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Zbigniew Galus ukonczyl studia magisterskie na Wydziale Matematyczno-Fizyczno-
-Chemicznym Uniwersytetu Lodzkiego (1955). Stopient doktora nauk chemicznych
uzyskal na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego (1960). ROwniez na tym
Wydziale habilitowal si¢ w 1966 roku. Od 2004 roku jest emerytowanym profesorem
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Jego zainteresowania naukowe,
wymieniajgc tylko niektére, obejmowaly prace nad mechanizmem i kinetyka réz-
norodnych reakeji elektrodowych, czgsto przebiegajacych w nietypowych warun-
kach. Szczegélnie intensywnie byly badane przez autora i jego wspdtpracownikow
mechanizmy reakeji elektrodowych w mieszanych rozpuszczalnikach i stezonych
elektrolitach podstawowych. Wiele uwagi autor poswiecil takze adsorpcji réznych
substratow na elektrodach oraz inhibitowaniu reakcji elektrodowych. Autor zajmo-
wal sie rowniez problematykga i zastosowaniami wiszacej rteciowej elektrody kroplo-
wej, a takze w pdzniejszym okresie problematyka ultramikroelektrod.
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ABSTRACT

The coulometric studies carried out in the Department of Chemistry of the
University of Warsaw have been described.

In the first part of this brief review there were discussed papers in which coulo-
metric titration was used as a main method of the study. In this section the achie-
vements of Stanistaw Glab and his coworkers in that field were shortly described
and discussed. Both the use of the coulometric titration in elaboration of a new
analytical titration methods and its application to the determination of equilibrium
constants of several reactions have been presented.

In the second part, the results obtained with the use of two variants of constant
potential coulometry were presented. In the first classical variant, the thickness of
the solution layer (d), from which occurs the diffusion to the electrode was much
larger than the diffusion layer thickness (§), d » §. In the second variant inequality
d « § is obeyed. The later case relates to the so-called thin-layer chronocoulometry,
when the reactive layer (solution or film on the electrode) is very thin.

Some papers published by the researchers from the Chemistry Department of
the University of Warsaw were presented, especially those where thin layers of heavy
metal (as iron, nickel, cobalt and others) hexacyanoferrates such as for instance
Prussian Blue, were deposited either on platinum, gold, glassy carbon electrodes or
on carbon nanotubes. The transport of charge in such layers was briefly discussed.

In the last part, the application of so-called voltochronocoulometry by rese-
archers of the Chemistry Department of the University of Warsaw to the study of
different electrode reactions and double layer phenomena is presented.

Keywords: coulometry, coulometric titration, constant potential coulometry, chro-
nocoulometry, thin-layer chronocoulometry, voltochronocoulometry

Stowa kluczowe: kulometria, miareczkowanie kulometryczne, kulometria przy sta-
tym potencjale, chronokulometria, chronokulometria cienkich warstw, woltochro-
nokulometria
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Zastanawiajac si¢ nad problematyka krotkiej pracy poswieconej chociazby
w cze$ci dzietu prof. dr hab. Stanistawa Glaba, przyjrzalem sie blizej jego dzialal-
no$ci naukowej. Obok prac o ogdlnym charakterze analitycznym wyrdznialy sie
w jego pracach dwa nurty badawcze o znacznej intensywnos$ci. Pierwszy z nich
sklada sie z prac zwigzanych z rozwojem i zastosowaniami elektrod jonoselektyw-
nych i drugi, trzeba przyzna¢ o mniejszym natezeniu niz pierwszy, gromadzit prace
z zakresu miareczkowania kulometrycznego.

Postanowitem zaja¢ sie tym drugim nurtem jego prac, poniewaz wigze si¢ on
z badaniami chronokulometrycznymi, ktére byly prowadzone w naszej Pracowni
Elektroanalizy Chemicznej. Oba nurty kulometryczne, mimo Ze nosza nazwy,
w ktorych pojawia si¢ stowo kulometria, sa do$¢ rozne i stuza réznym celom. Pierw-
sza metoda — miareczkowanie kulometryczne - jest uzywana gléwnie w analizie
chemicznej, jednakze dzigki precyzyjnemu miareczkowaniu moze by¢ przydatna,
miedzy innymi, w wyznaczaniu statych réwnowagi reakcji kwasowo-zasadowych,
a takze rownowag reakcji kompleksowania.

Natomiast chronokulometria byla przede wszystkim stosowana w badaniach
natury reakcji elektrochemicznych, chociaz oczywiscie istnieje takze mozliwos¢
zastosowania analitycznego tej metody.

Krétkie opracowanie zostanie ograniczone do prac i wkladu w rozne dzialy
kulometrii wniesionego przez pracownikéw Wydzialu Chemii Uniwersytetu War-
szawskiego. Jednocze$nie omowienie tych prac daje okazje do krotkiego przedsta-
wienia osiggnie¢ w tym zakresie prof. dr hab. Stanistawa Glaba, ktéremu poswie-
cony jest ten numer Wiadomos$ci Chemicznych.

1. WIADOMOSCI WSTEPNE

U podstaw kulometrii jako elektrochemicznej metody opartej na pomiarze
tadunku (liczby kulomboéw) sg prawa elektrolizy Faradaya.

Te prawa wigzace $cisle ladunek z ilo$cig elektrolizowanej substancji sg stuszne
pod warunkiem, Ze tadunek jest zwiazany tylko z procesem badanej przez nas sub-
stancji i Ze nie przebiegajg w czasie tej elektrolizy zadne dodatkowe procesy elektro-
dowe. Gdy ten warunek jest spelniony, méwimy o 100-procentowej wydajnosci pra-
dowej. Powodzenie badan kulometrycznych zalezy przede wszystkim od spelnienia
tego podstawowego warunku. Wtedy w pelni obowigzuje prawo Faradaya wigzace
masg (m) elektrolizowanej substancji z tadunkiem (Q), ktory przeplynat w czasie tej
elektrolizy

QM
nF

(1)

gdzie F jest stalg Faradaya, n - liczbg elektronéw wymienianych w elementarnej
reakcji, a M — masg molowg reagenta.
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Postugujac si¢ rownaniem (1), mozna wyznaczy¢ mase m, a takze inne parame-
try wystepujgce w tym rownaniu — M, n, Fi Q — jezeli s3 znane pozostale parametry.
Z tego wynika, ze kulometria moze by¢ stosowana zaréwno w oznaczeniach anali-
tycznych, jak i w badaniach fizykochemicznych.

Rozpatrujac kulometrie, w celu uporzadkowania opisu, mozna dokona¢
podzialu tej metody w zaleznosci od rozwijajacych si¢ jej kierunkéw. Dotyczy to
takze prac kulometrycznych prowadzonych na Wydziale Chemii Uniwersytetu War-
szawskiego.

Ten podzial moze by¢ wprowadzany w roznoraki sposdéb. Dla klarownosci
wywodu i oszczedno$ci miejsca przyjmiemy typowy podzial na kulometrie przy
stalym potencjale i przy statym pradzie. Kulometria przy stalym potencjale jest sto-
sowana zazwyczaj w pomiarach parametréw fizykochemicznych, podczas gdy kulo-
metria przy stalym pradzie (miareczkowanie kulometryczne) zazwyczaj w analizie.

