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„Analiza procesów towarzyszących reakcjom redoks heksacyjanożelazianów wybranych metali stosowanych jako modyfikatory elektrod”

W rozprawie przedstawiono wyniki woltamperometrycznych, chronokulometrycznych, chronoamperometrycznych i elektrograwimetrycznych badań elektrod złotych oraz elektrod z węgla szklistego modyfikowanych heksacyjanożelazianami(II, III) miedzi(II), błękitem pruskim oraz heksacyjanożelazianami(II, III) uranylu. 

W pracy badano wpływ jonów metali alkalicznych, jonów amonu oraz Tl(I) na właściwości elektrochemiczne warstw modyfikatora. W badaniach zmieniano parametry czasowe charakterystyczne dla każdej stosowanej techniki pomiarowej w celu uzyskania pełniejszej wiedzy o badanych układach. Ze względu na obszerny materiał doświadczalny w pracy przedstawiono jedynie wybrane wyniki. 

Przeprowadzone pomiary potwierdzają wcześniejsze doniesienia, że potencjały formalne heksacyjanożelazianu miedzi wzrastają liniowo ze zmniejszaniem promienia hydratowanego przeciwjonu. Na podstawie wyników uzyskanych z jednoczesnym zastosowaniem woltamperometrii cyklicznej i mikrowagi kwarcowej zaproponowano nowy mechanizm procesu elektrodowego zachodzącego w warstwie heksacyjanożelazianu(II, III) miedzi(II). Ponieważ heksacyjanożelazian miedzi osadzony w warstwie ma sumaryczny skład K2Cu3[Fe(CN)6]2 i składa się z dwóch składników, reakcja może być opisana równaniem które uwzględnia uczestnictwo w reakcji obu komponentów:  

{K2CuII[FeII(CN)6] + Cu2II[FeII(CN)6]} ↔ Cu3[FeIII(CN)6]2 + 2K+ + 2e-


W mechanizmie tym przyjęto, że dwa składniki warstwy K2Cu[FeII(CN)6] i Cu2[FeII(CN)6] tworzą wzajemnie przenikający się układ, w którym mikrokryształy obu związków sąsiadują ze sobą. 

Wyznaczono iloczyny rozpuszczalności heksacyjanożelazianów K2Cu3[Fe(CN)6]2, Tl2Cu3[Fe(CN)6]2 oraz Cu3[Fe(CN)6]2, których wartości pKSO wynoszą odpowiednio: 37,8, 46,3 i 17,2. W tym celu zastosowano oryginalną procedurę z wykorzystaniem wagi kwarcowej.

Wprowadzenie jonów Tl(I) do warstwy heksacyjanożelazianu miedzi powoduje wzrost trwałości warstwy na elektrodzie, który jest związany z mniejszą rozpuszczalnością Tl2Cu3[FeII(CN)6]2 niż jego odpowiednika potasowego oraz z silniejszymi oddziaływaniami jonów Tl(I) z grupami CN-. 

Z przeprowadzonych badań wynika, że elektroda złota modyfikowana heksacyjanożelazianami(II, III) miedzi(II), zawierająca w swojej strukturze nie tylko jony K+ ale także Na+, Li+ i NH4+, jest bardzo czuła na jony Tl(I), co umożliwia oznaczanie tych jonów nawet w obecności dużego nadmiaru jonów metali alkalicznych lub jonów NH4+. Wyznaczone współczynniki selektywności KM/Tl miały największą wartość w przypadku warstwy zawierającej jony Li+. Warstwa heksacyjanożelazianu miedzi(II) zawierająca jony Rb(I) praktycznie nie jest modyfikowana jonami Tl(I) w stosowanym zakresie stężeń jonów rubidu i talu(I).

Zbadano również właściwości elektrody złotej modyfikowanej warstwą błękitu pruskiego (BP) zawierającej jony Tl(I).

Badania przeprowadzone z wykorzystaniem mikrowagi kwarcowej pokazały, że osadzony na elektrodzie BP jest silnie hydratowany. Procesy elektrodowe zachodzące w warstwie BP opisują równania:

Fe4III[FeII(CN)6]3 + 4K+ + 4e- ↔ K4Fe4II[FeII(CN)6]


KFeIII[FeII(CN)6] + K+ + e- ↔ K2FeII[FeII(CN)6]


Wprowadzenie jonów Tl(I) do warstwy BP powoduje, że proces redoks układu Fe3+/Fe2+ przebiega przy bardziej dodatnich potencjałach. Ponadto zanikają piki związane z procesem redoks układu [FeII(CN)6]4-/[FeIII(CN)6]3- przebiegającym przy dodatnich potencjałach. Obserwowano różną dynamikę wymiany masy w procesie utlenienia i redukcji BP. Przeciwjony są szybciej wprowadzane do warstwy BP niż są z niej usuwane, może to być spowodowane kontrakcją sieci krystalicznej warstwy w trakcie procesu utlenienia. 

