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Wstęp  

Dynamiczny rozwój technologii na przełomie XX i XXI wieku wiązał się ze wzrostem 

zapotrzebowania na nowe materiały stosowane w zaawansowanych technologiach. 

Skutkowało to wzrostem zainteresowania właściwościami i potrzebą charakteryzacji tych 

materiałów, kosztem rozważań teoretycznych1. Szczególną uwagę skierowano na badanie 

podwójnej warstwy elektrycznej (ang. electrical double layer, EDL), która odgrywa 

fundamentalną rolę w przemianach chemicznych czy mechanizmach elektrochemicznego 

przechowywania energii2, wpływając na reakcje przeniesienia ładunku oraz transport 

jonów3. EDL składa się z jonów, elektronów oraz cząstek elektrolitu, których lokalne 

stężenie i ułożenie zmienia się wraz z oddalaniem się od granicy faz metal/elektrolit4. 

Nazwa EDL wywodzi się z pierwszej teorii opisującej ten koncept, którą opracował 

Helmholtz w 1853 roku5  i odnosi się do podstawowego założenia, iż nadmiar ładunku po 

stronie powierzchni metalu jest kompensowany przez jony o przeciwnym znaku obecne  

w roztworze. EDL odzwierciedla więc kondensator, w którym jedną z okładek tworzy 

powierzchnia elektrody, a drugą jony zgromadzone na jej powierzchni. Odległość 

pomiędzy obiema płaszczyznami EDL jest porównywalna do promienia jonów 

stanowiących część drugiej okładki tworzonego kondensatora. 

Niemal 60 lat później Gouy6 oraz Chapman7 niezależnie opracowali kolejny model EDL, 

tzw. model warstwy dyfuzyjnej (ang. diffuse-layer model), w którym zamiast warstwy jonów 

na granicy faz metal/elektrolit występuje rozkład ładunku wraz z oddalaniem się od 

elektrody w kierunku elektrolitu. W 1924 Stern8 połączył oba modele, w wyniku czego 

proponowana struktura EDL składa się z warstwy nadmiaru ładunku, a część ładunku 

potrzebna do skompensowania ładunku powierzchniowego metalu rozmyta jest  

w objętości roztworu. Zgodnie z teorią GCS (Gouy-Chapman-Stern) pojemność EDL (Cdl) 

można przedstawić w postaci dwóch kondensatorów połączonych szeregowo, 

odzwierciedlających rozkład ładunku w warstwie wewnętrznej (ang. inner layer, Cinner)  

i warstwie dyfuzyjnej (Cdiffuse):  

1

Cdl
=

1

Cinner
+

1

Cdiffuse
 (1) 
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Rys. 1. Struktura EDL w obecności jonów adsorbujących się a) niespecyficznie b) specyficznie.  

Rysunek wzorowany na literaturze9. 

Bazując na modelu Sterna, Grahame10 podzielił jony znajdujące się najbliżej elektrody na 

dwie warstwy: wewnętrzną (ang. inner Helmholtz plane, IHP) i zewnętrzną (outer Helmholtz 

plane, OHP), stanowiącą granicę pomiędzy IHP i warstwą dyfuzyjną. OHP zawiera 

zaadsorbowane niespecyficznie jony uwodnione, przyciągane do elektrody na drodze sił 

elektrostatycznych11. Jony znajdujące się w OHP mają zatem jedynie pośredni kontakt  

z elektrodą poprzez otoczkę hydratacyjną4,12, natomiast jony pozbawione otoczki 

hydratacyjnej znajdują się w bezpośrednim kontakcie z elektrodą w IHP. W 1952 roku 

Bockris i Potter13 wskazali, iż ze względu na właściwości dipolowe wody, w pierwszej 

warstwie znajdują się jej cząsteczki, których orientacja zależy od ładunku 
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powierzchniowego elektrody, zatem w trakcie polaryzacji elektrody może dochodzić do ich 

reorientacji14. Omówiona struktura EDL w obecności jonów adsorbujących się 

niespecyficznie i specyficznie jest przedstawiona odpowiednio na Rys. 1 a) oraz 1 b). 

1.1. Pojemność podwójnej warstwy elektrycznej 

Spośród czynników wpływających na strukturę EDL wyróżnić można materiał 

elektrodowy, jego skład i strukturę, a także rodzaj elektrolitu i jonów w nim zawartych15. 

Struktura elektrody jest kluczowa z punktu widzenia właściwości katalitycznych, ponieważ 

różne płaszczyzny elektrody wykonanej z tego samego materiału mogą wykazywać 

odmienne właściwości. W zależności od docelowego obszaru zastosowania pożądane są 

różne parametry układu elektrochemicznego. W przypadku urządzeń do konwersji bądź 

magazynowania energii dąży się do znormalizowania aktywności katalitycznej, natomiast 

w przypadku superkondensatorów do zmaksymalizowania pojemności EDL. Ważne jest 

zatem prawidłowe wyznaczenie Cdl badanego układu.  

Do najczęściej wykorzystywanych technik elektrochemicznych umożliwiających 

wyznaczanie Cdl należy woltamperometria cykliczna (CV) oraz elektrochemiczna 

spektroskopia impedancyjna (EIS). Technika CV pozwala na badanie procesów utleniania  

i redukcji poprzez zmianę potencjału elektrody w sposób liniowy, przez określoną ilość 

cykli i pomiędzy zdefiniowanymi granicami skanowania. Dzięki tej technice możliwe jest 

wyznaczenie szczegółowej krzywej, ukazującej zależność pojemności EDL od potencjału 

elektrody. Jednakże poważnym ograniczeniem tej techniki jest możliwość stosowania jej 

jedynie w tzw. obszarze EDL, ze względu na brak możliwości odróżnienia prądu 

faradajowskiego od niefaradajowskiego. Kluczowym parametrem pomiaru jest szybkość 

skanowania, czyli szybkość zmian potencjału elektrody. Stosowanie wysokich szybkości 

skanowania prowadzi do zmniejszenia grubości warstwy dyfuzyjnej, powodując wzrost 

rejestrowanych prądów16. W przypadku EIS do pobudzenia układu stosuje się sygnał 

prądowy lub napięciowy o charakterze sinusoidalnym dla szerokiego zakresu 

częstotliwości, a następnie rejestruje się sygnał odpowiedzi odpowiednio napięciowy lub 

prądowy. Technika EIS ma ogromne znaczenie dla współczesnej elektrochemii, 

umożliwiając wyznaczenie różnorodnych parametrów układu, w tym rezystancji elektrolitu 

Re, rezystancji przeniesienia ładunku Rct, parametru Warburga związanego z oporem 
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dyfuzji cząsteczek W, czy pojemności podwójnej warstwy elektrycznej Cdl. Jednakże, aby 

pomiar EIS został wykonany prawidłowo, konieczne jest spełnienie określonych warunków, 

które zostaną omówione szczegółowo w dalszej części pracy. Ponadto informację na temat 

pojemności EDL uzyskuje się najczęściej jedynie dla kilku/kilkunastu punktów, np.  

w różnych potencjałach elektrody. Rzadziej do wyznaczenia Cdl stosuje się 

zmiennoprądową woltamperometrię cykliczną (AC − CV), która analogicznie do 

stałoprądowej CV wykorzystuje liniową zmianę potencjału w czasie, ale z dodatkowo 

nałożonym sygnałem sinusoidalnym o określonej częstotliwości. W ostatnim czasie 

badacze coraz częściej zwracają jednak uwagę na brak możliwości bezpośredniego 

porównywania wartości Cdl, nawet jeśli zostały wyznaczone dla takich samych układów, ale 

z wykorzystaniem innych parametrów pomiaru. Jako jedną z przyczyn różnych wartości Cdl 

wskazano: wykorzystanie różnych technik do jej wyznaczenia17,18, stosowanie różnych 

szybkości skanowania3,17,19, czy różnych częstotliwości sygnału pobudzającego3,18–20.  

1.2. Początek badań adsorpcji 

Opracowane modele EDL umożliwiły interpretację różnorodnych procesów 

zachodzących na granicy faz elektroda/roztwór, w tym zjawiska adsorpcji. Pojęcie 

adsorpcja odnosi się do zjawiska, w którym następuje zmiana stężenia substancji ulegającej 

adsorpcji w pobliżu granicy faz, w odniesieniu do jej stężenia w głębi roztworu. Adsorpcja 

różnorodnych substancji chemicznych ma ogromne znaczenie dla wielu dziedzin nauki, jak 

również dla wielu gałęzi przemysłu, w tym rozwiązań związanych z ochroną środowiska21. 

W wielu przypadkach adsorpcja reagentów jest pierwszym etapem procesów 

katalitycznych. Zjawisko to jest powszechnie wykorzystywane w przemyśle do rozdzielania 

mieszanin, uzdatniania wody, oczyszczania gazów czy gleby. Adsorpcja substancji 

organicznych na powierzchni elektrody może być analizowana poprzez pomiar 

różnorodnych wielkości, w tym napięcia powierzchniowego γ, ładunku elektrody q, czy 

pojemności różniczkowej Cd podwójnej warstwy elektrycznej22. Pomiar spadku stężenia 

substancji w roztworze umożliwia natomiast bezpośrednią analizę adsorpcji tej substancji, 

np. technikami spektrofotometrycznymi. W przypadku adsorpcji substancji organicznych, 

najważniejsze informacje uzyskano poprzez analizę krzywych elektrokapilarnych i krzywych 

pojemności różniczkowej.  
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W drugiej połowie XIX w. Lippmann wykazał, iż napięcie powierzchniowe na granicy 

faz rtęci i wodnego roztworu jest funkcją potencjału przyłożonego w poprzek tej 

granicy21,23. Zależność ta jest przedstawiana w postaci krzywych elektrokapilarnych, 

ukazujących zmiany napięcia powierzchniowego wraz ze zmianą potencjału elektrody.  

W roztworach wodnych niezawierających związków aktywnych powierzchniowo, krzywe te 

tworzą kształt paraboli formując tzw. maksimum elektrokapilarne wskazujące na potencjał 

ładunku zerowego (PZC)12. Gouy wykazał później, iż krzywe elektrokapilarne zmieniają swój 

kształt po dodaniu niewielkiej ilości substancji aktywnej powierzchniowo, np. oktanolu, 

która powoduje obniżenie krzywej, a często również przesunięcie PZC na osi 

potencjałowej24. Badania elektrokapilarne były powszechnie stosowane dla elektrod  

w stanie ciekłym12. Obecna wiedza dotycząca struktury EDL opiera się na badaniach 

prowadzonych głównie na elektrodach rtęciowych4, które wykazują wiele zalet względem 

elektrod stałych. Rtęć cechuje niska aktywność chemiczna, a dzięki wysokim 

nadpotencjałom wydzielania wodoru możliwe jest prowadzenie badań w szerokim zakresie 

potencjałowym, bez ryzyka redukcji elektrolitu10. Przeważającą jednak zaletą elektrody 

rtęciowej jest stan ciekły rtęci, dzięki czemu powierzchnia jest wolna od naprężeń 

mechanicznych, jest łatwo odtwarzalna, a pomiar napięcia powierzchniowego jest 

nieutrudniony25. W związku z tym, gdy w trakcie polaryzacji elektrony wpływają lub 

wypływają z ciekłej elektrody, następuje niewielka zmiana jej powierzchni, zmienia się 

napięcie powierzchniowe, nie powodując przy tym powstawania naprężeń4.  

W przypadku elektrod stałych, generowane są naprężenia o nieznanych parametrach,  

co często utrudnia bezpośredni pomiar napięcia powierzchniowego na tych elektrodach. 

Na Rys. 2. przedstawiono przykładowe krzywe elektrokapilarne uzyskane na elektrodzie 

bizmutowej.  
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Rys. 2. Krzywe elektrokapilarne elektrody bizmutowej uzyskane w rozworach 1 N K2SO4 + H2SO4 

zawierających n-C4H9COOH w ilości: 0 M, 0.04 M, 0.06 M oraz 0.08 M. Rysunek odtworzony z danych 

literaturowych12. Parametr γ0
max stanowi stałą całkowania przyjętą przez autorów.   

1.3. Pojemność różniczkowa 

Ze względu na trudności w pomiarach napięcia powierzchniowego elektrod stałych, 

badacze zaczęli zwracać coraz większą uwagę na badanie pojemności różniczkowej12. 

Przewagą krzywych pojemnościowych, przedstawianych jako zależność pojemności 

różniczkowej od potencjału Cd − E, nad krzywymi elektrokapilarnymi jest także większa 

czułość krzywych pojemnościowych na zmiany parametrów adsorpcji26. Teoretyczne 

analizy zależności pojemności różniczkowej i adsorpcji zostały opracowane przez 

Grahame’a, Parsons’a oraz Delahay’a i in.10,27,28. Pojemność różniczkowa jest bezpośrednio 

związana z ładunkiem, który kolejno związany jest z napięciem powierzchniowym poprzez 

równanie Lippmann’a12,25,29:  

Cd = (
∂q

∂E
)

T,p,μi

= − (
∂2γ

∂E2)
T,p,μi

 (2) 

Gdzie: E − potencjał elektrody, T − temperatura, p − ciśnienie, μi − potencjał chemiczny  

i-tego składnika.  

Zgodnie z tą zależnością, całkując pojemność po potencjale elektrody możliwe jest 

uzyskanie krzywej ładunkowej, a dalsze całkowanie krzywej ładunkowej po potencjale 
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wyznacza krzywą elektrokapilarną, przy czym niezbędna jest znajomość dwóch stałych 

całkowania, z czego jedną stanowi PZC, a drugą wartość γ w tym potencjale12. Pojemność 

jest wielkością zespoloną, zatem krzywe pojemnościowe mogą przedstawiać zależność 

części rzeczywistej bądź urojonej od potencjału elektrody30. Najczęściej analizowane są 

jednak krzywe części rzeczywistej pojemności, ponieważ część urojona bardziej 

charakteryzuje straty niż magazynowanie ładunku.  

Kształt krzywych pojemnościowych zależy od natury elektrody, elektrolitu, a także 

warunków pomiaru, m.in. temperatury31. Krzywe te mogą przybierać różnorodne kształty 

w zależności od charakteru badanego układu, w tym kształt U, dzwonu, czy tzw. camel-

shaped curves, czyli krzywe w kształcie wielbłądziego grzbietu (Rys. 3). Ostatni rodzaj 

krzywych jest typowym kształtem uzyskiwanym w układach z adsorbującą się neutralną 

substancją organiczną32. Nazwa ta odnosi się do obecności dwóch wyraźnych pików 

adsorpcyjno-desorpcyjnych, występujących na końcach krzywej. Adsorpcja substancji 

organicznych powoduje obniżenie przenikalności elektrycznej ε EDL, a także wzrost 

odległości pomiędzy okładkami kondensatora, prowadząc do spadku Cdl i formowania 

obszaru minimum pojemnościowego na krzywych. W obszarze tym ulokowany jest PZC,  

co umożliwia adsorpcję substancji na elektrodzie w potencjałach bliskich PZC. Wynika  

to z konkurencyjnej adsorpcji wody i neutralnych substancji organicznych, np. alkoholi12,14,  

a dodatkowo efekt ten jest wzmacniany przez słabe oddziaływanie pomiędzy wodą  

a rtęcią25. Ułożenie dipoli wodnych zależy bezpośrednio od ładunku powierzchniowego 

elektrody. Gdy ładunek powierzchniowy jest ujemny woda skierowana jest wodorem  

w stronę elektrody, natomiast gdy elektroda naładowana jest dodatnio – tlenem.  

W potencjałach bliskich PZC cząsteczki wody są słabo związane z powierzchnią elektrody, 

zmieniają swoje ułożenie, dzięki czemu cząsteczki organiczne słabo oddziałujące  

z powierzchnią mogą ulec adsorpcji. Wraz z polaryzacją elektrody i oddalaniem się od PZC, 

woda coraz silniej wiąże się z powierzchnią, wypierając zaadsorbowane cząsteczki 

organiczne, w wyniku czego formowane są piki pojemnościowe. Piki te są najczęściej 

asymetryczne ze względu na różnice w rozmiarach kationów i anionów18. Pik anodowy jest 

tym większy od katodowego, im anion jest mniejszy w stosunku do kationu33.  
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Rys. 3. Krzywe pojemności różniczkowej elektrody bizmutowej uzyskane w rozworach 1 N K2SO4 + H2SO4 

zawierających n-C4H9COOH w ilości: 0 M, 0.04 M, 0.06 M oraz 0.08 M. Rysunek odtworzony z danych 

literaturowych12. 

Kształt krzywej zależy również w znacznej mierze od stężenia elektrolitu. Krzywe 

zawierające dwa wyraźne piki rozdzielone obszarem minimum pojemnościowego 

występują w układach roztworów rozcieńczonych. Im większe stężenie elektrolitu, tym 

bliżej położone są piki adsorpcyjno-desorpcyjne. W układach cieczy jonowych 

obserwowane jest przekształcenie krzywej pojemnościowej w krzywą dzwonową.  

W roztworach rozcieńczonych przeciwjony przyciągane są do naładowanej powierzchni 

elektrody, zmniejszając grubość EDL, powodując tym samym wzrost Cdl oraz paraboliczny 

kształt krzywej pojemnościowej. W układach o wysokiej gęstości jonowej, np. cieczach 

jonowych, jony znajdujące się najbliżej elektrody tworzą gęstą warstwę, utrudniając 

zbliżenie się przeciwjonów do powierzchni elektrody w trakcie polaryzacji elektrody34. 

Ponadto zbliżenie się jonów utrudnione jest przez siły odpychające pomiędzy jonami35.  

W związku z tym przeciwjony zlokalizowane są w dalszych warstwach, powodując 

zmniejszenie pojemności wraz z oddalaniem się od PZC, formując finalnie krzywą 

dzwonową przedstawioną na Rys. 4.  
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Rys. 4. Zmiany pojemności różniczkowej w funkcji ładunku powierzchniowego elektrody grafenowej  

i elektrody stałej (hard-surface electrode). Rysunek odtworzony z danych literaturowych35.  

Polaryzacja elektrody może powodować zmiany ułożenia cząsteczek w EDL,  

co prowadzi do generowania bardziej skomplikowanych kształtów krzywych Cd − E12.  

W takiej sytuacji krzywe mogą ujawniać obecność dodatkowych pików, wskazujących na 

reorientację cząsteczek36,37. Obserwowane mogą być również nagłe spadki pojemności, 

które wskazują na występowanie skondensowanych warstw adsorpcyjnych38. Brak 

formowania pików adsorpcyjno-desorpcyjnych może z kolei wskazywać na nieodwracalną 

adsorpcję, bądź na powolne zachodzenie tego procesu39. Przyczyną nieodwracalnej 

adsorpcji mogą być defekty powierzchniowe obecne na elektrodach stałych, np. 

zagłębienia czy dyslokacje. W niektórych układach kształt krzywych pojemnościowych 

zależy dodatkowo od kierunku polaryzacji elektrody, ujawniając efekt histerezy40. Krzywe 

pojemnościowe umożliwiają także wyznaczenie stopnia pokrycia elektrody przez adsorbat, 

czy wyznaczenie izoterm adsorpcji i ich parametrów22. Pośród wielu kluczowych informacji, 

jakie można uzyskać z analizy krzywych pojemności różniczkowej znajduje się również 

wartość PZC. Ponadto na podstawie odległości katodowego piku desorpcyjnego od 

położenia PZC można wnioskować na temat właściwości hydrofilowych metali12,41. Mniejsza 

odległość piku od PZC wskazuje na silniejsze właściwości hydrofilowe materiału 

elektrodowego. 

Krzywe pojemnościowe zapewniają więc wiele cennych informacji na temat badanych 

układów i były wykorzystane w analizach adsorpcji ketonów, estrów, kationów 
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organicznych, związków o wysokiej masie cząsteczkowej, czy substancji biologicznie 

czynnych, w tym DNA, koadsorpcji różnych związków organicznych, oraz w badaniach 

wpływu stężenia elektrolitu podstawowego na adsorpcję związków organicznych12. 

Badania te prowadzono przede wszystkim na rtęci, ze względu na jej liczne zalety opisane 

w rozdziale 1.2, jednakże po ulepszeniu metod oczyszczania metali i polerowania 

powierzchni możliwe było prowadzenie analiz adsorpcji związków organicznych na bazie 

krzywych Cd − E również na innych metalach. W tym celu wykorzystano inne elektrody 

ciekłe, w tym galu, amalgamatu talu, czy stopu galu i tytanu. Analizy przeprowadzono 

również na elektrodach stałych, jednakże w tym wypadku krzywe Cd − E często różniły się 

od tych uzyskiwanych na elektrodach ciekłych. W przypadku elektrod polikrystalicznych, 

ze względu na niejednorodność powierzchni, piki adsorpcyjne są mniejsze i szersze niż piki 

na elektrodach monokrystalicznych. Ponadto, na elektrodach stałych najczęściej 

obserwowany jest jedynie katodowy pik adsorpcyjno-desorpcyjny, ponieważ pik anodowy 

znajduje się w obszarze elektrochemicznego roztwarzania materiału elektrodowego. 

Należy mieć również na uwadze problemy z powtarzalnością pomiarów na elektrodach 

stałych42, ze względu na trudność odtworzenia tego samego stanu powierzchni elektrody. 

Do pierwszych zbadanych elektrod stałych należy bizmut, na którym Palm  

i współpracownicy przeprowadzili badania adsorpcji związków alifatycznych, 

aromatycznych i heterocyklicznych12. W kolejnych latach badania przeprowadzono m.in. 

na srebrze, ołowiu, kadmie, cynku, cynie, talu, antymonie, czy indzie.   

1.4. Widma pojemności różniczkowej 

Pojemność podwójnej warstwy elektrycznej ma fundamentalne znaczenie  

w elektrochemii, jednakże prawidłowe wyznaczenie Cdl wiąże się z określonymi 

wymaganiami, co niejednokrotnie stanowi wyzwanie. Zgodnie z rozważaniami 

przedstawionymi w poprzednich rozdziałach, część problemów wynika ze stosowania 

różnych technik pomiarowych lub różnych parametrów pomiaru do wyznaczania Cdl. 

Dodatkowo, przy wykorzystaniu technik woltamperometrycznych do wyznaczania 

krzywych Cdl − E, z których dalej można wyznaczyć PZC, analizy są ograniczone do obszaru 

EDL, w którym jedynym zachodzącym procesem jest ładowanie/rozładowanie warstwy 

podwójnej. Dzięki stosowaniu technik CV, czy AC − CV możliwe jest uzyskanie 

szczegółowego przebiegu krzywej, pozwalającego na wykrycie dodatkowych pików, czy 
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gwałtownych spadków pojemności. Jednocześnie uzyskiwana wartość pojemności 

odpowiada jednej wartości częstotliwości f: f = 0 Hz przy wykorzystaniu technik 

stałoprądowych, lub określonej częstotliwości f ≠ 0 Hz w przypadku AC − CV. W wielu 

przypadkach osiągnięcie rzeczywistego obszaru EDL jest znacznie utrudnione, lub wręcz 

niemożliwe ze względu na obecność narastającej pseudopojemności. Wielkość ta różni się 

od „klasycznej” pojemności EDL, w której ładunki magazynowane są na drodze 

oddziaływań elektrostatycznych. Pseudopojemność narasta w zupełnie innych 

okolicznościach, wykazując odmienny mechanizm przechowywania ładunku od EDL. 

Pseudopojemność ma źródło np. w reakcjach faradajowskich, jest zatem związana  

z przeniesieniem ładunku przez granicę faz, a pojemność narasta w wyniku zmiany ładunku 

(dq) przy zmianie potencjału (dE)43. Możliwe jest więc wyznaczenie i zmierzenie pochodnej 

dq/dE, która odpowiada pojemności. Skoro pseudopojemność ma źródło w procesach 

faradajowskich, należy mieć również na uwadze, iż poza innym mechanizmem 

generowania pojemności, w układzie zachodzą również zmiany stanu chemicznego 

reagentów, np. w przypadku pary redoks Pt2+/Pt4+ 44. Pseudopojemność generowana jest 

również przez procesy adsorpcyjne związane z częściowym przeniesieniem ładunku 

adsorbujących się jonów, w tym m.in. jonów Cl−, Br−, I−43,  HSO4
−, HClO4

− 44, OH− 45, a także 

w wyniku adsorpcji wodoru46. Pseudopojemność narasta również w układach  

z interkalującymi jonami Li+ 43, czy w wyniku adsorpcji/desorpcji substancji zachodzącej 

bez przeniesienia ładunku47. Wyróżnia się również pseudopojemność związaną  

z procesami kontrolowanymi dyfuzyjnie43.   

Liczne źródła narastania pseudopojemności są znaczącą przeszkodą z punktu 

widzenia wyznaczania Cdl. Z drugiej jednak strony, generowana pseudopojemność niesie 

wiele informacji na temat procesów będących jej źródłem. Pomiar i analiza obu pojemności 

dostarcza zatem pełniejszych informacji na temat badanego układu, kluczowe jest jednak 

odróżnienie obu pojemności. Jest to możliwe dzięki wykorzystaniu odmiennej 

charakterystyki częstotliwościowej Cdl i pseudopojemności48. Pojemność EDL zależy od 

częstotliwości tylko w niewielkim stopniu19, natomiast pseudopojemność wykazuje silne 

zmiany wraz ze zmianą częstotliwości sygnału. Wykonanie pomiarów w szerokim zakresie 

częstotliwości umożliwia zatem wyznaczenie zarówno Cdl, jak i pseudopojemności na 

podstawie różnic ich stałych czasowych. W tym celu wykorzystywana jest najczęściej 
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technika EIS, która poza odróżnieniem obu pojemności, zapewnia również informacje  

o pozostałych parametrach układu elektrochemicznego, np. o oporach dyfuzji czy 

wielkości rezystancji adsorpcji. Pojemność różniczkowa zmierzona dla odpowiednio 

wysokich częstotliwości odpowiada Cdl, natomiast pojemność różniczkowa zmierzona dla 

bardzo niskich częstotliwości odpowiada całkowitej pojemności układu Ctot. Pomiary 

impedancyjne były więc wykorzystywane w analizie adsorpcji substancji obojętnych  

i jonów, również na elektrodzie rtęciowej49.  

Nieodłącznym elementem pomiarów impedancyjnych jest dopasowanie 

elektrycznego obwodu zastępczego, reprezentującego badany układ poprzez 

odpowiednie połączenie m.in. rezystorów czy kondensatorów. Powszechnie 

wykorzystywanym obwodem w analizie EDL w obecności pseudopojemności jest tzw. 

model Frumkin−Melik−Gaikazyan (FMG). To Frumkin i Melik−Gaikazyan jako pierwsi 

zwrócili uwagę na możliwość analizy kinetyki adsorpcji substancji organicznych na 

elektrodach za pomocą technik zmiennoprądowych50,51. Wykazali, iż pseudopojemność 

adsorpcyjna Cad jest funkcją częstotliwości, a jej wartość maleje wraz ze zwiększaniem 

częstotliwości, finalnie osiągając wartość zerową, gdy ω → ∞22.  Najczęściej Cad ma 

znacznie większe wartości niż Cdl, dominując całkowitą pojemność mierzoną w obecności 

chemisorpcji. Konsekwencją zależności pseudopojemności od częstotliwości jest zanik piku 

adsorpcyjno/desorpcyjnego na krzywych Cd − E wraz ze zwiększaniem częstotliwości 

sygnału. Krzywa pojemnościowa przekształca się finalnie w krzywą Cdl − E, gdy ω → ∞,  

co zobrazowano na Rys. 5. Zanik piku pojemnościowego jest tym wyraźniejszy, im mniejsze 

jest stężenie substancji adsorbującej się.  
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Rys. 5. Zależność kształtu krzywych pojemności różniczkowej od częstotliwości sygnału. 

