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ABSTRACT 

AN ELECTROCHEMICAL METHOD FOR THE DETERMINATION OF 
PHOSPHATE I N  NATURAL WATER 

The o b j e c t i v e  o f  t h i s  p r o j e c t  was t o  d e v e l o p  a  m e t h o d  f o r  
t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e  i n  n a t u r a l  w a t e r  w h i c h  
w o u l d  b e  a n  i m p r o v e m e n t  o v e r  t h e  p r e s e n t l y  a c c e p t e d  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c  t e c h n i q u e  i n  t e r m s  o f  d e t e c t i o n  1  i m i  t 
a n d  f r e e d o m  f r o m  i n t e r f e r e n c e .  C a t h o d i c  s t r i p p i n g  c h r o n o -  
p o t e n t i o m e t r y  was f o u n d  t o  b e  an a n a l y t i c a l l y  s e n s i t i v e  
m e t h o d  f o r  p h o s p h a t e  a n a l y s i s .  

The  t e c h n i q u e  i s  b a s e d  u p o n  t h e  r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  a  
m e t a l l i c  i n d i c a t o r  e l e c t r o d e  t o  an  i n s o l u b l e  p h o s p h a t e  
s a l t  f i l m .  When c o p p e r  i s  u s e d  as t h e  i n d i c a t o r  e l e c t r o d e ,  
t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  i s  1 0  p p b .  C o n t r o l  o f  t h e  pH a t  6 . 0  
a n d  r e m o v a l  o f  o x y g e n  f r o m  t h e  s o l u t i o n  e l i m i n a t e s  a n t i -  
c i p a t e d  i n t e r f e r e n c e s  i n  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s .  The  
m a j o r  d r a w b a c k  o f  t h e  m e t h o d  i s  t h a t  u n d e r  t h e  e l e c t r o l y -  
s i s  c o n d i t i o n s  e m p l o y e d ,  s a l t  o f  m i x e d  s t o i c h i o m e t r y  i s  
d e p o s i t e d  w h i c h  s u b s e q u e n t l y  r e s u l  t s  i n  t w o  s e p a r a t e  
s t r i p p i n g  s t e p s .  

When m e r c u r y  i s  t h e  i n d i c a t o r  e l e c t r o d e ,  t h e  s y s t e m  
a p p r o a c h e s  t r u e  N e r n s t i a n  b e h a v i o r ,  s o  a  d e t e c t i o n  1  i m i  t 
c o n s i d e r a b l y  b e l o w  1 0  p p b  i s  a n t i c i p a t e d .  H o w e v e r ,  a n  
o b s e r v e d  i n t e r f e r e n c e  o f  c h l o r i d e  i o n  h a s ,  t o  ' t h e  p r e s e n t ,  
l i m i t e d  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  t o  s o l u t i o n s  c o n -  
t a i n i n g  p h o s p h a t e  i n  e x c e s s  o f  50  p p b .  

Cox, James A. a n d  L u n d q u i s t ,  G a r y  L .  
AN ELECTROCHEMICAL METHOD FOR THE 
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U n i v e r s i t y  o f  I 1  l i n o i s  W a t e r  R e s o u r c e s  C e n t e r  
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1 .  INTRODUCTION 

E l e c t r o c h e m i  c a l  m e t h o d s  h a v e  b e e n  e x t e n s i v e l y  em- 

p l o y e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t r a c e  q u a n t i t i e s  o f  m e t a l  

i o n s  i n  aqueous  s y s t e m s .  The  m o s t  commonly  u s e d  o f  t h e s e  

m e t h o d s  a r e  d . c .  p o l  a r o g r a p h y ,  p u l s e  p o l  a r o g r a p h y ,  1  i n e a r  

sweep v o l  t a m m e t r y ,  a n d  a n o d i c  s t r i p p i n g  v o l  t a m m e t r y  b y  

w h i c h  a b o u t  35 m e t a l s  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  The  d e t e c t i o n  

l i m i t s  o f  t h e s e  m e t h o d s  a r e  a n d  I O - ~ ~ M ,  

r e s p e c t i v e l y .  

