_CE REF

1,0V

Rys. 7. Rozktad stgzenia jondw podczas fazy zat¢zania przy sposobie
polaryzacji: a) z napigciem bipolarnym, b) z napigciem unipolarnym

Fig. 7. Decomposition of the level of ions during the phase of concentration
using the method of polarization with: a) bipolar voltage; b) unipolar
voltage

Wyniki wykonanych symulacji numerycznych pokazaty, ze
w poczatkowym okresie zatgzania warto$¢ stezenia jondw na
powierzchni elektrody wskaznikowej silnie zalezy od konstrukcji
czujnika. Natomiast wraz z uptywem czasu zat¢zania, warto$ci
stezen jondw na powierzchni elektrody wskaznikowej byly
zblizone dla ré6znych konstrukcji czujnika redoks.

8. Wnioski

Przeprowadzona analiza teoretyczna oraz wyniki wykonanych
symulacji numerycznych pokazuja, ze zaproponowana metoda
pomiaru potencjatu redoks pozwoli na zwigkszenie doktadnosci
wykonywanych pomiaru potencjatu redoks.

W chwili obecnej trwaja prace nad optymalizacja opisanej kon-
strukcji czujnika redoks. Po ich zakonczeniu zostanie wykonany
prototyp czujnika i pomiary weryfikujace jego wlasciwosci metro-
logiczne.
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