Silna zależność pseudopojemności od częstotliwości może być dalej wykorzystana  

w analizie procesu adsorpcji. Charakter zależności Cad od ω określa etap kontrolujący 

szybkość całego procesu adsorpcji. Początkowo uwzględniano dwa graniczne przypadki: 

proces adsorpcji może być kontrolowany przez szybkość dyfuzji lub przez samą szybkość 

adsorpcji. Berzins i Delahay w swoim opracowaniu uwzględnili zarówno szybkość adsorpcji, 

jak i dyfuzji, tworząc bardziej uniwersalny opis27. Gdy szybkość etapu adsorpcji i dyfuzji jest 

porównywalna, występuje kontrola mieszana. Obwód FMG, przedstawiony na Rys. 6, 

zawiera różne elementy, które odzwierciedlają trzy rozważane rodzaje kontroli. W każdym 

przypadku występują trzy wspólne elementy: pojemność EDL, pseudopojemność  

i rezystancja elektrolitu. Kontrola adsorpcyjna zawiera dodatkowo rezystor reprezentujący 

rezystancję adsorpcji Rad. Kontrola dyfuzyjna, poza wspólnymi elementami zawiera 

dodatkowo impedancję Warburga ZW, która odzwierciedla opory dyfuzji w układzie. 

Kontrola mieszana zawiera wszystkie wymienione elementy, zatem impedancja układu 

przedstawiona jest przez równanie (3): 

Z(jω) = Re +
1

jωCdl +
1

ZW(jω) + Rad +
1

jωCad

 

(3) 

Gdzie: Z – impedancja, j – jednostka urojona, ω – częstość kołowa.  
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Model FMG stosowany jest zarówno w analizie adsorpcji substancji organicznych36, 

chemisorpcji19, jak i w analizie platyny w obszarze adsorpcji/desorpcji wodoru i jonów 

OH− 30,52,53.  

 

 
Rys. 6. Obwód FMG reprezentujący granicę faz w obecności adsorpcji substancji neutralnej lub chemisorpcji. 

Obwód FMG występuje w 3 wersjach odpowiadających kontroli a) mieszanej b) adsorpcyjnej c) dyfuzyjnej. 

Informacje o najwolniejszym etapie procesu adsorpcji zawarte są w kształcie widm 

pojemności różniczkowej, czyli zależności pojemności od częstotliwości. Kształt widm 

pojemnościowych jest dobrze udokumentowany w literaturze i zapewnia informacje na 

temat  kinetyki i rodzaju kontroli badanych procesów19,30,54. Zgodnie z możliwymi rodzajami 

kontroli procesu adsorpcji, wyróżnić można trzy charakterystyczne kształty widm 

pojemnościowych przedstawionych na Rys. 7. Kontrola adsorpcyjna występuje, gdy 

najwolniejszym etapem całego procesu adsorpcji jest sama adsorpcja substancji na 

elektrodzie. W takiej sytuacji widmo pojemnościowe przyjmuje kształt półokręgu. Jeśli 

najwolniejszym etapem jest dyfuzja cząsteczek do powierzchni elektrody, proces 

kontrolowany jest dyfuzyjnie. W obwodzie FMG nie występuje rezystancja adsorpcji,  

a widmo pojemnościowe jest spłaszczone i przyjmuje formę symetrycznego łuku. Kształt 

widma odpowiadającego kontroli mieszanej jest najbardziej złożony. W zakresie wysokich 

częstotliwości widmo ma kształt zbliżony do półokręgu, a spłaszczenie widma postępuje 

wraz ze zmniejszaniem ω. Niezależnie jednak od rodzaju kontroli, widma pojemnościowe 

przecinają oś części rzeczywistej w dwóch punktach. Wysokoczęstotliwościowy punkt 
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przecięcia wskazuje na Cdl, natomiast niskoczęstotliwościowy wskazuje na sumę Cdl i Cad, 

zatem średnica widma odpowiada wartości Cad.  

 
Rys. 7. Widma pojemności różniczkowej przedstawiające trzy rodzaje kontroli procesu adsorpcji: kontrolę 

dyfuzyjną, mieszaną i adsorpcyjną. 

Widma pojemności różniczkowej pozwalają na uzyskanie informacji nie tylko na temat 

kinetyki procesu kontrolującego adsorpcję, ale także na temat wartości obu rodzajów 

pojemności. Dzięki temu możliwa jest weryfikacja, czy teoretyczny obszar EDL nie zawiera 

wpływu procesów pseudopojemnościowych. Jednakże pojemność uzyskiwana jest  

z pomiarów EIS, zatem wynikiem pomiaru jest widmo impedancyjne/pojemnościowe dla 

jednej, określonej wartości potencjału. Możliwe jest oczywiście wykonanie serii pomiarów 

impedancyjnych dla różnych wartości potencjału, jednak konieczne jest spełnienie 

warunku stacjonarności pomiarów EIS, co zostanie omówione w dalszej części pracy. 

Uzyskane w ten sposób krzywe pojemnościowe niosą bogatszy zestaw informacji na temat 

parametrów układu, przedstawiają jednak jedynie ogólny kształt krzywej, składającej się  

z kilkunastu punktów, często dla blisko jednowoltowego zakresu skanowania30,52,  

co przedstawiono na Rys. 8. Ponadto wydłużony czas pomiaru dodatkowo zwiększa 

prawdopodobieństwo adsorpcji zanieczyszczeń na powierzchni elektrody. Z drugiej strony 

wyznaczenie pojemności różniczkowej z pomiarów stałoprądowych, np. CV, zapewnia 

szczegółowy kształt krzywej Cd − E, jednak zmierzona pojemność stanowi całkowitą 

pojemność układu o niemożliwym do zdefiniowania udziale obu pojemności. Ponadto 

uzyskane wartości nie są ze sobą zgodne, ze względu na różny charakter pomiaru technik 
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stało− i zmiennoprądowych, przy czym pojemność uzyskana z pomiarów CV jest znacznie 

wyższa, niż pojemność uzyskana z pomiarów EIS18.  

 
Rys. 8. Krzywe pojemności różniczkowej elektrody Pt(111) uzyskane w roztworze 0.1 M KClO4 + 0.1 mM 

HClO4 odtworzone z danych literaturowych30.  

1.5. Potencjał ładunku zerowego 

Układy elektrochemiczne mogą być scharakteryzowane za pomocą odmiennych 

wielkości, w tym wartości różnych rodzajów potencjałów, spośród których wyróżnić można 

dwa najważniejsze: potencjał równowagowy reakcji zachodzącej na elektrodzie oraz 

potencjał ładunku zerowego materiału elektrodowego4. Koncepcja PZC została 

opracowana niemal 100 lat temu przez Frumkina55 i dalej rozwijana była przez 

Antropov’a56, natomiast swoje źródło znajduje w równaniu Lippmann’a zawartym  

w zależności (2). Koncepcja ta ma fundamentalne znaczenie w analizie parametrów 

elektrochemicznych metali, a od czasów jej opracowania dowiedziono niepomijalnego 

znaczenia PZC dla struktury EDL, zjawiska elektrokapilarnego, adsorpcji jonów i substancji 

organicznych na elektrodach, kinetyki elektrochemicznej, fotoemisji elektronów z metalu 

do roztworu, czy zwilżalności elektrod12. Wielkość ta zawiera również informacje o sile 

wiązań na powierzchni katalizatora i ma kluczowe znaczenie dla wielu reakcji 

magazynowania i konwersji energii, w tym reakcji redukcji (ORR)57 czy wydzielania tlenu 

(OER)58, a także reakcji redukcji dwutlenku węgla (CO2RR)59. Ponadto PZC odgrywa ważną 

rolę w badaniach korozji materiałów60, poprzez wyznaczenie potencjału korozyjnego 

Antropov’a, który stanowi różnicę pomiędzy potencjałem obwodu otwartego i PZC61. Jeżeli 
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różnica ta jest ujemna preferowana jest adsorpcja kationu, a w przypadku dodatniej 

wartości – anionu. Na tej podstawie możliwe jest określenie mechanizmu inhibicji 

procesów korozyjnych62. Znajomość PZC jest więc kluczowa w wielu dziedzinach 

elektrochemii, również w kontekście projektowania nowych materiałów stosowanych  

w różnorodnych dziedzinach katalizy.  

PZC zdefiniowany jest jako potencjał, w którym ładunek powierzchniowy elektrody 

zanika12,63. Potencjał ten określa tendencję materiału do oddawania elektronów, przy czym 

materiały charakteryzujące się wyższymi wartościami PZC wykazują mniejszą tendencję do 

oddawania elektronów58. Jednym ze sposobów wyznaczania PZC są krzywe pojemności 

różniczkowej w roztworach rozcieńczonych, których wyraźne minimum wskazuje na 

położenie PZC. Metoda ta została zaproponowana przez Vorsina i Frumkina64, jednakże 

warunkiem jej stosowania jest brak obecności pseudopojemności, zatem mierzona 

pojemność musi odpowiadać pojemności EDL i wykazywać minimalną zależność od 

częstotliwości4. Spełnienie tego warunku jest szczególnie problematyczne dla metali 

przejściowych, w tym platyny, w związku z adsorpcją wodoru i brakiem wytworzenia 

rzeczywistego obszaru EDL. Frumkin zasugerował również, iż w przypadku elektrod 

polikrystalicznych ładunek powierzchniowy różni się w zależności od płaszczyzny 

krystalograficznej, co wpływa także na kształt krzywych Cd − E65. Zostało to potwierdzone 

przez Valette’a i Hamelin’a66, którzy wykazali, iż krzywa pojemnościowa dla polikrystalicznej 

elektrody srebrowej może być odtworzona poprzez nałożenie na siebie krzywych 

uzyskanych na monokryształach o różnych płaszczyznach krystalograficznych,  

z uwzględnieniem ich udziału w powierzchni elektrody. W związku ze złożonością 

interpretacji zjawiska adsorpcji na elektrodach polikrystalicznych, coraz większą uwagę 

przyciągały badania prowadzone na elektrodach monokrystalicznych, zwiększając obecną 

wiedzę na temat procesów powierzchniowych różnych metali.  

Interpretacja PZC jako osiągnięcie stanu obojętności elektrycznej przez elektrodę jest 

intuicyjna w przypadku elektrod doskonale polaryzowalnych. Elektroda jest doskonale 

polaryzowalna, gdy nie ma możliwości przeniesienia ładunku przez granicę faz, a na 

powierzchni metalu zachodzi jedynie reorientacja cząsteczek rozpuszczalnika  

i redystrybucja elektronów powierzchniowych metalu25. W takiej sytuacji ładunek ma 

unikalną wartość w określonych warunkach i jest zlokalizowany na granicy faz, określany 
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jako gęstość ładunku powierzchniowego σ. Granica faz jest więc reprezentowana przez 

kondensator. Gdy elektroda jest niepolaryzowalna, jedynie część ładunku zlokalizowana 

jest na granicy faz, formując EDL. Pozostała część ładunku przekracza granicę faz, zatem 

elektroda niepolaryzowalna reprezentowana jest przez równoległe połączenie 

kondensatora i rezystora, a ładunek oznaczany jest jako q. Im wyższa rezystancja, tym 

bliższe są właściwości do elektrody doskonale polaryzowalnej. Z punktu widzenia 

termodynamiki wszystkie granice faz metal/roztwór są niepolaryzowalne – różnicuje je 

jedynie bardzo powolna kinetyka wymiany ładunków. W związku z tym elektrody 

polaryzowalne są granicznym przypadkiem elektrod niepolaryzowalnych, gdy R → ∞. 

Zatem jedynie elektrody spełniające ten warunek wykazują unikalną wartość PZC w danych 

warunkach.  

W związku z tym powstała konieczność rozróżnienia ładunku swobodnego, który 

zlokalizowany jest na powierzchni elektrody i jest równoważony przez jony obecne  

w roztworze, od ładunku całkowitego płynącego w obwodzie67. Konsekwencją tego 

rozróżnienia jest podział PZC na potencjał zerowego ładunku całkowitego (PZTC)  

i potencjał zerowego ładunku swobodnego (PZFC), który wprowadził Frumkin i Petrii68. 

PZTC odpowiada potencjałowi, w którym całkowity ładunek jest zerowy, wliczając również 

ładunek przetransferowany przez granicę faz, np. w wyniku procesów chemisorpcji4,60. PZFC 

jest natomiast zdefiniowany jako potencjał, w którym swobodny ładunek elektrody jest 

zerowy65. To właśnie ten potencjał jest związany z mikroskopowymi parametrami granicy 

faz, takimi jak praca wyjścia, czy orientacja dipoli67. Jeśli potencjał jest niższy od PZFC, 

elektroda posiada nadmiar elektronów, jest więc naładowana ujemnie, a ładunek ten jest 

równoważony przez kationy obecne w roztworze. W potencjałach wyższych od PZFC 

elektroda naładowana jest dodatnio, zatem to aniony uczestniczą w równoważeniu 

ładunku powierzchniowego. Budowa struktury EDL w zależności od ładunku 

powierzchniowego elektrody została przedstawiona na Rys. 9. Gdy elektroda jest 

doskonale polaryzowalna, PZTC = PZFC i oznaczany jest dla ułatwienia jako PZC.  
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Rys. 9. Struktura EDL dla a) ujemnego ładunku powierzchniowego b) PZFC c) dodatniego ładunku 

powierzchniowego wzorowana na literaturze9.  
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Wartość PZFC może być wyznaczona za pomocą technik elektrochemicznych jeśli nie 

występuje częściowe przeniesienie ładunku związane z adsorpcją jonów, czyli w roztworach 

zawierających jony słabo adsorbujące się na powierzchni elektrody. W takiej sytuacji PZFC 

posiada charakterystyczną wartość w danych warunkach, np. w przypadku elektrody 

platynowej  w obecności jonów Na+, Li+, czy F− 68. W obecności chemisorpcji, pomiędzy 

jonami a powierzchnią elektrody występują silne wiązania kowalencyjne, utrudniające 

wyznaczanie PZFC. W takiej sytuacji mierzony prąd stanowi sumę prądu pojemnościowego, 

związanego z ładowaniem EDL, oraz prądu faradajowskiego związanego z reakcjami 

redoks. Na podstawie minimum krzywych pojemności różniczkowej możliwe jest więc 

wyznaczenie PZFC, jednak tylko w przypadku nieobecności chemisorpcji67.  

W przeciwnym wypadku minimum na krzywej wskazuje potencjał, w którym całkowity 

mierzony ładunek jest zerowy, czyli wskazuje wartość PZTC9. Istnieje możliwość 

wyznaczenia PZFC znając PZTC, przy czym konieczna jest także znajomość parametrów 

chemisorpcji, co dodatkowo komplikuje analizy. Poza chemisorpcją jonów, również 

obecność zanieczyszczeń powierzchniowych i chropowatość powierzchni utrudniają 

eksperymentalne wyznaczenie PZFC. Z tego względu badacze coraz chętniej wykorzystują 

analizy teoretyczne, w tym teorię funkcjonału gęstości (DFT) do wyznaczania wartości 

PZFC59,69, czy pomiary niebezpośrednie, np. z wykorzystaniem spektroskopii  

w podczerwieni do lokalizacji potencjału, w którym zachodzi reorientacja cząsteczek 

wody70. Analizy te zakładają, że dla dodatnio naładowanej powierzchni woda jest 

skierowana tlenem w kierunku granicy faz, bądź tlenem w kierunku roztworu dla ujemnie 

naładowanej powierzchni71. Po przekroczeniu PZFC oczekiwana jest więc zmiana 

preferencyjnego ułożenia wody na powierzchni elektrody. Obecnie badacze zwracają 

jednak uwagę, iż ułożenie wody na powierzchni elektrody nie zależy tylko od oddziaływań 

woda/metal, ale także od oddziaływań pomiędzy cząsteczkami wody w wyniku wiązań 

wodorowych.  

Ze względu na właściwości katalityczne platyny, w ostatnich latach znaczna część 

opracowań naukowych poświęcona jest kwestii wyznaczania położenia PZC na platynie. 

Szczególna uwaga poświęcana jest elektrodzie Pt(111), ponieważ płaszczyzna ta jako 

jedyna wykazuje obecność tzw. rzeczywistego obszaru EDL, w którym zakłada się 

doskonałą polaryzowalność elektrody, dzięki nieobecności chemisorpcji jonów czy innych 
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procesów pseudopojemnościowych17. Jednakże pomimo wielu lat badań poświęconych tej 

elektrodzie, raportowane wartości zarówno PZC, jak i wartości Cdl uzyskiwane w tym 

punkcie są niezgodne. Jako jedną z przyczyn wskazywanych przez badaczy jest wcześniej 

omówione stosowanie różnych technik pomiarowych do wyznaczenia tych wielkości. 

Kolejnym problemem jest brak wytworzenia wyraźnego minimum pojemnościowego  

w roztworach rozcieńczonych, przewidywanego przez teorię GCS, które wskazywałoby na 

położenie PZC. Zamiast tego, dla roztworów o stężeniu powyżej 1 mM obserwowany jest 

pik pojemnościowy18. Obniżanie stężenia roztworu poniżej tej wartości prowadzi z kolei do 

wysokich rezystancji elektrolitu rzędu 80 ÷ 100 kΩ. Ponieważ Cdl, podobnie jak rezystancja 

elektrolitu, wyznaczana jest w wysokich częstotliwościach, wprowadza to dodatkowe błędy 

pomiarowe, zwiększające niepewność interpretacji uzyskanych danych17.  

1.6. Ładunek elektrody 

Definicja ładunku powierzchniowego, znajdująca podstawy w termodynamice,  

została sformułowana przez Lippmann’a wraz z opracowaniem podstaw teorii  

o elektrokapilarności, odzwierciedlonej w równaniu Lippmann’a: 

∂γ

∂E
= −q (4) 

Z przedstawionej zależności wynika, iż q oznacza ilość prądu elektrycznego, jaka musi być 

dostarczona do elektrody aby zachować stały potencjał, kiedy jej powierzchnia wzrasta  

o jednostkę. Umieszczenie metalu w roztworze powoduje powstanie pola elektrycznego 

wzdłuż granicy faz metal/roztwór, które formuje się w sposób spontaniczny lub 

wymuszony przez obwód zewnętrzny72. W odpowiedzi na powstałe pole elektryczne, 

elektrony wpływają lub wypływają z elektrody, powodując powstanie nadmiaru ładunku 

elektronowego w regionie powierzchniowym. Jednocześnie jony z roztworu oddziałują  

z naładowaną elektrodą, formując finalnie EDL. Można zatem wyróżnić kilka rodzajów 

ładunku. Nadmiar ładunku elektronowego po stronie metalu jest sumą ładunku 

elektronów i jąder atomowych metalu, oznaczony jako σM. Gdy jony obecne w roztworze 

nie adsorbują się specyficznie, ładunek po stronie roztworu σS musi mieć przeciwny znak, 

ale być równy co do wartości ładunkowi σM, zapewniając obojętność elektryczną, zatem 

σM = −σS. Jednakże, gdy w roztworze obecne są jony adsorbujące się specyficznie na 

elektrodzie, odróżnienie ładunku warstwy adsorpcyjnej od ładunku metalu jest 
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problematyczne. Jeśli warstwa adsorbatu jest silnie związana z powierzchnią elektrody 

ładunek σS musi zrównoważyć zarówno ładunek związany z metalem, jak i ten z warstwą 

adsorbatu. W tym wypadku suma nadmiaru ładunku metalu i adsorbatów definiuje 

ładunek swobodny σfree, który odpowiada wartości −σS. W przypadku, gdy elektroda jest 

doskonale polaryzowalna σM = σfree. Ładunek swobodny decyduje o oddziaływaniach 

elektrostatycznych pomiędzy naładowaną elektrodą i jonami w warstwie dyfuzyjnej, a także  

o stężeniu jonów w EDL. Wpływa na pole elektryczne i orientację cząsteczek wody na 

powierzchni elektrody, co w konsekwencji może prowadzić do zmiany energii adsorpcji 

produktów pośrednich reakcji katalitycznych, a nawet spowodować zmiany ścieżki reakcji. 

Kluczowym punktem rozróżniającym stan naładowania EDL jest więc PZFC.  

W układach elektrochemicznych bardzo często zachodzą procesy związane  

z częściowym przeniesieniem ładunku, co powoduje przepływ dodatkowego ładunku poza 

σfree. Generowany ładunek może być zatem związany również z procesami 

pseudopojemnościowymi, co zwiększa wartość całkowitego mierzonego ładunku qtotal. 

Ładunek całkowity jest więc sumą ładunku swobodnego i pseudopojemnościowego  qad: 

qtotal = σfree + qad (5) 

Ładunek qtotal jest ładunkiem kulombowskim, który wpływa do metalu przez obwód 

zewnętrzny, istnieje więc możliwość bezpośredniego pomiaru tej wielkości, np. poprzez 

pomiar gęstości prądu płynącego w układzie, za pomocą technik woltamperometrycznych: 

jtotal =
dqtotal

dE
∙ v (6) 

Gdzie: jtotal – gęstość prądu całkowitego, v – szybkość skanowania.  

Ładunek całkowity informuje o sumie wszystkich ładunków płynących przez zewnętrzny 

obwód elektryczny, zarówno tych o charakterze faradajowskim, jak i ładunków  

o charakterze pojemnościowym. Punktem granicznym, rozróżniającym znak ładunku 

całkowitego jest więc PZTC.  

Wykorzystując wpływ ładunku powierzchniowego na procesy adsorpcyjne, Frumkin 

opracował model adsorpcji cząsteczek organicznych na granicy faz elektroda/roztwór73. 

Według modelu Frumkina granica faz w obecności adsorbującej się substancji może być 

przedstawiona za pomocą dwóch równoległych kondensatorów. Dalsze połączenie 
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modelu dwóch równoległych kondensatorów z izotermą adsorpcji Frumkina i równaniem 

adsorpcji Gibbs’a pozwoliło Frumkinowi na ilościowe opisanie krzywych elektrokapilarnych 

na elektrodzie rtęciowej26. Teoria Frumkina o adsorpcji substancji organicznych była 

rozwijana w kolejnych latach, umożliwiając również interpretację krzywych 

pojemnościowych w układach zawierających związki alifatyczne. Model ten uwzględnia 

zależność pomiędzy ładunkiem, a stopniem pokrycia powierzchni: 

q = q0(1 − θ) + q1θ (7) 

Gdzie: θ – pokrycie powierzchni elektrody przez zaadsorbowaną substancję, q0 – wartość 

ładunku gdy θ = 0, q1 – wartość ładunku gdy θ = 1.  

W modelu dwóch równoległych kondensatorów, jeden z kondensatorów wypełniony jest 

cząsteczkami wody, zatem θ = 0. Drugi z nich wypełniony jest zaadsorbowaną substancją. 

Związek ładunku z potencjałem oraz pojemnością EDL dla różnych stopni pokrycia 

powierzchni przedstawiają zależności (8) i (9):  

q0 = C0E (8) 

q1 = C1(E − EN) (9) 

Gdzie: C0 – pojemność EDL gdy θ = 0, C1 – pojemność EDL gdy θ = 1, E – potencjał 

elektrody względem PZC, EN – wartość PZC dla elektrody pokrytej adsorbatem.  

Adsorpcja substancji organicznej na elektrodzie powoduje przesunięcie PZC względem 

jego położenia w elektrolicie podstawowym. Wynika to ze zmiany elektrycznego momentu 

dipolowego warstwy powierzchniowej, w związku z substytucją cząsteczek wody przez 

substancję organiczną22. Zgodnie z modelem dwóch równoległych kondensatorów można 

więc wyróżnić dwa skrajne przypadki krzywych, przedstawiających zależność ładunku od 

potencjału elektrody, czyli krzywych ładunkowych q − E. Krzywa q0 − E przedstawia 

zależność ładunku od potencjału dla czystego elektrolitu podstawowego, natomiast 

krzywa q1 − E przedstawia tę zależność dla pokrycia powierzchni θ = 1. W roztworach 

zawierających związki alifatyczne o różnych stężeniach, krzywe q − E formują 

charakterystyczny kształt przedstawiony na Rys. 10. Krzywe ładunkowe uzyskane  

w roztworach zawierających daną substancję organiczną o różnych stężeniach przecinają 

się w jednym punkcie, wyznaczając potencjał Em i ładunek qm maksymalnej adsorpcji74. 

Zgodnie z teorią Frumkina, krzywe q1 − E, a zatem i Em, zależą od rodzaju adsorbującej się 
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substancji organicznej, rozmiaru jej cząsteczki, wartości elektrycznego momentu 

dipolowego, a także sposobu ułożenia dipoli organicznych na elektrodzie. W przypadku 

wielu związków organicznych potencjał ten obserwowany jest dla ujemnych wartości 

ładunku. Obserwacja ta jest sprzeczna z oczekiwaną obecnością maksymalnej adsorpcji  

w PZC, zgodnie z wcześniej omówioną konkurencyjną adsorpcją substancji organicznych  

z cząsteczkami wody. Gdy substancja organiczna słabo oddziałuje z powierzchnią 

elektrody, maksymalna adsorpcja spodziewana jest w punkcie, w którym występuje 

minimalne oddziaływanie wody z powierzchnią elektrody14. Jest to związane ze zmianą 

orientacji cząsteczek wody na powierzchni elektrody, wraz ze zmianą ładunku 

powierzchniowego w PZC. Naturalnym jest więc oczekiwanie, iż to właśnie PZC stanowi 

również potencjał maksymalnej adsorpcji. Z tego założenia wynikałoby jednak,  

iż oddziaływania chemiczne pomiędzy elektrodą a cząsteczkami wody są takie same dla 

obu możliwych sposobów ułożenia wody na powierzchni elektrody – skierowanych wodą 

lub tlenem w kierunku granicy faz. Dane eksperymentalne wskazują jednak, iż Em jest 

przesunięty względem PZC, zazwyczaj w kierunku ujemnych potencjałów. Wynika  

to z odmiennych energii swobodnych dla obu możliwych stanów wody na powierzchni 

elektrody, powodując przesunięcie Em.  

 

Rys. 10. Krzywe ładunkowe elektrody bizmutowej uzyskane w rozworach K2SO4 + H2SO4 zawierających  

n-C4H9COOH w ilości: 0 M, 0.04 M, 0.06 M oraz 0.08 M. Rysunek odtworzony z danych literaturowych12. 
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Koncepcja dwóch równoległych kondensatorów wykazuje zgodność z danymi 

eksperymentalnymi związków alifatycznych, jednak w wielu przypadkach służy jedynie jako 

przybliżenie. W dalszym etapie prac nad teorią Frumkina, Damaskin opracował model 

trzech równoległych kondensatorów75. Model ten umożliwia jakościową analizę układów  

z występującą silną zależnością orientacji zaadsorbowanych dipoli od ładunku elektrody. 

Dla różnych wartości ładunków, adsorbat nie różni się tylko sposobem ułożenia na 

elektrodzie, ale także energią swobodną adsorpcji i oddziaływaniami pomiędzy 

zaadsorbowanymi dipolami. Ponadto model trzech równoległych kondensatorów 

odzwierciedla koadsorpcję dwóch różnych związków alifatycznych. W odróżnieniu do 

modelu dwóch kondensatorów, zakłada występowanie dwóch granicznych zależności 

ładunku od potencjału, gdy θ = 1, odzwierciedlających jedną z dwóch możliwych pozycji 

cząsteczki na elektrodzie, bądź adsorpcję jednego z dwóch różnych związków37.  

Ponieważ ładunek elektrody jest bezpośrednio związany zarówno z pojemnością 

różniczkową, jak i napięciem powierzchniowym, może być wyznaczony poprzez całkowanie 

pierwszej wielkości, bądź poprzez różniczkę drugiej wielkości. Przedstawiany i analizowany 

może być w formie krzywych ładunkowych ładunku całkowitego bądź swobodnego.  