2. KULOMETRIA PRZY STALYM PRADZIE
(MIARECZKOWANIE KULOMETRYCZNE)

Trudno jest prowadzi¢ pelng przemiane jakiej$ substancji obecnej w roztwo-
rze, stosujgc stale natezenie pradu i zachowujgc 100-procentows jego wydajnosé.
Aby doprowadzi¢ takg substancje do prawie 100-procentowej przemiany, reakcja
powinna by¢ prowadzona pradem o bardzo malym natezeniu, co bardzo wydtu-
zyloby jej czas trwania. Przy znacznym natezeniu pradu, w stosunku do stezenia
elektrolizowanej substancji, jej stezenie przy powierzchni elektrody moze obnizy¢
sie szybko do zera, a potencjal elektrody zmieni si¢ skokowo do warto$ci, przy ktorej
moze przebiegaé nastepna reakcja (np. innego reagenta, elektrolitu podstawowego
lub rozpuszczalnika) jak w metodzie chronopotencjometrycznej [1]. Dalsza elektro-
liza badanej (oznaczanej) substancji, mimo Ze bedzie przebiega¢, to jednak juz przy
znacznie nizszej wydajnosci pradowej.

Dlatego prosta kulometria z uzyciem pradu o stalym natezeniu moze by¢ stoso-
wana tylko w ograniczonych przypadkach, na przyklad gdy substancja podlegajaca
przemianie elektrodowej jest obecna na powierzchni elektrody. Przyktadem moze tu
by¢ reakcja utleniania srebra osadzonego na przewodzacym podlozu.

Przelom i usuniecie tego ograniczenia statoprgdowej kulometrii zostato doko-
nane w 1938 roku przez Szebelledy i Somogy, ktdrzy w serii prac [2] rozwineli
posrednie miareczkowanie, w ktérym oznaczana substancja wchodzila w reakcje
z reagentem wytwarzanym na elektrodzie pradem o stalym nate¢zeniu. Aby zilustro-
wac zasade tego postepowania, zalézmy, ze w czasie miareczkowania zachodzi reak-
cja utlenienia-redukcji substancji Red, z wytworzonym na elektrodzie utleniaczem
Ox, z substancji Red :

Red, - ne - > Ox, (2)
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Substancja Red,, z ktérej generowany jest titrant, powinna by¢ w roztworze
w na tyle znacznym stezeniu, aby ciggle na elektrodzie mogta przy stalym nateze-
niu pradu przebiega¢ reakcja (2), bez zadnych reakcji ubocznych (100-procentowa
wydajno$¢ pradowa).

Wytworzony titrant Ox, wchodzi w reakcje iloéciowa redoks z oznaczang sub-
stancjg Red, zgodnie z réwnaniem

Ox, + Red, - > Red, + Ox, (3)

Dla prostoty przyjeto, ze liczby elektronéw, n, wymieniane w elementarnych
reakcjach obu ukfadéw Ox /Red, i Ox,/Red, s3 réwne. Przykladem klasycznym
takiego postepowania moze by¢ oznaczanie zelaza(II) za pomocg kulometrycznie
generowanego ceru(IV). W tym przypadku n, = n, = 1 (uklady Fe’"*" i Ce*"*").

Postepowanie takie ma istotne zalety. Metoda kulometrycznego miareczkowa-
nia jest bowiem metoda absolutng z uzyciem elektronéw jako pierwotnego titranta,
a ponadto pozwala ona na wytworzenie i bezposrednie uzycie malo trwatych
odczynnikéw miareczkujacych, takich jak chlor czy tez brom.

Oczywiscie, jak w kazdym miareczkowaniu, konieczna jest odpowiednia
metoda detekcji jego punktu konicowego.

W Polsce metoda miareczkowania kulometrycznego byla rozwijana w kilku
o$rodkach. W latach 1950. rozwijal ja Kazimierz Sykut z Uniwersytetu Marii Curie-
-Sktodowskiej (UMCS), ktory wyniki swych badan przedstawil w serii artykulow
opublikowanych w Annales UMCS, Sectio AA. Prace tam opublikowane zlozyly si¢
miedzy innymi na jego rozprawe doktorska obroniong w 1959 roku [3].

Jeszcze wezesniej, bo juz w 1954 roku, Kazimierz Kalinowski, wtedy profesor
Wydzialu Farmacji Akademii Medycznej w Lodzi, opublikowal prace kulome-
tryczng [4], w ktorej jako odczynnik miareczkujacy stosowany byt elektrochemicznie
wytworzony chlor. W nastepnych latach, samodzielnie lub ze wspoéipracownikami,
opublikowal on seri¢ prac poswieconych oznaczaniu witamin oraz syntetycznych
srodkow leczniczych. Réwniez w Lodzi, lecz na Uniwersytecie £odzkim, Wtodzi-
mierz Jedrzejewski opisal w 1957 roku [5] miareczkowanie kwasu askorbinowego
elektrochemicznie generowanym jodem. Kulometryczne prace i oznaczenia byly
dalej prowadzone w tym o$rodku. Te prace poswigcone miareczkowaniu kulome-
trycznemu, prowadzone w réznych polskich osrodkach, byly szerzej omawiane
przez Malyszko [6].

2.1. ROZWOJ MIARECZKOWANIA KULOMETRYCZNEGO

Przechodzac do omodwienia prac kulometrii stalopragdowej, opublikowanych
przez pracownikéw Uniwersytetu Warszawskiego, trzeba zauwazy¢, ze byty one roz-
wijane pdzniej niz w uprzednio wspomnianych osrodkach, pierwsza bowiem praca
w tym zakresie zostala opublikowana dopiero w 1973 roku [7]. Prace publikowane
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przez pracownikéw UW mozna podzieli¢ na dwie grupy: prace poswiecone ozna-
czeniom analitycznym oraz prace zwigzane z badaniami réwnowag w roztworze.
Wszystkie te prace zostaly przygotowane w Pracowni Teoretycznych Podstaw Che-
mii Analitycznej UW, kierowanej przez Adama Hulanickiego, w pdzniejszych latach
przez Stanistawa Glaba.

2.1.1. Zastosowania analityczne

W zespole prac $cisle analitycznych jest pierwsza, juz wspomniana, publikacja
z 1973 roku [7], po$wigcona spektrofotometrycznemu i kulometrycznemu ozna-
czaniu wanadu w koksie naftowym. Autorzy w oznaczeniu kulometrycznym zasto-
sowali jako odczynnik zelazo(II), ktéry wchodzit w reakcje¢ redoks z wanadem(V).
W ukladzie wskaznikowym elektroda platynowa byla polaryzowana do potencjatu
+0,67 V (vs SCE), ktory jest rowny potencjatowi punktu réwnowaznosci. Uzyskano
dobra zgodnos¢ oznaczenia kulometrycznego z wynikiem spektrofotometrycznym.
W oznaczeniu kulometrycznym przeszkadzaly oczywiscie substancje reagujace
z zelazem(II).

Pézniej Jedral i Hulanicki [8] wytwarzali Fe(II)-EDTA w kulometrycznym
katodowym procesie z Fe(III)-EDTA. Odczynnik ten byt wykorzystany do oznacze-
nia platyny. Oznaczenie byto mozliwe, poniewaz reakcja kompleksowania zaréwno
Pt(II) jak i Pt(IV) przez EDTA i Fe(II)-EDTA jest na tyle wolna, ze reakcja redoks
pomiedzy Pt(IV) i Fe(II)-EDTA zachodzi szybciej niz kompleksowanie jonéw pla-
tyny.

Autorzy ci [9] opisali takze odmienny sposob oznaczania platyny(IV) oparty na
dodatku do analizowanego roztworu nadmiaru oznaczonego kwasu askorbinowego.
Jego nadmiar byt miareczkowany anodowo generowanym jodem z wykorzystaniem
biamperometrii do wyznaczenia punktu koncowego.

Roéwniez Giab i Hulanicki zajmowali si¢ kulometrycznym oznaczaniem kilku
substancji. Wykorzystali oni [10] glikole etylenowy i propylenowy, a takze ich mie-
szaniny z alkoholem izopropylowym jako srodowiska reakcji do oznaczania stabych
zasad, ktore w roztworach wodnych nie s3 do$¢ mocne, aby mogty by¢ z sukcesem
miareczkowane.

