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Osnovni elektrohemiski tehniki

Hronoamperometrija

Hronoamperometrijata e edna od najednostavnite, no istovremeno i najva`na

elektrohemiski tehniki. Tehnikata vklu~uva merewe na strujata vo tekot na

vremeto pri nekoj konstanten potencijal prilo`en na elektrodata. 

Eksperimentot sekoga{ se izveduva so rabotna elektroda ~ija rabotna

povr{ina e mnogupati pomala vo sporedba so volumenot na rastvorot, taka{to

vo tekot na eksperimentot, sostavot na rastvorot prakti~no ne se menuva. 

Eksperimentot mo`e da se izveduva stotici pati vo eden ist rastvor, a sepak

sostavot na rastvorot prakti~no da ostane nepromenet. 

Sl. 1 [ematski prikaz na eksperimentalniot
sistem za eksperimenti izvedeni pri kontroliran
potencijal

generator 

na

funkcii
potencio-

stat

ref. 

elektroda

rabotna

elektroda

treta

elektroda

Eksperimentot se izveduva

koristej}i ured nare~en

potenciostat koj precizno go 

kontrolira potencijalot pome|u

referentnata i rabotnata

elektroda. 

Generatorot na funkcii e ured

koj go definira oblikot na

potencijalot vo tekot na

vremeto (potencijalot mo`e da

bide konstanten, ili da se 

menuva vo tekot na vremeto

spored nekoja zakonitost).

Elektrohemiskata ќelija se 

sostoi od tri elektrodi, {to e 

u{te posovr{en dozajn otkolku

}eliite koi prethodno bea

diskutirani. Referentnata

elektroda slu`i samo za

precizna kontrola na

potencijalot na rabotnata

elektroda na koja se odviva

posakuvanata faradeeva

reakcija. 
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 Na tretata elektroda se odviva vtorata faradeeva polureakcija od

celokupniot elektrohemiski proces vo }elijata. Tretata

elektroda ima mnogu pogolema povr{ina od rabotnata. Strujata

koja te~e niz }elijata e celosno diktirana od faradeeviot proces

na malata rabotna elektroda. 

 Slikata 2 ja prika`uva zavisnosta na potencijalot od vremeto i 

zavisnosta na strujata od vremeto vo hronoamperometriskiot

eksperiment. E1 e potencijal pri koj ne se slu~uva faradeev proces. 

E2 e potencijal koj e dovolno golem za da se odviva difuziono

limitiran faradeev proces na aktivnata komponenta prisutna vo

rastvorot.  Krivata I-t se narekuva hronoamperometriska kriva.

Sl. 2. Zavisnost na potencijalot i strujata od
vremeto vo tekot na hronoamperometriskiot

eksperiment.
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Da ja rzgledame reakcijata R - ne ⇄ O, vo rastvor koj ne se me{a, vo

koj ima osnoven elektrolit, i vo koj ima vroneto planarna rabotna

elektroda. Vo tekot na eksperimenot, potencijalot se menuva kako

{to e prika`ano na sl. 3A.

R se oksidira na elektrodata pri potencijal E2 so brzina diktirana

od procesot na difuzija. Kako rezultat na oskidacijata, vo

prielektrodniot sloj se sozdava produktot O. Posle vreme , 
potencijalot se menuva na vrednost E3, koja e dovolno negativna da

predizvika difuziono limitirana redukcija na produktot O. Ovaa

tehnika e poznata kako hronoamperometrija so dvoen potencijalen
~ekor. Taa e izvonreden metod za prou~uvawe na mehanizmot na

elektrodnata reakcija (sl. 3B).

Sl. 3. Hronoamperometrija so dvoen
potencijalen ~ekor
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Hronoamperometrija na planarna elektroda vo uslovi koga
strujata e kontrolirana od prenosot na masa so difuzija

Da ja razgledame istata elektrodna reakcija kako na

prethodnata strana. Potencijalot se menuva kako na sl. 