Ze względu na związek z pojemnością różniczkową, ładunek obarczony jest analogicznymi 

trudnościami związanymi z odróżnieniem poszczególnych ładunków od siebie. Jeśli  

w danym zakresie potencjałowym odróżnienie pojemności EDL od pseudopojemności jest 

problematyczne, utrudnione będzie również odróżnienie ładunku swobodnego od 

ładunku mającego źródło w procesach pseudopojemnościowych. W przypadku 

pojemności różniczkowej rozwiązaniem tego problemu jest analiza widm pojemności 

różniczkowej, które dzięki różnej charakterystyce częstotliwościowej obu pojemności 

umożliwiają ich odróżnienie. W przypadku ładunku elektrody, nie opracowano dotychczas 

widm ładunkowych, które pozwoliłyby na analogiczne odróżnienie ładunku swobodnego 

od ładunku pseudopojemnościowego.  

1.7. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna 

1.7.1. Impedancja układu 

Oliver Heaviside wprowadził termin impedancji w 1886, wprowadzając również jej 

koncepcję do obwodów prądu przemiennego76. W dalszych latach Arthur Kennelly 

zastosował liczby zespolone do opisu impedancji, co zapoczątkowało rozwój analiz 
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impedancyjnych, w tym rozwój badań elektrochemicznych. Opracowanie i rozwój teorii 

podwójnej warstwy elektrycznej przez Frumkina i Grahame’a doprowadziło do 

opracowania przez Randlesa i Warburga elektrycznych obwodów zastępczych 

reprezentujących układy elektrochemiczne. Badania impedancyjne zyskiwały coraz większe 

znaczenie w analizie nie tylko EDL, ale także zjawiska dyfuzji, adsorpcji, czy wpływu 

porowatości powierzchni na kinetykę elektrochemiczną. Nawet najprostsze układy 

elektrochemiczne wykazują obecność szeregu procesów o różnym charakterze, jednak 

odróżnienie i charakterystyka poszczególnych zjawisk nie jest łatwa, lecz  

analitycznie pożądana. Obecnie elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest 

techniką powszechnie wykorzystywaną w charakterystyce różnorodnych układów 

elektrochemicznych, w tym półprzewodników, układów konwersji energii takich jak ogniwa 

paliwowe czy baterie, badaniach procesów korozyjnych czy elektrod porowatych77. 

Technika ta stosowana jest w diagnostyce nieinwazyjnej, gdzie układ elektrochemiczny 

pobudzany jest sygnałem napięciowym lub prądowym o charakterze sinusoidalnym,  

o określonej amplitudzie i częstotliwości. Następnie rejestrowany jest sygnał odpowiedzi 

układu, odpowiednio prądowy lub napięciowy, przesunięty w fazie, jednak o niezmienionej 

częstotliwości, zgodnie z Rys. 11. Najczęściej jako sygnał pobudzający wykorzystywany jest 

sygnał napięciowy: 

V(t) = V0sin (ωt) (10) 

Gdzie: V – sygnał napięciowy, V0 – amplituda sygnału napięciowego, t – czas.  

Zatem prądowy sygnał odpowiedzi opisany jest przez zależność: 

I(t) = I0sin (ωt + φ) (11) 

Gdzie: I – prądowy sygnał odpowiedzi, I0 – amplituda sygnału prądowego, φ – kąt fazowy 

pomiędzy prądem i napięciem zdefiniowany jako: 

φ = arctan
Z′′

Z′
 (12) 

Analogicznie do prawa Ohma, stosunek sygnału napięciowego do mierzonego sygnału 

prądowego wyznacza impedancję układu76: 

Z(jω) =
V(t)

I(t)
=

V0sin (ωt)

I0sin (ωt + φ)
 (13) 
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Rys. 11. Sinusoidalny sygnał napięciowy V(t) o określonej częstotliwości i prądowy sygnał odpowiedzi I(t)  

o przesunięciu fazowym φ.  

Impedancja mierzona dla danej częstotliwości ω jest liczbą zespoloną, której część 

rzeczywista stanowi rezystancję, a część urojona reaktancję78: 

Z(jω) = |Z|(cosφ + j sinφ) = Z′(ω) + jZ′′(𝜔) (14) 

Gdzie: Z(jω) – impedancja zespolona dla częstotliwości ω, |Z| – moduł impedancji, 

Z′ – część rzeczywista impedancji, Z′′ – część urojona impedancji. 

Układ pobudzany jest następnie kolejnym sygnałem o innej częstotliwości i ponownie 

rejestrowany jest sygnał odpowiedzi. Pomiar wykonywany jest więc sekwencyjnie, stosując 

sygnały pobudzenia o różnych częstotliwościach, zaczynając od częstotliwości 

najwyższych, kończąc na najniższych, co zwizualizowano na Rys. 12. Taki charakter pomiaru 

pozwala na odróżnienie procesów przebiegających w badanym układzie, które wykazują 

się odmiennymi charakterystykami czasowymi. Dzięki temu możliwe jest wyznaczenie  

i analiza rezystancji elektrolitu, ładowania/rozładowania EDL, kinetyki reakcji przeniesienia 

ładunku, czy oporów dyfuzji. Dzięki pomiarom w dziedzinie częstotliwości możliwe jest 

więc rozdzielenie złożonego procesu na poszczególne etapy i ich dalsza analiza. Konieczne 

jest jednak zastosowanie odpowiednio szerokiego zakresu częstotliwości, aby móc 

wyznaczyć poszczególne parametry układu. Szybkie procesy ujawniają się bowiem  

w zakresie wysokich częstotliwości, natomiast procesy powolne mierzone są w zakresie 

niskich częstotliwości. W rzeczywistości możliwy do zastosowania zakres częstotliwości jest 

ograniczony przez dwa czynniki: charakterystykę sprzętu pomiarowego oraz parametry 

układu elektrochemicznego. Typowe sprzęty do pomiarów impedancyjnych oferują 

częstotliwości z zakresu 10 μHz − 1 MHz. W praktyce pomiary wykonuje się najczęściej  

w węższym zakresie częstotliwościowym wynoszącym 1 mHz − 100 kHz. W obszarze 
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wysokich częstotliwości ograniczeniem stosowanych częstotliwości są przewody aparatury 

pomiarowej79. Dla większości układów udział okablowania jest pomijalny, jednakże  

w przypadku układów wykazujących się niską impedancją, stosowanie długich przewodów 

może prowadzić do błędów pomiarowych, generowanych przez indukcyjność wzajemną 

przewodów77. W zakresie niskich częstotliwości to stabilność układu elektrochemicznego 

decyduje o minimalnej częstotliwości pomiaru. Jest to związane z czasem trwania pomiaru 

określonej częstotliwości. Im niższa częstotliwość sygnału, tym dłużej trwa pomiar, co jest 

problematyczne szczególnie w analizie dynamicznych procesów. Stacjonarność badanego 

układu jest jednym z podstawowych warunków, jaki musi być spełniony, aby pomiar 

impedancyjny został prawidłowo przeprowadzony.  

 
Rys. 12. Napięciowy sygnał pobudzenia V(t) w trakcie trwania pomiaru impedancyjnego. Układ  

pobudzany jest sekwencyjnie, zaczynając od największych częstotliwości sygnału. Wykres wzorowany  

na danych literaturowych77.  

1.7.2. Warunki pomiarów impedancyjnych 

Przystąpienie do analizy danych impedancyjnych jest możliwe dopiero po 

spełnieniu określonych warunków, które zapewniają poprawność przeprowadzonego 

pomiaru. Dane impedancyjne są zmierzone poprawnie jeśli spełniają warunek liniowości, 

przyczynowości, stacjonarności i skończoności: 

I. Liniowość  

Warunek liniowości jest spełniony, kiedy sygnał odpowiedzi jest funkcją liniową 

sygnału pobudzającego. W układach elektrochemicznych prąd nie jest jednak liniową 

funkcją potencjału, co wynika np. z równania Butlera−Volmera, dlatego konieczne jest 

stosowanie niewielkich amplitud sygnału pobudzającego. Pozwala to na przybliżone 

spełnienie warunku liniowości. Jednocześnie amplituda sygnału powinna być na tyle 
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duża, aby zapewnić odpowiedni stosunek sygnału do szumu. Dla większości układów 

elektrochemicznych amplitudy stosowane w pomiarach mieszczą się w zakresie 5 −

15 mV. Jednakże w przypadku układów wykazujących się wysoką impedancją i/lub 

wysokim poziomem szumów konieczne jest stosowanie wysokich amplitud  

sygnału sięgających 1 V w badaniach cieczy o wysokich rezystywnościach77 czy nawet 

2 V w pomiarach impedancyjnych połączonych z mikroskopią sił atomowych (AFM)80. 

Wybór amplitudy pobudzenia musi zatem stanowić kompromis pomiędzy wymogiem 

liniowości, a wysokim stosunkiem sygnału do szumu.  

II. Przyczynowość  

Warunek przyczynowości wymaga, aby sygnał odpowiedzi był wywołany wyłącznie 

przez zastosowany sygnał pobudzenia, zatem sygnał odpowiedzi nie może 

poprzedzać sygnału pobudzenia. Oznacza to, iż badany układ elektrochemiczny nie 

może generować sygnału niezwiązanego z sygnałem pobudzenia, dzięki czemu szum 

pomiarowy nie jest rejestrowany78. Warunek ten jest szczególnie ważny  

w pomiarach elektrochemicznych, które w zależności od doboru zakresu częstotliwości 

mogą trwać nawet kilka godzin. Przyczynowość jest bezpośrednio związana  

z warunkiem stacjonarności. Brak zachowania stacjonarności układu prowadzi do 

braku przyczynowości mierzonego sygnału.  

III. Stacjonarność  

Układ jest stacjonarny, jeśli mierzona impedancja nie jest zależna od czasu. W związku 

z tym, parametry układu nie mogą zmieniać się w czasie trwania pomiaru, a sygnał 

odpowiedzi nie może wzrastać w czasie. Niestacjonarność układu może wynikać  

z formowania warstw powierzchniowych, zmiany stężenia reagentów w roztworze, czy 

zmiany aktywności powierzchniowej materiału81. Spełnienie warunku stacjonarności 

można zweryfikować poprzez powtórzenie pomiarów impedancyjnych – uzyskane 

wartości powinny być takie same dla każdego powtórzenia. Wybór bardzo niskich 

częstotliwości wydłuża znacznie czas pomiaru (np. pomiar dla 10 μHz trwa ~28 h),  

co może skutkować brakiem wewnętrznej spójności widma impedancyjnego. Wartości 

impedancji uzyskane w zakresie wysokich częstotliwości mogą odnosić się do 

odmiennego stanu układu, niż wartości impedancji dla niskich częstotliwości. Choć 

najczęściej brak stacjonarności obserwowany jest w zakresie niskich częstotliwości, 
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jeśli zmiany parametrów układu są gwałtowne, mogą być obserwowane również  

w zakresie wysokich częstotliwości.  

IV. Skończoność  

Warunek skończoności jest spełniony, gdy część rzeczywista i urojona impedancji mają 

skończone wartości w całym zakresie częstotliwości: 0 < 𝜔 < ∞.  

1.7.3. Równania Kramersa-Kroniga 

Wraz z rozwojem teorii o impedancji układów elektrochemicznych nastąpił rozwój 

matematycznych metod analizy danych, w tym równań opracowanych niezależnie przez 

Kramersa i Kroniga82. Równania Kramersa-Kroniga (K − K) są równaniami całkowymi,  

które dotyczą pomiarów prowadzonych w dziedzinie częstotliwości. Bode wykorzystał  

te zależności w analizie danych impedancyjnych, co pozwoliło na określenie zależności 

pomiędzy częścią rzeczywistą i urojoną impedancji układu spełniającego  

warunki liniowości, stacjonarności, przyczynowości i skończoności w całym zakresie 

częstotliwości83:   

Z′(ω) = Z′(∞) +
2

π
∫

xZ′′(x) − ωZ′′(ω)

x2 − ω2
dx

∞

0

 
(15) 

Z′′(ω) = −
2ω

π
∫

Z′(x) − Z′(ω)

x2 − ω2
dx

∞

0

 
(16) 

Gdzie: x − zmienna niezależna reprezentująca uogólnioną częstotliwość.  

 Równania K − K są powszechnie wykorzystywane w analizie pomiarów 

impedancyjnych jako narzędzie służące do walidacji danych impedancyjnych, ustalając jaki 

zakres częstotliwościowy zapewnia prawidłowe dane. W tym celu, po wykonaniu pomiarów 

impedancyjnych, z jednej części impedancji wyznaczonej eksperymentalnie oblicza się 

drugą część impedancji i porównuje z danymi eksperymentalnymi. Poziom rozbieżności 

wskazuje na spełnienie lub brak spełnienia warunków pomiarów impedancyjnych. 

Przeprowadzenie analizy Kramersa−Kroniga jest jednak problematyczne ze względu na 

brak wystarczająco szerokiego zakresu częstotliwości, który pozwoliłby na całkowanie  

w granicach 0 − ∞. Może to prowadzić do rozbieżności pomiędzy wartościami 

eksperymentalnymi, a tymi przewidywanymi przez analizę K − K82. Aby ominąć ten 

problem zaproponowano wiele różnych rozwiązań polegających na ekstrapolacji danych 
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do częstotliwości nieosiągalnych pomiarowo, np. Macdonald i in. zaproponowali 

całkowanie wielomianów przybliżających funkcję impedancji84,85. Jednakże ekstrapolacja 

wielomianów w szerokim zakresie częstotliwości także może prowadzić do błędnych 

wyników78. Kolejnym rozwiązaniem, niewymagającym ekstrapolacji danych poza dostępny 

zakres, jest dopasowanie obwodów zastępczych86. Obwody zastępcze zawierają „idealne” 

elementy takie jak rezystory czy kondensatory, zatem spełniają wymagania równań K − K, 

a pozytywny wynik dopasowania świadczy o spełnieniu wymagań analizy K − K. 

Nieprawidłowe dopasowanie obwodu w zakresie wysokich częstotliwości jest często 

związane z brakiem spełnienia warunku przyczynowości w wyniku artefaktów 

aparaturowych, a w zakresie niskich częstotliwości w wyniku zmian parametrów 

termodynamicznych układu, czyli brakiem stacjonarności87. Analiza K − K okazuje się być 

jednak nieczuła na spełnienie warunku liniowości, ponieważ zależy od wielkości 

sinusoidalnego sygnału pobudzenia, zastosowanego zakresu częstotliwości, czy stosunku 

rezystancji omowej i rezystancji przeniesienia ładunku.  

Weryfikacja spełnienia warunku liniowości może być przeprowadzona za pomocą 

analizy kształtów figur Lissajous. Figury Lissajous formowane są na wykresach 

przedstawiających zależność sinusoidalnego sygnału prądowego od sinusoidalnego 

sygnału napięciowego. Kształt uzyskanej figury zależy od wielkości sygnałów i przesunięcia 

fazowego. Gdy przesunięcie fazowe wynosi 0° na wykresie formowana jest przekątna, 

natomiast gdy φ = 90° formowane jest koło, zgodnie z Rys. 13. Obecne sprzęty pomiarowe 

pozwalają na obserwację figur Lissajous w trakcie trwania pomiaru, a ich zniekształcenie 

świadczy o braku liniowej zależności pomiędzy sygnałami. Dodatkowo przesuwanie się 

figur w trakcie pomiaru informuje o niestabilności układu w czasie.  
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Rys. 13. Kształt figur Lissajous a) w zależności od wartości przesunięcia fazowego 𝜑 b) przy braku spełnienia 

warunku liniowości. Rysunek wzorowany na literaturze88.   

1.7.4. Elektryczne obwody zastępcze 

Kształt widma impedancyjnego dostarcza wstępne informacje na temat charakteru 

badanego procesu, co pozwala na dalsze analizy umożliwiające wyznaczenie konkretnych 

wartości parametrów układu. Powszechną praktyką w analizie danych impedancyjnych jest 

stosowanie elektrycznych obwodów zastępczych, składających się z prostych elementów 

pasywnych połączonych ze sobą szeregowo i/lub równolegle. Widma impedancyjne 

zmierzone dla układu o nieznanych parametrach mogą być zatem porównane do znanych 

kształtów widm impedancyjnych, formowanych przez określone obwody zastępcze, które 

zapewnią zarówno najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych, jak i najlepszą 

interpretację badanych zjawisk89. Stosowanie obwodów zastępczych pozwala zatem 

dokonać dekompozycji układu elektrochemicznego na poszczególne procesy, np. 

ładowanie/rozładowanie EDL, transport masy do powierzchni elektrody, czy opór 

przeniesienia ładunku w danej reakcji. Jakość dopasowania obwodu zastępczego do 

danych eksperymentalnych jest wyznaczana przez wartość χ2, która określa poziom 

odchylenia od modelu. Do jednych z najczęściej stosowanych obwodów zastępczych 

należy obwód Randles’a przedstawiony na Rys. 14, reprezentujący układ elektrochemiczny 

w obecności procesu redoks. Wiele układów elektrochemicznych wykazuje większą 

złożoność i często wymaga stosowania obwodów zastępczych zawierających więcej 

elementów. Choć obwody zastępcze zapewniają niezbędne dane w postaci wartości 

parametrów układu, umożliwiając śledzenie ich zmian w różnych warunkach, czy 

porównywanie do innych układów, analiza ta musi być prowadzona z odpowiednią 
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ostrożnością. Niektóre obwody zastępcze są matematycznie nieodróżnialne, zatem jedno 

widmo impedancyjne może być reprezentowane przez różne obwody zastępcze.  

W związku z tym analiza danych impedancyjnych za pomocą wybranego obwodu 

zastępczego musi wiązać się z dogłębną znajomością badanego procesu, aby wybrać 

obwód najlepiej odwzorowujący dany układ elektrochemiczny. Ponadto jakość 

dopasowania wzrasta wraz ze wzrostem ilości elementów obwodu zastępczego, co może 

prowadzić do błędnej interpretacji procesu elektrochemicznego i nieprawidłowego 

wyznaczenia jego parametrów, przy jednoczesnej wysokiej jakości dopasowania.  

 

Rys. 14. Elektryczny obwód zastępczy Randles'a. 

1.7.5. Graficzna reprezentacja danych impedancyjnych 

Wartość i charakter mierzonej impedancji zależy od badanego układu 

elektrochemicznego. Nawet złożone układy elektrochemiczne można zdekomponować na 

poszczególne procesy reprezentowane przez proste elementy takie jak rezystory, 

kondensatory czy cewki indukcyjne. Każdy z tych elementów zapewnia inną odpowiedź na 

stosowany sygnał pobudzenia. Impedancja idealnego rezystora ma charakter czysto 

rezystancyjny, a mierzona impedancja odpowiada wartości jego rezystancji niezależnie od 

częstotliwości. Impedancja idealnego kondensatora o pojemności C ma charakter czysto 

pojemnościowy i wykazuje zależność od częstotliwości zgodnie z równaniem: 

Z =
1

jωC
 (17) 

Rzeczywiste układy elektrochemiczne, reprezentowane przez elementy elektryczne 

połączone w różnorodny sposób, wykazują zarówno właściwości pojemnościowe, jak  

i rezystancyjne. Aby podkreślić konkretną cechę lub zachowanie wykorzystywane są różne 

formaty reprezentacji impedancji. Najczęściej stosowanym sposobem wizualizacji danych 

impedancyjnych jest wykres Nyquist’a, który obrazuje zależność części urojonej impedancji 

od części rzeczywistej, a każdy punkt widma przedstawia wartość impedancji dla każdej 

zmierzonej częstotliwości. Kształt widma impedancyjnego umożliwia oszacowanie 
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parametrów układu, ilości stałych czasowych oraz charakteru zachodzących procesów90. 

Wykres Nyquist’a nie zawiera jednak informacji na temat konkretnych wartości 

częstotliwości, którym odpowiadają zmierzone impedancje. Dodatkowo wgląd  

w impedancje zmierzone dla wysokich częstotliwości jest utrudniony. Informacje  

te uzupełnia wykres Bode’go, który przedstawia zależność przesunięcia fazowego  

i logarytmu z impedancji w funkcji logarytmu z częstotliwości. Gdy badany układ 

elektrochemiczny wykazuje charakter niemal czysto pojemnościowy, tak jak np. układy 

dielektryczne, najlepszą reprezentacją danych są widma pojemnościowe44,77. Przy 

wyznaczaniu wielu widm impedancyjnych w funkcji zmiennej niezależnej, np. czasu czy 

potencjału elektrody, korzystne jest przedstawianie danych w formie spektrogramów, tzn. 

wykresów trójwymiarowych ukazujących „klasyczne” widma impedancyjne w formacie 

Nyquist’a, widma admitancyjne czy pojemnościowe w funkcji tej zmiennej, pozwalające na 

śledzenie globalnych zmian tej wielkości, zarówno pod względem kształtów, jak i wartości 

(Rys. 15).  

  

Rys. 15. Przedstawienie danych impedancyjnych w formie a) widm impedancyjnych odzwierciedlających 

obwód FMG oraz Randles’a w formacie Nyquist’a b) spektrogramu impedancyjnego przedstawiającego 

rozładowywanie akumulatora litowo-jonowego.  

1.8. Dynamiczna elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna 

Restrykcyjne wymagania pomiarów impedancyjnych, wyrażone przez omówione cztery 

warunki, niejednokrotnie są trudne do spełnienia w praktyce. Najczęstszym problemem 

jest spełnienie warunku stacjonarności, który zakłada brak zmian parametrów układu  

w trakcie trwania pomiaru. Wiele układów wykazuje charakter niestacjonarny, np. w wyniku 

tworzenia warstw tlenkowych, a niektóre układy nigdy nie osiągają stanu równowagi, m.in. 
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w związku z powolną kinetyką procesów pośrednich86. Często istnieje również potrzeba 

scharakteryzowania układu w zmiennych warunkach pracy, co jest szczególnie istotne  

w układach konwersji czy magazynowania energii. Konieczność oczekiwania na ustalenie 

stabilności układu wiąże się z utratą informacji na temat początkowych etapów danego 

procesu, np. formowania warstw tlenkowych na elektrodzie, czy zmian impedancji po 

dodaniu inhibitorów korozji do roztworu. Warunek stacjonarności wymuszony jest trybem 

pomiaru impedancji w technice EIS. Układ pobudzany jest sekwencyjnie sygnałami o coraz 

mniejszych wartościach częstotliwości, zatem każde z pobudzeń wykonywanych 

niezależnie musi dotyczyć tego samego stanu układu, aby widmo impedancyjne było 

spójne. Alternatywny sposób pobudzenia układu zapewnia dynamiczna elektrochemiczna 

spektroskopia impedancyjna (DEIS) opracowana przez Darowickiego i in.91,92. Technika ta 

łączy zalety technik stałoprądowych z „klasyczną” techniką EIS. W pomiarach DEIS układ 

pobudzany jest nie pojedynczym sygnałem o danej częstotliwości, ale tzw. paczką 

sygnałów o różnych częstotliwościach i amplitudach. Dzięki temu impedancja mierzona 

jest jednocześnie dla każdej częstotliwości, a nie sekwencyjnie, jak w przypadku EIS. W tak 

uzyskanym chwilowym widmie impedancyjnym każdy punkt widma odnosi się do tego 

samego stanu układu, a czas trwania pomiaru jest skrócony. Otwiera to zatem możliwość 

analizy układów niestacjonarnych, a więc analizę parametrów układu w trakcie zmiennych 

warunków pracy.  

1.8.1. Opis pomiarów DEIS 

Układ elektrochemiczny pobudzany jest przez paczkę sygnałów o charakterze 

sinusoidalnym, o określonej amplitudzie i częstotliwości, która w przypadku jednakowych 

amplitud wszystkich sygnałów przedstawiona jest w postaci wektora91: 

V = V0 [

exp[−j(ω1t +Φ1])

exp[−j(ωit +Φi])

exp[−j(ωnt +Φn])
] (18) 

Gdzie: V – wektor napięciowego sygnału pobudzenia, n – ilość sygnałów w paczce, ωi/n – 

częstość kołowa i/n − tego sygnału, Φi/n – początkowy kąt fazowy i/n − tego sygnału 

pobudzenia.  
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Sygnał odpowiedzi również stanowi paczkę sygnałów opisaną przez wektor: 

I = [

I1exp [−j(ω1t +Φ1 + φ1)]

Iiexp [−j(ωit +Φi + φi)]

Inexp [−j(ωnt +Φn + φn)]

] (19) 

Gdzie: I – wektor prądowego sygnału odpowiedzi, Ii/n – amplituda i/n −tego sygnału 

odpowiedzi, φi/n – przesunięcie fazowe i/n −tego sygnału odpowiedzi. 

Rozróżnienie poszczególnych sygnałów o określonej częstotliwości w paczce sygnału 

odpowiedzi jest możliwe dzięki zastosowaniu transformacji Fouriera. Podstawowa 

transformacja Fouriera nie ukazuje zmian w funkcji czasu, które są charakterystyczne dla 

procesów niestacjonarnych. Aby analizować zmiany impedancji zarówno w funkcji czasu, 

jak i częstotliwości konieczne jest zastosowanie krótkookresowej transformacji Fouriera 

(STFT), będącej odmianą klasycznej transformacji Fouriera. W ramach STFT  

z analizowanego sygnału odpowiedzi wydziela się tzw. okno analizujące, czyli krótki 

fragment sygnału, w którym wykonywana jest lokalna transformacja Fouriera. Po 

przeprowadzeniu analizy w jednym fragmencie sygnału, okno jest przesuwane  

i analizowany jest kolejny fragment sygnału. Operacja ta jest powtarzana aż do momentu 

przeanalizowania wszystkich fragmentów zarejestrowanego sygnału, a ilość uzyskanych 

widm zależy od czasu trwania pomiaru impedancyjnego i szerokości okna analizującego. 

W wyznaczonym oknie analizującym warunek stacjonarności wciąż musi być spełniony. 

Wybór rozmiaru okna stanowi kompromis pomiędzy rozdzielczością częstotliwościową  

a czasową. Im szersze okno analizujące, tym niższe częstotliwości można zarejestrować, 

jednak uśrednienie mierzonej impedancji jest większe. Zawężanie okna analizującego 

zapewnia szczegółową analizę czasową, co odbywa się kosztem najniższej możliwej do 

zastosowania częstotliwości pomiarowej. Dynamika badanych procesów determinuje więc 

wybór zakresu częstotliwości sygnałów paczki.  

 Alternatywny sposób pobudzania układu w technice DEIS umożliwia więc badanie 

procesów niestacjonarnych. Dzięki połączeniu technik stałoprądowych z pomiarami 

impedancyjnymi możliwe jest wyznaczanie parametrów układu w funkcji zmiennej 

niezależnej, w tym czasu czy potencjału elektrody. Technika DEIS wykazuje szerokie 
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możliwości zastosowania, i była stosowana m.in. w badaniach korozji wżerowej93–96, korozji 

międzykrystalicznej97,98, korozji naprężeniowej99–101, badaniach skuteczności inhibitorów 

korozji102,103, parametrów ogniw paliwowych104,105, a także w impedancyjnym mapowaniu 

powierzchni w połączeniu z techniką AFM106,107. Prowadzenie pomiarów impedancyjnych 

w trakcie polaryzacji elektrody umożliwia zastosowanie techniki DEIS również w badaniach 

adsorpcji, opierających się na analizie krzywych C − E, z jednoczesnym wyznaczeniem tej 

zależności dla wielu częstotliwości, czyli wyznaczeniem widm pojemności różniczkowej  

w funkcji potencjału elektrody. Znając zależność pomiędzy pojemnością różniczkową,  

a ładunkiem elektrody możliwe jest również wprowadzenie nowej charakterystyki EDL  

w postaci widm gęstości ładunku.    
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2. Cel i zakres pracy 

Celem niniejszej pracy jest wyznaczenie po raz pierwszy widm gęstości ładunku, 

przedstawiających ładunek jako wielkość zespoloną w funkcji częstotliwości sygnału 

pomiarowego. Założona koncepcja wyznaczenia widm ładunkowych opierała się na 

wykorzystaniu zależności pomiędzy pojemnością różniczkową a ładunkiem elektrody. 