Na podstawie literatury i badan wlasnych kilku uktadéw kwas-zasada typu
HA/A™ mozna byto wnioskowac, ze stale dysocjacji zasadowej w glikolu etylenowym
(GE) i propylenowym (GP) moga by¢ powiazane z ich stalymi w wodzie nastepuja-
cymi relacjami:

pK, (GE) = pK, (H,0) - 2 (4)

pK, (GP) = pK, (H,0) - 1,5 (5)
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Dla uktadéw typu BH'/B nie bylo mozliwe sformulowanie podobnych prostych
réwnan. W miareczkowaniach zastosowano jako elektrolit 3-procentowy roztwor
NaClO,-H,0, ktéry sprzyjat dobrej przewodnosci roztworu i wydajnosci generowa-
nia, nie zmniejszajac znaczgco skoku pH w punkcie koncowym, ktéry byl wyzna-
czany za pomocy elektrody szklanej. Wsréd miareczkowanych zasad byly: wodoro-
weglany, octany, mréwczany, salicylany, wodoroftalany, monoetyloamina, chinolina
i kilka jeszcze stabych zasad. Uzyskano dobre wyniki tych kulometrycznych ozna-
czen z wyjatkiem miareczkowania benzyloaminy.

Wydajnos¢ generowania jonéw OH™ bliska 100% byla oznaczana przez mia-
reczkowanie standardowym roztworem wodoroftalanu sodu.

W innej pracy Hulanicki, Giab i Jedral [11] badali zaleznos¢ tzw. bledu sre-
browego od rozpuszczalnosci halogenku srebra w oznaczeniach kulometrycznych
kwasow w jednokomorowym naczyniu. Ustalono, ze blad srebrowy jest proporcjo-
nalny do ogdlnej rozpuszczalnosci zwigzkow srebra i odwrotnie proporcjonalny do
gestosci pradu.

Poniewaz gtéwny btad miareczkowania w takich oznaczeniach wynikat z bledu
srebrowego, autorzy dazyli do jego minimalizacji. Blad ten, jak stwierdzono,
byt mniejszy od 0,1%, gdy gestos¢ pradu katodowego byla przynajmniej réwna
10 mA-cm™. Ta zaleznos¢ byta sprawdzana w roztworach chlorkéw, bromkéw i jod-
kéw w wodzie, metanolu, etanolu i acetonie. W jednokomorowym naczyniu osad
halogenku srebra tworzacy si¢ na anodzie w zasadzie nie powinien przeszkadzaé
w oznaczeniu kwaséw przez jony OH™ tworzone na katodzie. Dla wodnych roz-
tworéw rekomendowano bromki, bo mniejsza jest rozpuszczalnos¢ AgBr niz AgCl,
a dla roztworéw metanolowych najlepsze rezultaty uzyskano z chlorkami. Wtedy
liczba jonéw srebra dochodzacych do katody byta nieznaczna i dlatego ich udzial
w procesie katodowym nie wptywal znaczaco na obnizenie 100-procentowej wydaj-
nosci pradowe;j.

Hulanicki i Glab [12] dyskutowali takze dodatkowo warunki powstawania
bledu srebrowego, ustalajac prosta liniowa zalezno$¢ pomiedzy wzrostem tego bledu
i wzrostem rozpuszczalno$ci AgBr, wywotanym rosnagcym stezeniem bromkow.

Glab i Hulanicki [13] opisali takze kulometryczne oznaczanie ditlenku wegla,
stosujac alkalimetryczne miareczkowania CO, zaabsorbowanego w roztworze
monoetanoloaminy.

Badane byly i optymalizowane procesy miareczkowania w kilku réznych
rozpuszczalnikach. Podczas kulometrycznego generowania zasady stosowany byt
0,1 mol/L roztwoér bromku tetrametyloamoniowego w tych rozpuszczalnikach.
W miareczkowaniach w obwodzie wskaznikowym stosowano elektrode szklang
i antymonowa do pomiaréw zmian pH. Co istotne, z krzywych miareczkowania
wyznaczano stale autoprotolizy mieszanych rozpuszczalnikéw i state protonowania
monoetanoloaminy. Stuzylo to doborowi optymalnych warunkéw miareczkowa-
nia. Metode wykorzystano do oznaczania sumarycznej zawartosci wegla w wodach
naturalnych.
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Z Pracowni Teoretycznych Podstaw Chemii Analitycznej wyszto takze kilka
dalszych prac opisujacych oznaczenia niektérych jonéw i substancji. Hulanicki
i wspdtpracownicy [14] opisali kulometryczne oznaczanie matych ilosci chlorkow
za pomocg jonéw srebra generowanych w mieszanych rozpuszczalnikach wody
2 501 90% etanolu, acetonu i kwasu octowego. Najlepsze wyniki uzyskano w 90-pro-
centowym etanolu. W badaniach stosowano kilka metod oznaczania punktu konco-
wego. Mimo ze iloczyn rozpuszczalnosci byt najmniejszy w 90-procentowym kwasie
octowym i acetonie, jednak ze wzgledoéw praktycznych oznaczania w tych srodowi-
skach nie rekomendowano.

Pawlowski i Jedral [15] opisali uproszczone oznaczanie matych ilosci wody
kulometrycznie generowanym jodem (odczynnik K. Fischera) z potencjometryczng
detekcja punktu koncowego.

Slady wody oznaczano w osuszonych rozpuszczalnikach — metanolu, eterze,
benzenie, DME i w nasyconych woda benzenowych roztworach amin i kwasow
organicznych.

Slady wody byty takze oznaczane kulometrycznie [16] w suchych materiatach
pochodzenia roélinnego (suszone owoce). Oznaczenie sumy wody i kwasu askor-
binowego prowadzono za pomoca odczynnika Karla Fischera, a kwas askorbinowy
oznaczano zmodyfikowang metoda. Jako metode pordwnawcza stosowano suszenie
termiczne w temp. 95°C. Ta metoda prowadzita do wynikéw réznigcych si¢ 0 £10%
od wynikéw oznaczen kulometrycznych.

Ten sam zespot autoréw [17] opracowal kulometryczng metode oznaczania
wilgoci w suchych materiatach roslinnych zawierajacych lotne oleje. W jednym
postepowaniu woda i rézne substancje o redukujacym charakterze byly oznaczane
odczynnikiem Fischera, a w drugim stosowano odczynnik bez udziatu SO, w celu
oznaczenia tylko reduktoréw. Bfad oznaczenia wody byt réwny okoto 5%. Poniewaz
metoda poréwnawcza suszenia termicznego w temp. 85-110°C nie prowadzita do
jednoznacznych wynikéw, autorzy postulowali oznaczanie kulometryczne wody
w ekstraktach metanolowych suchych materialéw roslinnych jako metode uniwer-
salna.

Wreszcie Pawlowski i wspolpracownicy [18] opisali metode kulometrycznego
oznaczania wolnych kwaséw w ttuszczach. Do oznaczania wykorzystano, z dobrym
wynikiem, zewnetrznie kulometrycznie generowane jony OH' i elektrode szklang
do detekcji punktu koncowego. Ta konkluzja dotyczaca dobrej jakosci oznaczania
zostala ustalona na podstawie poréwnania z wynikami alkacymetrycznego miarecz-
kowania objetosciowego z uzyciem mianowanego roztworu KOH.

2.1.2. Zastosowanie w badaniach fizykochemicznych

Hulanicki [19] dyskutowal zastgpienie wody jako rozpuszczalnika przez nie-
wodne lub mieszane rozpuszczalniki. Moga wtedy by¢ analizowane niektdre sub-
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stancje nierozpuszczalne w wodzie, mozliwe jest takze wykorzystanie reakeji, ktore
w wodzie przebiegaja w niedostatecznym stopniu lub wcale nie s3 obserwowane.