A c o m p a r a b l e  m e t h o d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  n o n -  

m e t a l  a n i o n s ,  c a t h o d i c  s t r i p p i n g  v o l  t a m m e t r y  (CSV) ,  has  

b e e n  r e p o r t e d ,  b u t  f e w  a p p l i c a t i o n s  o f  t h e  m e t h o d  h a v e  

a p p e a r e d .  I n  a  r e c e n t  r e v i e w ,  B r a i n i n a  c o m p i l e d  a  l i s t  o f  

a n i o n s  w h i c h  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  CSV a l o n g  w i t h  t h e i r  

d e t e c t i o n  l i m i t s .  The l i s t  i n c l u d e d  o n l y  t h e  f o l l o w i n g  

n o n m e t a l s :  C h l o r i d e  ( 5  x  ~ o - ~ M ) ,  b r o m i d e  ( 1  x  I O - ~ M ) ,  

i o d i d e  ( 5  x  IO -~M) ,  s u l f i d e  ( 5  x  1om8M) ,  s u l f a t e  

( 5  x  I O - ~ M ) ,  a n d  c e r t a i n  o r g a n i c  a n i o n s 1 .  S u l f a t e  was 

d e t e r m i n e d  o n l y  a f t e r  p r i o r  r e d u c t i o n  t o  s u l f i d e .  I n  

a d d i  t i o n ,  s e v e r a l  w o r k e r s  h a v e  r e p o r t e d  a n o d i  c  p o l a r o g r a m s  

f o r  p h o s p h a t e  a t  a  m e r c u r y  e l e ~ t r o d e ~ ' ~ .  The  p o l a r o g r a p h i c  

waves  w h i c h  r e s u l t  f r o m  t h e  o x i d a t i o n  o f  m e r c u r y  t o  an  

i n s o l u b l e  p h o s p h a t e  s a l t  w e r e  n o t  u s e f u l  f o r  a n a l y t i c a l  

p u r p o s e s ,  b u t  t h e i r  p r e s e n c e  i n d i c a t e s  t h a t  CSV may b e  

a p p l i c a b l e  t o  p h o s p h a t e  a n a l y s i s .  



The  g o a l  o f  t h e  p r e s e n t  r e s e a r c h  was t o  d e v e l o p  an  

e l e c t r o c h e m i c a l  m e t h o d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e .  

P a r t i c u l a r  e m p h a s i s  was p l a c e d  o n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  

m e t h o d  w h i c h :  w o u l d  b e  s u i t a b l e  f o r  s t u d i e s  o f  n a t u r a l  

w a t e r  s y s t e m s ,  w o u l d  h a v e  a  d e t e c t i o n  l i m i t  l o w e r  t h a n  

t h e  p r e s e n t l y  a c c e p t e d  s p e c t r o p h o t o m e t r i  C t e c h n i q u e ,  a n d  

w o u l d  b e  r o u t i n e l y  a p p l i c a b l e .  The  t e c h n i q u e s  i n i t i a l l y  

c o n s i d e r e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  s t r i p p i n g  a n a l y s i s ,  d . c .  

p o l  a r o g r a p h y ,  a n d  1  i n e a r  sweep v o l  t a m m e t r y .  P r e l i m i n a r y  

e x p e r i m e n t s  e l i m i n a t e d  t h e  1  a t t e r  t w o  f r o m  c o n s i d e r a t i o n  

as t r a c e  a n a l y t i c a l  m e t h o d s  f o r  p h o s p h a t e .  



2.  THEORY 

T h e  f u n d a m e n t a l  p r o b l e m  i n  d e v e l o p i n g  an  e l e c t r o -  

c h e m i c a l  m e t h o d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e  i s  t h a t  

t h e  i o n  c a n n o t  b e  o x i d i z e d  o r  r e d u c e d  i n  t h e  a c c e s s i b l e  

p o t e n t i a l  r e g i o n  o f  p r e s e n t  s o l v e n t  a n d  e l e c t r o d e  s y s t e m s .  