Analogicznie do badań prowadzonych w początkach etapach analizy zjawiska adsorpcji, 

wyznaczenie ładunku opierało się na całkowaniu pojemności różniczkowej po potencjale 

elektrody. W tym celu konieczne było wyznaczenie jak najbardziej szczegółowej zależności 

pojemności różniczkowej od potencjału elektrody dla szerokiego zakresu częstotliwości. 

Wszelkie prowadzone analizy opierano więc w pełni na pomiarach prowadzonych  

z wykorzystaniem techniki dynamicznej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej  

w połączeniu z technikami stałoprądowymi, w tym woltamperometrii liniowej (LSV) oraz 

cyklicznej. Analiza widm ładunkowych została podzielona na dwa główne etapy: 

wyznaczenie i charakterystyka symulowanych widm ładunkowych oraz zbadanie 

możliwości zastosowania opracowanej analizy w badaniach elektrod ciekłych i stałych: 

I. Symulacja widm  

Widma pojemności różniczkowej 

Opracowanie symulowanych widm ładunkowych było pierwszym i fundamentalnym 

krokiem, umożliwiającym pełną charakterystykę ładunkową układu elektrochemicznego. 

Etap ten opierał się na wyznaczeniu w pierwszej kolejności widm pojemności różniczkowej 

o określonych kształtach, zgodnych z widmami opisanymi w literaturze, wyróżnianych dla 

procesu adsorpcji neutralnych substancji organicznych. Analogicznie do opisów 

literaturowych rozważono trzy rodzaje kontroli procesu adsorpcji: kontrolę mieszaną, 

adsorpcyjną i dyfuzyjną. Symulację widm przygotowano na bazie literaturowych wartości 

Cdl oraz Cad w maksimum katodowego piku adsorpcyjno-desorpcyjnego, ze względu na 

największe wartości pseudopojemności, czyli największą średnicę widma 

pojemnościowego w tym punkcie. Na podstawie trzech wariantów obwodu FMG, 

reprezentującego układ z adsorbującą się neutralną substancją, wyznaczono pojemność 

różniczkową i przedstawiono ją w postaci widm. Głównym celem tego etapu było 

potwierdzenie kształtów widm pojemności różniczkowej dla określonych rodzajów kontroli 

procesu adsorpcji z literaturą. Poszerzono również analizy kształtów widm 
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pojemnościowych do przypadków pośrednich, tak aby stworzyć bazę kształtów 

w zależności od stopnia kontrolowania procesu przez określony jego etap.   

Widma gęstości ładunku 

Aby wyznaczyć docelowe widma ładunkowe, przygotowano symulowane krzywe 

pojemności rózniczkowej dla szerokiego zakresu częstotliwości, określając wartości Cdl, Cad 

oraz Ctotal w poszczególnych potencjałach elektrody, a następnie przeprowadzono ich 

całkowanie w celu uzyskania odpowiadających im krzywych ładunkowych. Po wykonaniu 

transpozycji krzywych ładunkowych uzyskano widma ładunkowe w funkcji potencjału 

elektrody. Widmo ładunkowe wybrane do analizy odpowiadało ponownie potencjałowi 

maksimum piku katodowego. Celem tego etapu było wyznaczenie po raz pierwszy widm 

gęstości ładunku oraz analiza ich kształtów dla rozważanych rodzajów kontroli. Na bazie 

znanych kształtów widm pojemnościowych przypisano odpowiadające im kształty widm 

ładunkowych, również dla przypadków pośrednich. Poza poznaniem kształtów widm 

ładunkowych, kluczowe było również określenie możliwości odróżnienia ładunku 

zgromadzonego w EDL od ładunku generowanego przez procesy pseudopojemnościowe.  

II. Analiza elektrod ciekłych i stałych 

Adsorpcja heksanolu na elektrodzie rtęciowej 

Scharakteryzowanie widm gęstości ładunku dla określonych rodzajów kontroli oraz 

przypadków pośrednich umożliwiło zastosowanie opracowanej analizy w badaniach 

adsorpcji heksanolu na elektrodzie rtęciowej. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem 

techniki DEIS w trakcie polaryzacji elektrody techniką LSV. Zakres prowadzonych badań 

zawierał wyznaczenie spektrogramów impedancyjnych, spektrogramów pojemności 

różniczkowej oraz spektrogramów ładunkowych w trakcie polaryzacji elektrody  

w zakresach potencjałowych obejmujących obszar EDL, położenie PZC, oraz katodowy pik 

adsorpcyjno-desorpcyjny. Celem prowadzonych badań było określenie rodzaju kontroli 

procesu adsorpcji heksanolu na elektrodzie rtęciowej na podstawie kształtów widm 

pojemności różniczkowej dla całego zakresu badanych potencjałów, oraz analogiczne 

wyznaczenie widm ładunkowych i porównanie ich kształtów do widm pojemnościowych,  

a także symulowanych widm ładunkowych. Celem badań było także zbadanie udziału 
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poszczególnych rodzajów pojemności w całkowitej pojemności układu, oraz określenie  

udziału odpowiadających im ładunków w całkowitym ładunku płynącym w układzie.  

Formowanie i redukcja tlenków platyny 

Kolejnym etapem prowadzonych analiz było zbadanie efektu histerezy występującego 

w trakcie formowania i redukcji warstw tlenkowych na polikrystalicznej elektrodzie 

platynowej. Badania prowadzono w trakcie polaryzacji elektrody platynowej  

z wykorzystaniem techniki DEIS w połączeniu z techniką CV. Głównym celem 

prowadzonych badań było określenie możliwości wyznaczenia widm gęstości ładunku,  

a także przedstawienie kluczowych warunków, których spełnienie jest niezbędne do 

wyznaczenia widm ładunkowych. Badania miały także na celu określenie rodzaju kontroli, 

zarówno  procesu formowania, jak i redukcji tlenków platyny w środowisku zasadowym. 

Poświęcono również uwagę problematyce wyznaczania położenia PZTC oraz PZFC na 

elektrodzie platynowej. Dodatkowym celem było określenie zależności parametrów układu 

od kierunku skanowania elektrody w odniesieniu do efektu histerezy obserwowanego na 

profilach CV elektrody platynowej.   
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3. Część eksperymentalna 

3.1. Przetwarzanie i analiza danych pomiarowych 

Wszystkie pomiary wykonane w ramach rozprawy doktorskiej przeprowadzono  

z wykorzystaniem techniki DEIS, która w przypadku każdego pomiaru generowała setki lub 

tysiące widm impedancyjnych o określonym zakresie częstotliwościowym. Do wczytywania, 

przetwarzania i analizowania uzyskanych danych pomiarowych wykorzystano język 

programowania Python. Przygotowano kilka skryptów obliczeniowych przeznaczonych do 

realizacji poszczególnych etapów analizy danych. Funkcją pierwszego skryptu było 

wyznaczenie symulowanych widm pojemności różniczkowej oraz widm ładunkowych. 

Kolejny skrypt służył wczytywaniu surowych danych impedancyjnych z pomiarów DEIS, 

przeliczaniu ich na pojemność różniczkową oraz całkowaniu izoczęstotliwościowych 

krzywych pojemnościowych, wyznaczając krzywe ładunkowe, a finalnie widma ładunkowe. 

Kluczową funkcją była również analiza danych impedancyjnych za pomocą określonego 

obwodu zastępczego. Nieodłącznym elementem każdego skryptu była wizualizacja danych 

pomiarowych w postaci dwu− lub trójwymiarowych wykresów. Do przeprowadzenia 

kompleksowych analiz danych pomiarowych korzystano z bibliotek NumPy, Pandas, SciPy, 

Math, Scikit-learn, Matplotlib, oraz Impedancefitter.  

3.2. Procedury pomiarowe 

Pomiary DEIS prowadzono w trybie potencjostatycznym w układach 

trójelektrodowych z wykorzystaniem potencjostatu/galwanostatu Autolab PGSTAT 302N. 

Do generowania i akwizycji danych służyły karty pomiarowe PXI 4462 oraz PXI 4461 firmy 

National Instruments. Zarządzanie pomiarem impedancyjnym odbywało się za pomocą 

aplikacji przygotowanej w środowisku LabView, wykorzystującej STFT do analizy sygnałów 

odpowiedzi układu. Sygnał pobudzenia stanowiły dobrane do każdego układu paczki 

częstotliwości.  

3.2.1. Adsorpcja heksanolu na elektrodzie rtęciowej 

Badania kinetyki adsorpcji heksanolu prowadzono w 4 roztworach 1 M KCl 

zawierających 0, 2, 5 oraz 10 mM heksanolu, przygotowanych z odczynników czystych do 

analizy. Roztwory odtleniano przed pomiarami za pomocą azotu. Elektroda rtęciowa 

wypełniana była rtęcią firmy Thermo Scientific Chemicals o deklarowanym przez 
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producenta minimalnym poziomie czystości wynoszącym 99,99%. Pomiary prowadzono  

w układzie trójelektrodowym, w którym elektrodę pracującą stanowiła wisząca kroplowa 

elektroda rtęciowa, a przeciwelektrodę spirala wykonana z drutu platynowego owiniętego 

wokół elektrody pracującej. Elektrodę odniesienia stanowił drut srebrny pokryty chlorkiem 

srebra. Wybór elektrody wynikał z konieczności wyeliminowania przegrody porowatej, 

występującej w standardowych elektrodach odniesienia, np. nasyconej elektrodzie 

kalomelowej (NEK) czy elektrodzie chlorosrebrowej (Ag/AgCl/Cl−), która wpływa na 

mierzoną dyfuzję układu. W pomiarach DEIS polaryzację elektrody prowadzono  

z wykorzystaniem techniki LSV w granicach od −0.2 V do −1.3 V z szybkością skanowania 

wynoszącą 1 mV/s. Sygnał pobudzający stanowił paczkę 22 sygnałów sinusoidalnych  

o częstotliwościach od 23 Hz do 45 kHz, oraz amplitudach z zakresu 2.8 − 2.3 mV. Zgodnie 

z zaleceniami Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (ang. International Union 

of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) wybrane amplitudy są niskie ze względu na silną 

zależność pseudopojemności od potencjału elektrody, szczególnie w obszarze pików 

adsorpcyjno/desorpcyjnych108.  

3.2.2. Formowanie i redukcja tlenków platyny 

Badania formowania i redukcji tlenków platyny prowadzono w 0.1 M roztworach 

NaOH i KOH, przygotowanych z odczynników czystych do analizy oraz wody 

demineralizowanej I-go stopnia czystości według normy PN − EN 3696: 1999. Roztwory 

odtleniano za pomocą argonu 6N przed każdym pomiarem. Pomiary prowadzono  

w układzie trójelektrodowym zawierającym elektrodę pracującą w postaci polikrystalicznej 

elektrody platynowej, siatkę wykonaną z tytanu platynowanego, stosowaną jako 

przeciwelektrodę oraz drut srebrny pełniący funkcję elektrody referencyjnej. Wybór 

elektrody referencyjnej wynikał ponownie z konieczności wyeliminowania przegrody 

porowatej, ale także z konieczności wyeliminowania jonów chlorkowych z układu, które 

promują roztwarzanie platyny109, zakłócają analizy elektrochemii tlenu na platynie poprzez 

inhibicję ORR, ale także poprzez konkurowanie z tlenem o centra aktywne na platynie44,110. 

Elektroda pracująca była każdorazowo polerowana z wykorzystaniem zawiesin 

diamentowych o rozmiarach ziarna 1 μm oraz  0.5 μm, a następnie poddana czyszczeniu  

w myjce ultradźwiękowej przez 10 min. kolejno w acetonie, etanolu oraz wodzie 
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demineralizowanej I st. czystości. Elektroda referencyjna i przeciwelektroda zostały 

poddane analogicznej procedurze czyszczenia.  

 Właściwy pomiar DEIS był każdorazowo poprzedzony skanowaniem elektrody 

badanej, z wykorzystaniem techniki CV, z szybkością skanowania wynoszącą 100 mV/s  

w zakresie od −0.85 V do +0.85 V przez 20 − 30 cykli. Etap ten stanowił weryfikację 

czystości układu pomiarowego oraz służył jako elektrochemiczne czyszczenie i aktywacja 

próbki. W trakcie pomiaru DEIS również wykorzystywano technikę CV do polaryzacji próbki, 

tym razem z obniżoną szybkością skanowania wynoszącą 1 mV/s, która wynikała  

z konieczności spełnienia warunku liniowości w trakcie pomiarów DEIS, jak i z powodu 

samej natury badanego układu. Ponadto aby osiągnąć równowagę w trakcie formowania 

tlenków na powierzchni elektrody zalecane jest stosowanie szybkości skanowania 

wynoszących maksymalnie 1 mV/s111. Skutkiem tego jest wydłużenie całej procedury 

pomiarowej, wymagającej przeprowadzenia wstępnego skanowania CV, oraz 

przeprowadzenia skanów w trakcie DEIS w obu kierunkach, co zwiększa ryzyko adsorpcji 

zanieczyszczeń na powierzchni platyny. W związku z tym granice polaryzacji w trakcie 

pomiarów DEIS zostały maksymalnie ograniczone, tak aby uniknąć również wydzielania 

tlenu oraz wodoru. Ustalone granice polaryzacji mieściły się w zakresie od −0.8 V  

do +0.3 V. Sygnał pobudzenia stanowił paczkę 21 sygnałów sinusoidalnych  

o częstotliwościach od 11 Hz do 4.5 kHz oraz amplitudach z zakresu 2.8 – 2.3 mV.  
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4. Wyniki i dyskusja 

4.1. Symulacja adsorpcji neutralnej substancji organicznej 

4.1.1. Symulacja widm impedancyjnych 

Kształt widm pojemności różniczkowej uzyskanych w układzie z adsorbującą się 

neutralną substancją organiczną jest dobrze znany i zdefiniowany w literaturze. Ponieważ 

gęstość ładunku zależy bezpośrednio od pojemności różniczkowej zgodnie z zależnością 

(2), korzystne jest przeanalizowanie nowo wyznaczonych widm ładunkowych w oparciu  

o znane kształty widm pojemnościowych. Symulacja widm gęstości ładunku została 

opracowana w oparciu o model FMG, rozważając trzy możliwe rodzaje kontroli procesu 

adsorpcji: kontrolę adsorpcyjną, kontrolę dyfuzyjną oraz mieszaną. Impedancję układu 

obliczono zgodnie z zależnością (3). Wartości Ctotal oraz Cdl przyjęto na podstawie 

literaturowej krzywej pojemnościowej uzyskanej w roztworze 1 M KCl + 5 mM heksanolu22 

odtworzonej i przedstawionej na Rys. 16.  

 
Rys. 16. Krzywe pojemności różniczkowej uzyskane w roztworze 1M KCl + 5 mM heksanolu obejmujące 

obszar EDL oraz obszar katodowego piku adsorpcyjno-desorpcyjnego. Krzywe przygotowano na bazie 

wartości pojemności Ctotal i Cdl odczytanych z danych literaturowych22. 

Przyjęto stałą wartość Re, natomiast wartość Rad wyznaczano zgodnie z zależnością:  

Rad =
τA

Cad
 (20) 

Gdzie: τ𝐴 – czas relaksacji adsorpcji.  

Wartość impedancji Warburga również zależy od wartości pseudopojemności i opisana jest 

wzorem: 
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ZW(jω) =
τD

1
2

Cad(jω)
1
2

=
W

(jω)
1
2

 (21) 

Gdzie: τD – czas relaksacji dyfuzji, W = τD

1

2 Cad
−1 – adsorpcyjny parametr Warburga. 

Czas relaksacji jest kluczowym parametrem, bezpośrednio wpływającym na 

szybkość procesu adsorpcji, a zatem również na rodzaj kontroli analizowanego procesu. 

Im wyższy jest czas relaksacji, tym wolniej zachodzi dany proces. Wartość obu czasów 

relaksacji determinuje więc rodzaj kontroli procesu adsorpcji. W symulacji uwzględniono 

graniczne przypadki, czyli tzw. „czystą” kontrolę dyfuzyjną, kiedy τA = 0, i „czystą” kontrolę 

adsorpcyjną, kiedy τD = 0. Jednakże w praktyce najczęściej występują przypadki pośrednie, 

tzn. nie da się całkowicie pominąć udziału rezystancji adsorpcji czy oporów dyfuzji. 

Ponadto pomimo wytypowania w literaturze trzech rodzajów kontroli, nie określono granic 

ich występowania, co ma znaczenie szczególnie w przypadku kontroli mieszanej. 

Przedstawiane opisy oraz kształty widm dotyczące tych rodzajów kontroli, najczęściej 

rozważają kontrolę mieszaną dla τD = τA. Korzystne jest więc szczegółowe 

przeanalizowanie różnych kombinacji obu czasów relaksacji, obserwując jednocześnie 

zmiany kształtów widm pojemnościowych. Wartości parametrów przyjęte do obliczeń 

przedstawiono w Tab. 1. Przyjęte wartości Cad i Cdl odpowiadają maksimum katodowego 

piku adsorpcyjno−desorpcyjnego.   

Tab. 1. Wartości parametrów obwodu FMG wykorzystane do wyznaczenia widm pojemnościowych  

i ładunkowych dla trzech rodzajów kontroli procesu adsorpcji, warunkowanych wartościami τA i τD. 

Parametr Wartość 

𝐑𝐞 10 Ωcm2 Stała 

𝐂𝐝𝐥 18 μF/cm2 
Stała, literaturowa22 

𝐂𝐚𝐝 52 μF/cm2 

𝛕𝐀 10−7 − 1 s 
Zmienna 

𝛕𝐃 10−7 − 1 s 

𝐑𝐚𝐝 2 mΩ − 20 kΩ 
Zmienna, obliczana z Cad i τA/D 

𝐖 6 − 20 kΩ/√𝑠cm2 
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Widma impedancyjne ograniczono w zakresie niskich częstotliwości do 23.7 Hz, aby 

uwidocznić kształty widm w zakresie średnich i wysokich częstotliwości. W przypadku 

kontroli adsorpcyjnej widma impedancyjne przedstawione na Rys. 17 wykazują zbliżone 

kształty dla różnych rozważanych wartości czasu relaksacji τA. Gdy proces adsorpcji jest 

bardzo szybki, co odpowiada niskim wartościom τA, kształt widm odzwierciedla linię prostą 

z niemal stałą wartością części rzeczywistej impedancji. Jedynym wyróżniającym się 

widmem jest widmo impedancyjne dla τA = 1 ms. Widmo formuje wyraźny fragment 

półokręgu w zakresie wysokich częstotliwości, a wraz ze zmniejszaniem częstotliwości 

uwidacznia wyraźny charakter pojemnościowy. Podobny kształt występuje dla τA = 0.1 ms, 

jednakże fragment półokręgu jest mniejszy i jest formowany przy wyższych 

częstotliwościach. Gdy proces adsorpcji jest bardzo powolny (τA = 1 s) widmo ponownie 

formuje linię prostą, jednakże część urojona impedancji osiąga ponad trzykrotnie wyższe 

wartości w rozważanym zakresie częstotliwości od pozostałych widm, dlatego najniższa 

częstotliwość dla tego widma została dodatkowo ograniczona do 75 Hz. 

 
Rys. 17. Symulowane widma impedancyjne odpowiadające kontroli adsorpcyjnej dla określonych wartości 

czasu relaksacji adsorpcji τA. Widma są przesunięte względem siebie na osi Z′ o + 30 Ωcm2, aby uwidocznić 

kształty poszczególnych widm. Widmo odpowiadające τA = 1 s zostało ograniczone do 75 Hz, natomiast 

pozostałe widma do 23.7 Hz.  

Jeśli kinetyka procesu adsorpcji kontrolowana jest przez dyfuzję cząsteczek,  

a proces ten jest szybki (niskie wartości τD), obserwowane widmo ujawnia ponownie czysty 

charakter pojemnościowy tworząc pionową linię zgodnie z Rys. 18. Wraz ze spadkiem 
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szybkości dyfuzji, widma impedancyjne ulegają przekształceniu, a wraz ze zmniejszaniem 

częstotliwości, wzrasta nie tylko część urojona impedancji, ale także część rzeczywista, co 

najwyraźniej przedstawia widmo dla τD = 1 ms. Ponownie, gdy szybkość rozważanego 

procesu jest najmniejsza, część urojona impedancji osiąga kilkukrotnie wyższe wartości, 

dlatego dodatkowo ograniczono zakres częstotliwości widma.  

 
Rys. 18. Symulowane widma impedancyjne odpowiadające kontroli dyfuzyjnej dla określonych wartości czasu 

relaksacji dyfuzji τD. Widma są przesunięte względem siebie na osi Z′ o + 30 Ωcm2, aby uwidocznić kształty 

poszczególnych widm. Widmo odpowiadające τD = 1 s zostało ograniczone do 75 Hz, natomiast pozostałe 

widma do 23.7 Hz.  

 Niezależnie od rodzaju kontroli, kształty widm impedancyjnych dla wartości czasów 

relaksacji do 0.01 ms nie ujawniają żadnych cech charakterystycznych, pozwalających na 

odróżnienie określonych rodzajów kontroli, co podkreśla również widmo impedancyjne 

przedstawione na Rys. 19 dla τA = τD = 0.01 ms, którego kształt jest zgodny z widmami 

dla czystej kontroli adsorpcyjnej i dyfuzyjnej dla takich samych czasów relaksacji. Jeśli oba 

czasy relaksacji mają wciąż taką samą wartość, ale oba procesy są wolniejsze (τA = τD =

1 ms), widmo impedancyjne formuje kształt pośredni pomiędzy widmami dla czystej 

kontroli adsorpcyjnej i dyfuzyjnej dla tego samego czasu relaksacji. Kolejne cztery widma 

impedancyjne reprezentują kontrolę mieszaną, gdy jeden z czasów relaksacji jest co 

najmniej 10 − krotnie większy. Gdy dominującą rolę odgrywa etap adsorpcji, tj. τA > τD, 

kształt widma impedancyjnego jest zgodny z kształtem uzyskanym dla czystej kontroli 

adsorpcyjnej o danym czasie relaksacji adsorpcji. Analogiczna sytuacja występuje  
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w przypadku dominującej roli etapu dyfuzji cząsteczek, gdy τD > τA. Na kształt widm 

impedancyjnych w takim układzie nie wpływa wartość drugiego, mniejszego czasu 

relaksacji, gdyż uzyskane widmo przy 10 – krotnej różnicy wartości τD i τA jest w pełni 

zdominowane przez etap o większym czasie relaksacji, kontrolującym kinetykę całego 

procesu adsorpcji.  

 
Rys. 19. Symulowane widma impedancyjne odpowiadające kontroli mieszanej dla określonych wartości czasu 

relaksacji  adsorpcji τA i dyfuzji τD. Widma są przesunięte względem siebie na osi Z′ o + 30 Ωcm2, aby 

uwidocznić kształty poszczególnych widm. Wszystkie widma ograniczono do 23.7 Hz.  

4.1.2. Symulacja widm pojemności różniczkowej 

Widma impedancyjne wyznaczone dla poszczególnych rodzajów kontroli procesu 

adsorpcji wykazywały niemal czysty charakter pojemnościowy. Określenie rodzaju kontroli 

może być w wielu przypadkach wyraźnie utrudnione, dlatego też korzystne jest 

przeprowadzenie analizy widm pojemności różniczkowej. Impedancja układu, wyznaczona 

dla każdego rodzaju kontroli i kombinacji czasów relaksacji, została przeliczona na 

pojemność zgodnie z poniższą zależnością:  

C(jω, E) = C′(ω, E) + jC′′(ω, E) =
1

jωZ(jω)
 (22) 

Gdzie: C(jω, E) – pojemność zespolona, C′(ω, E) – część rzeczywista pojemności, C′′(ω, E) 

– część urojona pojemności.  

Biorąc pod uwagę zależność (3), pojemność elektrody, na której adsorbuje się niejonowa 

substancja jest określona jako:  
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C(jω) = Cdl +
Cad

1 + (jωτD)
1
2 + jωτA

 (23) 

W powyższej zależności nie uwzględniono rezystancji elektrolitu, ponieważ kluczowym 

etapem poprzedzającym analizę kształtu widm pojemnościowych jest  odjęcie Re. Dopiero 

po odjęciu Re uzyskiwane kształty widm wskazują na określony rodzaj kontroli procesu,  

co uwidacznia Rys. 20.  

 
Rys. 20. Symulowane widma pojemności różniczkowej dla kontroli adsorpcyjnej, kontroli dyfuzyjnej (górne 

wykresy) i mieszanej (dolne wykresy). Widma po lewej stronie uzyskane zostały przed odjęciem Re,  

a widma po prawej stronie po odjęciu Re od danych impedancyjnych. 

Kształty widm pojemności różniczkowej dla poszczególnych rodzajów kontroli, uzyskane 

przed odjęciem rezystancji elektrolitu różnią się znacznie od charakterystycznych kształtów 

widm pojemnościowych opisywanych w literaturze. Niezależnie od rodzaju kontroli,  

widma wykazują nieregularny kształt. Widmo ukazujące kontrolę adsorpcyjną i dyfuzyjną 

jest zniekształcone w obszarze wysokich częstotliwości. Ponadto wysokoczęstotliwościowy 

punkt przecięcia widm z osią części rzeczywistej znajduje się w okolicy początku układu 

współrzędnych, nie wyznacza zatem wartości Cdl. Położenie punktu przecięcia w obszarze 

niskich częstotliwości jest zgodne z jego położeniem po odjęciu Re, wyznaczając wartość 
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Ctotal, jednak średnica widma nie odpowiada wartości Cad. Odjęcie  Re zmienia rozkład 

częstotliwościowy pojemności, powodując zmniejszenie średnicy widma i odsunięcie go 

od początku układu współrzędnych. Obserwowane są wyraźne zmiany kształtu widm, 

zwłaszcza w przypadku kontroli dyfuzyjnej lub dominującego udziału etapu dyfuzji  

w kontroli mieszanej. W przypadku kontroli adsorpcyjnej przekształceniu ulega przede 

wszystkim obszar wysokich częstotliwości, a uzyskane widmo formuje półokrąg. Gdy τD =

τA = 1 ms oraz, gdy τD = 1 ms, τA = 0.1 ms, widma pojemności różniczkowej przed 

odjęciem Re mają bardzo zbliżony kształt, różniący się w niewielkim stopniu jedynie  

w obszarze wysokich częstotliwości. Po odjęciu Re widma uwidaczniają tym większe 

spłaszczenie, im większy jest wpływ etapu dyfuzji na kinetykę procesu adsorpcji, tzn. im 

większa jest wartość τD względem τA. Niezależnie od rodzaju kontroli widma przecinają oś 

X w Cdl gdy ω → ∞ oraz w Ctotal gdy ω → 0.  

Brak odjęcia Re od danych impedancyjnych umożliwia wyznaczenie wyłącznie 

wartości Ctotal. Trafne określenie rodzaju kontroli jest możliwe jedynie dla kontroli 

adsorpcyjnej, dla której widmo ma najbardziej wyróżniający się kształt. W związku z tym, 

dalsze analizy kształtów widm pojemności różniczkowej prowadzone były zawsze po 

odjęciu Re od impedancji układu, poprzez odjęcie Z′ dla ω → ∞. Aby uwidocznić zmiany 

kształtów widm wraz ze zmianą kinetyki poszczególnych etapów procesu adsorpcji, 

przeanalizowano każdy z rodzajów kontroli dla różnych wartości czasów relaksacji. Widma 

odpowiadające kontroli adsorpcyjnej przedstawia Rys. 21.  
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Rys. 21. Zestawienie symulowanych widm pojemności różniczkowej odpowiadających kontroli adsorpcyjnej 

dla różnych wartości czasów relaksacji adsorpcji τA. Widma przesunięte są względem siebie na osi Y, aby 

uwidocznić kształty poszczególnych widm. 

