
ΚΥΚΛΙΚΗ ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ 

 

1. Γενικά για ηις ηετνικές μη ζηαθερής καηάζηαζης 

Σε έλα ειεθηξνρεκηθφ πείξακα ππάξρνπλ ζπλήζσο 4 κεηαβιεηέο: ην δπλακηθφ ειεθηξνδίνπ 

(ή θπςέιεο), Ε, ην ξεχκα ή επηθαλεηαθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο, Ι ή i, ν ρξφλνο, t, θαη ε 

ζπγθέληξσζε ειεθηξνελεξγήο νπζίαο ζην bulk ηνπ ειεθηξνιχηε, Cb.  

 

Γηα πεηξάκαηα ζηαζεξήο ζπγθέληξσζεο ηεο ειεθξνελεξγήο νπζίαο (φπνπ γηα παξάδεηγκα δελ 

πξνζηίζεηαη λέα πνζφηεηα απηήο), νη πνζφηεηεο Ε, Ι θαη t κπνξνχλ είηε λα κεηαβάιινληαη 

φιεο είηε θάπνηεο απφ απηέο λα παξακέλνπλ ζηαζεξέο (ή ε κεηαβνιή ηνπο λα κελ επεξξεάδεη 

ην πείξακα). Αλάινγα κε ην πνηέο απφ απηέο κεηαβάιινληαη νξίδεηαη κηα ζεηξά απφ 

δηαθνξεηηθέο ειεθηξνρεκηθέο ηερληθέο (π.ρ. ρξνλνακπεξνκεηξία, ρξνλνπνηεληηνκεηξία, 

θπθιηθή βνιηακκεηξία, δεηγκαηνιεπηηθή βνιηακκεηξία θ.ι.π). 

 

Αλ ην προθίλ ζσγκένηρωζης, C θαη 
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, ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο άξα θαη ε 

πσκνόηηηα ρεύμαηος, i=nFD
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, θαη ε ζηιβάδα διάτσζης δ, παξακέλνπλ ζηαθερά με 

ηο τρόνο κεηά ηελ έιεπζε ηθαλνχ ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο, ηφηε επηθξαηνχλ ζπλζήθεο 

ζηαθεπήρ καηάζηαζηρ (steady state). Σηηο ηερληθέο ζηαζεξήο θαηάζηαζεο θαηαηάζζνληαη 

πεηξάκαηα ζε ζπζηήκαηα εμαλαγθαζκέλεο ξνήο (πεξηζηξεθφκελα ειεθηξφδηα, ξένληα 

δηαιχκαηα θ.ι.π.), πεηξάκαηα ζε ειεθηξφδηα κεκβξάλεο (ελδπκηθά ειεθηξφδηα, αληρλεπηέο 

αεξίσλ θ.ι.π.), πεηξάκαηα ζε θπςέιεο ιεπηήο ζηηβάδαο θαη πεηξάκαηα αξγήο ζάξσζεο 

δπλακηθνχ ζε κηθξνειεθηξφδηα (δηακέηξνπ < 50 κm). Σηελ πεξίπησζε πνπ ην ξεχκα κεηξάηαη 

πάληα ζε ζπγθεθξηκέλε ρξνληθή ζηηγκε (πεηξάκαηα πνιαξνγξαθίαο θαη δεηγκαηνιεπηηθήο 

βνιηακκεηξίαο), ν ρξφλνο παχεη λα είλαη κεηαβιεηή αιιά γίλεηαη ζηαζεξά θαη νη ηερληθέο 

ραξαθηεξίδνληαη σο τεςδοζηαθεπήρ καηάζηαζηρ. 

 

Αλ ην προθίλ ζσγκένηρωζης, C θαη 
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, ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο άξα θαη ε 

πσκνόηηηα ρεύμαηος, i=nFD
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, θαη ε ζηιβάδα διάτσζης δ, μηαβάλλονηαι με ηο 

τρόνο, ηφηε επηθξαηνχλ ζπλζήθεο μη ζηαθεπήρ καηάζηαζηρ (non-steady state). Σηηο ηερληθέο 



κε ζηαζεξήο θαηάζηαζεο θαηαηάζζνληαη πεηξάκαηα παικψλ θαη βνιηακκεηξίαο ζε κεγάια 

ειεθηξφδηα (δηακέηξνπ > 50 κm). Οη πην ραξαθηεξηζηηθέο απφ ηηο ηερληθέο κε ζηαζεξήο 

θαηάζηαζεο είλαη νη: 

 Χξνλνακπεξνκεηξία : ζπλερήο κέηξεζε ξεχκαηνο κεηά απφ παικφ-βήκα δπλακηθνχ 

 Χξνλνπνηεληηνκεηξία: ζπλερήο κέηξεζε δπλακηθνχ κεηά απφ παικφ-βήκα ξεχκαηνο 

 Γξακκηθή βνιηακκεηξία: ζπλερήο κέηξεζε ξεχκαηνο θαζψο ην δπλακηθφ κεηαβάιιεηαη 

γξακκηθά κε ην ρξφλν πξνο κία κφλνλ θαηεχζπλζε 

 Κπθιηθή βνιηακκεηξία: ζπλερήο κέηξεζε ξεχκαηνο θαζψο ην δπλακηθφ κεηαβάιιεηαη 

γξακκηθά κε ην ρξφλν κε πεξηνδηθή αιιαγή  θαηεχζπλζεο (ηξηγσληθφο παικφο ή 

«θπθιηθή» κεηαβνιή δπλακηθνχ). 