T h u s ,  o n l y  t h r e e  p o s s i b l e  a p p r o a c h e s  a r e  a v a i l a b l e :  ( 1 )  

p o t e n t i o m e t r y  a t  an  i o n  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e ;  ( 2 )  g a l  v a -  

n o m e t r y  o r  v o l t a m m e t r y  b a s e d  u p o n  r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  

a  m e t a l  e l e c t r o d e  t o  an i n s o l u b l e  p h o s p h a t e  s a l t ;  a n d  ( 3 )  

p o l a r o g r a p h y  o r  v o l  t a m m e t r y  o f  a n  e l e c t r o c h e m i c a l l y  a c t i v e  

c o m p l e x  o f  p h o s p h a t e .  The  f o r m e r  was n o t  i n v e s t i g a t e d  i n  

t h i s  p r o j e c t  b e c a u s e  o f  t h e  f a i l u r e  o f  p r e v i o u s  w o r k e r s  t o  

d e v e l o p  s u c h  an  e l e c t r o d e  s u i t a b l e  f o r  n a t u r a l  w a t e r  

4 s y s t e m s  . P o l  a r o g r a p h i  c  t h e o r y  i s  e x t e n s i  v e l y  d i s c u s s e d  

5 e l s e w h e r e  ; t h e r e f o r e ,  o n l y  t h e  t h e o r y  o f  t h e  s e c o n d  

a p p r o a c h  w i l l  b e  d e s c r i b e d  h e r e .  

The  s e c o n d  a p p r o a c h  i s  b a s e d  upon  t h e  t h e r m o d y n a m i c  

p r e d i c t i o n  t h a t  a  m e t a l  c a n  m o r e  r e a d i l y  b e  o x i d i z e d  t o  an  

i n s o l u b l e  s a l t  o f  i t s  c a t i o n  t h a n  t o  t h e  f r e e ,  s o l u b l e  

c a t i o n .  T h e  d i f f e r e n c e  i n  o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  d e p e n d s  o n  

t h e  s o l u b i l i t y  p r o d u c t  o f  t h e  s a l t ,  s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  

s a l t ,  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a n i o n .  T h u s ,  i t  i s  

t h e o r e t i c a l l y  p o s s i b l e  t o  a p p l y  a  p o t e n t i a l  t o  s u c h  a n  

e l e c t r o d e  a t  w h i c h  t h e  o x i d a t i o n  o c c u r s  q u a n t i t a t i v e l y  b y  

t h e  r o u t e  



w h e r e  M i s  t h e  m e t a l ;  X ,  t h e  a n i o n ;  n, t h e  c h a r g e  o f  t h e  

c a t i o n ;  a n d  p ,  t h e  c h a r g e  o f  t h e  a n i o n .  S i n c e  t h e  

p o t e n t i a l  o f  s a l t  f o r m a t i o n  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  a n i o n  

c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  p o t e n t i a l  a p p r o a c h e s  t h e  o x i d a t i o n  

p o t e n t i a l  o f  t h e  m e t a l  t o  t h e  f r e e  c a t i o n  a t  l o w  x e P  

c o n c e n t r a t i o n .  Hence ,  b o t h  R e a c t i o n s  2 - 1  a n d  2 - 2  o c c u r  i n  

t h e  a n a l y t i c a l l y  s i g n i f i c a n t  c a s e  o f  l o w  a n i o n  c o n c e n -  

t r a t i o n  

M - n e -  2 11'" 2 - 2 )  

A s e c o n d  f a c t o r  w h i  ch  g e n e r a l  l y  p r e c l  udes  s e l e c t i o n  

o f  c o n d i t i o n s  b y  w h i c h  t h e  e l e c t r o d e  c a n  b e  q u a n t i t a t i v e l y  

o x i d i z e d  b y  R e a c t i o n  2 - 1  i s  t h a t  c o n s i d e r a b l e  o v e r v o l  t a g e s  

a r e  t y p i c a l l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r l u c l e a t i o n  a n d  g r o w t h  o f  

6 a n o d i c  f i l m s  . V o l t a g e s  o f  1 0  t o  1 0 0 0  m V  p o s i t i v e  o f  t h e  

e q u i l i b r i u m  p o t e n t i a l  a r e  u s u a l l y  r e q u i r e d  t o  i n i t i a t e  a n d  

s u s t a i n  f i l m  g r o w t h .  The  l a t t e r  i s  p a r t i c u l a r l y  i m p o r t a n t  

f o r  a n a l y t i c a l  w o r k  s i n c e  r e l a t i v e l y  t h i c k  f i l m s  a r e  

n e e d e d  t o  o b t a i n  e a s i l y  m e a s u r a b l e  t r a n s i t i o n  t i m e s  u p o n  

s t r i p p i n g .  F a c t o r s  w h i c h  c o n t r i b u t e  t o  t h e  g r o w t h  o v e r -  

v o l t a g e  a r e  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  t r a n s f e r  m e t a l  i o n s  

t h r o u g h  t h e  f i l m  a n d  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  move a c t i v e  

s i t e s  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m e t a l .  