Zmiana wartości czasu relaksacji adsorpcji wpływa na rozkład częstotliwości 

analizowanej pojemności. Jeśli etap adsorpcji jest bardzo szybki (τA = 10−7 s) wybrany 

zakres częstotliwości 1 mHz –  1 MHz nie pozwala na uzyskanie pełnego widma 

pojemnościowego w zakresie wysokich częstotliwości. Wraz ze zwiększaniem wartości τA, 

tj. zmniejszaniem szybkości etapu adsorpcji, wybrany zakres częstotliwości ujawniał 

pełniejszy kształt widma. Finalnie widmo przecina oś X w obszarze niskich i wysokich 

częstotliwości. Ponadto formowany jest półokrąg, którego kształt nie ulega zmianie 

niezależnie od wartości τA. Analogiczne analizy przeprowadzono dla procesu adsorpcji 

kontrolowanego przez etap dyfuzji cząsteczek. Uzyskane kształty widm pojemności 

różniczkowej przedstawiono na Rys. 22.  
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Rys. 22. Zestawienie symulowanych widm pojemności różniczkowej odpowiadających kontroli dyfuzyjnej dla 

różnych wartości czasów relaksacji dyfuzji τD. Widma przesunięte są względem siebie na osi Y, aby 

uwidocznić kształty poszczególnych widm. 

Podobnie jak w przypadku kontroli adsorpcyjnej, dla bardzo niskich wartości τD, 

odpowiadających szybkiemu procesowi dyfuzji, stosowany zakres częstotliwościowy nie 

pozwala na wykształcenie pełnego widma w zakresie wysokich częstotliwości. Wraz ze 

spadkiem szybkości dyfuzji widmo formuje coraz pełniejszy kształt, przecinając finalnie oś 

X w dwóch charakterystycznych punktach. Powolna dyfuzja (przy wysokich wartościach τD) 

ponownie powoduje brak wykształcenia pełnego widma pojemnościowego, jednakże  

w zakresie niskich częstotliwości. Niezależnie od szybkości dyfuzji, widmo pojemnościowe 

jest spłaszczone w całym zakresie częstotliwości, formując charakterystyczny łuk. 

Kontrola mieszana, w zależności od stosunku obu czasów relaksacji, ujawnia 

bardziej złożone kształty widm pojemnościowych, co przedstawiono na Rys. 20, a także na 

Rys. 23. Rozważając w pierwszej kolejności kontrolę mieszaną z dominującym wpływem 

etapu adsorpcji można dostrzec, iż kształt widma zależy od stosunku τA/τD. Im większy 

jest ten stosunek, tym bardziej kształt widma przypomina widmo czystej kontroli 

adsorpcyjnej (dodatkowe widmo oznaczone szarymi punktami), niemal pokrywając się gdy  

τA = 1 ms, τD = 0.01 ms. Gdy stosunek τA/τD = 10, widmo wykazuje większy poziom 
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spłaszczenia, jednak w obszarze średnich i wysokich częstotliwości nadal kształtem 

przypomina półokrąg. W obszarze niskich częstotliwości widmo jest zniekształcone  

i wykazuje większe spłaszczenie, o kształcie zbliżonym do tego samego obszaru dla 

kontroli dyfuzyjnej. Porównanie kształtu tego widma z widmem przedstawionym na  

Rys. 20 dla τA = 1 ms, τD = 0.1 ms wskazuje, iż o kształcie decyduje stosunek obu czasów 

relaksacji, a nie konkretny dobór ich wartości, ponieważ oba widma formują identyczny 

kształt w całym zakresie częstotliwości.  

 
Rys. 23. Zestawienie symulowanych widm pojemności różniczkowej odpowiadających kontroli mieszanej dla 

różnych kombinacji wartości czasów relaksacji dyfuzji τD oraz adsorpcji τA. Do każdego widma 

reprezentującego kontrolę mieszaną dodano widmo kontroli dyfuzyjnej/adsorpcyjnej dla wartości czasu 

relaksacji równej etapowi o dominującym wpływie na kinetykę adsorpcji.  

Analogiczna sytuacja występuje, gdy szybkość procesu adsorpcji kontrolowana jest 

szybkością dyfuzji cząsteczek. W tym wypadku o kształcie widma decyduje stosunek τD/τA. 

Gdy różnica pomiędzy czasami relaksacji wynosi dwa rzędy wielkości, widmo 

pojemnościowe pokrywa się niemal całkowicie z widmem dla czystej kontroli dyfuzyjnej. 
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Przy 10 −krotnej różnicy czasów widmo pojemnościowe jest spłaszczone, jednak  

w mniejszym stopniu niż widmo dla czystej kontroli. Ponownie, wpływ na kształt widma ma 

stosunek τD/τA, a nie konkretne wartości czasów relaksacji, co potwierdza kształt widma 

na Rys. 20 dla τD = 1 ms, τA = 0.1 ms. Najsilniejsze zniekształcenie widma obserwowane 

jest gdy τA = τD. Kształt ten odpowiada opisom literaturowym odnoszącym się do kontroli 

mieszanej. W zakresie wysokich częstotliwości ujawnia się wpływ etapu adsorpcji – widmo 

kształtem przypomina półokrąg. W zakresie niskich częstotliwości dominuje odpowiedź 

związana z dyfuzją cząsteczek, gdyż widmo wykazuje spłaszczenie charakterystyczne dla 

kontroli dyfuzyjnej. Ponownie kształt widma nie zależy od konkretnych wartości obu 

czasów relaksacji, a od stosunku ich wartości.  

4.1.3. Symulacja widm gęstości ładunku 

Kształty wyznaczonych widm pojemności różniczkowej odpowiadają kształtom 

literaturowym dla każdego z rozważanych rodzajów kontroli, potwierdzając poprawność 

wykonanych obliczeń. Kolejnym etapem jest więc wyznaczenie widm gęstości ładunku 

wykorzystując zależność ładunku od pojemności różniczkowej. Dla doskonale 

polaryzowalnej elektrody, na której adsorbuje się neutralna substancja organiczna, gęstość 

ładunku powierzchniowego zależy od potencjału elektrody i nadmiaru powierzchniowego: 

σ = σ(E, Γ) (24) 

Zmiana ładunku jest więc opisana równaniem: 

dσ = (
∂σ

∂E
)

Γ
dE + (

∂σ

∂Γ
)

E
dΓ (25) 

Szybkość adsorpcji (Va) również zależy od potencjału elektrody i nadmiaru 

powierzchniowego: 

Va = Va(E, Γ)  

dVa = (
∂Va

∂E
)

Γ
dE + (

∂Va

∂Γ
)

E
dΓ 

(26) 

i może być opisana jako zmiana nadmiaru powierzchniowego w czasie: 

dVa =
dΓ

dt
= jω dΓ (27) 
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W zależności od rodzaju kontroli, szybkość adsorpcji jest ograniczana przez szybkość 

dyfuzji cząsteczek lub przez szybkość adsorpcji cząsteczek na powierzchni elektrody.  

W przypadku rozważanej czystej kontroli adsorpcyjnej, szybkość adsorpcji jest związana  

z τA: 

− (
∂Va

∂Γ
)

E
=

1

τA
 (28) 

Podstawiając równanie (27) do równania (26) uzyskujemy: 

jω dΓ − (
∂Va

∂Γ
)

E
dΓ = (

∂Va

∂E
)

Γ
dE 

 

Podstawiając dalej zależność (28) uzyskujemy:  

dΓ =

τA (
∂Va
∂E

)
Γ

(1 + jωτA)
 dE 

(29) 

Podstawiając kolejno równanie (29) do równania (25) uzyskujemy finalnie:  

dσ = (
∂σ

∂E
)

Γ
dE + (

∂σ

∂Γ
)

E

τA (
∂Va
∂E

)
Γ

(1 + jωτA)
 dE 

(30) 

Wyznaczona zależność składa się więc z dwóch części. Pierwsza z części jest niezależna od 

częstotliwości i opisuje zmianę gęstości ładunku spowodowaną bezpośrednio zmianą 

potencjału elektrody. Druga część równania zależy od częstotliwości i opisuje zmianę 

ładunku wywołaną zmianą nadmiaru powierzchniowego. Mnożąc część równania zależną 

od częstotliwości przez (1 − jωτA) uzyskujemy: 

dσ(ω) =

τA (
∂σ
∂Γ

)
E

(
∂Va
∂E

)
Γ

dE − jωτA
2 (

∂σ
∂Γ

)
E

(
∂Va
∂E

)
Γ

dE

1 + ω2τA
2

 

 

Po uwzględnieniu pierwszej części równania (30) uzyskujemy równanie opisujące część 

rzeczywistą dσ: 

dσ′(ω) = (
∂σ

∂E
)

Γ
dE +

τA (
∂σ
∂Γ

)
E

(
∂Va
∂E

)
Γ

1 + ω2τA
2

  dE 
(31) 

oraz część urojoną dσ: 

dσ′′(ω) =

ωτA
2 (

∂σ
∂Γ

)
E

(
∂Va
∂E

)
Γ

1 + ω2τA
2

 dE 
(32) 
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Podzielenie uzyskanych zależności przez dE prowadzi do równań opisujących część 

rzeczywistą i urojoną pojemności różniczkowej zgodnie z równaniem (2), zgodnych  

z równaniami, które wyprowadził Frumkin i Melik-Gaikazyan50,54. Gdy kinetyka adsorpcji 

zależy od szybkości dyfuzji cząsteczek, w równaniach należy uwzględnić τD, zgodnie ze 

wskazanymi publikacjami.  

Znając zależność ładunku od pojemności różniczkowej, wyrażoną w równaniu (2), 

ładunek wyznacza się poprzez całkowanie krzywych pojemnościowych, czyli zależności 

pojemności od potencjału elektrody. Pierwotnym założeniem związanym z wyznaczaniem 

ładunku elektrody było przeprowadzenie analizy wielomianowej krzywych Cd − E, zgodnie 

z procedurą opisaną w jednej ze współautorskich publikacji112. Analiza wielomianowa 

polega na dopasowaniu odpowiedniego zestawu wielomianów, który najlepiej opisuje 

spektrogramy impedancyjne czy pojemnościowe. Dla każdej zmierzonej częstotliwości 

wyznaczane są dwa wielomiany: jeden z nich opisuje część rzeczywistą analizowanej 

wielkości, natomiast drugi część urojoną. Zaletą stosowania analizy wielomianowej jest 

możliwość odtworzenia pełnych widm w analizowanym zakresie zmiennej niezależnej, np. 

potencjału czy czasu. Ponadto na poprawnie dopasowanych wielomianach można 

wykonać operacje matematyczne, ujawniające dodatkowe informacje o analizowanym 

układzie, np. różniczkowanie, dzielenie, czy całkowanie. Z tego względu podjęto próbę 

zastosowania analizy wielomianowej w celu wyznaczenia wielomianów dopasowanych do 

krzywych Cd − E, dla części rzeczywistej i urojonej pojemności, osobno dla każdej 

częstotliwości. Następnym krokiem było całkowanie wyznaczonych wielomianów, z których 

następnie obliczano część rzeczywistą i urojoną ładunku. Podjęte próby szybko ujawniły 

problemy związane z analizą wielomianową w rozpatrywanych układach. W tym wypadku, 

krzywe Cd − E formują wyraźne piki pojemnościowe, które znacząco utrudniały 

dopasowanie wielomianu, wymuszając stosowanie coraz wyższych stopni wielomianu. 

Prowadziło to finalnie do zjawiska nadmiernego dopasowania (ang. overfitting)  

i widocznie niskiej jakości dopasowania wielomianów. W związku z tym, do wyznaczenia 

krzywych ładunkowych wykorzystano całkowanie numeryczne metodą trapezów, 

uwzględniając stosowanie wąskiego kroku potencjałowego w trakcie polaryzacji elektrody, 

wynoszącego 2.4 mV.  
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Rys. 24. Krzywe części rzeczywistej ładunku uzyskane w roztworze 1M KCl + 5 mM heksanolu obejmujące 

obszar EDL oraz obszar katodowego piku adsorpcyjno-desorpcyjnego, uzyskane w wyniku całkowania 

krzywych pojemnościowych odtworzonych z danych literaturowych22. 

Całkowanie numeryczne prowadzone jest osobno dla każdej częstotliwości  

z analizowanego zakresu, odpowiednio dla części rzeczywistej i urojonej pojemności, 

zatem całkowane są krzywe Cf
′ − E oraz Cf

′′ − E. Wynikiem całkowania jest analogiczny 

zestaw krzywych ładunkowych dla części rzeczywistej i urojonej ładunku dla każdej 

analizowanej częstotliwości: σf
′ − E oraz σf

′′ − E. Krzywe wyznaczone dla części rzeczywistej 

ładunku, po całkowaniu literaturowych krzywych Cd − E (Rys. 16) zostały przedstawione na 

Rys. 24. Uzyskany zestaw krzywych ładunkowych dla części rzeczywistej, i oddzielny zestaw 

krzywych dla części urojonej, jest następnie transponowany, ujawniając wartości σ′ i σ′′ dla 

określonego potencjału i wszystkich analizowanych częstotliwości, formując finalnie widma 

ładunkowe w funkcji potencjału elektrody.  

Opisaną procedurę zastosowano dla trzech rozważanych rodzajów kontroli procesu 

adsorpcji, uwzględniając identyczne kombinacje czasu relaksacji adsorpcji i dyfuzji, jak  

w przypadku analizy kształtów widm pojemności różniczkowej. Widma ładunkowe 

zwizualizowano po podjęciu Re dla tego samego potencjału elektrody, w którym 

analizowano widma pojemnościowe, tzn. dla potencjału maksimum katodowego piku 

pojemnościowego. Uzyskane w ten sposób widma ładunkowe odpowiadają kształtem 

widmom pojemności różniczkowej dla każdego rozważanego rodzaju kontroli. Widma 

formują półokrąg charakterystyczny dla czystej kontroli adsorpcyjnej (Rys. 25a). Ponownie, 

gdy etap adsorpcji jest bardzo szybki (τA = 10−7 s) wybrany zakres częstotliwości nie 
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pozwala na uzyskanie pełnego widma. Gdy o kinetyce procesu adsorpcji decyduje szybkość 

dyfuzji cząsteczek (Rys. 25b), widma formują łuk, który jest niepełny w zakresie wysokich 

częstotliwości w przypadku szybkiego etapu dyfuzji, bądź w zakresie niskich częstotliwości, 

gdy dyfuzja jest powolna (τD = 1 s).  

 

Rys. 25. Zestawienie symulowanych widm gęstości ładunku odpowiadających a) kontroli adsorpcyjnej  

dla różnych wartości czasów relaksacji adsorpcji τA b) kontroli dyfuzyjnej dla różnych wartości czasów 

relaksacji dyfuzji τD.  

Kontrola mieszana ujawnia kształty silnie zależne od stosunku obu czasów 

relaksacji. Jeśli różnica pomiędzy nimi wynosi dwa rzędy wielkości, widma ładunkowe 

wykazują jedynie niewielkie odchylenie od widm odpowiadających czystej kontroli 

adsorpcyjnej/dyfuzyjnej o takiej samej wartości danego czasu relaksacji. Najbardziej 

złożony kształt występuje w przypadku kontroli mieszanej, gdy oba czasy relaksacji 

wykazują równe wartości (Rys. 26). W zakresie wysokich częstotliwości kształt jest zbliżony 

do półokręgu, natomiast w zakresie niskich częstotliwości ujawnia się dominujący wpływ 

etapu dyfuzji. Uzyskane wyniki ujawniają zatem możliwość zastosowania analizy kształtu 

widm ładunkowych do określenia rodzaju kontroli procesu adsorpcji. 
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Rys. 26. Zestawienie symulowanych widm gęstości ładunku odpowiadających kontroli mieszanej dla różnych 

kombinacji wartości czasów relaksacji dyfuzji τD oraz adsorpcji τA. Do każdego widma reprezentującego 

kontrolę mieszaną dodano widmo kontroli dyfuzyjnej/adsorpcyjnej dla wartości czasu relaksacji równej 

etapowi o dominującym wpływie na kinetykę adsorpcji.  

Niezależnie od etapu kontrolującego proces adsorpcji, widma ładunkowe 

przecinają oś części rzeczywistej w dwóch punktach. Widma ładunkowe wyznaczają więc 

trzy rodzaje ładunku, zgodnie z Rys. 27. Punkt przecięcia w obszarze wysokich 

częstotliwości wyznacza ładunek swobodny σfree, związany z pojemnością EDL. Gdy ω → 0 

punkt przecięcia widma z osią X wyznacza całkowity mierzony ładunek σtotal. Ładunek 

generowany przez procesy pseudopojemnościowe σad stanowi więc średnicę widma 

ładunkowego. Zatem już na etapie analizy widma ładunkowego istnieje możliwość 

jednoznacznego odróżnienia ładunku gromadzonego w EDL od ładunku mającego źródło 

w procesach pseudopojemnościowych, a także możliwość przeprowadzenia niezależnej 

analizy każdego z ładunków w funkcji potencjału elektrody. Wyznaczenie zmian σfree  

w trakcie polaryzacji zapewnia informacje na temat ładowania powierzchni elektrody  

w określonych warunkach. Ładunek ten, wskazując na stan naładowania elektrody, 

determinuje jednocześnie rodzaj oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy elektrodą,  
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a jonami w warstwie dyfuzyjnej, co jest szczególnie kluczowe w badaniach kinetyki reakcji 

katalitycznych. 

  

Rys. 27. Widma ładunkowe przedstawiające trzy rodzaje kontroli procesu adsorpcji: kontrolę dyfuzyjną, 

mieszaną i adsorpcyjną wraz z charakterystycznymi punktami przecięcia widma z osią części rzeczywistej.  



  

70 |  
 

4.2. Kinetyka adsorpcji heksanolu 

4.2.1. Impedancja elektrody 

Badania kinetyki adsorpcji heksanolu na elektrodzie rtęciowej prowadzono  

z wykorzystaniem techniki DEIS w roztworze 1 M chlorku potasu zawierającego 0, 2, 5 oraz 

10 mM heksanolu, zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale 3.2.1. Najniższa mierzona 

częstotliwość w paczce wynosiła 23 Hz, jednakże w dalszej analizie pojemności 

różniczkowej i ładunkowej wykorzystywany zakres częstotliwości ograniczał się do 113 Hz. 

Wszelkie prezentowane wyniki są więc ograniczone do tej częstotliwości. Wynikiem 

pomiaru są spektrogramy impedancyjne, przedstawiające globalne zmiany impedancji  

w trakcie polaryzacji elektrody rtęciowej przedstawione na Rys. 28.   

 

 

Rys. 28. Spektrogramy impedancyjne elektrody rtęciowej uzyskane w roztworze 1 M KCl zawierającym  

a) 0 mM b) 2 mM c) 5 mM d) 10 mM heksanolu.  

Impedancja zmierzona w roztworze podstawowym zależy w niewielkim stopniu od 

potencjału elektrody. Dodatek heksanolu do roztworu chlorku potasu powoduje znaczny 

wzrost impedancji elektrody, związany z adsorpcją heksanolu na powierzchni kropli  

rtęci. Polaryzacja katodowa elektrody od potencjału −0.2 V powoduje wzrost impedancji 
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elektrody, formując szeroki pik impedancyjny, tym szerszy i wyższy, im większe jest stężenie 

heksanolu w roztworze. Po osiągnięciu maksimum piku, dalsza polaryzacja powoduje 

spadek impedancji, która formuje wyraźne minimum, ponownie tym głębsze, im większe 

jest stężenie heksanolu. Wraz z dalszym obniżaniem potencjału elektrody, impedancja 

ponownie wzrasta, osiągając wartości odpowiadające impedancji uzyskanej w roztworze 

podstawowym, niezależnie od stężenia heksanolu w roztworze. W roztworze zawierającym 

2 mM heksanolu występuje dodatkowe minimum impedancyjne w −0.24 V, nieobecne  

w pozostałych roztworach.  

Aby zaobserwować kształt poszczególnych widm impedancyjnych, wyselekcjonowano 

kilka widm dla różnych potencjałów elektrody z okolicy minimum impedancyjnego  

roztworu zawierającego 10 mM heksanolu, ze względu na największe zmiany impedancji 

wraz z polaryzacją elektrody (Rys. 29). Wybrane widma impedancyjne podkreślają szybki 

wzrost części urojonej impedancji wraz z polaryzacją katodową elektrody. Widma 

impedancyjne uzyskane w −0.96 V, −0.98 V oraz −1.00 V wykazują zbliżony kształt, zgodny 

z kształtem symulowanego widma impedancyjnego dla czystej kontroli dyfuzyjnej 

(τD~1 ms − 0.1 ms) bądź kontroli mieszanej z dominującym wpływem etapu dyfuzji  

(Rys. 18 i Rys. 19). Widma uzyskane w niższych potencjałach ujawniają typowy charakter 

pojemnościowy w zakresie niskich częstotliwości. Kształt widm wskazuje na 

prawdopodobne występowanie dominującego wpływu etapu adsorpcji cząsteczek 

heksanolu na kinetykę całego procesu adsorpcji.  
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Rys. 29. Porównanie widm impedancyjnych uzyskanych w roztworze 1 M KCl + 10 mM heksanolu dla różnych 

potencjałów elektrody przed odjęciem Re. Widma impedancyjne są przesunięte względem siebie o +10 Ωcm2 

aby uwidocznić zmiany kształtów widm. 

 Dane impedancyjne poddano analizie K − K, aby zweryfikować spełnienie 

warunków liniowości i stacjonarności pomiarów impedancyjnych. Każde z widm 

impedancyjnych zweryfikowano metodą Lin − KK, którą opisał Schönleber i in.113. Metoda 

ta polega na walidacji impedancji na podstawie jej odtwarzalności za pomocą obwodu 

równoważnego, zgodnego z modelem KK. Odtwarzalność widma impedancyjnego jest 

więc określana za pomocą tzw. residual errors, opisanych oddzielnie dla części rzeczywistej 

i urojonej impedancji, oznaczonych jako ∆. Przedstawione na Rys. 30 spektrogramy 

uwidaczniają obszar względnie wysokich wartości ∆, znajdujący się w okolicy minimum 

impedancyjnego w poszczególnych roztworach. W przypadku spektrogramów  

∆ uzyskanych w roztworze zawierającym 2 mM heksanolu widoczne są dwa obszary 

wzrostu wartości ∆, ze względu na występowanie dodatkowego, wyraźnego minimum 

impedancyjnego. Wartości uzyskane w roztworze zawierającym 5 mM wykazały 

analogiczne zależności do wyników uzyskanych w roztworze o największym stężeniu 

heksanolu. W każdym przypadku wartości nie przekroczyły jednak 0.2 %, potwierdzając 

spełnienie wymaganych warunków. 
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Rys. 30. Spektrogramy zmian ∆, odpowiadających różnicy pomiędzy przewidywaną i mierzoną wartością 

impedancji zgodnie z metodą Lin-KK, uzyskane w roztworze 1 M KCl zawierającym 2 mM heksanolu  

dla części a) rzeczywistej b) urojonej oraz w roztworze zawierającym 10 mM heksanolu  

dla części c) rzeczywistej d) urojonej. 

4.2.2. Analiza obwodem zastępczym 

W trakcie każdego pomiaru impedancyjnego uzyskano ponad 1000 widm 

impedancyjnych, co umożliwiło szczegółowe zbadanie zmian parametrów układu w wyniku 

polaryzacji elektrody. Uzyskane spektrogramy impedancyjne poddano analizie obwodem 

FMG uwzględniającym kontrolę mieszaną, czyli zawierającym zarówno rezystancję 

adsorpcji, jak i impedancję Warburga (Rys. 6a). Jakość dopasowania obwodu wyrażona 

parametrem χ2, była najlepsza w obszarze pików adsorpcyjno-desorpcyjnych  

i  wzrastała wraz ze wzrostem stężenia alkoholu w roztworze osiągając kolejno 9 ∙ 10−5, 
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6 ∙ 10−5, 5 ∙ 10−5. W obszarze minimum pojemnościowego wartość χ2 oscylowała wokół 

2 ∙ 10−4.  

Analiza obwodem FMG, ujawniając zmiany Cdl oraz Ctotal w trakcie polaryzacji próbki, 

wyznaczyła jednocześnie krzywe pojemnościowe (Rys. 31). Dodanie heksanolu do roztworu 

chlorku potasu powoduje znaczy spadek pojemności Cdl oraz Ctotal w potencjałach od ok. 

−0.3 V do ok. −0.7 V, który jest skutkiem wyparcia wody z powierzchni elektrody  

i zastąpienia jej cząsteczkami alkoholu. Heksanol wykazuje znacznie niższą wartość 

przenikalności elektrycznej niż woda (13.3 w 25 °C114), a ze względu na rozmiar cząsteczki, 

powoduje dodatkowo zwiększenie grubości EDL. Zmniejszenie pojemności jest więc 

wypadkową obu cech heksanolu, a obszar minimum pojemności bezpośrednio obrazuje 

zakres potencjałowy jego adsorpcji. Ze względu na konkurencyjną adsorpcję wody  

i heksanolu, obszar ten jednocześnie wskazuje na zakres potencjałowy, w którym woda jest 

słabo związana z powierzchnią, w związku ze zmianą ułożenia cząsteczki wody z pozycji 

skierowanej wodorem/tlenem w kierunku elektrody w okolicach PZC. Obszar minimum 

pojemnościowego jest tym szerszy, a wartości zarówno Cdl, jak i Ctotal osiągają tym niższe 

wartości, im większe jest stężenie heksanolu w roztworze, zgodnie z literaturą. Wynika to  

z większego stopnia pokrycia elektrody przez cząsteczki heksanolu, a zatem zastąpienie 

większej ilości cząsteczek wody, powodując dalsze zmniejszanie pojemności. Polaryzacja 

elektrody w którymkolwiek z kierunków powoduje desorpcję heksanolu, w wyniku coraz 

silniejszego wiązania się wody z powierzchnią elektrody. Przeprowadzona polaryzacja 

katodowa ujawnia znaczny wzrost Ctotal, wynikający z silnego wzrostu pseudopojemności 

generowanej w trakcie desorpcji heksanolu z powierzchni elektrody, formującej piki 

katodowe w −0.79 V, −0.91 V oraz −0.96 V odpowiednio w roztworach zawierających 2, 5 

oraz 10 mM heksanolu. Wraz ze wzrostem stężenia alkoholu pik katodowy jest wyższy  

i węższy oraz ulega przesunięciu w kierunku ujemnych potencjałów. Pojemność EDL także 

wzrasta w trakcie polaryzacji elektrody, osiągając wartość odpowiadającą pojemności 

uzyskanej w roztworze podstawowym. Po przekroczeniu ok. −1.1 V desorpcja heksanolu 

jest zakończona, a wartości pojemności są zgodne z wartościami zmierzonymi w roztworze 

podstawowym.  

Rtęć jest elektrodą doskonale polaryzowalną, zatem możliwe jest wyznaczenie 

położenia PZC poprzez wyznaczenie minimum na krzywych Cdl − E25. Wartość PZC  
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w 1 M KCl przyjęto jako −0.55 V na bazie danych literaturowych dla tego samego stężenia 

roztworu115. Wartości PZC odczytane z minimum krzywych Cdl − E dla roztworów 

zawierających 2, 5 oraz 10 mM heksanolu wynoszą odpowiednio −0.48, −0.44 oraz 

−0.41 V. Wzrost stężenia alkoholu powoduje zatem przesunięcie PZC w kierunku dodatnich 

potencjałów. Wynika to ze zmiany momentu elektrycznego warstwy powierzchniowej  

w związku z zastąpieniem dipoli wodnych przez cząsteczki heksanolu, zwróconego 

łańcuchem węglowym w kierunku granicy faz22.  

