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HRONOAPMEROMETRIJA



Promena potencijala sa vremenom u hronoampermetriji (A) sa struja vs. vreme odgovorom (B)

✓ Reverzibilni procesi

✓ Ireverzibilni procesi

✓ Kvazireverzibilni procesi



Reverzibilni procesi
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Jednačina 
hronoamperometrijske krive

Levo: hronoampermetrijske krive prema jednačini za različite 

vrednosti naponskog pulsa; Desno: I-E krive dobijene iz 

hronoampermetrijskih krivih za različita vremena od momenta 

zadavanja naponskog pulsa.



Reverzibilni procesi

Promena  raspodele koncentracija učesnika 

reverzibilne redoks reakcije, za CR*= 0,  u zavisnosti 

od rastojanja, x, od površine elektrode, tokom 

vremena, pri skokovito zadatom potencijalu koji 

odgovara uslovu CO = 0.
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Kvazi-reverzibilni procesi

CR (x,0) = 0
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Kvazi-reverzibilni procesi
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Jednačina 
hronoamperometrijske krive

Za male vrednosti y:

Za velike vrednosti y:



Blokirajuća elektroda
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Ekvivalentno kolo jedne elektrode - Re je otpor 

elektrolita, Rct otpor prenosa elektrona kroz faznu 

granicu metal/elektrolit, Cdl kapacitet dvojnog 

električnog sloja granice metal/ elektrolit
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jc = E/Re za t = 0

Vremenska konstanta τ = Re Cdl

Re oko 1 Ωcm2 i Cdl oko 10-5 F cm-2

τ oko 10-5 s



Primena hronoamperometrije 

Količina naelektrisanja

• Q vs t

• Hronokulometrija

• Merenje količine adsorbovanih

reaktanata

• Q vs t1/2



Kinetički i difuzioni parametri

Current transient for a typical chronoamperometric

experiment and corresponding i-t−1/2 plot.



Kinetički i difuzioni parametri



Elektrokataliza

CA curves for the studied electrocatalysts recorded in 0.03 M 

H2O2 in 0.1 M HClO4 at the potentials of 0 V (A) and -0.2 V 

(B), using 1000 rpm rotation speed.

2 2 ads ads 2H O OH H e 2OH H O+ −+ + + → +

OHOHeHOH 2ads22 +→++ −+

OHeHOH 2ads →++ −+

„Normalni“ mehanizam

Autokatalitički mehanizam



Elektrokataliza

S + H+ +e− ↔ S–Hads (Volmer)

S–Hads +H+ +e− ↔ H2 +S (Heyrovsky)

S–Hads +S–Hads ↔ H2 +2S (Tafel)

Mo2C/CXG



Amperometric response observed at the 

Fe2O3/CP–E composite electrode from 0.25 

mM additions of hydrogen peroxide to a pH 

7.4 phosphate buffer solution at operating 

potential of  – 0.75 V vs. SCE

CVs of iron (III) oxide – modified carbon 

powder epoxy composite electrode, 

Fe2O3+CP-E, in pH 7.4 phosphate buffer 

with increasing hydrogen peroxide 

concentration in the range 0.5 - 5 mM

LOD = 3,5 µM LOD = 0,13 µM 

Elektroanaliza



POLAROGRAFIJA



Razvoj polarografije

✓ 1922. – Jaroslav Hejrovski, polarografsko

određivanje kiseonika

✓ 1929. – početak komercijalne

proizvodnje u Pragu

(projekat Menhetn)

✓ 1959. Nobelova nagrada za hemiju za

„njegovo otkriće i razvoj polarografskih

metoda analize“

Kapljuća živina elektroda

Brzina polarizacije ‹ 10 mV/s

The first recorded I -E curve copied from Professor

Heyrovsky’s laboratory notebook (a) and transformed 

into the nowadays used form (b).



Veličina kapi i brzina isticanja zavise od:

- Veličine otvora kapilare

- Visinske razlike vrha kapilare i nivoa u rezervoaru

- Površinskog napona granice živa/elektrolit

Prednosti kapljuće živine elektrode

✓ najveća oblast idealne polarizacije u oblasti od preko 1V

✓ kontrolisana površina elektrode

✓ nema presićenja metalom koji se katodno izdvaja



Promena faradejske struje s vremenom života 

živine kapi i srednja struja u polarografiji
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Kapacitativna struja

)E - (E C 
dt

dA
 = 

dt

)d(A
 = 

dt

dq
 = I pzcdli,



t
4

3m
 

3

8
 = 

dt

dA 1/3-

2/3














)E - (E Ct 
4

3m

3

8
 = I pzcdli

1/3-

2/3

c ,












tm)E - (EC70,005 = I
-1/32/3

pzcdlic ,6

3/1

max,

0

0
_

max

max

−




tm)E - (E 0,000850C = 

dt

dtI
 = I 2/3

pzcdlit

t

c

c













d4

3mt
4 = r4 =A 

2/3

2



Kapacitativna struja

Kapacitivna IC , faradejska IF i 

rezultujuća (IF +Ic) struja.

Osnovna polarografska kriva u 0,1 M HCl.

tmax ∼ 1 s; Cdl ∼ 10 μF/cm2; za E = 1 V, Ic  10-5 m2/3

D ∼ 10-5, If  10-5 m2/3

Granica osetljivosti 10-5 mol dm-3



Kvalitativna analiza
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Kvantitativna analiza

Polarogram  redukcije kiseonika na Pt-

elektrodi u 0,1 M vodenom rastvoru KNO3

zasićenom vazdušnim kiseonikom