The  c l a s s  o f  f i l m s  o f  i n t e r e s t  i n  t h i s  p r o j e c t  a r e  

t h e  p o r o u s ,  n o n c o n t i n u o u s  f i l m s  w h i c h  a r e  f o r m e d  when t h e  

m e t a l  c a t i o n  i n i t i a l l y  e n t e r s  t h e  s o l u t i o n  a d j a c e n t  t o  t h e  

m e t a l  a n d  i s  s u b s e q u e n t l y  p r e c i p i t a t e d  o n t o  t h e  s u r f a c e .  



A  p o s s i b l e  p r o b l e m  i s  t h a t  a  p o r t i o n  o f  t h e  p r e c i p i t a t e  

w i l l  n o t  a d h e r e  t o  t h e  e l e c t r o d e .  S t i r r i n g  m u s t  b e  l i m i t e d  

t o  m i n i m i z e  t h e  l o s s  o f  p r e c i p i t a t e .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  

t o t a l  q u a n t i t y  o f  f i l m  m u s t  b e  k e p t  b e l o w  t h e  p o i n t  a t  

w h i c h  t h e  s a l t  p h y s i c a l l y  d i s l o d g e s .  

The t r a d i  t i o n a l  l y  u s e d  t e c h n i q u e  f o r  a n i o n  a n a l y s i s  

b a s e d  upon  f i l m  f o r m a t i o n  i s  c a t h o d i c  s t r i p p i n g  v o l  tam-  

m e t r y  (CSV) .  I n  t h i s  experiment, a  p o t e n t i a l  i s  s e l e c t e d  

a t  w h i c h  R e a c t i o n  2 -1  o c c u r s .  A t  a  g i v e n  t i r n e  t h e  

p o t e n t i a l  i s  a p p l i e d  w h i c h  i n i t i a t e s  t h e  p r e - e l e c t r o l y s i s  

p o r t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  The  s o l l r t i o n  i s  s t i r r e d  t o  

m a i n t a i n  a  c o n s t a n t  f l u x  o f  x - ~  t o  t h e  e l e c t r o d e .  D u r i n g  

t h i s  f o r w a r d  e l e c t r o l y s i s  t h e  q u a n t i t y  o f  f i l m  d e p o s i t e d  

i s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  and  x - ~  c o n c e n t r a t i o n .  A f t e r  a  

m e a s u r e d  t i m e ,  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i  a1 i s  s c a n n e d  t o w a r d  

n e g a t i v e  v a l u e s .  I f  t h e  f i l m  f o r m a t i o n  i s  r e v e r s i b l e ,  a t  

sorrle p o t e n t i a l  a  c a t h o d i c  c u r r e n t  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  

r e d u c t i o n  c o r r e s p o r ~ d i n g  t o  t h e  r e v e r s e  o f  R e a c t i o n  2 - 1  

w i l l  o c c u r .  A  c o n t i n u o u s  s c a n  w i l l  p r o d u c e  a  c u r r e n t  

p e a k  s i n c e  t h e  c u r r e n t  rnus t  d r o p  t o  z e r o  when t h e  f i l m  i s  

t o t a l l y  r e d u c e d  t o  t h e  r n e t a l  and  f r e e  a n i o n .  The c u r r e n t  

p e a k  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  f o l l o w i n g :  x m P  c o n c e n t r a t i o n ,  

e l e c t r o d e  a r e a ,  s c a n  r a t e ,  a n d  f o r w a r d  e l e c t r o l y s i s  t i m e ;  

i t  a l s o  d e p e n d s  u p o n  t h e  r a t e  o f  s t i r r i n g  d u r i n g  t h e  

d e p o s i t i o n .  I f  a l l  t h e  p a r a r r ~ e t e r s  a r e  c o n t r o l l e d ,  a  