Dla wielu substancji i rozpuszczalnikow réznorakie ich wlasnosci, w tym kwa-
sowo-zasadowe, s3 znane i to jest powdd ich szerokiego stosowania w alkalime-
trycznych, kulometrycznych miareczkowaniach w niewodnych rozpuszczalnikach.
Natomiast inne typy oznaczen kulometrycznych oparte na przyklad na reakcjach
redoks czy osadzania osaddw, sg uzywane w takich $rodowiskach niezbyt czesto,
z wyjatkiem miareczkowan opartych na reakcjach bromowania zwigzkéw organicz-
nych. Sytuacja jest szczegélnie ztozona w przypadku mieszanych rozpuszczalnikow,
ktérych wlasnosci nie sg czesto prosto powigzane z wlasno$ciami sktadajacych sie
na nie czystych rozpuszczalnikéw. W pracy zostal dokonany przeglad prac poswie-
conych kulometrycznemu miareczkowaniu w réznych rozpuszczalnikach.

Zastosowanie miareczkowania kulometrycznego do oznaczania statych proto-
nowania kwaséw i zasad bylo rozwijane przez Glaba i wspdtpracownikow [20], ze
wzgledu na prostote, precyzje i doktadno$¢ tej metody. Takie oznaczanie jest szybkie
i wymaga tylko jednej kalibracji roztworu mocnego kwasu w tym samym rozpusz-
czalniku (i tej samej sile jonowej), w ktérym jest badany kwas (zasada). Propono-
wane postepowanie ma szczegoélnie znaczne zalety w przypadku mieszanych i nie-
wodnych rozpuszczalnikéw majacych amfiprotyczng nature. Poprawnos¢ metody
byta sprawdzana w wyznaczaniu statych protonowania szeregu kwasow i zasad
w wodzie, 95-procentowym etanolu i glikolu etylenowym. W wigkszo$ci przypad-
kéw uzyskano wyniki zgodne z literaturg w granicach bledu eksperymentalnego.

Glab i Nowicka [21] opracowali procedure kulometrycznego miareczko-
wania matych ilosci i objetosci kwaséw i zasad z rozdzielong szklem porowatym
przestrzenig katodowa i anodowa. Postepowanie zostalo wykorzystane do mikro-
kulometrycznego oznaczania stalych protonowania kilku alkaloidéw wyizolowa-
nych w matych ilosciach z grazela zoltego. Wczesniej metode testowano na dobrze
znanych ukladach. Stosowano w oznaczeniu mieszaniny acetonu z woda (80 + 20),
a jako sensor pH elektrode szklana.

Zastosowanie niewodnych i mieszanych rozpuszczalnikéw w badaniach
fizykochemicznych wymaga znajomosci ich stalych autoprotolizy. Dlatego Glab
i Hulanicki [22] zajeli si¢ tym zagadnieniem, stosujac do wyznaczania tych stalych
miareczkowanie kulometryczne. Stale autoprotolizy zostaly wyznaczone dla glikolu
etylenowego — wartos$ci 15,65 oraz 15,57 (lit. 15,7), metanolu 16,65 i 16,49 (lit. 16,7)
oraz wody 13,98 i 14,01 (lit. 14,0). Pierwsza z wyznaczonych wartosci uzyskana
zostala przez autoré6w w naczyniu jednokomorowym, a druga w dwukomorowym,
w nawiasach podano za$ wartosci literaturowe. Lepsza zgodno$¢ z literaturowymi
wynikami uzyskano, stosujac naczynie jednokomorowe. Stale autoprotolizy byly
obliczone z potencjaléw mierzonych w czasie miareczkowania mocnego kwasu
(dodanego lub generowanego kulometrycznie) kulometrycznie generowang zasada.

Glab i wspolpracownicy [23] zastosowali takze kulometryczne miareczkowanie
w badaniach réwnowagi w ukladach jon metalu-ligand, gdy ligand wykazuje proto-
lityczne wlasciwosci. W alkalimetrycznych miareczkowaniach protonowanej formy
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ligandu, w celu wyznaczenia jego stalej protonowania, stosowano mocna zasade
generowang kulometrycznie.

W celu sprawdzenia stosowalno$ci miareczkowania kulometrycznego (mocng
generowang zasada) do wyznaczania stalych trwaltosci komplekséw badano poczat-
kowo, dla poréwnania, rownowagi w dobrze rozpoznanych ukladach. Po uzyskaniu
dobrych wynikéw autorzy wyznaczyli stale trwatosci kompleksdw wapnia i magnezu
ze sktadnikami biologicznie waznych buforéw, ktére wyznaczono w eksperymental-
nych warunkach stosowanych w analizie klinicznej (sita jonowa 0,16 mol/L i 37°C).

Problematyka wyznaczania statych trwalosci komplekséw wapnia i magnezu
zbiologicznie waznymi ligandami z uzyciem miareczkowania kulometrycznego byla
takze rozwijana w kolejnej pracy Glaba i wspdétpracownikéw [24]. W czasie badan
miareczkowano protonowany ligand elektrogenerowana mocng zasadg. Dzigki
temu wyznaczono stale protonowania K, , a dalej stale trwalosci B, . Warunki
prowadzenia badan jonowej rownowagi, metoda miareczkowania kulometrycznego
w mikroskali, byty okre$lone w pracy omdéwionej juz uprzednio [12]. Metoda ta
moze by¢ stosowana w badaniach, gdy objetosci roztworu sg nawet rzedu 1 mL,
a stezenia rzedu 10~ mol/L.

W ostatnim czasie (2015) problematyka miareczkowania kulometrycznego
zostala na nowo podjeta na Wydziale Chemii UW [25] w zwigzku z rozwojem
i zastosowaniami mikrosfer poliakrylowych, ktére miedzy innymi moga znalez¢
zastosowania w analityce. Szczegdlnie w zastosowaniach analitycznych sg interesu-
jace mikrosfery zawierajace grupy aminowe, hydroksylowe, czy tez karboksylowe,
jednakze pod warunkiem, ze bedzie doktadnie oznaczona liczba tych grup. Przy-
ktadem takich ukltadéw moga by¢ mikrosfery kopolimerowe, utworzone z akrylanu
n-heksylu oraz kwasu metakrylowego, ktore zawieraja relatywnie malg liczbe grup
karboksylowych. Oznaczenie tych grup prowadzono kulometrycznie, gdy na kato-
dzie platynowej stalym pradem byly generowane jony OH, ktére wchodzily w reak-
cje z tymi grupami. Punkt konicowy byt okreslany za pomoca elektrody szklanej. Na
srebrnej anodzie zachodzit proces réwnowazny rozpuszczania srebra, w roztworach
KCl z wytworzeniem na anodzie AgClL

Te badania dowodza, ze miareczkowanie kulometryczne jest metoda ciagle
zywa i rozwijana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, z perspektywg
dalszego rozwoju w badaniach nowych ukladéw i srodowisk. Sprzyjaja temu nie-
zwykla precyzja i doktadnos¢ tej metody, jest to bowiem metoda absolutna oparta
na stalej Faradaya jako standardzie, ktory eliminuje potrzebe uzycia innych standar-
dow. Inng zaleta jest mozliwo$¢ wytwarzania mato trwatych odczynnikéw, takich
jak Ag(II), Cu(I), chlor, czy tez brom. Nalezy jednak dba¢ o warunki, aby proces
generowania odczynnikéw przebiegal ze 100-procentowg wydajnoscig pradows.
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3. KULOMETRIA PRZY STALYM POTENCJALE. CHRONOKULOMETRIA

Kulometria przy stalym potencjale byta wykorzystywana juz dawno, a uzyskane
wyniki przyczynily si¢ do powigzania przeplywajacego tadunku z liczbg moli elek-
troredukowanej lub elektroutlenianej substancji. W pdzniejszych latach kulome-
tria przy stalym potencjale byla wykorzystywana do oznaczania liczby elektronow
wymienianych z elektroda w procesie elektrodowym przez reagujace na elektrodzie
czasteczki lub jony. W tym celu postugiwano si¢ rOwnaniem (1), w ktorym wszystkie
parametry poza n musialy by¢ znane.