(Αμπεπομεηπία: κέηξεζε ξεύκαηνο ππό ζηαζεξό εθαξκνδόκελν δπλακηθό,  

Βοληαμμεηπία: κέηξεζε ξεύκαηνο θαηά ηε δηάξθεηα (γξακκηθήο) κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνύ) 

 

2. Βοληαμμεηρία 

Σηα πεηξάκαηα βνιηακκεηξίαο ην δπλακηθφ πνπ εθαξκφδεηαη (ζπλήζσο κε πνηεληηνζηάηε 

ηξηψλ ειεθηξνδίσλ) ζην ειεθηξφδην εξγαζίαο κεηαβάιιεηαη γξακκηθά κε ην ρξφλν (Ε=Ε1+πt, 

φπνπ π ε ηαρχηεηα ζάξσζεο ηνπ δπλακηθνχ) κεηαμχ δχν νξίσλ δπλακηθνχ (Ε1 θαη Ε2), ζε κηα 

πεξηνρή φπνπ ιακβάλεη ρψξα ε ειεθηξνδηαθή δξάζε πνπ καο ελδηαθέξεη (Σρήκα 1). Τν ξεχκα 

κεηξάηαη ζπλερψο θαη παξηζηάλεηαη σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ ή ζπλήζσο (ηνπ δπλακηθνχ). 

Αλ κφλν κία ζάξσζε ηνπ δπλακηθνχ απφ Ε1 ζε Ε2 ιακβάλεη ρψξα , ηφηε ε ηερληθή νλνκάδεηαη 

γπαμμική βοληαμμεηπία. Αλ ε θνξά ζάξσζεο ηνπ δπλακηθνχ αληηζηξέθεηαη κεηά ηελ πξψηε 

ζάξσζε θαη ε κεηαβνιή απηή ηνπ δπλακηθνχ απφ Ε1 ζε Ε2 θαη αληίζηξνθα (θχθινο) 

επαλαιεθζεί θαη άιιεο θνξέο, ηφηε ε ηερληθή νλνκάδεηαη  κςκλική βοληαμμεηπία . 

 

Οη θακπχιεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο (ή ξεχκαηνο)-δπλακηθνχ, i (ή Ι) vs. E, ησλ πεηξακάησλ 

γξακκηθήο θαη θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο νλνκάδνληαη βνιηακκνγξαθήκαηα θαη θπθιηθά 

βνιηακκνγξαθήκαηα αληίζηνηρα θαη παξνπζηάδνπλ ραξαθηεξηζηηθά κέγηζηα (Σρήκαηα 2.α θαη 

2.β) ζε αληίζεζε κε ηε ζηγκνεηδή θακπχιε πνπ δίλνπλ ηα πεηξάκαηα ζηαζεξήο (ή 

ςεπδνζηαζεξήο, π.ρ. πνιαξνγξαθία) θαηάζηαζεο. Τα κέγηζηα απηά απμάλνληαη κε αχμεζε 

ηεο ηαρχηεηαο ζάξσζεο ηνπ δπλακηθνχ, π, θαη νθείινληαη ζηνλ αληαγσληζκφ αλάκεζα ζηελ 

ηάζε αχμεζεο ηνπ ξεχκαηνο ιφγσ αχμεζεο ηνπ δπλακηθνχ θαη ζηελ ηάζε πηψζεο ηνπ (ζηελ 

πεξηνρή ειέγρνπ κεηαθνξάο κάδαο) ιφγσ ζπλερνχο αχμεζεο ηνπ πάρνπο ηεο ζηηβάδαο 



δηάρπζεο δ (βι. Σρήκα 2.γ). (Υπελζπκίδεηαη νηη ζηελ πεξηνρή ειέγρνπ κεηαθνξάο κάδαο είλαη 

δ=(πDt) θαη i=nF(D/δ)C ).  

 

Πην ζπγθεθξηκέλα, ε κνξθή ησλ βνιηακκνγξαθεκάησλ 2.α θαη 2.β πνπ πεξηγξάθνπλ κηα 

ειεθηξνδηαθή αληίδξαζε νμείδσζεο ηεο κνξθήο R  O + ne
-
 (κε κφλνλ ηελ αλεγκέλε κνξθή 

R παξνχζα ζην bulk) κπνξεί λα εξκελεπζεί πνηνηηθά σο εμήο: Καζψο ην δπλακηθφ 

κεηαβάιιεηαη απφ ηελ ηηκε πνπ αληηζηνηρεί ζην ζεκείν 1 ησλ βνιηακκνγξαθεκάησλ ηνπ 2.α 

πξνο απηέο ησλ ζεκείσλ 2, 3 θαη 4, ε επηθαλεηαθή ζπγθέληξσζε ηεο αλεγκέλεο κνξθήο 

(CR)x=0 κεηαβάιιεηαη απφ ηηκε ίζε κ’απηήλ ηνπ bulk (ζεκείν 1, i=0) πξνο κηθξφηεξεο ηηκέο 

σο θαη ηελ ηηκε κεδέλ, ηφζν ζηα πεηξάκαηα βνιηακκεηξίαο (πξνθίι ζπγθεληξψζεσλ 2.γ) φζν 