2. Koga potencijalot }e se promeni na vrednost E2, 

celokupnoto koli~estvo od reaktantot R {to doa|a do 

elektrodata naedna{ se oksidira vo O, taka{to cR(x = 
0) = 0. Strujata koja pri ova se dobiva se narekuva

difuziski kontrolirana struja, Id. Prenosot na masa e 

opi{an so vtoriot fikov zakon i matemati~ki e 

pretstaven so diferencijalnata ravenka (1). Ovaa

ravenka treba da se re{i za slednive grani~ni uslovi: 

cR(t = 0, x) = c*R. Ova zna~i deka na po~etokot od

eksprimentot, koncentracijata na R nasekade vo

rastvorot e ednakva i iznesuva c*R. Vtoriot uslov e 

definiran so r-kata (2) i zna~i deka na golemo

rastojanie od elektrodata (vo vnatre{nosta na

rastvorot, ili na ratojanie pogolemo od difuziskiot

sloj), koncentracijata na elektroaktivniot oblik ne se 

menuva vo tekot na eksperimentot. Ovoj uslov uka`uva

deka se raboti za difuzija vo t.n. polubeskone~en

prostor (od ednata strana prostorot e ograni~en so 

pozicijata na elektrodata, vo x = 0, a od stranata na

rastvorot prostorot se protega do, prakti~no, 

“beskrajnost”. Tretiot uslov e daden so r-kata (3), a 

istiot e diskutiran na po~etokot na ovoj pasos. Na 

elektrodnata povr{ina (x = 0) va`i i uslovot (4), {to 

zna~i deka fluksot na elektrodnata povr{ina na

elektroaktivnata komponenta e proporcionalen na

strujata.

Re{enieto na ravenkata (1), pri grani~nite uslovi (2-

4), e dadeno so r-kta (5). Poslednva ravenka se narekuva

kotrelova ravenka (Cottrell equation), koja poka`uva

deka strujata e obratno-proporcionalna od vremeto. 

Opa|aweto na strujata vo tekot na vremeto e rezultat

na osiroma{uvawe na prielektrodniot sloj so 

elektroaktivna komponenta. 
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Koncentraciskiot profil na komponentata R vo
tekot na vremeto e definiran so r-kata (6). 
Ravenkata 6 ja dava zavisnosta na koncetracijata od
rastojanieto x za razli~ni vremenski periodi od
eksperimentot. Simbolot erf vo ravenkata (6) 
ozna~uva specijalna matemati~ka funkcija nare~ena
“funkcija na gre{ka” (error function). Definicijata
na funkcijata na gre{ka e dadena so r-kata (7). 

Na slikata 5 e prika`ana promenata na
koncetracijata so vremeto, spored r-kata (6). Ovie
krivi se nare~eni koncentraciski profili. Tie 
poka`uvaat kako so tekot na vremeto se zgolemuva
{irinata na difuzioniot sloj, opa|a nagibot na
krivata, a so toa opa|a i koncetraciskiot gradient 
ili fluksot, {to kone~no doveduva do opa|awe na
strujata so tekot na vremeto. 

Ordinatata ja prika`uva normaliziranata
bezdimenzionalna koncentracija na R, (cR/c*R)
odnosno, realnata koncentracija podelena so 
koncetracijata vo vnatre{nosta na rastvorot
(po~etna koncetracija). Na po~etokot (t = 0) cR/c*R = 
1, odnosno cR e nasekade vo rastvorot ednakva so 
po~etnata koncetracija c*R. Zatoa koncetraciskiot
profil e prika`an so prava horizontalna linija. 
Koga zapo~nuva eksperimentot (t = 0,001 s) 
koncentracijata na R blizu do elektrodata naglo
opa|a, no blizu do elektrodata, negovata
koncetracija e povtorno ednakva na c*R. Prvata
isprekinata vertikalna linija poka`uva kolkava e 
debelinata na difuzioniot sloj vo vremeto t = 0,001 s.
Nagibot na krivata e golem, {to zna~i deka
nejziniot prv izvod, odnosno fluksot e mnogu golem 
na po~etokot. Toa zna~i deka brzinata na prenos na
masa e golema, zo{to postoi zna~itelna razlika vo
koncetracijata na malo rastojanie od elektrodata. 
Od ovie pri~ini, na po~etokot na eksperimentot niz
sistemot te~e golema struja. So porastot na vremeto, 
debelinata na difuzioniot sloj se zgolemuva (vidi ja
vtorata vertikalna isprekinata linija). Sega 
nagibot na krivata e pomal, so toa e pomal i fluksot, 
odnosno strujata. Pri~inata e {to prielektrodniot
sloj zapo~nal seriozno da se osiroma{uva so 
elektroaktivna komponenta. Difuzijata e spor
proces i ne uspeva od vnatre{nosta na rastvorot da
donese dovolno koli~estvo na elektroaktivna
komponenta.  
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Sl. 5. Koncentraciski profil
na elektroaktivnata
komponenta za razli~no vreme
od hronoamperometriskiot
eksperiment presmetani
spored ravenkata (6).