 
Rys. 31. Zmiana parametrów obwodu FMG w trakcie polaryzacji elektrody rtęciowej w każdym badanym 

roztworze. Czas relaksacji adsorpcji wyznaczono jako τA = CadRad, natomiast czas relaksacji dyfuzji jako  

τD = Cad
2W2. 
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Parametr Warburga W wykazuje odwrotne od pojemności różniczkowej zmiany wraz 

ze zmianą potencjału elektrody, ujawniając piki w zakresie potencjałowym, 

odpowiadającym minimum pojemnościowemu. W obszarze tym powierzchnia elektrody 

pokryta jest zaadsorbowanymi cząsteczkami heksanolu, zatem obecność pików  

W wskazuje na utrudnioną dyfuzję alkoholu z objętości roztworu do elektrody. Szerokość 

piku W jest tym większa, im szerszy jest potencjałowy zakres adsorpcji heksanolu.  

Maksymalna wartość parametru Warburga jest zbliżona w roztworach zawierających  

2 i 5 mM heksanolu osiągając odpowiednio 25.1 oraz 26.3 kΩ/(√s cm2), po czym wzrasta 

do 35.4 kΩ/(√s cm2) w roztworze zawierającym 10 mM heksanolu. Opory dyfuzji zaczynają 

widocznie spadać, kiedy rozpoczyna się relaksacja zaadsorbowanych cząsteczek alkoholu. 

Wartości Rad również ujawniają obecność wyraźnych pików, przesuniętych względem 

pików Ctotal w kierunku dodatnich potencjałów. Rezystancja wzrasta więc tuż przed 

rozpoczęciem desorpcji alkoholu, osiągając maksymalne wartości w potencjałach 

−0.65, −0.70 oraz −0.69 V w roztworach zawierających 2, 5 oraz 10 mM heksanolu. 

Rezystancja uzyskana w roztworze zawierającym 2 mM heksanolu znacznie odbiega od 

wartości uzyskanych w pozostałych roztworach, co może wynikać z niskiego stopnia 

pokrycia elektrody w tym roztworze. Wraz z dalszą polaryzacją katodową elektrody, piki 

Rad zaczynają zanikać. Jednocześnie formują się piki Ctotal w związku z rozpoczęciem 

desorpcji heksanolu.  

 Kolejne dwa parametry są kluczowe w ustaleniu rodzaju kontroli procesu adsorpcji 

heksanolu w badanym zakresie potencjałów. Oba czasy relaksacji obliczono z wartości 

parametrów uzyskanych na drodze analizy obwodem zastępczym. Czas relaksacji dyfuzji 

wyznaczono jako τD = Cad
2W2, a zmiany jego wartości wraz z polaryzacją elektrody 

ujawniają najbardziej złożone zależności. Wyróżnić można dwa obszary, w których 

formowane są piki τD: pierwszy pik występuje w obszarze odpowiadającym minimum 

pojemnościowemu, a drugi pik pojawia się w potencjale odpowiadającym pikowi 

desorpcyjnemu. Piki występujące w obszarze minimum pojemnościowego są wyższe niż 

piki w obszarze pików desorpcyjnych, zatem szybkość dyfuzji cząsteczek zmienia się wraz  

z różnymi etapami polaryzacji elektrody, osiągając najmniejszą wartość w obszarze 

adsorpcji heksanolu. Roztwór o najmniejszym stężeniu heksanolu wykazuje również 
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najmniejszą szybkość dyfuzji oraz ujawnia obecność dodatkowego, najwyższego piku 

związanego z  pojemnościowym pikiem anodowym.  

Czas relaksacji adsorpcji wyznaczono zgodnie z równaniem τA = CadRad, a jego 

zależność od potencjału elektrody ujawnia obecność pików o malejącej wysokości wraz ze 

wzrostem stężenia heksanolu. Piki τA występują w potencjałach zgodnych z potencjałami 

pików Ctotal, z wyjątkiem roztworu zawierającego 2 mM heksanolu. W tym roztworze pik 

τA jest przesunięty względem piku Ctotal w kierunku dodatnich potencjałów o 20 mV,  

co wynika z położenia piku Rad w tym roztworze. Najwyższy pik uzyskany w roztworze  

o najmniejszym stężeniu alkoholu, wskazuje, iż szybkość desorpcji jest najwolniejsza w tym 

roztworze. Wzrost szybkości desorpcji wraz ze wzrostem stężenia alkoholu jest 

potwierdzony także przez zmianę kształtu pików Ctotal na wyższe i węższe. Określenie 

etapu determinującego kinetykę procesu adsorpcji możliwe jest dzięki wyznaczeniu 

stosunku obu czasów relaksacji. Aby zobrazować zmianę etapu kontrolującego adsorpcję 

heksanolu wyznaczono stosunek τA/τD i przedstawiono na Rys. 32. 

 
Rys. 32. Stosunek czasu relaksacji adsorpcji τA do czasu relaksacji dyfuzji τD, ujawniający zmianę kontroli 

procesu adsorpcji z kontroli dyfuzyjnej na kontrolę adsorpcyjną w trakcie polaryzacji elektrody. 

Kinetyka adsorpcji heksanolu jest kontrolowana dyfuzyjnie do niemal −0.6 V, co 

odpowiada regionowi o największych oporach dyfuzji i wartościach τD. Wzrost stosunku 

τA/τD obserwowany jest najszybciej w roztworze o najmniejszym stężeniu heksanolu, ze 

względu na najwęższy zakres potencjałowy minimum pojemnościowego. Poza roztworem 

o największej zawartości heksanolu, kontrola dyfuzyjna odgrywała dominującą rolę aż do 
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ok −0.9 V. W tym obszarze, w roztworze zawierającym 2 mM heksanolu, nastąpiła już 

niemal całkowita desorpcja alkoholu z powierzchni elektrody, natomiast w roztworze 

zawierającym 5 mM obszar ten odpowiada maksimum piku pojemnościowego. W każdym 

z roztworów występują dwa obszary wzrostu wartości stosunku τA/τD, oddzielone 

wyraźnymi minimami, odpowiadającymi potencjałom piku desorpcyjnego. Wartości 

osiągane w tym obszarze wzrastają wraz ze wzrostem stężenia heksanolu, osiągając 0.11,

0.37 oraz 0.43 w roztworach zawierających odpowiednio 2, 5 oraz 10 mM heksanolu. 

Pomimo, iż wartość τA jest najmniejsza w roztworze o największym stężeniu alkoholu, 

wpływ τA na kontrolę procesu adsorpcji jest największy w tym roztworze. Wraz  

z polaryzacją katodową elektrody rtęciowej, stosunek τA/τD wzrasta, wskazując na 

wzmocnienie znaczenia etapu adsorpcji, również wraz ze wzrostem stężenia alkoholu. 

Niezależnie jednak od stężenia alkoholu, aż do momentu zdesorbowania cząsteczek 

alkoholu z powierzchni elektrody, kinetyka procesu adsorpcji jest wyraźnie zdominowana 

przez kinetykę dyfuzji cząsteczek alkoholu, zgodnie z ustaleniami literaturowymi22,36.  

4.2.3. Pojemność różniczkowa  

Dalsza analiza kinetyki adsorpcji heksanolu została przeprowadzona po odjęciu 

rezystancji elektrolitu od danych impedancyjnych. Impedancję elektrody dla każdego 

mierzonego potencjału przeliczono następnie na pojemność różniczkową zgodnie  

z zależnością (22). Uzyskane w ten sposób spektrogramy pojemności różniczkowej 

przedstawiono na Rys. 33. dla każdego badanego roztworu. Spektrogramy pojemności 

różniczkowej pozwalają na obserwację globalnych zmian widm pojemnościowych  

w wyniku polaryzacji elektrody oraz podkreślają wpływ stężenia heksanolu na generowaną 

pseudopojemność adsorpcyjną w obrębie pików adsorpcyjno-desorpcyjnych. 

Spektrogram uzyskany w roztworze podstawowym uwidacznia słabą zależność pojemności 

od częstotliwości w całym analizowanym zakresie potencjałowym. Dodatek heksanolu do 

roztworu chlorku potasu powoduje spadek pojemności i formowanie obszarów minimum 

pojemnościowego, a także pojawienie się pików pojemnościowych, zgodnie  

z krzywymi Ctotal oraz Cdl przedstawionymi na Rys. 31. W roztworze zawierającym 2 mM 

heksanolu widoczny jest również fragment anodowego piku adsorpcyjno-desorpcyjnego.  



 
 
 

| 79 
 

 

 

Rys. 33. Spektrogramy pojemności różniczkowej elektrody rtęciowej uzyskane w roztworze 1 M KCl 

zawierającym a) 0 mM b) 2 mM c) 5 mM d) 10 mM heksanolu. 

Aby zaobserwować zmianę kształtu widm pojemnościowych, uzyskanych  

w określonych potencjałach elektrody, wybrano kilka widm z obszaru piku desorpcyjnego, 

uzyskanych w roztworze 1 M KCl + 10 mM heksanolu, ze względu na największe wartości 

pseudopojemności adsorpcyjnej (Rys. 34). Polaryzacja elektrody powoduje znaczne zmiany 

wartości Cad oraz ujawnia jej zależność od częstotliwości. Pseudopojemność 

reprezentowana przez średnicę widma wzrasta aż do −0.96 V, co odpowiada maksimum 

pojemności w piku desorpcyjnym. Dalsza polaryzacja elektrody powoduje spadek średnicy 

widma, a więc i Cad. Widma uzyskane w obrębie maksimum piku ujawniają spłaszczenie  

w całym zakresie częstotliwościowym, zgodnie z widmami kontroli mieszanej  

o dominującym wpływie etapu dyfuzji (Rys. 23) oraz niskim stosunku τA/τD (Rys. 32). Dalsza 

polaryzacja katodowa elektrody powoduje wyraźną zmianę kształtu widm 

pojemnościowych. Spłaszczenie widma jest największe w zakresie niskich częstotliwości, 

natomiast obszar wysokich częstotliwości formuje kształt coraz bliższy półokręgu. 

Podkreśla to rosnący wpływ etapu adsorpcji na kinetykę całego procesu, odzwierciedlając 

widmo kontroli mieszanej, najpierw o zbliżonych wartościach τA i τD (Rys. 23), a następnie 

o zwiększającym się stosunku τA/τD dla coraz niższych potencjałów (Rys. 32). Finalnie 

widma formują kształt zbliżony do półokręgu potwierdzając zmianę rodzaju kontroli na 

kontrolę mieszaną. 
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Rys. 34. Porównanie widm pojemności różniczkowej uzyskanych w roztworze 1 M KCl + 10 mM heksanolu  

dla różnych potencjałów elektrody (dane pomiarowe przedstawione są jako pełne punkty, a dane 

ekstrapolowane na podstawie analizy obwodem FMG dla ω → 0 jako punkty bez wypełnienia). 

4.2.4. Gęstość ładunku 

Procedura wyznaczania widm ładunkowych, opracowana na etapie symulacji widm 

pojemnościowych, została zastosowana po raz pierwszy w praktyce w analizie kinetyki 

adsorpcji heksanolu. Całkowanie krzywych pojemności różniczkowej przeprowadzono  

w całym analizowanym zakresie potencjałowym. Następnie wykorzystano wcześniej 

ustalone wartości PZC jako stałe całkowania. Wyznaczone spektrogramy ładunkowe  

(Rys. 35) uwidaczniają zmiany chwilowych widm ładunkowych w trakcie polaryzacji 

elektrody. Spektrogram uzyskany w roztworze 1 M KCl, podobnie jak w przypadku 

spektrogramu pojemnościowego, ujawnia niewielką zależność ładunku od częstotliwości 

w analizowanym zakresie potencjałowym. Dodatek heksanolu do roztworu powoduje 

jednak odmienne zmiany widm ładunkowych w trakcie polaryzacji od zmian widm 

pojemnościowych. Spektrogramy ładunkowe, zamiast obecności pików związanych  

z desorpcją heksanolu, ujawniają ciągły wzrost średnicy widm ładunkowych od momentu 

przekroczenia PZC w każdym roztworze. W każdym roztworze zawierającym heksanol, 

średnice widm ładunkowych niemal nie zmieniają się w szerokim zakresie potencjałów,  

a finalny wzrost średnicy widma następuje gwałtownie w obszarze ujemnych potencjałów. 

Wraz ze zwiększeniem stężenia heksanolu, wzrost średnicy widm σ następuje dla coraz 

bardziej ujemnych potencjałów.   
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Rys. 35. Spektrogramy gęstości ładunku elektrody rtęciowej uzyskane w roztworze 1 M KCl zawierającym  

a) 0 mM b) 2 mM c) 5 mM d) 10 mM heksanolu. 

Ponownie, aby zaobserwować zmiany kształtu widm ładunkowych, zestawiono kilka 

widm ładunkowych uzyskanych w roztworze zawierającym 10 mM heksanolu dla 

potencjałów z obszaru piku pojemnościowego (Rys. 36). Wyznaczone widma ładunkowe 

potwierdzają wcześniejsze obserwacje. Widma są spłaszczone, formując charakterystyczny 

łuk, jednakże zmiana kształtu widm dla coraz niższych potencjałów elektrody nie jest tak 

wyraźnie widoczna, jak w przypadku widm pojemności różniczkowej. Damaskin przedstawił 

analogiczne wnioski w odniesieniu do krzywych pojemnościowych, które wykazują większą 

czułość na parametry adsorpcji niż krzywe elektrokapilarne26. Widma ładunkowe 

podkreślają jednak zmiany trzech rodzajów ładunków wraz z polaryzacją elektrody. 

Wartość bezwzględna ładunku σfree zgromadzonego w EDL, ładunku σad generowanego 

przez procesy pseudopojemnościowe oraz całkowitego generowanego ładunku σtotal, 

będącego sumą dwóch poprzednich, sukcesywnie wzrasta wraz z polaryzacją elektrody, 

nawet po przekroczeniu potencjałów maksimum piku pojemnościowego w każdym 

roztworze zawierającym heksanol. Szczegółowe zmiany ładunków σfree oraz σtotal 

przedstawiono na Rys. 37. Krzywe uzyskane w roztworach zawierających 2 i 10 mM 

heksanolu ujawniają odmienne zmiany σfree oraz σtotal w trakcie polaryzacji elektrody.  

W każdym z roztworów, krzywe σtotal pokrywają się z krzywymi σfree w zakresie 

potencjałów odpowiadających minimom pojemnościowym. Nagły wzrost ujemnego 
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ładunku σtotal występuje w wyniku narastania pseudopojemności związanej z desorpcją 

heksanolu. Jednocześnie obserwowany jest wzrost ładunku σfree, jednakże zmiana nie jest 

tak wyraźna jak w przypadku σtotal. Krzywe σtotal − E uzyskane w roztworach zawierających 

5 oraz 10 mM heksanolu pokrywają się z krzywą uzyskaną w roztworze podstawowym po 

przekroczeniu potencjałów pików pojemnościowych, co wskazuje na całkowitą desorpcję 

heksanolu z powierzchni elektrody. Krzywa uzyskana w roztworze zawierającym 2 mM 

odbiega jednak od pozostałych krzywych, co może być związane z nieodwracalną 

adsorpcją. Ponieważ w pozostałych roztworach o większym stężeniu heksanolu nastąpiła 

jego całkowita desorpcja, nieodwracalna adsorpcja w roztworze zawierającym 2 mM 

heksanolu może wynikać z obecności zanieczyszczeń roztworu, które po desorpcji 

heksanolu wciąż utrzymywały się na powierzchni rtęci, powodując wzrost Cad, a zatem Ctotal 

i finalnie σtotal. Krzywe σtotal przecinają się w jednym punkcie, wyznaczając potencjał 

maksymalnej adsorpcji Emax = −0.59 V oraz ładunek σmax = −1.02 μC/cm2. 

 
Rys. 36. Porównanie widm gęstości ładunku uzyskanych w roztworze 1 M KCl + 10 mM heksanolu dla różnych 

potencjałów elektrody (dane pomiarowe przedstawione są jako pełne punkty, a dane ekstrapolowane dla 

ω → 0 jako punkty bez wypełnienia). 

 Dzięki możliwości oddzielenia σfree od σad możliwe jest również przeanalizowanie 

udziału obu ładunków w całkowitym generowanym ładunku w trakcie polaryzacji elektrody 

(Rys. 37). Udział  σfree w σtotal wykazuje względnie stałą wartość w obszarze adsorpcji 

heksanolu, wynoszącą ok. 0.84 w każdym roztworze. Gdy następuje wzrost 

pseudopojemności, stosunek σfree/σtotal maleje osiągając minimum w potencjałach 

odpowiadających pikom pojemnościowym. Wzrost zawartości heksanolu w roztworze 

powoduje zgodny z oczekiwaniami spadek udziału σfree w σtotal, ze względu na większe 

wartości pseudopojemności w roztworach o większym stężeniu alkoholu. Wartości 

σfree/σtotal w roztworze zawierającym 2 mM heksanolu odbiegają jednak od tej zależności, 
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co może wynikać z możliwej obecności zanieczyszczeń w roztworze, co uwidacznia 

zwłaszcza porównanie krzywych σtotal, skutkując mniejszym udziałem σfree w całkowitym 

ładunku. Desorpcja heksanolu z powierzchni elektrody powoduje ponowny wzrost 

stosunku σfree/σtotal, spowodowany spadkiem pseudopojemności w każdym roztworze. 

 
Rys. 37. Krzywe ładunkowe uzyskane w roztworze 1 M KCl zawierającym 2 oraz 10 mM heksanolu (górne 

wykresy), zestawienie krzywych σtotal (dolny lewy wykres) oraz udział ładunku σfree w całkowitym 

generowanym ładunku (dolny prawy wykres).  

4.2.5. Wnioski 

Zastosowanie analizy pojemnościowo-ładunkowej z wykorzystaniem techniki DEIS 

pozwoliło na szczegółowe analizy procesu adsorpcji neutralnej substancji na elektrodzie 

rtęciowej. Przeprowadzono analizę układu z wykorzystaniem obwodu FMG, wyznaczając 

parametry układu w funkcji potencjału elektrody. Dzięki wykorzystaniu procedury 
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opracowanej na bazie symulowanych widm pojemności różniczkowej, po raz pierwszy 

wyznaczono widma gęstości ładunku dla rzeczywistego układu elektrochemicznego. 

Ponadto odseparowano ładunek zakumulowany w EDL od ładunku generowanego przez 

pseudopojemnościowy proces desorpcji heksanolu. Na podstawie analizy czasów relaksacji 

adsorpcji i dyfuzji, a także kształtów widm pojemności różniczkowej, ujawniono zmianę 

etapu kontrolującego proces adsorpcji heksanolu z kontroli dyfuzyjnej na kontrolę 

adsorpcyjną. Kształt wyznaczonych widm ładunkowych był zgodny z obserwacjami 

dokonanymi na podstawie czasów relaksacji i kształtów widm pojemności różniczkowej, 

jednakże kształty widm ładunkowych okazały się być mniej czułe na zmianę parametrów 

adsorpcji heksanolu niż odpowiadające im widma pojemnościowe. Uzyskane 

spektrogramy i widma ładunkowe umożliwiają jednak niezależną analizę ładunków σfree, 

σtotal oraz σad. Przeprowadzone analizy zapewniają lepsze zrozumienie wpływu 

poszczególnych etapów procesów elektrodowych na generowany ładunek. Zdecydowaną 

zaletą przeprowadzonej analizy jest możliwość wyznaczenia wielu parametrów układu  

z pojedynczego pomiaru, unikając problematyki porównywania wyników uzyskanych na 

drodze pomiarów z wykorzystaniem różnych technik pomiarowych, np. techniki EIS  

oraz CV.   
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4.3. Formowanie i redukcja tlenków platyny 

Wyznaczenie kształtów widm ładunkowych dla określonych rodzajów kontroli na 

elektrodzie rtęciowej potwierdziło poprawność opracowanej procedury wyznaczania 

widm, przedstawiając jednocześnie jej bogate możliwości analityczne. Następnym etapem 

było więc zastosowanie tej procedury w analizie elektrod stałych. Jako kolejny obiekt badań 

wybrano elektrodę platynową, stanowiącą katalizator wielu reakcji, w tym reakcji katodowej 

i anodowej ogniw paliwowych. Elektroda platynowa od wielu lat jest przedmiotem 

zainteresowań badaczy, zapewniających liczne opracowania na temat jej właściwości 

elektrochemicznych. Badania przeprowadzono na elektrodzie polikrystalicznej ze względu 

na jej znacznie powszechniejsze zastosowanie niż monokryształów platyny. Do roztworów 

alkalicznych, mających szczególne znaczenie w procesach elektrochemicznych, np.  

w reakcji elektroredukcji tlenu116, należą wodorotlenek potasu i sodu, dlatego pomiary 

prowadzono w 0.1 M roztworach obu związków, zgodnie z procedurą opisaną w rozdziale 

3.2.2. Kluczowym etapem przed rozpoczęciem pomiarów DEIS było przeprowadzenie 

elektrochemicznego oczyszczania i aktywacji elektrody z wykorzystaniem techniki CV.  

4.3.1. Woltamperometria cykliczna  

Profile CV uzyskane w obu roztworach alkalicznych są zgodne i wykazują  

obecność obszarów charakterystycznych dla polikrystalicznej platyny w środowisku  

zasadowym109,116–118 (Rys. 38a). Piki występujące w potencjałach poniżej −0.5 V wyznaczają 

obszar Hupd (ang. hydrogen underpotential deposition) i odpowiadają procesowi 

adsorpcji/desorpcji wodoru. Obszar minimum prądowego występującego od ok. −0.5 V do 

−0.2 V w trakcie skanu anodowego wyznacza tzw. obszar EDL. W tym zakresie 

potencjałowym, jedynym spodziewanym procesem jest ładowanie/rozładowanie EDL. 

Wraz z dalszym zwiększaniem potencjału, elektroda wkracza w tzw. obszar tlenkowy,  

w którym następuje adsorpcja jonów OH−, utlenianie platyny, a finalnie dochodzi do 

wydzielania tlenu na elektrodzie. Profile CV ujawniają charakterystyczny dla platyny efekt 

histerezy, wskazujący na nieodwracalność procesu formowania i redukcji tlenków platyny 

poprzez przesunięcie piku katodowego, odpowiadającego redukcji tlenków, w kierunku 

ujemnych potencjałów. Pomiary DEIS wykonywano w ograniczonym zakresie potencjałów, 

a zmiana granic polaryzacji wpływa na formę uzyskiwanego profilu CV, w tym na 
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wykształcenie obszaru Hupd. W związku z tym przedstawiono również profile CV uzyskane  

w granicach skanowania zgodnych z granicami stosowanymi w trakcie pomiarów DEIS (Rys. 

38b). Największą zmianę w wysokości i położeniu pików wykazuje obszar Hupd, który 

ujawnia znacznie niższe piki adsorpcji/desorpcji wodoru. Ponadto, niezależnie od kierunku 

skanowania rejestrowany był zawsze pojedynczy pik wodorowy. Wszelkie porównania  

w dalszych częściach pracy, odnośnie położenia poszczególnych obszarów na profilach CV, 

dotyczą skanu uzyskanego w zawężonych granicach polaryzacji.   

 
Rys. 38. Profile CV uzyskane na polikrystalicznej elektrodzie platynowej w odtlenionym 0.1 M roztworze NaOH 

oraz KOH dla szybkości skanowania a) 100 mV/s b) 1 mV/s w ograniczonym zakresie potencjałowym. 

4.3.2. Impedancja elektrody 

Spektrogramy impedancyjne uzyskane w obu roztworach ujawniają silną zależność 

impedancji elektrody od kierunku skanowania. W trakcie polaryzacji anodowej (Rys. 39), 

najniższa mierzona impedancja występuje poniżej −0.6 V w związku z desorpcją cząsteczek 

wodoru z powierzchni elektrody, wyznaczając obszar Hupd. Dalsza polaryzacja elektrody 
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poza obszar Hupd powoduje wzrost impedancji aż do −0.6 V, a następnie wytworzenie 

wyraźnego minimum impedancyjnego w obu roztworach w ok. −0.2 V. Na skanach CV 

wartość ta odpowiada obszarowi wzrostu prądu, wynikającemu z adsorpcji jonów OH−  

na powierzchni elektrody. Potencjały te stanowią granicę teoretycznego obszaru EDL,  

w którym jedynym spodziewanym procesem jest ładowanie EDL. Potencjały powyżej 

−0.2 V należą do obszaru tlenkowego, który na skanie CV uwidacznia się jako obszar  

w przybliżeniu stałego prądu, a na spektrogramach wykazuje ciągły wzrost impedancji  

w analizowanym zakresie potencjałowym.  

 

Rys. 39. Spektrogramy impedancyjne polikrystalicznej elektrody platynowej uzyskane w trakcie polaryzacji 

anodowej w odtlenionym 0.1 M roztworze a) NaOH b) KOH. 

 

Rys. 40. Spektrogramy impedancyjne polikrystalicznej elektrody platynowej uzyskane w trakcie polaryzacji 

katodowej w odtlenionym 0.1 M roztworze a) NaOH b) KOH. 

 Skany katodowe (Rys. 40) nie uwidaczniają tak wyraźnych zmian impedancji  

w trakcie polaryzacji elektrody, ujawniając znacznie płytsze minimum impedancyjne 

występujące w obu roztworach w okolicach −0.4 V, zatem przesunięte w kierunku 

ujemnych potencjałów w porównaniu do minimum obserwowanego w trakcie formowania 
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tlenków platyny. Położenie minimum impedancyjnego odpowiada położeniu katodowego 

piku na profilach CV. Wkroczenie w obszar Hupd powoduje wyraźny spadek impedancji 

spowodowany adsorpcją wodoru. Zatem ponownie wyróżnić można trzy obszary, tj. obszar 

Hupd poniżej −0.6 V, teoretyczny obszar EDL pomiędzy −0.6 V i −0.4 V, oraz obszar 

powyżej −0.4 V, gdzie następuje redukcja tlenków platyny. Pojedyncze widma 

impedancyjne przedstawione na Rys. 41, wybrane dla potencjałów zidentyfikowanych  

w dalszych analizach jako PZTC, oraz potencjały pików pojemności całkowitej (Epik), 

wykazują niemal czysty charakter pojemnościowy. Kształty widm uzyskanych w trakcie 

utleniania są bardziej zróżnicowane niż kształty widm uzyskanych w trakcie skanu 

katodowego. Widma uzyskane w piku pojemności całkowitej w trakcie skanu anodowego 

wykazują wyraźny spadek części urojonej impedancji. W trakcie skanu katodowego różnica 

ta nie jest tak wyraźna. Niezależnie jednak od kierunku skanowania, kształty widm 

impedancyjnych wstępnie wskazują na dominujący wpływ etapu dyfuzji. Dokładne 

porównania będą jednak możliwe dopiero po wyznaczeniu widm pojemności 

różniczkowej.  