Elektroliza mogla obejmowa¢ albo cala substancje zawarta w niewielkim
naczynku elektrolitycznym, albo tez jej cze$¢, gdy stezenie bylo zmniejszone od
poczatkowej do mniejszej koficowej wartoéci, a ptynacy w czasie takiej przemiany
fadunek byl mierzony kulometrem. Takie postepowanie Kemula i Cisak [26] zasto-
sowali do wyznaczenia liczby n procesu elektroredukeji gameksanu. Diugotrwata
elektroredukcje tego zwiazku prowadzono na kapigcej elektrodzie rteciowej, co pro-
wadzito do obnizenia stezenia substratu w matym naczynkuz 10~ do 6,1-10* mol/L.
Poniewaz znana byla objeto$¢ roztworu i zmiana stezenia zwiazku wywolana elek-
troliza oraz wyznaczony byt plynacy wtedy tadunek, mozna bylo wyznaczyé n = 6
dla elektroredukcji tego zwigzku. Podobnie wyznaczono liczby elektronéw n =1, 1,2
i 1,25 odpowiadajace procesom 3 fal elektroredukcji 1,1,4,4-tetrafenylobutatrienu
[27].

W pdzniejszych latach zaczeto stosowaé nowa odmiane kulometrii przy sta-
tym potencjale, ktdra polegala na pomiarze zmian tadunku w czasie, gdy proces
elektrolizy byl prowadzony na malej elektrodzie. Metoda ta jest zwana chronokulo-
metrig [1]. Sa dwie zasadnicze odmiany tej metody — pierwsza, w ktorej potencjal,
po skokowej zmianie od poczatkowej wartosci, jest utrzymywany na stalej wartosci
podczas calego dos¢ krétkiego pomiaru (zazwyczaj nieprzekraczajacego 1 minuty)
i druga wersja, rozpoczynajaca si¢ jak pierwsza, lecz dalej po krotkim pierwotnym
procesie, na przyklfad elektroredukeji, nastepuje zndéw skokowy powrdt potencjatu
do poczatkowej wartosci. Nastepuje wtedy utlenienie produktu redukeji, wytwo-
rzonego podczas pierwszego skoku potencjalu. Ta druga wersja ma pewna zalete,
poniewaz tadunek przetadowania warstwy podwojnej Q,, ktérym obcigzony jest
fadunek w pierwszej wersji metody, jest wykasowany, poniewaz po drugim skoku
potencjatu elektroda powraca do poczatkowego stanu warstwy podwdjne;.

Szczegdlnie pierwszy wariant metody chronokulometrycznej z pojedyncza
zmiang potencjalu byl niejednokrotnie stosowany przez pracownikéw Wydziatu
Chemii UW, gléwnie w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej.

Nie wnikajac w szczegdlowe rozwazania podstaw metody, ktore sg szerzej opi-
sane w literaturze [1], przypomne, ze gdy dyfuzja do plaskiej elektrody przebiega
z grubej warstwy pozostajacego w spokoju roztworu, réwnanie opisujace zmiane
tadunku w czasie ma posta¢
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1/2 ~0,1/2
2nFD “C't (6)

Qle) = Q, + 12

W tym réwnaniu A oznacza powierzchnie ptaskiej elektrody, C’i D odpowied-
nio stezenie i wspotczynnik dyfuzji reagenta, n — jak poprzednio liczbe elektronow
wymienianych w elementarnym procesie, t — czas chronokulometrycznego procesu,
a Q, - tadunek przetadowania warstwy podwdjne;.

Grubos¢ warstwy roztworu sasiadujacego z elektroda (d) nie musi by¢ zbyt
duza, szczegolnie gdy czas elektrolizy jest krotki albo wspdtczynnik D bardzo maly,
aby réwnanie (6) mogto by¢ stosowane. Spelniona powinna by¢ nieréwnoséé¢ d>>d,
gdzie § jest gruboscig warstwy dyfuzyjnej [8 = (zDt)'"].

Jezeli ten warunek nie jest spelniony i § jest poréwnywalne, co do grubosci, z d,
wtedy zmiana fadunku w czasie jest opisywana ztozonym réwnaniem [28], troche
trudnym do stosowania w praktyce.

Prostg forme uzyskuje znéw opis zmian fadunku w czasie, gdy d << § (przy-
padek cienkowarstwowej elektrolizy). Wtedy w przyblizeniu zaleznos¢ tadunku od
czasu przyjmuje postac

2
Dt
= 23 @)

Q

]H(QI - Q(t))

W réwnaniu (7) Q oznacza fadunek graniczny, osiagany gdy nastepuje pelna
przemiana elektrolizowanej substancji zawartej w cienkiej warstwie.

Badania chronokulometryczne, mimo ze prowadzone od dawna, uzyskaly
w ostatnich latach przyspieszenie, szczegdlnie gdy zaczeto badac¢ reakcje elektro-
dowe reaktywnych cienkich warstw. Takimi warstwami intensywnie badanymi na
Wydziale Chemii UW byly, miedzy innymi, warstwy heksacyjanozelazianéw metali,
osadzone na réznych przewodzacych podiozach. Badania chronokulometryczne
byly bardzo pomocne w rozpoznaniu natury takich warstw, a szczegdlnie ich reak-
tywnosci i dynamiki transportu tadunku, zaréwno elektronowego jak i jonowego.

Proces chronokulometryczny bardzo cienkiej warstwy, ktéra moze w pelni
reagowaé w czasie pomiaru, prowadzi takze do doktadnego wyznaczenia fadunku
procesu elektrodowego substancji zawartej w tej warstwie, a w konsekwencji, znajac
n, do okreslenia liczby milimoli reaktywnej substancji w warstwie. Pomiar ten jest
prosty i doktadny.

W badaniach warstw heksacyjanozelazianéw metali osadzonych zazwyczaj
albo na elektrodzie platynowej, albo na elektrodach weglowych (wegiel szklisty)
stosowane byly w interpretacji wynikéw i w obliczeniach obie zaleznosci (6) i (7).
Gdy stosowane bylo réwnanie (6), a przestrzen dyfuzyjna byla znaczna (d >> 9),
wyznaczano parametr D"*C° z nachylenia liniowej zaleznosci Q(t) od 2. Liniowo$¢
takiej zaleznosci potwierdzala poprawnos¢ stosowalnosci tego réwnania, a przecie-
cie prostej z osig fadunku prowadzito do wyznaczenia tadunku Q,, dajac informacje
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o warstwie podwojnej. Uzyskanie parametru D"*C’ z nachylenia prostej jest fatwe,
poniewaz pozostale parametry wplywajace na nachylenie zaleznosci Q-t'* albo s3
znane, albo mogg by¢ dokladnie wyznaczone z niezaleznego pomiaru. W przypadku
roztworu C° jest doktadnie znane i wspétczynnik dyfuzji D moze by¢ dokladnie
wyznaczony.

Jednakze wyznaczenie wspotczynnika D z parametru D"*C’w przypadku reak-
tywnej warstwy moze by¢ obarczone znaczacym bledem. Wiaze sie to z konieczno-
$cig oszacowania stezenia reaktywnej substancji w warstwie. W przypadku warstw
heksacyjanozelazianow jest to stezenie jonow Fe(CN)Z’ lub Fe(CN)‘:w zaleznosci od
tego, w jakim stanie jest warstwa — utlenionym czy tez zredukowanym.

W procesie przeniesienia fadunku w warstwie, mimo ze reakcja zachodzi
pomiedzy jonami heksacyjanozelazianowymi

Fe(CN)} + e === Fe(CN);

to jednak przeniesieniu elektronu musi towarzyszy¢ przeniesienie jonu, aby zacho-
wac lokalng obojetnos¢ warstwy.