1  i n e a r  p l o t  o f  p e a k  c u r r e n t  v s .  x - ~  c a n  b e  o b t a i n e d  i n  
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s t r i p p i n g .  The t e c h n i q u e  c a n  b e  c a l l e d  c a t h o d i c  s t r i p p i n g  

c h r o n o p o t e n t i o m e t r y  (CSC) . When c o n s t a n t  c u r r e n t  d e p -  

o s i  t i o n  i s  e m p l o y e d ,  t h e  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  d e p o s i t e d  

w i l l  d e p e n d  upon  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  o x i d a t i o n  o c c u r r i n g  

b y  R e a c t i o n  2 - 1 .  T h i s  f r a c t i o n ,  i n  t u r n ,  d e p e n d s  u p o n  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  x - ~ ,  t h e  a p p l i e d  c u r r e n t  p e r  u n i t  a r e a  o f  

t h e  e l e c t r o d e ,  a n d  t h e  e f f i c i e n c y  o f  s t i r r i n g  ( t h a t  i s ,  

t h e  f l u x  o f  x - ~  t o  t h e  e l e c t r o d e ) .  The  q u a n t i t y  d e p o s i t e d  

d u r i n g  t h e  f o r w a r d  e l e c t r o l y s i s  a t  a  g i v e n  a n o d i c  c u r r e n t  

i s  t h e  f r a c t i o n  m u l t i p l i e d  b y  t h e  e l e c t r o l y s i s  t i r n e .  

The  s t r i p p i n g  i s  p e r f o r m e d  u s i n g  a  s u f f i c i e r ~ t l y  l o w  

c a t h o d i c  c u r r e n t  t o  a s s u r e  t h a t  t h e  r e v e r s e  o f  R e a c t i o n  

2 - 1  o c c u r s  w i t h  1 0 0  p e r c e n t  e f f i c i e n c y .  The  t i m e  r e q u i r e d  

t o  r e m o v e  t h e  f i l m  i s  t h e  a n a l y t i c a l  p a r a m e t e r  o f  i n t e r e s t .  

D u r i n g  t h e  s t r i p p i n g  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  i s  n e a r l y  

c o n s t a n t  a n d  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s t r i p p i n g  p o t e n t i  a1 

o b s e r v e d  i n  t h e  v o l t a m m e t r i c  m e t h o d .  Remova l  o f  t h e  f i l m  

i s  f o l l o w e d  b y  a  p o t e n t i a l  t r a n s i t i o n  t o w a r d  m o r e  n e g a t i v e  

v a l u e s  s i n c e  t h e  e l e c t r o d e  m u s t  s e e k  a  p r o c e s s  w h i c h  c a n  

s u p p o r t  t h e  a p p l i e d  c u r r e n t  ( g e n e r a l l y  t h i s  p r o c e s s  i s  t h e  

r e d u c t i o n  o f  h y d r o g e n  i o n s  i n  a q u e o u s ,  a c i d  s o l u t i o n ) .  

The t r a n s i t i o n  t i m e ,  T ,  i s  t h e  i n c r e m e n t  b e t w e e n  c u r r e n t  

r e v e r s a l  a n d  t h e  p o t e n t i a l  t r a n s i t i o n .  T d e p e n d s  u p o n  t h e  

q u a n t i t y  o f  f i l m ,  t h e  v a l u e  o f  n  i n  R e a c t i o n  2 - 1 ,  a n d  t h e  

c a t h o d i c  c u r r e n t  p e r  u n i t  e l e c t r o d e  a r e a .  

An i m p o r t a n t  p o i n t  i n  t h e  c o n s t a n t  c u r r e n t  m e t h o d  i s  



t h a t  t o  b e  a n a l y t i c a l  l y  a p p l i c a b l e ,  d e p o s i t i o n  m u s t  o c c u r  

w i t h  l e s s  t h a n  1 0 0  p e r c e n t  c u r r e n t  e f f i c i e n c y .  T h i s  p o i n t  

can  b e  i l l u s t r a t e d  b y  c o r ~ s i d e r i n g  t h e  c a s e  w h e r e  t h e  

c o n c e n t r a t i o n ,  c u r r e n t  d e n s i t y ,  a n d  s t i r r i n g  r a t e  w e r e  

a d j u s t e d  t o  o b t a i n  1 0 0  p e r c e n t  d e p o s i t i o n  e f f i c i e n c y .  The 

e q u i v a l e n t s  o f  s a l t  d e p o s i t e d ,  Z ,  w o u l d  be  a t  , w h e r e  F  
F  

i s  t h e  F a r a d a y ;  i t h e  a n o d i c  c u r r e n t  i n  PA; a n d  tel , t h e  a  ' 
f o r w a r d  e l e c t r o l y s i s  t i m e  i n  s e c o n d s .  The  s t r i p p i n g  t i m e ,  

T ,  o b s e r v e d  upon  c u r r e n t  r e v e r s a l  i s  Z F / i c  o r  iatel / ic.  

