ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧНИЙ МЕТОД АНАЛІЗУ
Вольтамперометричний метод аналізу оснований на вивченні залежності сили струму, який перебігає через електролітичну комірку, від напруги, яка прикладена до електродів, що знаходяться в дослідному розчині.

Розробник методу Я.Гейровський (1922р.) проводив електроліз на ртутному крапельному катоді; тому вольтамперметрію, яка пов’язана з використанням ртутного крапельного електроду, стали називати полярографією.
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                                 Полярографічна установка
	1 – електролітична комірка; 

2 – гумова трубка; 

3 – резервуар для ртуті;

4 – гальванометр; 

5 – реохорд; 

6 – потенціометр; 

7 – аккумулятор;

8 – ртутний анод; 

9 – капіляр.
	Катод -  крапелька ртуті, яка витікає з капіляру до моменту її відриву.

Анод - донна металічна ртуть на дні електролізеру


Прикладену до комірки напругу можна позначити:

E=φa – φK + IR
де φa – потенціал аноду; φK – потенціал катоду; R – опір розчину; I – сила струму

Приклад: електроліз розчину солі цинку. Як тільки на катоді значення потенціалу досягає значення, при якому здатні відновлюватись іони цинку, то відбувається електродний процес:
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Іони цинку розряджаються на ртутній краплі і утворюють амальгаму з ртуттю краплі. Після падіння ртуть краплі зливається з анодною ртуттю, а цинк окислюється і знов переходить до розчину:                                                     
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Таким чином,  концентрація іонів цинку в розчині лишається постійною, незмінною, а поверхня ртутної краплі періодично поновлюється.

Залежність сили струму від накладеної напруги називають поляризаційними кривими або полярограмами
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По досягненні певного потенціалу відновлення φ, іони в розчині починають розряджатися, через розчин починає проходити струм. Концентрація іонів у поверхні катоду швидко зменшується, доки практично не стане дорівнювати нулю. Концентрація іонів в глибині розчину лишається постійною. Нові кількості іонів шляхом дифузії пересуваються до поверхні електроду. Швидкість дифузії пропорційна різниці концентрацій. В результаті , крізь розчин буде проходити граничний або дифузійний струм, який при зростанні потенціалу залишається постійним. На полярограмі з’являється сходинка, або хвиля.
Фактори,  які впливають на вигляд полярограми

	Фактор
	Причини виникнення
	Способи усунення

	Полярографічний фон


	Іони, які відновлюються  або окислюються у відсутності стороннього електроліту, досягають поверхні електрода під дією двох факторів: дифузії, яка обумовлена зниженням концентрації іонів у приелектродному шарі, та міграції.
Міграційний струм може скривити вигляд полярограми
	Перед  проведенням аналізу слід в дослідний розчин ввести індиферент-ний електроліт (або фон) в достатній концентрації. В ролі фону використовують солі лужних та лужноземельних металів, солі амонію, гідроксид амонію, луги, кислоти; концентрація яких повинна бути в 100-1000 разів більше, ніж концентрація дослідного іону. Фон значно підвищує електричну  провідність дослідного розчину.
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Полярографічні максимуми

	Максимуми І роду викликані  нерівномірною поляризацією ртутної краплі. При поляризації ртутної краплі в нижній її частині накопичується більше зарядів, ніж в верхній, відповідно, поверхневий натяг в нижній частині її менше, ніж у верхній. Крапля намагається вирівняти свій поверхневий натяг на всіх ділянках
	В  дослідний розчин додають поверхнево-активну речовину (ПАР), яка адсорбується на ділянках краплі ртуті з більш високим поверхневим натягом й знижує його. Для подавлення максимуму застосовуються різні природні  (желатина, агар-агар) та синтетичні (тритон Х-100)

	
	Максимуми ІІ роду виникають при швидкому   витіканні ртуті з капіляру на фоні концентрованих електролітів (вище 0,1 моль/л).
	Максимуми ІІ роду зменшують зниженням швидкості витікання ртуті з капіляру та додаванням ПАР.

	Вплив розчиненого кисню
	Розчинність кисню в розбавлених розчинах електролітів  достатньо висока, тому він заважає полярографічному визначенню більшості речовин.

Відновлюючись раніше за багатьох катіонів, кисень заважає визначенню незначних концентрацій іонів металів, в тому випадку, якщо його хвиля  співпадає з хвилею дослідного іона
	В кислих середовищах кисень видаляють  пропусканням через дослідний розчин перед аналізом (15-20 хвилин) будь-якого електрохімічно інертного газу (азоту, гелію, аргону, СО2, водню). 
З нейтральних та лужних розчинів кисень видаляють, додаючи до розчину невелику кількість твердого сульфіту натрію або кілька см3   свіжевиготовленого насиченого розчину сульфіту натрію


Чутливість вольтамперометрії -  10-5 моль/дм3

Вольтамперометричний метод аналізу використовують:

· для визначення багатьох металів, які можуть бути визначені в рудах, концентратах, сплавах, інших природних та технічних об’єктах.
· для кількісного визначення кількох елементів без попереднього розділення (при потенціалах, які достатньо відрізняються (∆ φ1/2 ≥ 1,10B)  
· в аналізі лікарських препаратів, які здатні до електрохімічного окислення або відновлення. Наприклад, полярографічно можна визначити такі препарати, як саліцилова кислота (Е1/2=-1,29 В в 0,1М КСl), норсульфазол (Е1/2=~1,66В у 0,1М (СН3)4NI),  вітамін В1 (Е1/2= ~1,25В у 0,1М КСl) тощо
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