Poniewaz podczas badania takich warstw jako elektrolity podstawowe stoso-
wano sole metali pierwszej grupy uktadu okresowego, kationy tej grupy (czesto K)
bedg porusza¢ si¢ w warstwie, wchodzac do niej lub jg opuszczajac w zaleznosci, czy
zachodzi proces elektroredukgeji czy tez elektroutlenienia. Zasada zachowania obo-
jetno$ci warstwy prowadzi do wniosku, Ze nawet przy potencjalnie szybkim prze-
niesieniu elektronu przeniesienie tadunku w warstwie moze by¢ regulowane matg
szybkoscig dyfuzji kationu w warstwie.

Przyblizone oszacowanie st¢zenia jondw Fe(CN).™ lub Fe(CN)!" moze by¢
dokonane, na przyktad, na podstawie oszacowania grubosci warstwy heksacyja-
nozelazianu osadzonego na przewodzacym podlozu, a takze znajomos$ci gestosci
heksacyjanozelazianu osadzonego w postaci warstwy na elektrodzie. W dotychczas
opublikowanych pracach zazwyczaj przyjmowano na podstawie wczes$niejszych
oszacowan, ze stezenie to jest rowne 0,6 mol/L. Miedzy innymi takie zalozenie
zostato przyjete przez Kulesze i wspolpracownikow [29] w badaniach transportu
tadunku w biekicie pruskim (BP). Z analizy prostoliniowych zaleznosci O—¢"”
w oparciu o réwnanie (6) i zatozeniu stezenia C’ = 0,6 mol/L wyznaczono war-
tosci D, = 3-10” em*s™ dla procesu elektroredukcji i znacznie wiekszg warto$é
D, =2-10"° ecm™s "' dla procesu utlenienia. Te badania prowadzono w obecnosci
0,5 mol/L K,SO,, a wigc jony K" ulegaly przemieszczeniu w warstwie.

W podobny sposéb [29] badano dynamike transportu tadunku w heksacyjano-
zelazianie niklu(IT) (NiHCNFe) [30]. Tez przy zalozeniu C° = 0,6 mol/L uzyskano
dla tego zwiazku wartosci D, zbiezne dla obu proceséw: 5-10° cm™s ™' (utlenienie)
i6:10” cm®s™ (elektroredukcja).

Badana byla [29] takze dynamika propagacji fadunku (D) w dwuwarstwach
heksacyjanozelazianéw BP oraz NiHCNFe, osadzonych na przewodzacym podtozu,
przy czym warstwa wewnetrzna byla utworzona przez bigkit pruski. W takiej dwu-
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warstwie szybkos$¢ ogdlna procesu powinna by¢ kontrolowana przez szybko$¢ prze-
niesienia fadunku w warstwie o wolniejszej jego propagacji. Uzyskane wartosci D
réwne 2-10” cm®s™15-10” cm®s™ odpowiednio dla procesu redukgji i utlenienia,
sa w dobrej zgodzie z warto$ciami podanymi uprzednio dla pojedynczych warstw.
Ponadto mozna sadzi¢, z do$¢ dobrej zgodnosci tych wartosci, ze nie bylo istotnych
ograniczen na granicy faz BP/NiHCNFe.

Chronokulometria zostala wykorzystana takze [31] do wyznaczania szybkosci
transportu fadunku w ukladzie, w ktérym NiHCNFe byl osadzany na poli(3,4-ety-
lenodioksytiofenie) lub na polimerze PEDOT. Osadzane warstwy mialy ograni-
czong grubos¢, czego dowodzi dgzenie fadunku do statej wartosci przy dluzszych
czasach trwania chronokulometrycznego procesu. Jednakze gdy czas tego pro-
cesu byl znacznie krétszy od 1 sekundy, ustalono, ze zalezno$¢ Q-t byla opisana
dobrze réwnaniem (6). Pomiary i obliczenia wykazaty, ze wielowarstwowe uklady,
w ktorych NiHCNFe byt zwigzany z PEDOT-em, charakteryzowal si¢ najwieksza
warto$cig parametru DefmC0 . Moze to wynika¢ z obecnosci w warstwie polimeru
przewodzacego (PEDOT) i §cislejszego upakowania. Pordwnujac uzyskang wartos¢
D, (przy C’ = 0,6 mol/L) dla samego NiHCNFe, réwng 1,1-10” cm®s ™', z wartocia
uzyskang dla NiHCNFe powigzanego z PEDOT-em, stwierdzono wzrost D do war-
tosci 1,1-10™° cm®s ™. Ta warto$¢ jest takze wieksza od szybkosci transportu fadunku
w NiHCNFe osadzonym na weglu szklistym [(5-6)-10” cm®s™' ] [30].

Szybkos¢ przeniesienia tadunku w NiHCNFe byla badana [30] réwniez w roz-
tworach zawierajacych 0,50 mol/L chlorki litowcéw: LiCl, NaCl, KCI, RbCl i CsCl
w czasach trwania chronokulometrycznego impulsu od 50 do 100 ms. Heksacy-
janozelazian niklu(II) byt wybrany do tych badan ze wzgledu na strukture tego
zwigzku otwartg na transport jonéw metali alkalicznych réznych rozmiaréw. D
wyznaczano na podstawie chronokulometrycznych zaleznosci Q vs ' rejestro-
wanych zaréwno dla proceséw utleniania jak i redukcji. Uzyskane wartosci D,
wzrastaly od 1,16:10° cm*s™'i 0,63-10° cm®s ™" dla litu do maksymalnych wartosci
5,06:10” cm®s ™ oraz 6,06-10”° cm*s ' dla K*, aby znéw obnizaé¢ si¢ do 0,51-10° cm’s™
10,56:10” cm*s ' dla Cs". Pierwsze warto$ci D, dla poszczeg6lnych jonow uzyskano
badajac proces utlenienia, a drugie badajac proces elektroredukeji.

Te zmiany D, zachodzace ze zmiang natury jonu alkalicznego, ktéry dyfunduje
w sieci, a takze roznice D w procesach elektroredukgji i elektroutlenienia byly oma-
wiane przez autoréw.

Badany byt takze [30] wplyw potencjatu na szybkos¢ transportu. Szczegélowe
badania tego wptywu w 0,5 mol/L KCI wykazaly znaczne zmniejszenie D (o okolo
rzad wielkosci) do okoto 10" cm® - s przy potencjale 0,62 V, ktéry jest bliski poten-
cjatu formalnego badanego ukladu.. Przy potencjatach zaréwno bardziej jak i mniej
dodatnich obserwowany byt istotnie zalezny od potencjalu wzrost D_. Moze to
dowodzi¢, zdaniem autoréw, ze transport tadunku jest kontrolowany dyfuzja prze-
ciwjonéw (K"), ktore przy potencjatach formalnych silniej oddziatujg z matryca
heksacyjanozelazianowa.
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W innej, wczesniej opublikowanej, pracy Kulesza i wspotpracownicy [32]
wykazali, ze D, zalezy takze od natury anionu soli. Badaniami objeto NiHCNFe
w obecnosci 0,25 mol/L K,SO, i 0,50 mol/L KCl, uzyskujac D réwne 1,5 10° cm*s™
(K,SO,) oraz 5,1:10” cm*s ' (KCI).

Chronokulometria byla takze uzyta [33] do badania i charakteryzowania trans-
portu fadunku w hybrydowych warstwach utworzonych z polianiliny i NiHCNFe.
Stwierdzono, ze w przypadku dos¢ grubych warstw (1,3 um) osadzonych na weglu
szklistym D_ jest rzedu (1-2)-10° cm*s ™', a wigc jego warto$¢ jest troche wieksza niz
(4-6)-10” cm’s™', obserwowana dla o rzad wielkosci cienszych warstw NiHCNFe.
W oznaczeniach postugiwano si¢ réwnaniem (6). Nalezy jednak pamigta, ze w tym
ukladzie istnieja dwa typy aktywnych, pod wzgledem redoks, fragmentéw warstwy,
co komplikuje do pewnego stopnia mechanizm transportu.