T h e r e f o r e ,  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  1 0 0  p e r c e n t  d e p o s i t i o n  

e f f i c i e n c y ,  T i s  n o t  a  f u n c t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n .  Hence ,  

i t  i s  n e c e s s a r y  t o  d e f i n e  t h e  a p p l i e d  c u r r e n t  d e n s i t y  f o r  

e a c h  o r d e r - o f - m a g n i t u d e  c o n c e n t r a t i o n  o f  x - ~  t o  be  a b l e  t o  

m a i n t a i n  t h e  c o n d i t i o n  o f  t h e  f r a c t i o n  o f  R e a c t i o n  2 - 1  

b e i n g  a  f u n c t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n .  As a  r e s u l t  o f  t h i s  

e f f e c t ,  t h e  w o r k i n g  c u r v e s  ( r  v s .  x - ~  c o n c e n t r a t i o n  ) a r e  

n o n - l i n e a r  e x c e p t  o v e r  n a r r o w  c o r l c e n t r a t i o n  r a n g e s .  

The  c o n s t a n t  c u r r e n t  m e t h o d  does  p o s s e s s  c e r t a i n  

a d v a n t a g e s ,  h o w e v e r .  D i s s o l u t i o r ~  o f  t h e  e l e c t r o d e  t h r o u g h  

R e a c t i o n  2 - 2  i s  m i n i m i z e d  s i n c e  t h e  q u a n t i t y  o f  e l e c t r i c -  

i t y  p a s s e d  p e r  u n i t  t i m e  i s  l e s s  ( a n d  t h e  f r a c t i o n  o f  

o x i d a t i o n  b y  R e a c t i o n  2 - 1  i s  g r e a t e r )  t h a n  w i t h  c o n t r o l l e d  

p o t e n t i a l  d e p o s i t i o n .  T h i s  i s  n o t  an i r n p o r t a n t  f a c t o r  

when a  h a n g i n g  m e r c u r y  d r o p  e l e c t r o d e  i s  e r n p l o y e d  s i n c e  i t  

i s  s i m p l e  t o  u s e  a  new e l e c t r o d e  f o r  e a c h  e x p e r i m e n t ;  b u t  

w i  t h  a  s o l  i d  e l e c t r o d e ,  t h e  d i  s s o l  u t i o n  p r e c l u d e s  a  c o n  - 



s t a n t  s u r f a c e  a r e a  f r o m  e x p e r i m e n t  t o  e x p e r i m e n t ,  and 

w o u l d  n e c e s s i t a t e  f r e q u e n t  r e p l a c e m e n t  o f  t h e  e l e c t r o d e .  

A s e c o n d  a d v a n t a g e  i s  t h a t  t h e  r e a d o u t  b a s e 1  i n e  i s  

b e t t e r  d e f i n e d  b y  CSC t h a n  CSV. As s e e n  b y  c o m p a r i n g  

F i g u r e s  1A and  1B, t h e  s m a l l  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

d e p o s i t i o n  and s t r i p p i n g  p o t e n t i a l s  r e s u l  t s  i n  p o o r  

d e f i n i t i o n  o f  t h e  CSV b a s e l i n e  b u t  i s  n o t  a  p r o b l e m  i n  

t h e  c o n s t a n t  c u r r e n t  me thod .  