θαη ζ’απηά ζηαζεξήο θαηάζηαζεο (πξνθίι ζπγθεληξψζεσλ 2.δ). Ελψ ζηα ηειεπηαία φκσο ε 

ζηηβάδα δηάρπζεο παξακέλεη ζηαζεξή (π.ρ. ιφγσ αλάδεπζεο, ή ξνήο ή χπαξμεο κεκβξάλεο-

θξάγκαηνο δηάρπζεο θ.α.), ζηα βνιηακκεηξηθά πεηξάκαηα, ε ζηηβάδα δηάρπζεο απμάλεηαη κε 

ην ρξφλν άξα θαη κε ηε κεηαβνιή ηνπ δπλακηθνχ. Έηζη, ελψ ζε ζπλζήθεο ζηαζεξήο 

θαηάζηαζεο γηα ηηκέο δπλακηθνχ πνπ αληηζηνηρνχλ ζηα ζεκεία 4, 5 θαη 6 ην πξνθίι 

ζπγθέληξσζεο θαη ε θιίζε ηνπ 
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 (Σρήκα 2.δ) παξακέλνπλ ζηαζεξά θαη ε ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο απνθηά ηελ νξηθή ηηκε ηεο, ζηελ πεξίπησζε ηεο βνιηακκεηξίαο, ε ζπλερήο 

επέθηαζε ηεο ζηηβάδαο δηάρπζεο θαη πέξαλ ηνπ ζεκείνπ 4 νδεγεί ζε ζπλερή κεηαβνιή ηνπ 

πξνθίι ζπγθέληξσζεο θαη κείσζε ηεο θιίζεο 
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 (Σρήκα 2.γ), κε απνηέιεζκα ηελ 

πεξαηηέξσ πηψζε ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο , i=nFD
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=nFDC/δ.   Επίζεο, ε αχμεζε 

ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο κε ηελ ηαρχηεηα κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ εξκελεχεηαη πνηνηηθά 

απφ ην γεγνλφο νηη ζε πςειέο ηαρχηεηεο ζάξσζεο φιε ε πεξηνρή δπλακηθψλ απφ Ε1 ζε Ε2 

θαιχπηεηαη ζε κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα κε απνηέιεζκα ε ζηηβάδα δηάρπζεο δ λα κελ έρεη 

αλαπηπρζεί πνιχ θαη ην ξεχκα i=nFDC/δ λα είλαη πην πςειφ. Τέινο, ε εκθάληζε ξεχκαηνο 

αλαγσγήο (αληηζέηνπ πξνζήκνπ ηνπ ξεχκαηνο ηεο απιήο γξακκηθήο βνιηακκεηξίαο) θαηά ηελ 

αλάζηξνθε ζάξσζε ηνπ δπλακηθνχ απφ Ε2 ζε Ε1 παξά ηελ απνπζία ηεο νμεηδσκέλεο κνξθήο 

Ο απφ ην bulk δηάιπκα, νθείιεηαη ζηελ αλαγσγή ηνπ παξαγφκελνπ Ο, πξντφληνο ηεο 

νμείδσζεο ηνπ R, ην νπνίν δελ πξνιαβαίλεη λα δηαρπζεί εθηφο ηεο ζηηβάδνο δηάρπζεο πξηλ ην 

δπλακηθφ ιάβεη θαη πάιη κηθξέο ηηκέο, ηθαλέο λα νδεγήζνπλ ζηελ αλαγσγή ηνπ Ο. 

 



Οη ζεκειηψδεηο εμηζψζεηο ηεο γξακκηθήο θαη ηεο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο έρνπλ αλαπηπρζεί 

απφ ηνπο Delahay, Nicholson θαη Shain θ.α. Τν βαζηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ησλ 

βνιηακκνγξαθεκάησλ, νη θνξπθέο ηνπο, εμαξηάηαη φζνλ αθνξά ηε ζέζε θαη ην χςνο ηνπ απφ 

ην βαζκφ αληηζηξεπηφηεηαο-θηλεηηθή ηεο δξάζεο θαη ηελ ηαρχηεηα ζάξσζεο ηνπ δπλακηθνχ.   

Οη παξαθάησ ζρέζεηο πνπ πεξηγξάθνπλ ηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ βνιηακκνγξαθεκάησλ γηα 

απιέο αληηζηξεπηέο θαη κε αληηζηξεπηέο δξάζεηο, ηζρχνπλ κφλνλ γηα κία ζάξσζε (γξακκηθή 

βνιηακκεηξία) ή έλαλ κφλνλ πιήξε θχθιν ζάξσζεο (θπθιηθή βνιηακκεηξία), αιιά φρη γηα 

ζπλερείο επαλαιακβαλφκελνπο θχθινπο κηαο θαη ηφηε ππάξρεη ζπλερήο ζπζζψξεπζε 

αληηδξψληνο θαη θαηαλάισζε πξντφληνο θνληά ζηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα. 