 
Rys. 41. Widma impedancyjne uzyskane w PZTC oraz pikach pojemności całkowitej (Epik) w roztworach 

0.1 M NaOH i KOH w trakcie skanu a) anodowego b) katodowego. Widma uzyskane w Epik są przesunięte  

o +3 Ωcm2 dla poprawy widoczności kształtu widm.  
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Dane impedancyjne poddano także analizie Lin − KK, aby zweryfikować spełnienie 

warunków liniowości i stacjonarności pomiarów impedancyjnych. Wartości ∆ wyznaczone 

dla obu kierunków skanowania, dla części rzeczywistej i urojonej były niemal identyczne  

w obu roztworach, dlatego też wyniki analizy przedstawiono jedynie dla roztworu 

wodorotlenku sodu (Rys. 42). Przedstawione spektrogramy uwidaczniają obszar  

o wartościach ∆ wyższych niż w pozostałych zakresach potencjałowych, odpowiadający 

obszarowi Hupd dla obu kierunków skanowania. Wzrost wartości ∆ w tym obszarze może 

wynikać ze znacznie niższych wartości impedancji mierzonych w tym obszarze, niż wartości 

impedancji w obszarze tlenkowym czy obszarze EDL. Wartości ∆ nie przekraczają jednak 

0.5 %, potwierdzając spełnienie wymaganych warunków pomiarów impedancyjnych.  

 

 

Rys. 42. Spektrogramy zmian ∆, odpowiadających różnicy pomiędzy przewidywaną i mierzoną wartością 

impedancji zgodnie z metodą Lin-KK, uzyskane w roztworze 0.1 M NaOH w trakcie skanu anodowego dla 

części a) rzeczywistej b) urojonej, oraz katodowego dla części c) rzeczywistej d) urojonej. 
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4.3.3. Analiza obwodem zastępczym 

Uzyskane spektrogramy impedancyjne poddano analizie obwodem FMG 

odpowiadającemu kontroli mieszanej (Rys. 6a), który poza analizą EDL w obecności 

adsorpcji fizycznej, odzwierciedla również EDL w obecności chemisorpcji19,119 i był  

wykorzystywany w analizie elektrody platynowej w obszarze adsorpcji/desorpcji wodoru 

oraz jonów OH− 30,52,53. Rezystancję związaną z adsorpcją oznaczono jednak jako Rct  

ze względu na proces częściowego przeniesienia ładunku w trakcie adsorpcji jonów OH−. 

Jakość dopasowania obwodu do danych impedancyjnych oceniano na podstawie 

parametru χ2. Jakość dopasowania obwodu FMG była najlepsza w obszarach EDL oraz Epik, 

osiągając wartość 2 ∙ 10−5 w pobliżu Epik i nie przekroczyła 4 ∙ 10−4 w badanym zakresie 

potencjałowym, zgodnie z Rys. 43.   

 
Rys. 43. Zmiana parametru 𝜒2 w trakcie anodowej i katodowej polaryzacji elektrody platynowej, 

przedstawiająca jakość dopasowania obwodu zastępczego. 

Pojedynczy cykl utleniania i redukcji zawiera ponad 2000 widm impedancyjnych, 

zapewniając wgląd w szczegółowe zmiany wszystkich parametrów obwodu zastępczego, 

przedstawione na Rys. 44. Część danych oznaczona jest linią przerywaną, co wynika  

z podejrzenia konieczności zastosowania innego obwodu zastępczego do analizy danych 

w tych zakresach potencjałowych, co zostanie omówione w rozdziale 4.3.4 na podstawie 

widm pojemności różniczkowej uzyskanych w tym zakresie potencjałowym. Rozważając  

w pierwszej kolejności parametry wyznaczone dla skanu anodowego, w obu roztworach 

pojemność EDL ujawnia obecność wyraźnego piku w potencjałach ok. −0.24 V, czyli  
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w pobliżu granicy pomiędzy obszarem EDL i tlenkowym, tuż przed wzrostem prądu 

widocznym na profilach CV. Śledząc zmiany Cdl wraz ze zmianą potencjału, możliwe jest 

wyznaczenie położenia PZC. Jednakże ze względu na proces częściowego przeniesienia 

ładunku, zamiast PZC należy wyróżnić PZTC oraz PZFC. W PZTC atomy wodoru i jony 

znajdujące się w EDL mają taką samą wartość bezwzględną, dzięki czemu całkowity 

ładunek jest zerowy120. Gdy w danym zakresie potencjałowym pseudopojemność nie jest 

generowana, tzn. krzywe Ctotal oraz Cdl się pokrywają, całkowity mierzony ładunek składa 

się jedynie z ładunku swobodnego121. Ponadto, jeśli PZTC jest ulokowany w obszarze EDL, 

oznacza to brak ładunku związanego z adsorpcją wodoru w tym potencjale, zatem PZTC =

PZFC67. W badanym układzie minima na krzywych Cdl znajdują się na granicy pomiędzy 

obszarem EDL i Hupd. Ponadto zestawienie krzywych Cdl i Ctotal (Rys. 45) uwidacznia brak 

pokrycia obu krzywych niezależnie od kierunku skanowania, nawet w zakresie 

potencjałowym, który powinien odpowiadać obszarowi EDL. Sugeruje to, iż minimum 

zaobserwowane na krzywych Cdl wskazuje na położenie PZTC.   

 

 

Rys. 44. Zmiany parametrów obwodu FMG w trakcie polaryzacji elektrody platynowej. Pojemność Ctotal 

stanowi sumę Cdl oraz Cad wyznaczonych z analizy obwodem. 
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Określenie położenia PZFC jest problematyczne, a wyniki uzyskane przez innych 

badaczy są bardzo zróżnicowane nawet na monokryształach platyny, co szczegółowo 

omówił Pajkossy i Kolb30. Zgodnie z teorią Gouy’a-Chapman’a, minimum na krzywych 

pojemnościowych powinno wskazywać na położenie PZFC. Jednakże minimum zgodne  

z teorią może być obserwowane jedynie w bardzo rozcieńczonych roztworach, a w układzie 

składającym się z elektrody Pt(111) umieszczonej w roztworze 1 mM KClO4, gdzie obszar 

wodorowy i tlenkowy są od siebie najbardziej odseparowane poprzez szeroki obszar EDL, 

minimum zgodne z teorią wciąż nie zostało zaobserwowane122. Zamiast minimum 

pojemnościowego, obserwowany jest pik, który może wskazywać na reorientację 

cząsteczek wody123, zachodzącą w wyniku zmiany znaku ładunku powierzchniowego, czyli 

w PZFC. Pik ten może zatem wskazywać na położenie PZFC, jednak wciąż pozostaje  

to kwestią sporną. Potencjały, przy których obserwowane są piki na krzywych Cdl w obu 

roztworach są przesunięte w stronę dodatnich potencjałów względem PZTC o ~350 mV, 

co jest zgodne z wynikami uzyskanymi na Pt(111) w roztworze 0.1 M NaOH67. W trakcie 

skanu katodowego przesunięcie pomiędzy pikami jest mniejsze, osiągając ~200 mV. Zatem 

piki Cdl mogą rzeczywiście wskazywać położenie PZFC, jednakże aby zwrócić uwagę na 

poruszone problemy, wyznaczone w ten sposób położenie PZFC będzie oznaczane jako 

PZFC∗. Wyznaczone w ten sposób wartości PZTC, PZFC∗ oraz Epik dla procesu utleniania  

i redukcji są przedstawione w Tab. 2.  

Krzywe Ctotal również ujawniają obecność wyraźnych pików przesuniętych  

w kierunku dodatnich potencjałów o ~50 mV w obu roztworach, w porównaniu do 

położenia pików Cdl, występując w obszarze wzrostu prądu na profilach CV w obszarze 

tlenkowym. Piki te są dwukrotnie większe od pików Cdl, wskazując na obecność znacznej 

pseudopojemności w tym obszarze, której źródłem jest formowanie tlenków platyny 

poprzez bezpośrednią adsorpcję jonów wodorotlenkowych z roztworu45, czemu 

towarzyszy przepływ ładunku65. Jednakże, ze względu na brak wytworzenia rzeczywistego 

obszaru EDL poprzez nakładanie się obszaru tlenkowego i wodorowego w roztworach 

alkalicznych68, piki Ctotal nie wskazują początku adsorpcji jonów OH−, wskazując na 

potencjał, w którym ten proces zachodzi najintensywniej. Szybki wzrost Ctotal tuż po 

przekroczeniu PZTC potwierdza te założenie, sugerując początek adsorpcji jonów OH− już 

w obszarze, który powinien odpowiadać obszarowi EDL. Jednakże, pokrycie elektrody 
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przez zaadsorbowane jony wodorotlenkowe w tym obszarze jest niskie111. Przedstawione 

zależności uwidaczniają również problematykę związaną z wyznaczaniem EDL za pomocą 

technik stałoprądowych. Uzyskane profile CV (Rys. 38) nie wskazują na obecność 

pseudopojemności związanej z adsorpcją jonów OH− w teoretycznym obszarze EDL, 

natomiast zestawienie krzywych Cdl i Ctotal wyraźnie wskazuje na obecność wysokich 

wartości pseudopojemności już w obszarze EDL. Widoczne są również bardzo wyraźne 

minima Ctotal występujące w PZTC. Wzrost potencjału powyżej PZFC∗ i Epik powoduje 

obniżenie obu pojemności, po czym pojemność ponownie wzrasta w niewielkim stopniu. 

W przypadku Cdl obserwowany ponowny wzrost pojemności występuje w ok. 0.05 V, czyli 

powyżej położenia Epik, co może wskazywać na zapełnienie monowarstwy przez 

zaadsorbowane jony OH−123. W wyższych potencjałach formowana jest warstwa 

zaadsorbowanego O lub Pt(OH)2
111. W potencjałach poniżej PZTC, odpowiadających 

obszarowi Hupd, obserwowany jest gwałtowny wzrost Ctotal, który wynika z desorpcji 

cząsteczek wodoru z powierzchni elektrody, generując Cad.  

 
Rys. 45. Krzywe pojemności Cdl oraz Ctotal uzyskane w roztworach 0.1 M NaOH oraz KOH w trakcie utleniania 

(górne wykresy) i redukcji (dolne wykresy). 

Rezystancja przeniesienia ładunku jest niska i osiąga podobne wartości w obu 

roztworach. Obecne w roztworach alkalicznych jony OH− adsorbują się bezpośrednio  
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z roztworu45,52, co skutkuje niskimi wartościami rezystancji. Rct osiąga najwyższe wartości 

w okolicy PZTC, formując pik, a wraz ze zwiększaniem potencjału następuje spadek 

rezystancji, która osiąga minimalne wartości w Epik. Wkroczenie w obszar tlenkowy 

prowadzi do szybkiego wzrostu rezystancji. Parametr W wykazuje analogiczne zmiany 

wartości wraz z polaryzacją elektrody, ujawniając najniższe opory dyfuzji w okolicach Epik, 

promując najintensywniejszą adsorpcję jonów w tym potencjale. Wzrost potencjału 

powoduje również wzrost oporów dyfuzji. Jest to związane ze wzrostem stopnia pokrycia 

elektrody przez warstwy tlenkowe, zmniejszając jednocześnie ilość dostępnej powierzchni 

platyny, co jest odzwierciedlone w dalszym wzroście oporów dyfuzji po zapełnieniu 

monowarstwy.  

Tab. 2. Porównanie potencjałów zerowego ładunku całkowitego (PZTC) i swobodnego (PZFC∗) oraz 

potencjałów pików Ctotal (Epik) wyznaczonych w trakcie skanu anodowego i katodowego.  

Zależność parametrów obwodu FMG od potencjału w trakcie skanu katodowego 

wykazuje przesunięcie ekstremów w kierunku ujemnych potencjałów, podkreślając efekt 

histerezy badanego procesu. Obserwowany efekt wynika z nieodwracalności procesów 

zachodzących w trakcie skanu anodowego, co jest widoczne również na profilach CV124,125, 

czy przy analizie pokrycia powierzchni platyny przez tlenki w trakcie polaryzacji anodowej 

i katodowej126. Pojemność EDL ponownie ujawnia obecność piku w obu roztworach, 

jednakże obserwowany pik jest spłaszczony w porównaniu do piku skanu anodowego. 

 NaOH KOH 

PZTC/V 

Utlenianie -0.606 -0.575 

Redukcja -0.616 -0.609 

PZFC*/V 

Utlenianie -0.242 -0.228 

Redukcja -0.419 -0.380 

Epik/V 

Utlenianie -0.193 -0.176 

Redukcja -0.324 -0.288 
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Wartości Cdl uzyskane w trakcie redukcji (Cdl,red) i utleniania (Cdl,utl) są do siebie zbliżone 

aż do −0.4 V, jednakże w wyższych potencjałach, stosunek Cdl,utl/Cdl,red wynosi ok. 1.6  

w obu roztworach (Rys. 46). Zarówno w trakcie utleniania, jak i redukcji, Cdl finalnie maleje 

wraz ze wzrostem potencjału, wbrew oczekiwaniom. W wysokich potencjałach, 

oddziaływanie pola elektrycznego z jonami zgromadzonymi w EDL jest silniejsze, czego 

skutkiem powinno być zmniejszenie jej grubości na drodze elektrostrykcji, prowadząc 

zatem do wzrostu Cdl
44. Odnotowane zjawisko spadku Cdl nie jest jednak odosobnione, 

gdyż inni autorzy zaobserwowali je także na platynie w środowisku 1 M HClO4 czy na 

elektrodzie tytanowej3, jako przyczynę wskazując na wytworzenie słabo przewodzących 

tlenków. Pojemność całkowita również wykazuje znacznie mniejsze wartości w trakcie 

redukcji, a zarejestrowane piki są ponownie spłaszczone. W obu roztworach piki Ctotal są 

przesunięte w kierunku ujemnych potencjałów o ponad 100 mV w porównaniu do pików 

uzyskanych w trakcie utleniania. Stosunek Ctotal,utl/Ctotal,red w obszarze Epik (skanu 

anodowego) wskazuje, iż pojemność całkowita w trakcie utleniania jest niemal dwukrotnie 

większa niż w trakcie redukcji. Analogiczne porównanie wartości pseudopojemności 

wskazuje na 2.5 −krotnie większą wartość w trakcie utleniania. W teoretycznym obszarze 

EDL obie pojemności wykazują podobne wartości, niezależnie od kierunku skanowania. 

Wartości Rct utrzymują się na niskim poziomie w obu roztworach. Ponownie obserwowane 

jest lokalne maksimum w PZTC, jednak minima obecne w Epik są słabiej wykształcone. 

Opory dyfuzji są najmniejsze w okolicy Epik, jednakże osiągają większe wartości niż  

w trakcie utleniania.  

Porównanie położenia PZTC oraz PZFC∗ w trakcie redukcji do ich położenia w trakcie 

utleniania, uwidacznia odmienną zależność obu potencjałów od kierunku skanowania.  

W przypadku położenia PZTC wpływ ma także rodzaj kationu obecnego w roztworze.  

W trakcie skanu katodowego, PZTC w roztworze NaOH jest przesunięty w kierunku 

ujemnych potencjałów o ~10 mV, natomiast w roztworze KOH o ~30 mV. Wpływ kierunku 

skanowania na położenie PZFC∗ jest znacznie silniejszy. Ponownie obserwowane jest 

przesunięcie w kierunku ujemnych potencjałów – w roztworze KOH o ok. 150 mV, 

natomiast w NaOH o ok. 180 mV.  
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Rys. 46. Zmiana stosunku pojemności Cdl,utl/Cdl,red, Ctotal,utl/Ctotal,red oraz Cad,utl/Cad,red w funkcji potencjału 

elektrody platynowej w roztworach 0.1 M NaOH i KOH. 

4.3.4. Pojemność różniczkowa 

Po odjęciu rezystancji elektrolitu spektrogramy impedancyjne zostały przekształcone 

w spektrogramy pojemnościowe ujawniające globalne zmiany pojemności w trakcie 

formowania (Rys. 47) i redukcji tlenków platyny (Rys. 48). Spektrogramy uzyskane w trakcie 

skanu anodowego podkreślają występowanie znacznej dyspersji pojemnościowej  

w obszarze pików Ctotal. Widma wyraźnie zmniejszają swoją średnicę w zakresie 

teoretycznego obszaru EDL, a także wraz ze zwiększaniem potencjału w obszarze 

tlenkowym. Spektrogramy uwidaczniają także dominującą pseudopojemność w obszarze 

Hupd, znacznie przewyższającą pseudopojemność obserwowaną nawet w obszarze pików 

Ctotal. Zmiany widm pojemnościowych w trakcie polaryzacji elektrody są niemal identyczne 

w obu roztworach, z nieznacznie większymi pojemnościami osiąganymi w roztworze KOH. 

Spektrogramy uzyskane w trakcie redukcji ujawniają mniejsze zmiany widm pojemności 

różniczkowej w trakcie polaryzacji elektrody, ze znacznie obniżonymi wartościami 

pseudopojemności. Pseudopojemność uzyskana w obszarze Hupd nie zależy jednak od 

kierunku skanowania, znacznie przewyższając wartości osiągane również w trakcie redukcji 

tlenków platyny.  
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Rys. 47. Spektrogramy pojemności różniczkowej polikrystalicznej elektrody platynowej uzyskane w trakcie 

polaryzacji anodowej w odtlenionym 0.1 M roztworze a) NaOH b) KOH. 

 

Rys. 48. Spektrogramy pojemności różniczkowej polikrystalicznej elektrody platynowej uzyskane w trakcie 

polaryzacji katodowej w odtlenionym 0.1 M roztworze a) NaOH b) KOH. 

Określenie wpływu etapu aktywacji i dyfuzji na kinetykę formowania i redukcji tlenków 

platyny może zostać przeprowadzone dzięki wyznaczeniu parametrów obwodu FMG.  

W przypadku elektrody platynowej, analiza ta jest jednak utrudniona. W przypadku rtęci 

sposób wyznacza wartości czasu relaksacji adsorpcji i dyfuzji dotyczył adsorpcji fizycznej 

heksanolu, podczas gdy w trakcie adsorpcji jonów wodorotlenkowych na platynie 

zachodzą procesy faradajowskie, w tym nieodwracalne, co znacznie utrudnia wyznaczenie 

τA i τD. Jednakże, wartości te mają bezpośredni wpływ na kształt widm pojemnościowych, 

co przedstawiono na bazie symulacji widm w rozdziale 4.1. Określenie rodzaju kontroli 

jedynie na podstawie wizualnej oceny kształtu widm również jest utrudnione, zwłaszcza ze 

względu na niepełne wykształcenie widm w zakresie niskich częstotliwości, co szczególnie 

utrudnia wykrycie kontroli mieszanej dla τA ≈ τD. Znając jednak wpływ obu czasów 

relaksacji na kształt widm pojemności różniczkowej, wyznaczono je zgodnie  
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z zależnościami (20) oraz (21) i traktowano jako wskaźniki kształtu widm pojemności 

różniczkowej w postaci stosunku τA/τD (Rys. 49). W trakcie skanu anodowego, w obszarze 

granicznym pomiędzy obszarem Hupd i EDL stosunek τA/τD jest bliski jedności, wskazując 

na zbliżony wpływ obu etapów na kinetykę procesu, co jest odzwierciedlone również przez 

wysokie opory dyfuzji i Rct na Rys. 44. W obszarze EDL pokrycie powierzchni elektrody 

przez tlenki jest niskie, zatem ze względu na wysoką dostępność jej powierzchni, dyfuzja 

jonów i ich adsorpcja nie powinna być utrudniona. Wysokie opory dyfuzji w tym obszarze 

mogą być jednak związane z nakładaniem się obszaru tlenkowego i obszaru Hupd, a wodór 

desorbujący z powierzchni może utrudniać transport jonów wodorotlenkowych do 

powierzchni elektrody. Wraz ze zwiększaniem potencjału elektrody stosunek τA/τD szybko 

wzrasta, formując wyraźny pik o maksymalnej wartości 3.56 w −0.30 V w roztworze NaOH 

oraz 2.63 w −0.29 V w roztworze KOH, czyli ponad 100 mV przed szczytem piku Ctotal, który 

wskazuje na intensywną adsorpcję jonów OH−, przy jednoczesnym spadku oporów dyfuzji 

i przeniesienia ładunku. Na granicy pomiędzy obszarem EDL i obszarem tlenkowym,  

τA jest niemal 3 −krotnie większe od τD, wskazując na wolniejszy etap aktywacji 

kontrolujący szybkość procesu formowania tlenków platyny. Dalsza polaryzacja anodowa 

prowadzi do równie szybkiego spadku stosunku τA/τD, wskazując na wzrastający wpływ 

dyfuzji na kinetykę formowania tlenków platyny. Kontrola mieszana, dla τA = τD występuje  

w −0.13 V, a potencjał ten jest oddalony o ok. 50 mV od piku Ctotal w obu roztworach, 

gdzie mierzone pseudopojemności nadal są wysokie, zatem adsorpcja jonów OH− wciąż 

zachodzi intensywnie. Pomimo szybkiego spadku udziału τA w kontroli kinetyki 

formowania tlenków platyny, szybkość dyfuzji jest porównywalna do szybkości aktywacji  

w okolicach piku Ctotal. Dopiero dla potencjałów wyższych niż −0.13 V wpływ dyfuzji 

przewyższa wpływ aktywacji, ponieważ τA/τD < 1. W tym zakresie potencjałowym pokrycie 

powierzchni tlenkami platyny znacząco wzrasta, ograniczając  ilość dostępnej powierzchni 

platyny. Stosunek τA/τD maleje aż do −0.02 V, po czym ponownie wzrasta, co odpowiada 

drugiemu pikowi Cdl, gdzie dochodzi do zapełnienia monowarstwy przez zaadsorbowane 

jony OH−.  
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Rys. 49. Zmiana stosunku τA/τD w trakcie polaryzacji elektrody platynowej w 0.1 M NaOH i KOH. 

W trakcie skanu katodowego stosunek τA/τD osiąga mniejsze wartości, a etap 

aktywacji jest ponownie wolniejszy w obszarze EDL, przy maksymalnym stosunku τA/τD 

wynoszącym 2.23 w roztworze NaOH oraz 1.93 w roztworze KOH. Szybkość obu procesów 

osiąga równą wartość w ok. −0.28 V, zatem w niższym potencjale niż w trakcie skanu 

anodowego. Dyfuzja ma wyraźnie większy udział, co wyrażane jest nie tylko przez niższe 

wartości τA/τD, ale także przez szerszy zakres potencjałowy, w którym τA/τD < 1. Zmiany 

stosunku τA/τD w trakcie polaryzacji elektrody w obu kierunkach, wyraźnie wskazują na 

zmianę kinetyki poszczególnych etapów, podkreślając również efekt histerezy badanego 

procesu. Zależność τA/τD w roztworze KOH wykazuje analogiczne zmiany w trakcie 

polaryzacji, jednak o mniejszych wartościach w porównaniu do NaOH, wskazując na większy 

udział dyfuzji w kontroli kinetyki badanych procesów formowania i redukcji tlenków. 

Powyższe obserwacje znajdują odzwierciedlenie w widmach pojemności różniczkowej, 

wyselekcjonowanych ze spektrogramów pojemnościowych dla charakterystycznych 

potencjałów zidentyfikowanych na bazie krzywych pojemnościowych i zmian τA/τD.   
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Rys. 50. Porównanie widm pojemności różniczkowej uzyskanych w roztworze 0.1 M NaOH w trakcie skanu 

anodowego (dane pomiarowe przedstawione są jako pełne punkty, a dane ekstrapolowane dla ω → 0  

na podstawie analizy obwodem FMG jako punkty bez wypełnienia). Widma zostały przesunięte  

względem siebie na osi Y.  

Widmo pojemnościowe uzyskane w PZTC w trakcie skanu anodowego w roztworze 

NaOH wykazuje znacznie mniejszą średnicę niż pozostałe widma, jednak pseudopojemność 

jest wciąż obserwowana (Rys. 50). Może to wynikać z bliskiej obecności obszaru 

wodorowego, w którym Cad wzrasta bardzo gwałtownie, co uwidaczniają spektrogramy 

pojemnościowe (Rys. 47). Pseudopojemność ta może wynikać więc z pokrywania się 

obszaru wodorowego i tlenkowego, ale także może być skutkiem przejścia z obszaru Hupd 

do obszaru tlenkowego127. Pozostałe widma wykazują wzrost średnicy spowodowany 

obecnością wysokich pseudopojemności. Aby poszerzyć opis kształtu widm wyznaczono 

dodatkowo poziom spłaszczenia widma, wskazujący na większy udział kontroli dyfuzyjnej, 

jako stosunek wysokości widma do jego średnicy (h/d). Wartość h/d na poziomie 0.5 

wskazuje zatem na brak spłaszczenia widma. Widmo uzyskane w piku τA/τD jest najmniej 

spłaszczone osiągając wartość h/d równą 0.31. Polaryzacja anodowa powoduje stopniowe 

pogłębianie spłaszczenia widma wraz ze spadkiem stosunku τA/τD osiągającego minimum  

w −0.02 V, gdzie widmo wykazuje największy poziom spłaszczenia wynoszący 0.25.  

Widma uzyskane w trakcie redukcji wykazują mniejsze średnice, a także mniejsze 

zmiany wielkości średnic wraz ze zmianą potencjału. Widmo uzyskane w PZTC wykazuje 

stosunkowo dużą średnicę w porównaniu do pozostałych widm, w tym widma uzyskanego 
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w piku Ctotal (Rys. 51). Wynika to ze bliższego położenia piku Ctotal i PZTC, a dzięki 

mniejszym różnicom średnicy widm, obserwacja różnic ich kształtów oraz poziomu 

spłaszczenia jest łatwiejsza. Największe różnice widoczne są pomiędzy widmami 

uzyskanymi w piku i minimum τA/τD. Widmo uzyskane w piku τA/τD wykazuje najmniejsze 

spłaszczenie spośród wszystkich widm, a stosunek h/d wynosi 0.29. W wyższych 

potencjałach widma mają coraz większy poziom spłaszczenia, osiągający maksimum  

w −0.17 V z wartością h/d równą 0.23. Każde z widm uzyskanych w trakcie redukcji 

wykazuje nieznacznie większy poziom spłaszczenia niż w trakcie skanu anodowego. 

Wyraźne spłaszczenie widm obserwowane w obszarze tlenkowym dla obu kierunków 

skanowania jest charakterystyczne dla dominującego etapu dyfuzji. Przeniesienie ładunku 

towarzyszące adsorpcji jonów OH− jest więc procesem szybkim, a większy wpływ  

na kinetykę formowania tlenków ma szybkość dyfuzji reagentów. Odzwierciedlają to 

również bardzo niskie wartości Rct. Widma uzyskane w PZTC, niezależnie od kierunku 

skanowania, wykazują nieregularny kształt, co może wskazywać na początek formowania 

kształtów widm uzyskanych w obszarze Hupd, które zostaną przedstawione w dalszych 

analizach.  

