KONSTRUKCNI TYPY
PEVNYCH ELEKTROD VE
VOLTAMETRICKE
ANALYZE



ldealni elektrodovy material.....

Vysoka elektricka vodivost
Tvrdost a trvanlivost
Homogenni mikrostruktura povrchu

Reprodukovatelné chemické, elektrochemicke a
elektricke vlastnosti

Chemicka inertnost
Nizky a stabilni zakladni proud

Morfologicka a mikrostructurni stabilita v Sirokém
potencialovem okne

Rychla kinetika prenosu naboje (elektron, proton) pro
Siroké spektrum redoxnich systému

Snadna vyroba, obrabitelnost, nizka cena
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Vlastnosti pevnych elektrod

Vyuzitelny potencialovy rozsah (potencialove
okno)

PriCiny depolarizace na okrajich potencialoveho
okna

Kinetika prenosu naboje
Mechanicke vlastnosti

Cisténi elektrodového povrchu

« Mechanické — alumina
 Elektrochemickeé



Rtutove vs. pevne elektrody

* Hg elektrody * Pevneé elektrody
— maly potencialovy — Siroky potencialovy
rozsah v anodicke rozsah v anodické
oblasti oblasti
— Mala mechanicka — Vysoka mechanicka
stabilita stabilita

— Pouziti v prutoku



Specifika pevnych elektrod

* Heterogenni povrch — zavislost signalu na
stavu povrchu

« Cisténi elektrodového povrchu

 Mechanické — alumina, samet

 Elektrochemicke
— Cyklicka voltametrie ve vhodném zakladnim elektrolytu
— Vkladani potencialovych pulsu

* Termické
— Elektrody na bazi uhliku
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Vzhled pevnych elektrod

Diskove (rotujici)

Diskova rotujici s prstencem
Dratkove (vlaknove), pliskove
Tubularni



Vzhled pevnych elektrod

» Diskova (rotujici, stacionarni)

Télo elektrody: Teflon, Kel-F (chlorotrifluoroethylen) —

Rotujici diskova elektroda (RDE) ze zlata, platiny Ci D
skelného uhliku je nejobvyklejSi verze elektrody pro

voltametrii

Pramér disku typicky 1-10 mm AN

I~ Conductor

Insulator (Teflon)

~——— Bottom view




Rotacni diskové elektrody (RDE)

5=1.61D" 0 "

100-400 rpm
- Vliv uhlové rychlosti w = 21f 5 ca 5-50 um

- Konstrukce a pouzivani

- llkoviCova rovnice:  ; _ 708, D235

VS.

- LeviCovarovnice: = 0.62nFADY 0" YeC
- A...plocha elektrody
- v...kinematicka viskozita

- Latkovy transport k rotujici diskové elektrode
konvekce (vyvolana rotaci disku — dominantni transportni proces v hloubi roztoku)

difuze (fidi transport latky v tésné blizkosti povrchu elektrody)




Rotacni diskové elektrody (RDE)

(a) (b)

Side view
olde view ~s
Conductor
VA VA V7
/ Insulator (Teflon)
Disk
S~ Bottom view

Figure 4.9 Rotating disk (a) and ring—disk (b) electrodes.



Viskozita

Latka Viskozita n Kinematicka
(Ns/m?) Latka viskozita v
voda 0,001 (m?s)
-6
benzin 0,00053 voda 1,06.10
-6
etanol (lih) 0,0012 benzen 7,65.10
, benzin 7,65.10°7
glycerin 1,48 —
1 -3
olej 0.00149 glycerin 1,314.10
chloroform 3,89.10°6
nitrobenzen 1,72.10°
topny olej 5,2.10°
motorovy olej 9,4.10°
rtut’ 1,16.1077

petrolej 2.06.10°


http://cs.wikipedia.org/wiki/Voda
http://cs.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%ADn
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ethanol
http://cs.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADh
http://cs.wikipedia.org/wiki/Glycer%C3%ADn
http://cs.wikipedia.org/wiki/Olej
http://cs.wikipedia.org/wiki/Voda
http://cs.wikipedia.org/wiki/Benzen
http://cs.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%ADn
http://cs.wikipedia.org/wiki/Glycer%C3%ADn
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chloroform
http://cs.wikipedia.org/wiki/Nitrobenzen
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Topn%C3%BD_olej&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Motorov%C3%BD_olej
http://cs.wikipedia.org/wiki/Rtu%C5%A5
http://cs.wikipedia.org/wiki/Petrolej

RRDE .