  

 Γηα απιέο ανηιζηρεπηές ηλεκηροδιακές δράζεις θαη γηα πεηξάκαηα γραμμικής 

βοληαμμεηρίας (κφλνλ κία ζάξσζε κίαο θνξάο, απφ Ε1 ζε Ε2) ηζρχνπλ νη παξαθάησ ζρέζεηο:  

 

     ,     1/2  2/12/35
p CDn10x69.2i (εξίζυζη Randles-Sevcik) 

(298° K, ip ζε A m
-2

, C ζε mol m
-3

, D ζε m
2
s

-1
 θαη π ζε V s

-1
) 

 

     V, n/059.0mV  n/59EE 2/pp  

(298° K) 

 Ep δεν μεηαβάλλεηαι κε ηελ ηαρχηεηα ζάξσζεο ηνπ δπλακηθνχ, π 

φπνπ ip θαη Εp ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο θαη ην δπλακηθφ ηεο θνξπθήο (peak) θαη Εp/2 ην 

δπλακηθφ πνπ αληηζηνηρεί ζε ηηκε ππθλφηεηαο ξεχκαηνο ίζεο κε ηε κηζή απηήο ηεο θνξπθήο. 

 

 Γηα απιέο ανηιζηρεπηές ηλεκηροδιακές δράζεις R  O + ne
-
 (κε κφλνλ ηελ 

αλεγκέλε κνξθή R παξνχζα ζην bulk) θαη γηα πεηξάκαηα κσκλικής βοληαμμεηρίας (ζάξσζε 

απφ Ε1 ζε Ε2 αθνινπζνχκελε απφ αλάζηξνθε ζάξσζε ηζρχνπλ νη παξαθάησ ζρέζεηο:  

     ,    CDn 10x69.2i
1/22/12/35)C ή(A

p  

(298° K, ip ζε A m
-2

, C ζε mol m
-3

, D ζε m
2
s

-1
 θαη π ζε V s

-1
) 

 

        , ii
C
p

A
p  

φπνπ C
p

A
p i,i   είλαη νη ππθλφηεηεο ξεχκαηνο  νμείδσζεο (αλνδηθφ, Α) θαη αλαγσγήο 

(θαζνδηθφ, C). 



(Σεκείωζε: Τν ξεύκα ηεο αλνδηθήο θνξπθήο κεηξάηαη από ην κεδέλ ηνπ άμνλα ηωλ ξεπκάηωλ 

ελώ απηό ηεο θαζνδηθήο θνξπθήο από ηε γξακκηθή πξνέθηαζε ηνπ ξεύκαηνο πνπ πξνζεγγίδεη 

απηό ηεο ζηαζεξήο θαηάζηαζεο ηνπ αλνδηθνύ ξεύκαηνο, όπωο θαίλεηαη ζην Σρήκα 2.β) 

 

     V, mV 
  

n/059.0/n59 -EE
)Cή(A

2/p
)Cή(A

p  

(298°Κ) 

     V, mV n/059.0/n59-EE
C
p

A
p  

(298°Κ) 

 0
e

C
p

A
p E2/)EE(   

φπνπ 0
eE  ην θαλνληθφ δπλακηθφ ηνπ δεχγνπο Ο/R. 

 

 Η ζέζε ησλ A
pE  θαη C

pE δεν μεηαβάλλεηαι κε ηελ ηαρχηεηα ζάξσζεο ηνπ δπλακηθνχ, π 

φπνπ C
p

A
p E,E   είλαη ηα δπλακηθά πνπ αληηζηνηρνχλ ζηα κέγηζηα ησλ ππθλνηήησλ ξεχκαηνο  

νμείδσζεο (αλνδηθνχ, Α) θαη αλαγσγήο (θαζνδηθνχ, C). 

 

Τα θπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα πνπ πιεζηάδνπλ ηελ αληηζηξεπηφηεηα, ραξαθηεξίδνληαη 

ινηπφλ πνηνηηθά απφ δχν θνξπθέο (κηα αλνδηθή θαη κηα θαζνδηθή) πνπ είλαη ζρεηηθά νμείεο, 

ίδηνπ χςνπο, θαη ε ζέζε ηνπο δελ επεξξεάδεηαη ζρεδφλ θαζφινπ απφ ηελ ηαρχηεηα ζάξσζεο 

ηνπ δπλακηθνχ.  

 

Ωο πνζνηηθά θξηηήξηα αληηζηξεπηφηεηαο ρξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο νη ζρέζεηο   

mV n/59EE
A

2/p
A
p  , mV n/59EE

C
p

A
p   (ζηνπο 298°K) θαη ε ζηαζεξφηεηα ηνπο κε 

ηελ ηαρχηεηα ζάξσζεο, φπσο επίζεο θαη ε C
p

A
p ii  . Απφ ηελ γξαθηθή παξάζηαζε ηεο 

εμίζσζε ησλ Randles-Sevcik πνπ δίλεη ην ξεχκα ηεο θνξπθήο σο ζπλάξηεζε ηεο 

ηεηξαγσληθήο ξίδαο ηεο ηαρχηεηαο ζάξσζεο πηζηνπνηείηαη (γηα γλσζηά C θαη n) ν 

ζπληειεζηήο δηάρπζεο D ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο.  