Réwniez réwnanie (7) byto wykorzystywane w ocenie szybkosci transportu
tadunku przez pracownikéw Wydziatu Chemii UW [34]. Badano zachowanie nano-
struktur heksacyjanorutenianu niklu(II) osadzonego na wielo$ciennych nanorur-
kach weglowych. Na podstawie nachylenia liniowych zaleznosci In [(Q, - Q)/Q,]
od t uzyskano parametr 7°D_/d’. Poniewaz rejestrowane woltamperometryczne
zaleznosci mialy ksztalt pikow (w ksztalcie dzwonu), $rednia wartos¢ grubosci
warstwy, d, byta ustalana przez zastosowanie réwnania pradu piku dla elektrolizy
cienkowarstwowej. Wymagato to przyjecia okreslonego stezenia substancji aktyw-
nej w warstwie (NiHCNFe). Jak we wcze$niejszych pracach, przyjeto C° = 0,6 mol/L.
Przy tych parametrach i zatozeniach uzyskano D_ = 3,410 cm®s . Stwierdzono,
ze taka kompozytowa elektroda wykazuje duze powinowactwo do jonéw Cs’, nawet
w obecnoéci duzego nadmiaru (10%) jonédw sodu.

Mozna przypuszczaé, ze wzrastajace zastosowanie, w wielu procesach elek-
trochemicznych i elektrokatalitycznych, elektrod majgcych charakter nanostruk-
turalny, w ktoérych efektywnymi elektrodami sg i zapewne beda reaktywne cienkie
warstwy osadzone na przewodzacych nanostrukturach (na przyktad na nanorurkach
weglowych), bedzie prowadzi¢ w nadchodzacych latach do wzrostu zainteresowania
chronokulometria cienkowarstwowg o ograniczonym obszarze dyfuzyjnym. W tym
przypadku z eksperymentu mozna latwo i dokladnie wyznaczy¢ parametr D /d”.
Istotnym problemem, w celu ostatecznego wyznaczenia wspdtczynnika D , jest zna-
jomos$¢ efektywnej grubosci warstwy — d. Znaczacym czynnikiem staje sie¢ wtedy
takze jednorodnos¢ pokrycia reaktywna substancja tych nanostruktur.

4. WOLTOCHRONOKULOMETRIA

Metoda ta taczy sposob polaryzacji elektrody charakterystyczny dla polarogra-
tii pulsowej z pomiarem, w czasie trwania pulsu, fadunku zamiast pomiaru pradu
Zaréwno polarografia pulsowa normalna jak i woltochronokulometria byty stoso-
wane przy uzyciu kroplowej elektrody rteciowej lub statycznej elektrody rteciowej,
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a kazdy kolejny impuls potencjatu byl przykladany do nowej kropli rteci, w tym
samym momencie jej zycia.

Przypomne, Ze sg dwa zasadnicze warianty tych metod. W pierwszym elek-
troda jest utrzymywana przy stalym poczatkowym potencjale, niewystarczajacym
do wywolania reakcji elektrodowej. Po rozpoczeciu pomiaru impulsy potencjatu
staja si¢ w procesie elektroredukcji coraz bardziej ujemne, a w procesie utlenie-
nia coraz bardziej dodatnie, az do osiagni¢cia fadunkéw lub pradéw granicznych.
Kazda nowa kropla rteci jest polaryzowana jednym impulsem o rosngcej z kropli
na krople amplitudzie. Czas trwania impulsu jest regulowany w woltochronokulo-
metrii od kilku do kilkudziesi¢ciu milisekund i w tym czasie dokonywany jest pelny
pomiar fadunku. W chronokulometrze, ktory byt skonstruowany w latach 1970. na
Wydziale Chemii UW w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej na podstawie idei
rozwinigtych weczesniej [35] i rozwigzan stosowanych w laboratorium L. Giersta
w Uniwersytecie Wolnym w Brukseli [36], byla mozliwo$¢ eliminowania fadunku,
ktéry przeptywal w ciagu pierwszej milisekundy. To postepowanie zmniejszato
troche fadunek pochodzacy z reakcji elektrodowej, ale jego celem byla istotna eli-
minacja z pomiaru fadunku zwigzanego z przetadowaniem warstwy podwdjnej Q,.
Ladunek ten, szczegdlnie gdy stezenie elektrolitu podstawowego nie bylo zbyt mate,
powinien bardzo szybko zmniejsza¢ si¢ w czasie.

Ten sposdb polaryzacji elektrody prowadzi do uzyskania zaleznosci tadunek-
potencjal przypominajacych ksztaltem fale rejestrowane w klasycznej polarografii.
W polarografii byly to zaleznosci pradu od potencjatu, w woltochronokulometrii
zalezno$ci tadunku od potencjatu, fadunku mierzonego przy stalym czasie trwa-
nia pulsu. Chronokulometr, ktéry byl stosowany w takich badaniach, zbudowany
w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej przy efektywnym udziale J. Lipkowskiego,
umozliwial prace przy réznych ustalonych czasach integracji od 4 ms do 100 ms
z posrednimi czasami 16, 25, 36, 49, 64 i 81 ms. Dzigki takiemu urzadzeniu mozna
byto bada¢ wiele ztozonych proceséw elektrodowych przy stosowaniu réznych cza-
sow integracji pradu. Mozna byto tworzy¢ nawet tréjwymiarowe zaleznosci fadunku
elektrolizy od potencjatu i czasu integracji pradu.

Natomiast we wspomnianej drugiej wersji metody potencjal poczatkowy byt
dobierany w obszarze pradu granicznego pierwotnego procesu. Jezeli w pierwszej
wersji badany byl proces elektroredukeji, a potencjat stopniowo w czasie byl zmie-
niany do coraz bardziej ujemnych wartosci, przy ktérych stezenie formy utlenionej
na powierzchni elektrody byto réwne zeru, to w drugiej wersji potencjal od stalej
ujemnej wartosci byl zmieniany w kierunku dodatnich wartosci. Ten sposéb reje-
strowania krzywych woltochronokulometrycznych prowadzil wigc do uzyskania
zaleznosci Q-E o ksztalcie fal dla proceséw anodowego i katodowego, ktorych
analiza pozwolita na sporzadzenie zalezno$ci Tafela i dalej na wyznaczenie para-
metréw kinetycznych badanych reakeji elektrodowych. Takie zalezno$ci woltochro-
nokulometryczne, rejestrowane szczegélnie przy krotkich czasach integracji pradu,
4 ms i 9 ms, poszerzaly mozliwo$¢ wykorzystania tej metody w badaniach kinetyki
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zaréwno elektrodowej jak i kinetyki zwigzanych z procesami elektrodowymi reakeji
chemicznych.

Pod tym wzgledem mozliwosci woltochronokulometrii s3 w zasadzie iden-
tyczne z mozliwo$ciami normalnej polarografii pulsowej. Jednakze zaleta wolto-
chronokulometrii jest doktadny pomiar tadunkéw zwigzanych z reakcja elektro-
dowgy, a takze pomiar fadunku przetadowania warstwy podwoéjnej Q,. Ten fadunek
(Q,) moze by¢ wyznaczany dokladnie przez pomiar sumarycznego fadunku przy
kilku czasach integracji, bez odrzucenia tadunku pierwszej milisekundy, a nastepnie
odczytany z zaleznosci Q vs t'2. Linia prosta w tym ukladzie odcina na osi rzednych
tadunek Q, [réwnanie (6)].