* Diskova rotujici elektroda s prstencem u —
(RRDE) i i

— Na diskove elektrode dochazi k reakci,
produkty jsou monitorovany na prstencové
elektrodé. Tyto elektroaktivni plochy A 77 7
mohou pracovat pfri odlisnem potencialu

— Studium mechanismu elektrodové reakce

— Charakterizace:
« Sbérna ucinnost N = I/ I
 Konstanta stinéni S = I/ (15)°
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Priklad

Example 4.1 A rotating ring—disk electrode (1600rpm) vields a disk current
of 12.3uA for the oxidation of a 2 x 107°M potassium ferrocyanide solution.
Calculate the reduction current observed at the surrounding ring using a 6 x
10~ M potassium ferrocyanide solution and a rotation speed of 2500 rpm (N =

0.33).

Solution From the Levich equation, (4.5), one can calculate first the disk
current under the new conditions:

in/12.3= K x (6x107)x (2500)"" / K x (2% 107%) x (1600)"”
i = 46.125A

Then, from Eq. (4.8), we can solve for the ring current:

g =—Nip=-033x12.125=-15.221pA
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Mikroelektrody

Carbon fiber
electrode

Stimulation
pipette

Figure 4.25 Experimental setup for monitoring dopamine release by exocytosis, from
a cell body. The microelectrode and glass capillary (containing the chemical stimulant)
are micromanipulated up to the cell body. (Reproduced with permission from Ref. 113.)

Review: Stulik K., Amatore Ch., Holub K., Marecek V., Kutner W.: Pure Appl. Chem.,
72, 1483-1492 (2000).



Elektrody na bazi uhlikového viakna

21-AUG-98 002131 WD10mm 20, 0

Figure 4.11 Scanning electron image of a carbon fiber electrode.



Mikroelektrody

Mikroelektrody pro voltametricka a ampérometricka méreni
mikroelektrody jsou vyuzivané pro své malé rozmeéry a charakteristicky latkovy transport.

e mmm— t(3)>42)
==
B3
5%
T
3(t3) Eg
i e
a(t2) |
1 -
_|elektroda | izolant
S(t1) r

Schema vyvoje tloust’ky difnizni vrstvy s dobou elekirolyzy u diskové elektrody v
nemichaném rozloku.

¢as 7(1) - d<<r . chovani elektrody vyhovuje modelu linearni diftize, analyticky signal.
limitni proud s ¢asem klesa k nule a odpovida rovnici:

0o

I=nFADc"/3.

cas 1(3) - o=>r,

elektroda se chova jako elektroda za podminek sférické difiize a limitni
proud ji tekouci dosahuje stacionarni (nenulové) hodnoty,
I=nFADCr.



Mikroelektrody

Mikroelektrodou je jakédkoli elektroda. jejiz charakteristicky rozmér je za aktualnich
experimentalnich podminek podstatné mensi nez je tloustka difuzni vrstvy. Je ziejmé, ze
¢im bude rozmeér elektrody mensi, tim diive ke splnéni podminky 8>>r dojde. viz tabulka

Polomér elektrody, pm Doba dosazeni stavu 6=10r, s
100 400

10 4

1 0,04

Vlastnosti a pouZziti mikroelektrod:
- elektrochemick4 detekce v malych prostorech:
- detekce je mozna v malo vodivych médiich:
- S/N roste s klesajicim rozmérem elektrody (S = r, N = 77):
- limitni (stacionarni) proud te¢e mikroelektrodou 1 pi1 rychlé zméné potencialu:
- proudy tekouci soubory mikroelektrod jsou vétsi nez suma proudi tekoucich
jednotlivymi mikroelektrodamu.

Priprava mikroelektrod:
- vodiva vlakna (kov, uhlik) zatavena v kapilare:
- litografie, vakuové napaiovani kovu;
- disperse malych ¢astic vodivého materialu (uhlik) v 1zola¢nim pojidle:
- rtutové mikroelektrody.
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Fig. I.1.13a, b. a Effect of the electrode geometry on the shape of reversible cyclic voltammo-

grams and schematic drawings of the corresponding transition from a planar semi-infinite to
a spherical diffusion. b Plot of the peak or limiting current vs scan rate for different electrode
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Mikroelektrody

v=10mV/s
12 nA
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Figure 4.26 Cyclic voltammograms for the oxidation of ferrocene at a 6-um platinum
microdisk at different scan rates. (Reproduced with permission from Ref. 116.)