 

 

 



 Γηα απιέο μη ανηιζηρεπηές ηλεκηροδιακές δράζεις θαη γηα πεηξάκαηα γραμμικής 

βοληαμμεηρίας (κφλνλ κία ζάξσζε κίαο θνξάο, απφ Ε1 ζε Ε2) ηζρχνπλ νη παξαθάησ ζρέζεηο:  

 2/1
p .i   x  

Εηδηθφηεξα,   γηα πιήξσο κε αληηζηξεπηέο δξάζεηο θαη γηα αξθνχλησο κεγάιεο ηαρχηεηεο 

ζάξσζεο γηα εκη-αληηζηξεπηέο δξάζεηο, ηζρχεη: 

    ( 1/21/2  
2/15

p nCD)n10x3i  

(298° K, ip ζε A m
-2

, C ζε mol m
-3

, D ζε m
2
s

-1
 θαη π ζε V s

-1
) 

 

( Σεκείωζε: Ο na δελ ηαπηίδεηαη απαξαίηεηα κε ην ζπλνιηθό αξηζκό ειεθηξνλίωλ n πνπ 

αληαιιάζζνληαη θαηά ηελ ειεθηξνδηαθή δξάζε παξά κόλνλ ζηελ απιή πεξίπηωζε πνπ απηή 

ιακβάλεη ρώξα ζε έλα ζηάδην (ηόηε, γηα α=0.5, ην κε αληηζηξεπηό ξεύκα είλαη πεξίπνπ 20% 

κηθξόηεξν ηνπ αληηζηξεπηνύ). Σηελ πεξίπηωζε ειεθηξνδηαθήο δξάζεο πνιιώλ ζηαδίωλ ν na 

νξίδεηαη είηε ωο ν αξηζκόο ηωλ ειεθηξνλίωλ πνπ αληαιιάζζνληαη θαηά ην βξαδύηεξν ζηάδην 

απηήο (rds, Bard and Faulkner), είηε ωο κία παξάκεηξνο πνπ δίλεηαη από κηα πην πνιύπινθε 

ζρέζε ε νπνία πεξηέρεη θαη ηνλ αξηζκό ηωλ ζηαδίωλ πνπ έπνληαη ηνπ rds όπωο θαη πόζεο θνξέο 

απηό επαλαιακβάλεηαη (Bockris). Αλ θαη ηα α θαη na εμαξηώληαη από ην κεραληζκό ηεο 

ειεθηξνδηαθήο δξάζεο θαη ηε ζύκβαζε νξηζκνύ ηνπ na, ην γηλόκελν αna είλαη κηα πεηξακαηηθά 

πξνζδηνξηδόκελε παξάκεηξνο (πνπ καο βνεζά λα πηζαλνινγήζνπκε ην κεραληζκό ηεο 

ειεθηξνδηαθήο δξάζεο) ). 

 V mV  n/059.0n/59EE 2/pp   (απμάλεηαη κε αχμεζε ηεο π) 

(298° K) 

 Εηδηθφηεξα,   γηα πιήξσο κε αληηζηξεπηέο δξάζεηο θαη γηα αξθνχλησο κεγάιεο ηαρχηεηεο 

ζάξσζεο γηα εκη-αληηζηξεπηέο δξάζεηο, ηζρχεη: 

 V mV    n/048.0n/48EE 2/pp  

(298° K) 

 To Ep μεηαβάλλεηαι με ηην σ 

Εηδηθφηεξα,   γηα κε πιήξσο αληηζηξεπηέο δξάζεηο θαη γηα αξθνχλησο κεγάιεο ηαρχηεηεο 

ζάξσζεο γηα εκη-αληηζηξεπηέο δξάζεηο, ηζρχεη: 

 )mVVlogζηαθεράE
n

30

n

03.0

logn

03.0
p

p

 




   (      

(Η ζηαζεξά πεξηέρεη φρη κφλνλ ζεξκνδπλακηθά δεδνκέλα αιιά θαη πιεξνθνξίεο γηα ηελ 

θηλεηηθή ηεο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο) 



 Γηα απιέο μη ανηιζηρεπηές ηλεκηροδιακές δράζεις R  O + ne
-
 (κε κφλνλ ηελ 

αλεγκέλε κνξθή R παξνχζα ζην bulk) θαη γηα πεηξάκαηα κσκλικής βοληαμμεηρίας (ζάξσζε 

απφ Ε1 ζε Ε2 αθνινπζνχκελε απφ αλάζηξνθε ζάξσζε) ηζρχνπλ νη παξαθάησ ζρέζεηο:  

 

 ).i.i
2/1/C

p
2/1A

p   x (          x  

Εηδηθφηεξα,   γηα πιήξσο κε αληηζηξεπηέο δξάζεηο θαη γηα αξθνχλησο κεγάιεο ηαρχηεηεο 

ζάξσζεο γηα εκη-αληηζηξεπηέο δξάζεηο, ηζρχεη: 

    ( 1/21/2  
2/15A

p nCD)n10x3i  

(298° K, ip ζε A m
-2

, C ζε mol m
-3

, D ζε m
2
s

-1
 θαη π ζε V s

-1
) 

  C
p

A
p ii   

 

 V mV 
  

n/059.0/n59 -EE
)Cή(A

2/p
)Cή(A

p   (απμάλεηαη κε ηελ π) 

(298°Κ) 

Εηδηθφηεξα,   γηα πιήξσο κε αληηζηξεπηέο δξάζεηο θαη γηα αξθνχλησο κεγάιεο ηαρχηεηεο 

ζάξσζεο γηα εκη-αληηζηξεπηέο δξάζεηο, ηζρχεη: 

 V mV   n/048.0n/48 -EE
A

2/p
A
p  

 

 V mV n/059.0/n59-EE
C
p

A
p   (απμάλεηαη κε ηελ π) 

(298°Κ) 