 
Rys. 51. Porównanie widm pojemności różniczkowej uzyskanych w roztworze 0.1 M NaOH w trakcie skanu 

katodowego (dane pomiarowe przedstawione są jako pełne punkty, a dane ekstrapolowane dla ω → 0 na 

podstawie analizy obwodem FMG jako punkty bez wypełnienia). Widma zostały przesunięte  

względem siebie na osi Y.  
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Dzięki możliwości odróżnienia Cdl od Cad w szerokim zakresie potencjałowym, 

możliwe jest śledzenie zmian udziału tych pojemności w całkowitej pojemności układu 

(Rys. 52). W trakcie formowania tlenków platyny, udział Cad w obszarze Epik jest zbliżony 

w obu roztworach, pomimo większych wartości Cad mierzonych w roztworze KOH,  

co widoczne jest na krzywych pojemnościowych na Rys. 44. Udział Cad/Ctotal w PZTC jest 

niezależny od kierunku skanowania i wynosi ok. 35% w roztworze NaOH, natomiast w KOH 

jest większy o dwa punkty procentowe. W teoretycznym obszarze EDL udział Cad/Ctotal 

zaczyna wzrastać, osiągając 40%. Wysoki udział Cad/Ctotal podkreśla brak uzyskania 

rzeczywistego obszaru EDL, w którym występowałoby jedynie ładowanie/rozładowanie 

EDL, wskazując jednocześnie na wczesne rozpoczęcie adsorpcji jonów wodorotlenkowych, 

nawet przed widocznym wzrostem prądu na profilach CV. Należy mieć także na uwadze,  

iż adsorpcja jonów OH− na polikrystalicznej platynie nie zachodzi równomiernie na całej 

powierzchni. Początek adsorpcji jonów wodorotlenkowych zaczyna się w znacznie niższych 

potencjałach na Pt(100) oraz Pt(110) niż na Pt(111)45. W okolicy pików Ctotal, gdzie 

adsorpcja przebiega najintensywniej, stosunek Cad/Ctotal wzrasta znacząco, osiągając 

zbliżone wartości w obu roztworach, wynoszące 61% oraz 63% odpowiednio w roztworze 

NaOH oraz KOH. Interesujący jest spadek udziału pseudopojemności wraz ze wzrostem 

potencjału, pomimo trwającego procesu formowania warstw tlenkowych. W trakcie skanu 

katodowego, stosunek Cad/Ctotal osiąga maksymalnie 50% w obu roztworach. Porównując 

zatem krzywe pojemnościowe w obu roztworach, można dostrzec, iż wzrastają one z różną 

intensywnością w NaOH i KOH, dając różne wartości Cdl i Ctotal, jednakże stosunek 

Cad/Ctotal utrzymuje się na podobnym poziomie w obu roztworach.  
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Rys. 52. Zmiana udziału Cad/Ctotal w trakcie polaryzacji elektrody platynowej w roztworze 0.1 M NaOH i KOH.  

Analiza obwodem FMG została przeprowadzona jedynie dla potencjałów niewiele 

niższych od PZTC, omijając większość obszaru Hupd z powodu odmiennej charakterystyki 

pojemnościowej w obszarze wodorowym, wykrytej na podstawie analizy widm pojemności 

różniczkowej z tego obszaru. Aby uwidocznić odmienne kształty widm w obszarze Hupd, 

zestawiono widma uzyskane w −0.76 V w roztworach NaOH i KOH (Rys. 53). Opracowana 

symulacja widm pojemności różniczkowej nie przewidywała ujawnionego kształtu widm 

dla żadnej z kombinacji czasów relaksacji. Pajkossy i Kolb, wykazali, iż w kwaśnym 

środowisku (pH ≈  4) w obszarze adsorpcji wodoru, widma pojemnościowe na dla Pt(111) 

formują spłaszczenie charakterystyczne dla kontroli dyfuzyjnej30. W środowisku kwaśnym, 

adsorpcja wodoru jest szybkim procesem, ponieważ wodór adsorbuje się bezpośrednio  

z roztworu, podobnie do jonów wodorotlenkowych w środowiskach zasadowych. W obu 

przypadkach występuje więc kontrola dyfuzyjna. W środowiskach alkalicznych,  

Rct powinno wykazywać wyższe wartości w obszarze Hupd, ponieważ wodór nie jest 

adsorbowany bezpośrednio z roztworu, mając swoje źródło w cząsteczkach wody52. 

Spodziewaną obserwacją byłby więc wzrost wpływu procesu aktywacji, na co wskazywałby 

kształt widm pojemnościowych na Rys. 53 po wykluczeniu obszaru wysokich częstotliwości. 

Ze względu na zaobserwowane niezgodności, obszar Hupd w roztworach alkalicznych 

wymaga prawdopodobnie zastosowania innego obwodu zastępczego i dalszej analizy 

poświęconej wyłącznie temu obszarowi. Konieczne było jednak przeprowadzenie 

częściowej analizy obszaru poniżej PZTC, w celu wyznaczenia minimów na krzywych Cdl, 
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wyznaczonych wstępnie na bazie spektrogramów pojemności różniczkowej. Dane 

uzyskane poniżej PZTC są oznaczone linią przerywaną, aby zwrócić uwagę na odmienną 

charakterystykę układu w tym obszarze.  

 
Rys. 53. Porównanie widm pojemności różniczkowej uzyskanych w trakcie skanu anodowego w roztworach 

0.1 M NaOH i KOH w obszarze Hupd dla potencjału −0.76 V. Widmo uzyskane w roztworze NaOH jest 

przesunięte o +0.05 mF/cm2. 

Spektrogramy pojemnościowe uwidoczniły dynamiczne zmiany widm pojemności 

różniczkowej w trakcie polaryzacji próbki, zwłaszcza w trakcie skanu anodowego. Kinetyka 

formowania tlenków jest zmienna nie tylko w trakcie polaryzacji próbki, ale także w czasie. 

Literatura wskazuje, iż początkowe etapy utleniania powierzchni platyny są postrzegane 

jako szybkie, natomiast całkowite pokrycie powierzchni przez tlenki jest czasochłonne111. 

Ma to szczególny wpływ na wybór techniki pomiarowej. Zgodnie z informacjami 

omówionymi w części teoretycznej, krzywe pojemnościowe uzyskuje się najczęściej  

z wykorzystaniem pomiarów CV lub techniki EIS, mierząc impedancję w określonych 

potencjałach i wyznaczając następnie Cdl oraz Ctotal. Poza ogólnym kształtem krzywej, 

problematyczny jest także pomiar impedancji w obszarze dynamicznych zmian układu, nie 

tylko ze względu na spełnienie warunku stacjonarności. Pomiary EIS wykonywane są 

zazwyczaj kilka minut po zmianie potencjału, aby spełnić warunek stacjonarności. 

Nieunikniona jest więc utrata informacji na temat początkowych etapów badanego 

procesu, np. formowania tlenków platyny. Aby podkreślić znaczenie wyboru techniki 
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pomiarowej, który rzutuje dalej na uzyskane wyniki pomiarowe, przeprowadzono 

dodatkowe badania formowania tlenków z wykorzystaniem techniki EIS. Zakres 

częstotliwości pomiaru EIS był zgodny z pomiarem DEIS (11 HZ − 4.5 kHz), podobnie 

proces oczyszczania i elektrochemicznej aktywacji próbki techniką CV. Wykonano  

10 sekwencyjnych pomiarów impedancyjnych w roztworze 0.1 M NaOH, w potencjale 

−0.1 V, czyli w obszarze tlenkowym. Pomiar impedancji rozpoczęto natychmiast po 

zmianie potencjału, a wyniki przedstawiono w formie widm pojemności różniczkowej na 

Rys. 54. Widma zmieniają się znacząco z każdym kolejnym powtórzeniem pomiaru. 

Pierwsze widmo najbardziej różni się od pozostałych, wykazując jednocześnie największą 

wartość Cdl wynoszącą niemal 150 µF/cm2, oraz największą wartość Ctotal szacowaną na 

ok. 350 µF/cm2. Widma pojemnościowe uzyskane w dalszych powtórzeniach wykazują 

coraz niższą pojemność Cdl oraz Ctotal. Ostatnie powtórzenie wykazuje wartość Cdl o blisko 

50 µF/cm2 mniejszą, natomiast w przypadku Ctotal różnica wynosi najprawdopodobniej 

ponad 100 µF/cm2 względem pierwszego widma.  

 
Rys. 54. Porównanie widm pojemności różniczkowej uzyskanych techniką EIS w roztworze 0.1 M NaOH dla 

stałej wartości napięcia DC =  −0.1 V. Oznaczenie „n” opisuje kolejność, w której uzyskano widma 

impedancyjne po rozpoczęciu pomiaru. Pomiar pojedynczego widma impedancyjnego trwał 43 s,  

zatem „n” wyznacza jednocześnie czas pomiaru t =  43n. 

Po upływie ponad 340 s od początku pomiarów (n = 8) obserwowana jest pewna 

stabilizacja obu wartości pojemności. Przeprowadzone pomiary wskazują więc na silną 

zależność uzyskiwanych wartości pojemności od czasu stabilizacji układu, ze względu na 

dynamicznie zmieniający się stan układu w związku z formowaniem tlenków platyny na 

powierzchni elektrody.  



  

106 |  
 

4.3.5. Ładunek elektrody 

Wyznaczenie widm ładunkowych zgodnie z opracowaną procedurą, opierającą się na 

zależności ładunku od pojemności różniczkowej, przeprowadzane jest poprzez całkowanie 

wszystkich izoczęstotliwościowych krzywych pojemnościowych, analogicznie dla części 

rzeczywistej i urojonej. Uzyskane w ten sposób krzywe ładunkowe dla każdej częstotliwości 

mają wartość zerową w punkcie, od którego rozpoczęto całkowanie numeryczne. 

Konieczna jest zatem znajomość stałej całkowania, tzn. wartości ładunku w określonym 

potencjale, aby uzyskać faktyczne wartości ładunku elektrody, a nie wartości zależne od 

granic całkowania. Naturalnym wyborem stałej całkowania jest więc PZC, który ma 

charakterystyczną wartość dla określonego układu. Gdy elektroda jest doskonale 

polaryzowalna, PZTC = PZFC, więc ładunek dla każdej mierzonej częstotliwości jest zerowy 

w tym punkcie. W takiej sytuacji każda z krzywych ładunkowych jest odpowiednio 

przeliczona, ujawniając prawidłowe wartości ładunku dla określonej częstotliwości  

i potencjału, umożliwiając tym samym zbadanie zależności ładunku od częstotliwości  

w formie widm ładunkowych. Jednakże, jeśli PZTC ≠ PZFC, każda izoczęstotliwościowa 

krzywa wykazuje ładunek zerowy dla innych częstotliwości. Nawet jeśli wartości PZTC oraz 

PZFC zostały wyznaczone dla danego układu, możliwe jest wyskalowanie jedynie dwóch 

krzywych ładunkowych. W badanym układzie zaobserwowano wysokie pseudopojemności 

w całym badanym zakresie potencjałowym, a położenie PZTC i PZFC∗ było odległe, 

uniemożliwiając wyznaczenie widm ładunkowych. Możliwe jest jednak przeprowadzenie 

analizy ładunku swobodnego oraz całkowitego. Przeprowadzono zatem całkowanie 

krzywych Cdl oraz Ctotal wyznaczonych z analizy obwodem FMG, uzyskując w ten sposób 

odpowiednio krzywe σfree
∗ oraz qtotal. Następnie krzywe ładunkowe wyskalowano, 

ustalając wartość zerową ładunku w PZFC∗ dla krzywej σfree
∗, oraz w PZTC dla krzywej qtotal, 

uzyskując finalnie krzywe przedstawione na Rys. 55. 
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Rys. 55. Krzywe ładunku swobodnego σfree

∗ oraz ładunku całkowitego qtotal uzyskane w roztworze 

0.1 M NaOH oraz KOH w trakcie utleniania i redukcji. 

Ładunek całkowity zawiera ładunek generowany przez procesy pseudopojemnościowe, 

takie jak adsorpcja jonów OH− czy proces adsorpcji/desorpcji wodoru. Ładunek ten 

uczestniczy w tworzeniu wiązań kowalencyjnych pomiędzy powierzchnią i adsorbatami67. 

Podobnie jak w przypadku pojemności, ładunek całkowity wygenerowany w trakcie skanu 

anodowego jest większy niż w trakcie skanu katodowego, jednakże różnica ta jest mniejsza 

niż w przypadku pojemności, co uwidacznia stosunek qtotal,utl/qtotal,red (Rys. 56). Wartość 

tego stosunku po wkroczeniu w obszar tlenkowy wynosi ok. 1.4 w obu roztworach, 

natomiast stosunek Ctotal,utl/Ctotal,red w obszarze piku Ctotal skanu anodowego wynosił  

ok. 2.0 (Rys. 46). Obserwowana różnica pomiędzy ładunkiem uzyskanym w trakcie 

utleniania i redukcji może mieć różne źródła. Jedną z możliwych przyczyn jest 

niekompletna redukcja warstw tlenkowych lub utlenianie zanieczyszczeń organicznych128. 

Pomiary DEIS były jednak prowadzone dopiero po kilkudziesięciu cyklach 

utleniania/redukcji w trakcie skanów CV, co minimalizuje wpływ utleniania ewentualnych 

zanieczyszczeń w roztworze. Należy wziąć także pod uwagę odmienną kinetykę procesów 



  

108 |  
 

formowania i redukcji warstw tlenkowych, którą wykazano w roztworach kwaśnych129.  

W badaniach tych stwierdzono, iż formowanie tlenków platyny jest procesem powolnym, 

natomiast redukcja monowarstwy tlenków jest osiągalna już podczas pojedynczego skanu 

CV, przeprowadzonego z szybkością 50 mV/s. Wpływ na rejestrowany ładunek ma również 

możliwość redukcji warstw tlenkowych nawet w obszarze Hupd
111. W prowadzonych 

badaniach polaryzacja platyny w trakcie pomiarów DEIS nie obejmowała obszaru Hupd, 

zatem część tlenków platyny mogła nie zostać zredukowana, obniżając jednocześnie 

ładunek wygenerowany w trakcie skanu katodowego. Należy również wziąć pod uwagę 

roztwarzanie platyny, które może zachodzić zarówno w trakcie polaryzacji anodowej, jak  

i katodowej. W roztworach zasadowych (pH = 12.7), roztwarzanie katodowe odpowiada 

za ponad 90% całkowitego roztwarzania109. Istotne jest również uwzględnienie warunków 

pomiarowych, które wpływają na uzyskiwany ładunek. Szybkość skanowania  

w trakcie pomiarów DEIS wynosiła 1 mV/s, zatem była znacznie mniejsza niż w przypadku 

pomiarów CV (100 mV/s). Przy powolnej polaryzacji elektrody, pokrywanie jej powierzchni 

tlenkami zachodzi wolno, co promuje anodowe roztwarzanie platyny, zwiększając tym 

samym ładunek anodowy. Jeśli w trakcie następującego skanu katodowego nie następuje 

ponownie osadzenie roztworzonych substancji na powierzchni elektrody, mierzony 

ładunek katodowy jest mniejszy niż oczekiwany. 

 
Rys. 56. Zmiana stosunku qtotal,utl/qtotal,red oraz σfree,utl

∗/σfree,red
∗ wraz ze zmianą potencjału elektrody 

platynowej w roztworze 0.1 M NaOH I KOH. 
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Niezależnie od kierunku skanowania, ładunek σfree
∗ jest zbliżony w obu roztworach. 

Ładunek swobodny jest wyjątkowo niższy w trakcie utleniania niż w trakcie redukcji,  

co wynika z przesunięcia PZFC∗ w kierunku ujemnych potencjałów w trakcie redukcji. 

Zestawienie krzywych ładunku swobodnego i całkowitego pozwala wyróżnić trzy obszary 

(Rys. 57): 

 I − qtotal i σfree
∗ < 0, kiedy E < PZTC; 

 II − qtotal > 0, ale σfree
∗ < 0, kiedy PZTC < E < PZFC∗; 

 III − qtotal i σfree
∗ > 0, kiedy E > PZFC∗. 

 
Rys. 57. Zestawienie krzywych ładunku swobodnego i całkowitego uzyskanego na elektrodzie platynowej  

w roztworze 0.1 M NaOH. Strzałki wskazują kierunek polaryzacji.  

W obszarze I oba ładunki wykazują ujemne wartości, zatem w obszarze adsorpcji/desorpcji 

wodoru (poniżej PZTC) ładunek jest ujemny niezależnie od częstotliwości. Obszar  

II stanowi etap przejściowy, gdzie całkowity ładunek jest dodatni, ponieważ E > PZTC, 

jednakże ładunek swobodny wciąż jest ujemny. Ten zakres potencjałowy odpowiada 

niskim wartościom prądu na profilach CV w trakcie utleniania, czyli teoretycznemu 

obszarowi EDL, który nie został osiągnięty przez nakładanie się obszaru tlenkowego  
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i wodorowego. W tym obszarze rozpoczyna się także adsorpcja jonów OH−. Szerokość tego 

obszaru zależy od kierunku skanowania, ulegając znacznemu zwężeniu w trakcie redukcji. 

Wynika to z omówionego wcześniej odmiennego wpływu kierunku skanowania na 

położenie PZTC oraz PZFC∗. W trakcie skanu katodowego PZFC∗ ulega znacznemu 

przesunięciu w kierunku ujemnych potencjałów, zbliżając się do PZTC, powodując 

jednocześnie zwężenie obszaru II. W obszarze III oba ładunki wykazują dodatnie wartości. 

W tym zakresie potencjałowym zachodzi intensywna adsorpcja jonów OH−, formujących 

warstwy tlenkowe, a także ich redukcja w trakcie skanu katodowego. Zestawienie krzywych 

uzyskanych w roztworze KOH jest analogiczne ze względu na zbliżone kształty krzywych  

i położenie PZTC oraz PZFC∗ w obu roztworach.  

4.3.6. Wnioski 

Analiza widm i krzywych pojemności różniczkowej wykazała nakładanie się obszaru 

tlenkowego i wodorowego, co uniemożliwiło osiągnięcie rzeczywistego obszaru EDL,  

w którym jedynym obserwowanym procesem byłoby ładowanie/rozładowanie warstwy 

podwójnej. Wysoki udział pseudopojemności już w teoretycznym obszarze EDL wskazuje 

na początek adsorpcji jonów OH− po przekroczeniu PZTC. Piki Ctotal wskazywały  

potencjały, w których adsorpcja jonów wodorotlenkowych zachodziła najbardziej 

intensywnie, co potwierdziły jednocześnie niskie wartości oporów przeniesienia ładunku  

i dyfuzji w tych potencjałach. Widma pojemności różniczkowej uzyskane w obszarze Hupd 

ujawniły nietypowe kształty, nieprzewidziane przez symulację obwodu FMG dla żadnego  

z rodzajów kontroli i kombinacji czasów relaksacji. Kinetyka etapu aktywacji i dyfuzji 

zmieniała się w trakcie polaryzacji elektrody platynowej. W teoretycznym obszarze EDL 

aktywacja była wolniejsza od dyfuzji, jednakże wraz ze zbliżaniem się do obszaru 

tlenkowego, udział dyfuzji w kontrolowaniu szybkości formowania tlenków platyny 

wzrastał.  

Uzyskane wyniki ujawniły brak możliwości wyznaczenia widm gęstości ładunku 

elektrody platynowej za pomocą opracowanej metody. Przeprowadzone analizy pozwoliły 

jednak na zidentyfikowanie i przedstawienie podstawowego warunku, jaki musi spełniać 

elektroda badana, aby możliwe było wyznaczenie widm ładunkowych. Jeśli elektroda nie 

jest doskonale polaryzowalna, PZTC ≠ PZFC, a w wyniku braku znajomości stałych 

całkowania, nie ma możliwości wyznaczenia ładunku dla częstotliwości pośrednich,  
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tj. 0 < 𝜔 < ∞. Przeprowadzona analiza pozwoliła jednak na wyznaczenie położenia PZTC 

oraz PZFC∗ oraz analizę zależności ich położenia od kierunku skanowania. Zaobserwowano 

większy wpływ kierunku skanowania na położenie PZFC∗ niż na położenie PZTC w obu 

roztworach. Analiza wyznaczonych ładunków ujawniła znaczną dysproporcję pomiędzy 

ładunkiem wygenerowanym w trakcie utleniania i redukcji tlenków platyny. Jako przyczynę 

wskazano zwiększenie ładunku anodowego w wyniku niskich szybkości skanowania. 

Jednocześnie niski poziom osadzania wcześniej utlenionych substancji powodował 

ograniczenie ładunku katodowego. Położenie PZTC oraz PZFC∗ wyróżniło trzy obszary na 

krzywych ładunkowych, definiujące znak ładunku swobodnego i całkowitego, powiązane 

jednocześnie z obszarem Hupd, teoretycznym obszarem EDL oraz obszarem tlenkowym.  
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Wnioski końcowe 

Przeprowadzone badania potwierdziły możliwość uzyskania widm gęstości ładunku, 

przedstawiających ładunek jako wielkość zespoloną w funkcji częstotliwości. W tym celu 

wykorzystano znaną zależność ładunku elektrody od pojemności różniczkowej. 

Wyznaczenie widm ładunkowych wymaga znajomości zależności pojemności różniczkowej 

od częstotliwości, a także od potencjału elektrody. Przygotowana procedura wyznaczania 

widm ładunkowych została oparta na technice DEIS, spełniającej postawione warunki. 

Opracowana w pierwszej kolejności symulacja widm pojemności różniczkowej  

i widm gęstości ładunku wykazały zgodność kształtów obu widm dla trzech rozważanych 

rodzajów kontroli: czystej kontroli adsorpcyjnej, czystej kontroli dyfuzyjnej oraz kontroli 

mieszanej. Stwierdzono więc możliwość wykorzystania widm gęstości ładunku do 

określenia rodzaju kontroli na podstawie ich kształtu. Badania kinetyki adsorpcji heksanolu 

na elektrodzie rtęciowej potwierdziły obserwacje dotyczące symulowanych widm 

ładunkowych. Jednocześnie kształty widm ładunkowych okazały się być mniej czułe na 

zmianę parametrów adsorpcji heksanolu niż odpowiadające im widma pojemnościowe. 

Spektrogramy i widma ładunkowe umożliwiły niezależną analizę ładunku zgromadzonego 

w EDL, ładunku generowanego przez procesy pseudopojemnościowe, w tym przypadku 

adsoprcję/deosprcję heksanolu, a także całkowitego ładunku generowanego w badanym 

układzie.  

Opracowana procedura, opierająca się na pomiarach DEIS, umożliwia przeprowadzenie 

kompleksowej analizy układu poprzez analizę widm impedancyjnych, widm pojemności 

różniczkowej, a także widm gęstości ładunku. W zależności od potrzeb możliwe jest 

wyznaczenie różnorodnych wielkości, ich stosunku, a także zmian w trakcie polaryzacji 

elektrody. Konieczne jest jednak spełnienie określonych warunków związanych  

z wymaganiami samych pomiarów DEIS, oraz związanych z charakterem opracowanej 

analizy pojemnościowo-ładunkowej. Dzięki wykorzystaniu techniki DEIS unika się 

problemów związanych z powtarzalnością pomiarów przy próbie tworzenia krzywej 

pojemnościowej z sekwencyjnie wykonanych pomiarów EIS. Unika się jednocześnie 

trudności związanych ze spełnieniem warunku stacjonarności oraz nieodwracalną utratą 

informacji o początkowych etapach badanego procesu, wynikającą z konieczności 

stabilizacji układu przed wykonaniem pomiaru EIS, co przedstawiono na bazie widm 
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pojemności różniczkowej uzyskanych w trakcie formowania tlenków platyny. Pomiary 

wykonane za pomocą techniki EIS uwidoczniły silną zależność mierzonej pojemności od 

czasu stabilizacji układu, co znacząco może wpływać na interpretację wyników.  

W przypadku pomiarów DEIS kluczowy jest jednak dobór odpowiedniej paczki sygnałów 

pobudzenia, a także szybkości skanowania. Szczególnie ważny jest zakres wysokich 

częstotliwości, który powinien umożliwić prawidłowe wyznaczenie pojemności EDL oraz 

rezystancji elektrolitu, której odjęcie umożliwia interpretację kształtów widm pojemności 

różniczkowej i widm gęstości ładunku. Badania przeprowadzone na polikrystalicznej 

elektrodzie platynowej potwierdziły, iż dobór odpowiedniego obwodu zastępczego 

powinien opierać się na znajomości badanego układu, oraz być weryfikowany z uzyskanym 

kształtem widm, w tym wypadku pojemności różniczkowej. W prowadzonych analizach 

obwód zastępczy zapewnił nie tylko charakterystykę zmian parametrów obwodu w trakcie 

polaryzacji elektrody, ale umożliwiał także wyznaczenie niskoczęstotliwościowego punktu 

przecięcia widma pojemnościowego z osią części rzeczywistej, wyznaczając całkowitą 

pojemność układu.  

Zastosowanie opracowanej analizy na polikrystalicznej elektrodzie platynowej 

pozwoliło na zbadanie kształtu widm pojemności różniczkowej i wykrycie zmiany etapu 

kontrolującego szybkość formowania i redukcji tlenków platyny, podkreślając jednocześnie 

efekt histerezy badanego procesu. Na drodze prowadzonych analiz uwidoczniono wysokie 

pseudopojemności w całym zakresie potencjałowym, niezależnie od kierunku skanowania 

elektrody, co jasno wskazało na brak osiągnięcia rzeczywistego obszaru EDL. 

Konsekwencją tych obserwacji był brak możliwości wyznaczenia widm gęstości ładunku. 

Jednocześnie, badania przeprowadzone na elektrodzie platynowej ujawniły kolejny 

kluczowy warunek, jaki musi spełniać elektroda badana, aby istniała możliwość 

wyznaczenia widm gęstości ładunku, który wynika bezpośrednio ze sposobu obliczania 

krzywych, a dalej widm ładunkowych. Niezależnie od charakteru badanej elektrody, analizę 

pojemnościową można przeprowadzić zawsze, przeliczając jedynie impedancję układu na 

pojemność po odjęciu rezystancji elektrolitu. Analiza ładunku elektrody wymaga jednak 

znajomości położenia PZC, pełniącego rolę stałej całkowania. Jeśli elektroda nie jest 

doskonale polaryzowalna, zamiast PZC wyróżnia się PZTC oraz PZFC, które stanowią 

odrębne stałe całkowania jedynie dla krzywych ładunku całkowitego i swobodnego, 
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uniemożliwiając jednocześnie przeliczenie ładunku dla częstotliwości pośrednich, tj. 

częstotliwości z zakresu 0 < ω < ∞. Dzięki przeprowadzonym badaniom wyłoniono zatem 

trzy warunki, których spełnienie umożliwia wyznaczenie widm gęstości ładunku  

z wykorzystaniem opisanej procedury: 

I. Impedancja układu musi mieć charakter niemal czysto pojemnościowy, który 

pozwala na formowanie charakterystycznych kształtów widm pojemności 

różniczkowej i widm gęstości ładunku dla trzech rozpatrywanych rodzajów 

kontroli.  

II. Impedancja układu musi być wyznaczona w funkcji potencjału elektrody,  

a wybrane zakresy polaryzacji muszą obejmować położenie potencjału ładunku 

zerowego.  

III. PZTC = PZFC, dzięki czemu ładunek przyjmuje wartość zerową w tym samym 

potencjale, niezależnie od częstotliwości. W przypadku, gdy PZTC ≠ PZFC 

konieczna jest znajomość stałych całkowania dla każdej analizowanej 

częstotliwości.  

Opracowana procedura wyznaczania widm gęstości ładunku jest kompleksową  

analizą, stanowiącą rozszerzenie dotychczas prowadzonych analiz impedancyjnych  

i pojemnościowych. Na bazie opracowanej analizy wprowadzono nowe pojęcie widm 

gęstości ładunku, które ukazują zależność ładunku od częstotliwości, a także potencjału 

elektrody, ujawniając spektrogramy ładunkowe. Jednocześnie, możliwa jest analiza 

pojemności podwójnej warstwy elektrycznej, pseudopojemności o różnych źródłach, 

pojemności całkowitej, oraz ładunków bezpośrednio z nimi związanych, a także relacji 

pomiędzy wyznaczonymi wielkościami w funkcji potencjału elektrody. Analiza ta umożliwia 

określenie kinetyki badanego procesu, poprzez wyznaczenie czasów relaksacji dyfuzji  

i aktywacji, a także ich wzajemnego stosunku. Pomimo występowania określonych 

ograniczeń stosowalności, opracowana analiza zapewnia informacje na temat wielu 

różnorodnych parametrów układu. W zależności od badanego układu i potrzeb 

analitycznych uzyskane informacje mogą być przydatne w projektowaniu materiałów 

elektrodowych, stosowanych w katalizie różnorodnych reakcji elektrochemicznych, czy  

w technologiach konwersji i magazynowania energii.  
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