Przedstawione wyniki mogą sugerować, że warstwa BP na elektrodzie składa się z dwóch form, z których jedna jest elektrochemicznie aktywna w obecności jonów talu i druga zawierająca jony talu, lecz nie wykazująca aktywności. Udział tych obu faz jest prawie równy. Mechanizm przemiany nieaktywnej fazy BP w fazę aktywną nie jest do końca jasny.

Elektroda z jonami talu w roztworze zawierającym jony potasu odzyskiwała częściowo aktywność elektrochemiczną. Można sądzić, że aktywne i nieaktywne talowe fazy BP pozostają w równowadze. 

Jony talu(I) z nieaktywnej fazy BP wymieniały się jonami potasu z fazy aktywnej i wtedy obie fazy stawały się elektroaktywne zgodnie ze schematem:

BP-Tlaktywne + K+ → BP-Kaktywne + Tl


BP-Tlnieaktywne + BP-Kaktywne → BP-Kaktywne + BP-Tlaktywne


Prawdopodobnie obecność jonów Tl(I) powoduje częściowe zablokowanie kanałów, przez które transportowane są przeciwjony. 

Ostatnim etapem tej pracy było badanie heksacyjanożelazianu(II, III) uranylu. Na podstawie pomiarów elektrograwimetrycznych i skaningowego mikroskopu elektronowego z sondą EDX postulowano wzór substancji modyfikującej elektrodę złotą. Ustalono, że na elektrodzie osadza się związek K2UO2[FeII(CN)6], którego proces elektrodowy opisano równaniem 

K2(UO2)[FeII(CN)6] ↔ K(UO2)[FeIII(CN)6] + K+ + e-


Stwierdzono, że ze względu na znaczną rozpuszczalność tego związku w procesie jego osadzania podczas katodowej redukcji [FeIII(CN)6]3- tylko niewielka część tworzonego [FeII(CN)6]4- wiąże się z UO22+, tworząc osad K2UO2[FeII(CN)6] na elektrodzie, znaczna część strumienia [FeII(CN)6]4- dyfunduje od elektrody. Połączenie badań prowadzonych z zastosowaniem mikrowagi kwarcowej i badań elektrochemicznych pozwoliło oddzielić proces osadzania od procesu dyfuzji. W tym celu rejestrowane w warunkach chronoamperometrycznych zależności masa-czas przetworzono na zależności prąd-czas, które analizowano w ramach istniejących modeli elektrokrystalizacji. Proces elektrokrystalizacji został opisany równaniem przedstawiającym zależność prądu I(t) od czasu t
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gdzie A0 i B0 są parametrami zależnymi od szybkości nukleacji.

Równanie to opisuje wzrost zarodków krystalizacji z uwzględnieniem dużego znaczenia czasu tworzenia tych zarodków. Należy podkreślić, ze zastosowanie standardowego postępowania elektrochemicznego nie pozwoliłoby uzyskać tych wyników ze względu na mały udział strumienia jonów Fe(CN)64- uczestniczącego w elektrokrystalizacji.

Prowadzone w podobny sposób badania chronoamperometryczne kinetyki elektroosadzania błękitu pruskiego wykazały złożoność procesu wynikającą z zależności szybkości tego procesu od potencjałów elektroredukcji obu centrów redoks warstwy modyfikatora i różnej rozpuszczalności form w różnym stopniu zredukowania.

Dalsze badania wykazały, że elektroutlenianie K2UO2[FeII(CN)6] przebiega dwuetapowo. Pierwszy etap jest związany z wymianą ładunku, w czasie którego zmiany masy elektrody związane są z wyjściem jonu potasu z warstwy modyfikatora. W drugim etapie utleniona forma związku rozpuszcza się, na co wskazują znaczne zmiany masy przy prawie niezmienionym ładunku elektrody. 

Kinetykę rozpuszczania heksacyjanożelazianu uranylu opisano równaniem 

m = m0exp(-kt)


oraz wyznaczono stałe szybkości tego procesu, które dla masy około 10 (g stabilizują się na poziomie 3*10-3 s-1.

Niektóre wyniki przedstawione w tej pracy zostały ogłoszone w publikacjach:

1. Zadronecki M., Linek I.A. (później Rutkowska I.A.), Stroka J., Wrona P.K., Galus Z., “High Affinity of Thallium Ions to Copper Hexacyanoferrate Films“, J. Electrochem. Soc., 148(8) E348 (2001).

2. Rutkowska I.A., Stroka J., Wrona P.K., Galus Z., “The Electrochemical and EQCM Studies of Growth and Dissolution Processes of Deposits on Gold Electrodes. Uranyl Hexacyanoferrate Films“, J. Electroanal. Chem., 564, 199 (2004). 

3. Rutkowska I.A., Stroka J., Wrona P.K., Galus Z., “Electrochemical and Gravimetric Investigations of Prussian Blue on the Gold Electrode in the Presence of Thallium (I) Ions.” Polish J. Chem., 78, 711 (2004).

Kolejna praca będzie dotyczyć właściwości elektrochemicznych elektrody modyfikowanej heksacyjanożelazianem miedzi zawierającej w swojej strukturze kationy metali alkalicznych oraz jon amonowy i oddziaływanie takich elektrod z talem(I). 
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