 Η ζέζε ησλ A
pE  θαη C

pE  μεηαβάλλεηαι κε ηελ ηαρχηεηα ζάξσζεο ηνπ δπλακηθνχ, π 

(απνκαθξχλνληαη κε ηελ αχμεζε ηεο) 

 

Τα θπθιηθά βνιηακκνγξαθήκαηα κε αληηζηξεπηψλ ζπζηεκάησλ (βι. Σρήκα 3), 

ραξαθηεξίδνληαη πνηνηηθά απφ δχν θνξπθέο (ή, αλ ε δξάζε είλαη πιήξσο κε αληηζηξεπηή, 

απφ κία κφλνλ θνξπθή) πνπ είλαη ζρεηηθά δηεπξπκέλεο, άληζνπ χςνπο, θαη ε ζέζε ηνπο 

επεξξεάδεηαη ζεκαληηθά απφ ηελ ηαρχηεηα ζάξσζεο ηνπ δπλακηθνχ. Πξέπεη λα ζεκεησζεί 

επίζεο πσο ππάξρνπλ ειεθηξνδηαθέο δξάζεηο πνπ ελψ ζε ρακειέο ηαρχηεηεο ζάξσζεο ηνπ 

δπλακηθνχ είλαη αληηζηξεπηέο, θαζψο απμάλεηαη ε ηαρχηεηα ζάξσζεο αξρίδνπλ λα 

εκθαλίδνπλ ζεκάδηα κε αληηζηξεπηφηεηαο π.ρ. νη θνξπθέο ηνπ θπθιηθνχ 



βνιηακκνγξαθήκαηνο απνκαθξχλνληαη ε κία απφ ηελ άιιε. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο νηη 

ζε πςειέο ηαρχηεηεο ζάξσζεο ε κεηαβνιή ηνπ δπλακηθνχ είλαη ηφζν ηαρεία πνπ ε θηλεηηθή 

ηεο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο δελ πξνιαβαίλεη λα απνθαηαζηήζεη ηελ ηζζνξνπία ησλ 

επηθαλεηαθψλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ ειεθηξνελεξγψλ ζπζηαηηθψλ.  

 

Ωο ποζοηικά κριηήρια μη ανηιζηρεπηόηηηας ρξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο νη ζρέζεηο  

mV n/59EE
A

2/p
A
p   απμαλφκελε κε ηελ π γηα εκη-αληηζηξεπηέο δξάζεηο, 

mV  n/48EE
A

2/p
A
p γηα πιήξσο κε αληηζηξεπηέο δξάζεηο, C

p
A
p EE   απμαλφκελε κε 

ηελ π, φπσο επίζεο θαη mVV
n

30

n

03.0

log

p

 


  γηα πιήξσο κε αληηζηξεπηέο δξάζεηο. 

 

Απφ ηελ γξαθηθή παξάζηαζε ηεο δηνξζσκέλεο εμίζσζεο ησλ Randles-Sevcik (ησλ κε 

αληηζηξεπηψλ ζπζηεκάησλ) πνπ δίλεη ην ξεχκα ηεο θνξπθήο σο ζπλάξηεζε ηεο ηεηξαγσληθήο 

ξίδαο ηεο ηαρχηεηαο ζάξσζεο πηζηνπνηείηαη (γηα γλσζηά C, α θαη n) ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο 

D ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο ή βξίζθεηαη (γηα γλσζηά C, n θαη D) ν ζπληειεζηήο κεηαθνξάο 

θνξηίνπ α ηεο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο . 

 

3. Τσπικά παραδείγμαηα ενός ανηιζηρεπηού και ενός μη ανηιζηρεπηού ζσζηήμαηος 

Τν ζχζηεκα ζηδεξηθπαληνχρσλ (Fe
III

) / ζηδεξνθπαληνχρσλ (Fe
II
) ηφλησλ (ferricyanide / 

ferrocyanide) 

      4
6

3
6 CNFeeCNFe   

είλαη έλα απφ ηα πην ραξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα κηαο απιήο ειεθηξνδηαθήο δξάζεο ελφο 

ζηαδίνπ θαη ελφο ειεθηξνλίνπ ε νπνία γηα πνιιά ειεθηξνδηαθά πιηθά (κε ηελ πξνυπφζεζε 

φηη απηά-αλ είλαη κέηαιια- βξίζθνληαη ζε θαζαξή κεηαιιηθή κνξθή ζηελ πεξηνρή δπλακηθψλ 

ηεο δξάζεο) είλαη πιήξσο αληηζηξεπηή ζε νπδέηεξα θαη αιθαιηθά δηαιχκαηα. Έηζη, ε 

αλαγσγή ησλ ζηδεξηθπαληνχρσλ θαη ε νμείδσζε ησλ ζηδεξνθπαληνχρσλ παξνπζηάδνπλ 

αληηζηξεπηή ζπκπεξηθνξά ζε ειεθηξφδηα γξαθίηε, παιψδνπο γξαθίηε (glassy carbon, GC), 

Pt, Au, Ni θ.α. Σηα πιαίζηα ηεο εξγαζηεξηαθήο άζθεζεο ηεο βνιηακκεηξίαο ηνπ Εξγαζηεξίνπ 

Ηιεθηξνρεκείαο ζα κειεηήζνπκε ηελ αλαγσγή ησλ ζηδεξηθπαληνχρσλ απφ αιθαιηθά 

δηαιχκαηα ζε ειεθηξφδηα γξαθίηε (γξαθίηεο ζπιιέθηε ξεχκαηνο κπαηαξηψλ θαη γξαθίηεο 

κχηεο κνιπβηψλ). 