Podamy tylko kilka zastosowan woltochronokulometrii na Wydziale Chemii
UW. Byla ona zastosowana, miedzy innymi, do badaniach ukladu Ca**/Ca(Hg)
w wodnych roztworach Ca(ClO,), [37]. Wyznaczone zostaly parametry kinetyczne
tej reakcji (- log k* = 4,1, an = 1,7 i fn = 0,16). Woltochronokulometria byta uzyta
takze w badaniach uktadu Cd**/Cd(Hg) zaré6wno proceséw elektroredukeji Cd*" jak
i utlenienia amalgamatu kadmu w obecnosci zaadsorbowanych alifatycznych alko-
holi i kwaséw [38]. Analizowana byta w tych badaniach rola czynnika sterycznego
w procesach elektrodowych przebiegajacych na elektrodach pokrytych adsorbatem.
Ustalono, ze reakcja przebiega w warstwie wewnetrznej, a kompleks aktywny jest
tworzony przez zastapienie r* molekul wody z powierzchni. Z eksperymentu uzyski-
wany byl, stosujac oryginalng metode badania, parametr r/r, gdzie r, oznacza liczbe
molekut wody usuwanych z powierzchni przez jedna czasteczke adsorbatu.

Metoda ta byla takze wykorzystywana do badania elektroredukeji cytryniano-
wych komplekséw otowiu(II) [39] na elektrodach rteciowych z zaadsorbowanym
n-heksanolem i n-heptanolem. Ustalana byla w tych badaniach zalezno$¢ pomie-
dzy stezeniem surfaktantu i szybkoscig reakcji elektrodowej przy staltym potencjale.
Z tych zalezno$ci mozna bylo ustali¢ czynnik steryczny reakcji /r, réwny 4,0+0,2
dla badanej katodowej redukcji cytrynianowych komplekséw otowiu(II) w obec-
nosci wyzszych alkoholi alifatycznych. Mechanistyczna konsekwencja wzrostu
rozmiaréw reagenta moze by¢ powigzana z hamowaniem transportu duzych jonéw
reagenta przez warstwe powierzchniowa czasteczek inhibitora i wigkszego obnize-
nia stezenia reagenta w warstwie powierzchniowe;.

Réwniez wlasnosci elektrochemiczne ukfadu Ni(II) - CN™ byly badane ta
metoda [40]. W tych badaniach zajmowano si¢, miedzy innymi, wptywami warstwy
podwdjnej na proces elektroredukeji Ni(CN);", a w szczegdlnosci na obnizenie fali
elektroredukcji wywotane repulsyjnym wplywem warstwy podwdjne;j.

Woltochronokulometri¢ stosowano takze w badaniach kinetyki elektrodowe;
w mieszanych rozpuszczalnikach. Jako przyklad podajemy badania kinetyki ukla-
déw Zn(11)/Zn(Hg) i Pb(II)/Pb(Hg) w mieszaninach wody z heksametylofosfortria-
midem [41]. Stwierdzono drastyczne zmniejszenie stalej szybkosci reakeji o okoto
3 rzedéw wielkosci, gdy stezenie organicznego rozpuszczalnika wzrastalo od 0 do
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1% objetosciowego. Dalszy wzrost stezenia tego rozpuszczalnika nie powodowal juz
istotnych zmian szybko$ci reakgji.

Woltochronokulometria byta szczegélnie przydatna takze w badaniach pro-
cesow z udzialem reagentéw wykazujacych specyficzng adsorpcje na elektrodzie.
Lobacz i wspotpracownicy [42] badali proces elektroredukeji kryptatowego kom-
pleksu talu(I), T1(2,2,2)", na elektrodach rteciowych. Woltochronokulometryczne
i typowe chronokulometryczne badania, obok woltamperometrii cyklicznej, pozwo-
lity wnioskowa¢, ze reakcja przebiega dwiema drogami zblizonymi energetycznie:
1) dyfuzji z roztworu i 2) reagenta zaadsorbowanego. Zalezno$ci woltochronoku-
lometryczne takiego procesu rejestrowane z opo6znieniem 1 ms integracji pradu
wykazywaly wzrost i spadek tadunku granicznego zamiast fadunku granicznego
niezaleznego od potencjalu, wskazujac na uczestnictwo w reakeji zaadsorbowanego
reagenta.

Badania woltochronokulometryczne pozwolily ustali¢, ze reakcja ukladu
T1(2,2,2)"/TI(Hg) jest o okoto 2 rzedy wielkosci wolniejsza niz reakcja elektrodowa
ukladu T1"(aq)/T1(Hg), w ktérej uczestniczy uwodniony jon talu(I).

Polaczenie analizy zaleznosci woltochronokulometrycznych rejestrowanych
z 1-ms opdznieniem i bez opdznienia z symulacja cyfrowa doprowadzito do uzyska-
nia parametrow kinetycznych i charakterystyki adsorpcyjnej reagenta.

Tworzenie si¢ maksimum na zaleznosciach woltochronokulometrycznych,
rejestrowanych z pominieciem pierwszej milisekundy, bylo takze wyjasniane i ana-
lizowane w innej jeszcze pracy [43], a nastgpnie wykorzystane do badania adsorpcji
reagenta. Rejestrujac zaleznosci woltochronokulometryczne z pelng integracja Q,
iz pominieciem fadunku pierwszej milisekundy Q, | wyznaczono réznice tadunkéw
AQ = Q, - Q,_, w zaleznodci od potencjatu elektrody. Stosujac symulacje cyfrows,
pokazano, ze zaleznosci AQ od potencjatu, majace ksztalt fal, podaja woltochro-
nokulometryczng charakterystyke reagenta w stanie zaadsorbowanym. Dlatego ten
sposdb postepowania tworzy prostg metode badania wlasnosci zaadsorbowanych
reagentow.

Chociaz te badania dotyczyly kompleksu kryptatu TI(I), zjawiska i ich analiza
opisane w omawianej pracy moga znalez¢ zastosowanie w przypadku innych ukta-
dow, ktorych reakcje elektrodowe sa komplikowane adsorpcja elektroaktywnych
reagentow.

Mimo ze gltéwne zastosowania woltochronokulometrii wigzg sie z elektrodami
rteciowymi, to jednak nie wyklucza stosowania tej metody w przypadku stalych
elektrod. Pewna niedogodnoscia w ich stosowaniu moze by¢ nagromadzanie sie
na powierzchni elektrody ewentualnych zanieczyszczen, ktére moga zmienia¢ jej
wlasnosci. W przypadku elektrod rteciowych pomiedzy poszczegdlnymi impulsami
potencjalowymi powierzchnia elektrody rteciowej byla odnawiana.

W przypadku stalych elektrod pulsy potencjatowe powinny by¢ krétkotrwale,
a czas miedzy nimi dostatecznie dlugi, aby nastapil przy powierzchni elektrody
powrét do poczatkowego stezenia zaburzonego przez impuls potencjalowy. Ten
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warunek nie jest trudny do realizacji, natomiast trudniejsze moze by¢ utrzymanie
w niektorych roztworach powierzchni elektrody w stanie czystym.

Szersze zastosowanie elektrod stalych pozwoliloby wykorzystac istotne zalety
woltochronokulometrii w dalszych badaniach reakcji elektrodowych, szczegélnie
z uczestnictwem zaadsorbowanych reagentow.

Mozna sadzi¢, ze pomiary kulometryczne w réznych wersjach metodycznych
beda si¢ nadal rozwija¢. W szczegdlnosci moze si¢ rozwija¢ metodologia mikro-
kulometryczna oraz metody uwzgledniajace transport w ograniczonych obszarowo
uktadach. Moze si¢ to wigza¢ z postepem badan, szczegolnie w elektrokatalizie i bio-
elektrochemii, a takze wynikac ze stosowania nowych srodowisk reakji.

Mam nadziej¢, ze w nowych badaniach beda uczestniczy¢, jak dotychczas,
takze pracownicy Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
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