Mikroelektrody
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Figure 4.28 Common configurations of microelectrodes.

Zakladni typy mikroelektrod:

w
[
A B
T } 1
C D E

rovinné: A-disk, B-pasek
prostorové: C-vilec (vldkno), D-hemistéra, E-koule.




Soubory mikroelektrod (microelectrode array)

Soubory mikroelektrod:

rtutovy
kontgkt

soubor kontakt

g mikroelg}ﬂ?d k elektrgdam

'\

sklenéna N
kapilara izolagni inertni

kovoveé ¢i
- uhlikové
viakno

Zdkladni typy souborit mikroelektrod: periodické soubory tvorené diskovymi (A, B) ¢i
pdskovymi (C) elektrodami stejnych rozmérii, nahodné soubory tvorené diskovymi
elektrodami riznych rozmérn (D) ¢i elektrodami zcela obecnych tvari (E), prstové
mikroelektrody (F).



Soubory mikroelektrod (microelectrode array)

difdzni
vrstva ! -
m|kroelektrody A izofant \/’- . -\
/N pr=m \
, / i /
IR 7’\ —t t\%; \ /
B e 7777777777,
p/2
P.

R

:FF_

Schéma vyvoje difuzni vrstvy u souboru mikroelektrod

A: 8 < p/2: samostatné mikroelektrody

B: 6 > p/2: CasteCny prekryv difuznich vrstev, celkovy proud menSi nez proud
jednotlivych mikroelektrod

C.86>>pl2; 6> R pro w == /2: absolutni prekryv difuznich vrstev; S ~
celkova plocha souboru, N ~ plocha mikroelektrod
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Kompozitni elektrody

- Kombinuji vyhody jednotlivé mikroelektrody a vysokeé
plochy zajist'ujici vetsi proudovou odezvu

- Povrch
- uniformni (array)
- nahodila disperse (ensemble)
- Priprava
- litografickeé techniky
- smichani Ci stlaceni praskového vodicCe a izolatoru
- impregnace porézniho vodiCe izolantem (napfr. parafinem)
- umisteni uhlikovych vlaken do nevodiveho epoxidu
- depozice vodivého kovu do porézni membrany



Kompozitni elektrody
Klasifikace

Composite electrodes

Ordered (arrays)

Random (ensembles)

Surface Bulk
| |
Dispersed Consolidated

|
| | | |
Paste Solid Impregnated Segregated

| |
| | | |
Monomer Polymer Conductor Insulator
mixed mixed

Tallman, D. E., Petersen, S. L., Electroanalysis, 1990, 2, 499.




Kompozitni elektrody
Slozeni

» Vodiva faze
» kov (Au, Ag, amalgam)
» material na bazi uhliku (grafit)
» SMmes

> lzolator
» polymer nebo monomer - polyakrylat, polyvinyl chlorid (PVC),
epoxidové pryskyrice, teflon, vinyl acetat, polyester, polyethylen
» Vnitrni modifikator (,,bulk®)
» Ni/Cu, Mn, Cu,0O, hexakyanozelezitan, methylenova modr,
ftalocyaniny, Ru[(tpy)(bpy)CI]PF, a jejich smési
» Povrchové modifikace
» Nafion, katalyzator (napr. enzymy (tyrosinaza, glukbéza oxidasa),
Au-Pd, RuO,, silika gel, grafit)



Priklady povrchu pevnych
kompozitnich elektrod (SEM)

C1l

Ag powder: 5-10 um
Graphite: <50 um

Polymers: metacrylate §
resin, epoxy resin

A2 B2 C2

- e o L %*’ﬁ '
(A) silver solid composite electrodes CAgE20 (Ag: 20 %; C: 20 %; MC: 60 %)
(B) Graphite solid composite electrodes CCE30 (C: 30 %; EP: 70 %)
(C) Metallic silver electrode.

(Al, B1, C1) cuts 800 x 800 um, (A2, C2), cuts4 x4 um a (B2) cut 40 x 40 um