 



Η νμείδσζε ηνπ νμαιηθνχ νμένο απφ φμηλα δηαιχκαηα 

  H2e2CO2COOHHOOC 2  

 είλαη κηα ραξαθηεξηζηηθή πεξίπησζε πιήξσο κε αληηζηξεπηήο δξάζεο (δελ εκθαλίδεηαη 

ξεχκα θαζνδηθφ-αλαγσγήο ζην θπθιηθφ βνιηακκνγξάθεκα). Σηα πιαίζηα ηεο εξγαζηεξηαθήο 

άζθεζεο ηεο βνιηακκεηξίαο ηνπ Εξγαζηεξίνπ Ηιεθηξνρεκείαο ζα κειεηήζνπκε ηελ 

νμείδσζε ηνπ νμαιηθνχ νμένο απφ δηάιπκα ζεητθνχ νμένο ζε ειεθηξφδηα γξαθίηε.  

 

4. Μερικές πειραμαηικές λεπηομέρειες ηης τρήζης ζηερεών ηλεκηροδίων ζηη 

βοληαμμεηρία. 

Σε αληίζεζε κε ηα ειεθηξφδηα πδξαξγχξνπ, φπνπ ε δπλαηφηεηα ρξήζεο αλαλεψζηκεο 

ζηαγφλαο-ειεθηξνδίνπ έρεη ζαλ απνηέιεζκα ηελ απμεκέλε επαλαιεςηκφηεηα ησλ 

πεηξακάησλ ιφγσ ηεο θαζαξφηεηαο θαη ιείαο πθήο ηεο ειεθηξνδηαθήο επηθάλεηαο, ε επίηεπμε 

επαλαιήςηκεο ειεθηξνδηαθήο επηθάλεηαο (απφ άπνςε ηξαρχηεηαο θαη, θπξίσο, θαηαιπηηθήο 

ηθαλφηεηαο) ζηα ζηεξεά ειεθηξφδηα δελ είλαη εχθνιε. Απηφ νθείιεηαη αθελφο κελ ζηελ 

πξνζξφθεζε αθαζαξζηψλ ζηελ (κε αλαλεψζηκε) επηθάλεηα, αθεηέξνπ δε ζηελ χπαξμε 

δηαθνξεηηθψλ ρεκηθψλ θαηαζηάζεσλ ηεο επηθάλεηαο (π.ρ. νμεηδίσλ, ξνθεκέλνπ ή 

πξνζξνθεκέλνπ πδξνγφλνπ θ.α.). 

 

Δχν θπξίσο είλαη νη κέζνδνη επίηεπμεο επαλαιήςηκεο επηθάλεηαο-θαζαξηζκνχ ζηεξεψλ 

ειεθηξνδίσλ. Η πξψηε είλαη ε κεραληθή ιείαλζε ηνπο κε ηξηβή ζε εηδηθά κέζα (ραξηηά 

ιείαλζεο, αηψξεκα ζσκαηηδίσλ αινπκίλαο θ.α.) ε νπνία αληηθαζηζηά επηθαλεηαθέο ζηηβάδεο 

ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη απνθαιχπηεη κηα λέα θαη θαζαξή επηθάλεηα. Η δεχηεξε είλαη ε κέζνδνο 

ηνπ ειεθηξνρεκηθνχ θαζαξηζκνχ φπνπ ζπλήζσο ην ειεθηξφδην ππνβάιιεηαη ζε αθξαία 

δπλακηθά ζηηο πεξηνρέο έθιπζεο πδξνγφλνπ ή/θαη νμπγφλνπ. Σηηο αθξαίεο απηέο ηηκέο ηνπ 

δπλακηθνχ αλάγνληαη ή/θαη νμεηδψλνληαη ηπρφλ αθαζαξζίεο ελψ ηαπηφρξνλα ε έθιπζε ησλ 

αεξίσλ πξνθαιεί πξφζζεην κεραληθφ θαζαξηζκφ ηεο ειεθηξνδηαθήο επηθάλεηαο. Γηα 

παξάδεηγκα, ν ειεθηξνρεκηθφο θαζαξηζκφο ειεθηξνδίσλ Pt θαη Au γίλεηαη κε πνιιαπιέο 

ζαξψζεηο ηνπ δπλακηθνχ αλάκεζα ζηα φξηα έθιπζεο πδξνγφλνπ θαη έθιπζεο νμπγφλνπ, ην Ni 

εθηίζεηαη ζε θαζνδηθά δπλακηθά ζηελ πεξηνρή έθιπζεο πδξνγφλνπ, ν γξαθίηεο ζε ζεηηθά 

δπλακηθά ζηελ πεξηνρή έθιπζεο νμπγφλνπ θ.ι.π. 

 

Εθηφο απφ ηε κφιπλζε ηεο ειεθηξνδηαθήο επηθάλεηαο ε νπνία κπνξεί λα αιιάμεη ηηο 

θαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο ηεο, άξα θαη ηελ θηλεηηθή θαη ην βαζκφ αληηζηξεπηφηεηαο ηεο 



ειεθηξνδηαθήο δξάζεο, επνκέλσο θαη ηε κνξθή ηνπ βνιηακκνγξαθήκαηνο, δχν άιια 

θαηλφκελα κπνξνχλ λα παξακνξθψζνπλ ηα βνιηακκνγξαθήκαηα. To πξψην είλαη ε χπαξμε 

ρσξεηηθψλ ξεπκάησλ ιφγσ θφξηηζεο ηεο δηπινζηηβάδαο ηνπ ειεθηξνδίνπ. Τα ρσξεηηθά 

ξεχκαηα εκθαλίδνληαη σο χπαξμε κε κεδεληθήο βαζηθήο γξακκεο ζην βνιηακκνγξάθεκα θαη 

νδεγνχλ ζε ζθάικα ζηελ εθηίκεζε ηνπ χςνπο ησλ θνξπθψλ. Είλαη αλάινγα ηεο επηθάλεηαο 

ηνπ ειεθηξνδίνπ (π.ρ. είλαη ηδηαίηεξα πςειά γηα ηξαρηά ή πνξψδε ειεθηξφδηα) θαη 

εμαξηψληαη θαη απφ ηε θχζε ηνπ (π.ρ. είλαη ηδηαίηεξα πςειά γηα ειεθηξφδηα γξαθίηε). Η 

δεχηεξε αηηία παξακφξθσζεο ηνπ βνιηακκνγξαθήκαηνο είλαη ε πηψζε ηάζεο ιφγσ νκηθψλ 

απσιεηψλ πνπ ζπλνδεχεη  ηε δξάζε. Η ηάζε απηή, ζπλέπεηα ηεο κε κεδεληθήο αληίζηαζεο R 

ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ δηαιχκαηνο αλάκεζα ζην ειεθηξφδην εξγαζίαο θαη ην ειεθηξφδην 

αλαθνξάο, είλαη γξακκηθή ζπλάξηεζε ηνπ δπλακηθνχ (Ενκηθή=ΙR) θαη αθαηξείηαη απφ ηελ 

ζπλνιηθά εθαξκνδφκελε ηάζε, Ε, γηα λα δψζεη ηελ πξαγκαηηθή δηαθνξά δπλακηθνχ, Επξ,  

αλάκεζα ζην ειεθηξφδην θαη ην δηάιπκα ζε επαθή κε απηφ (ε νπνία θαη νδεγεί ηελ 

ειεθηξνδηαθή δξάζε): Επξ=E- ΕνκηθήE= Επξ+ Ενκηθή= Επξ+ IR . Έηζη, πάλσ ζηελ ηδαληθή 

θακπχιε (ρσξίο νκηθέο απψιεηεο) Επξ vs. Ι ηνπ θπθιηθνχ βνιηακκνγξαθήκαηνο επηθάζεηαη 

θαη κηα επζεία Ενκηθή vs. Ι (ηεο κνξθήο Ενκηθή=IR), κε απνηέιεζκα νη θνξπθέο ηoπ 

βνιηακκνγξαθήκαηνο- θακπχιεο Ε vs. I πνπ ιακβάλεηαη ζηελ πξάμε λα δηεπξχλνληαη θαη λα 

“πιαγηάδνπλ” (λα απμάλεηαη δειαδή θαηλνκεληθά ε κε-αληηζηξεπηφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο). Η 

παξακφξθσζε ηνπ θπθιηθνχ βνιηακκνγξαθήκαηνο ιφγσ νκηθψλ απσιεηψλ είλαη ηφζν 

κεγαιχηεξε φζν κεγαιχηεξε είλαη ε απφζηαζε ηνπ ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο απφ απηφ ηεο 

αλαθνξάο θαη φζν κηθξφηεξε ε εηδηθή αγσγηκφηεηα ηνπ ειεθηξνιχηε (θαη ζηηο δπν 

πεξηπηψζεηο ε αληίζηαζε R κεγαιψλεη, άξα θαη ε  Ενκηθή=IR). Η παξακφξθσζε απηή επίζεο 

απμάλεη φζν κεγαιχηεξα είλαη ηα ξεχκαηα ηεο δξάζεο φπσο π.ρ. ζπκβαίλεη γηα κεγάια 

ειεθηξφδηα ή/θαη κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο ειεθηξνελεξγήο νπζίαο ή/θαη πςειέο ηαρχηεηεο 

ζάξσζεο (ε  Ενκηθή=IR κεγαιψλεη κε ηελ αχμεζε ηνπ Ι). 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Σσήμα 1: Μεηαβνιή εθαξκνδόκελνπ δπλακηθνύ κε ην ρξόλν ζε πείξακα θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο. 

 

 

 

Σσήμα 2: (α)  Γξακκηθά βνιηακνγξαθήκαηα ζε δηαθνξεηηθέο ηαρύηεηεο ζάξωζεο ηνπ δπλακηθνύ, π, γηα ηελ 

δξάζε RO+ne
- 

. (β) Κπθιηθό βνιηακνγξάθεκα ηεο ίδηαο δξάζεο. (γ) Μεηαβνιή ζπγθέληξωζεο ηνπ αληηδξώληνο 

R κε ηελ απόζηαζε από ην ειεθηξόδην ζε δηάθνξεο ηηκέο δπλακηθνύ (βι. (α)), γηα πείξακα κε ζηαζεξήο 

θαηάζηαζεο. (δ) Όπωο ζην (γ), αιιά γηα πείξακα ζηαζεξήο θαηάζηαζεο.  

 