A n o t h e r  r e l a t e d  m e t h o d  e m p l o y s  c o n t r o l  l e d  p o t e n t i  a1 

d e p o s i t i o n  w i t h  s t r i p p i n g  p e r f o r m e d  a t  c o n s t a n t  c u r r e n t ,  

C a t h o d i  c  S t r i p p i n g  C h r o n o p o t e n t i o m e t r y  w i t h  C o n t r o l  l e d  

P o t e n t i a l  D e p o s i t i o n .  T h i s  t e c h n i q u e  p o s s e s s e s  t h e  m a j o r  

a d v a n t a g e  o f  CSV t h a t  t h e  amount  o f  f i l m  d e p o s i t e d  p e r  

u n i t  t i m e  i s  g r e a t e r  t h a n  w i t h  CSC b u t  r e t a i n s  t h e  w e l l -  

d e f i n e d  b a s e l i n e  o f  CSC. A q u a l i t a t i v e  s a m p l e  r e a d o u t  i s  

shown i n  F i g u r e  1C. A s t r i n g e n t  i n s t r u m e n t a l  r e q u i r e m e n t  

o f  t h i s  m e t h o d  i s  a  s w i t c h i n g  c i r c u i t  w h i c h  c o n v e r t s  t h e  

c o n t r o l  l e d  p o t e n t i a l  t o  t h e  c o n s t a n t  c u r r e n t  mode w i  t h o u t  

a p p l y i n g  a  c u r r e n t  o r  v o l t a g e  s p i k e  t o  t h e  e l e c t r o d e  o r  

a l l o w i n g  t h e  e l e c t r o d e  t o  d r i f t  a t  open  c i r c u i t  d u r i n g  

t h e  s w i t c h i n g  t r a n s i e n t .  Such a  c i r c u i t  i s  d i s c u s s e d  i n  

t h e  n e x t  s e c t i o n .  

A l l  t h e  d e s c r i b e d  t e c h n i q u e s  a r e  b e s t  p e r f o r m e d  i n  

t h e  t h r e e  e l e c t r o d e  mode. I n  t h i s  mode, t h e  r e f e r e n c e  

e l e c t r o d e  i s  e l e c t r o n i c a l l y  i s o l a t e d  f r o m  t h e  c u r r e n t  p a t h  

t h r o u g h  t h e  c e l l ,  and  an a u x i l i a r y  ( c o u n t e r )  e l e c t r o d e  i s  
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e m p l o y e d  t o  c o m p l e t e  t h e  c u r r e n t  p a t h  f r o m  t h e  i n d i c a t o r  

e l e c t r o d e .  

The  e l e c t r o c h e m i c a l  m e t h o d s  e m p l o y e d  i n  t h i s  s t u d y  

r e q u i r e  t h e  use  o f  a  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  ( a  s a l t ,  

w h i c h  i s  n o t  o x i d i z e d  o r  r e d u c e d  i n  t h e  p o t e n t i a l  r a n g e  o f  

i n t e r e s t ,  a d d e d  t o  t h e  s o l u t i o n  t o  c a r r y  t h e  c u r r e n t  

a c r o s s  t h e  c e l l ) .  I n  t h i s  w o r k  0.1M KN03 was g e n e r a l l y  

t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .  



3. EXPERIMENTAL 

The i n s t r u m e n t a t i o n  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  c o n s i s t e d  o f  

( 1 )  a  g e n e r a l  p u r p o s e  o p e r a t i o n a l  amp1 i f i e r  i n s t r u m e n t  

c a p a b l e  o f  o p e r a t i n g  a s  a  p o t e n t i o s t a t  o r  g a l v a n o s t a t ;  

( 2 )  Wavetek  Mode l  1 1 4  F u n c t i o n  G e n e r a t o r ;  ( 3 )  T e k t r o n i x  

5648 O s c i l l o s c o p e ;  ( 4 )  H e w l e t t - P a c k a r d  71 01B R e c o r d e r ;  

( 5 )  Beckman C e n t u r y  SS pH M e t e r ;  and  ( 6 )  Beckman DK-1A 

S p e c t r o p h o t o m e t e r .  P h i  1  b r i  ck -Nexus  P25AU O p e r a t i o n a l  

A m p l i f i e r s  a n d  a  PR-300 Power S u p p l y  w e r e  u s e d  i n  t h e  

g e n e r a l  p u r p o s e  i n s t r u m e n t .  

The b a s i c  c i r c u i t s  f o r  t h e  p o t e n t i o s t a t  a n d  g a l v a -  

n o s t a t  a r e  o f  c o n v e n t i o n a l  d e s i g n .  The s w i t c h i n g  c i r c u i t  

7  i s  s i m i l a r  t o  o n e  w h i c h  we h a v e  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  . 
A  d e t a i l e d  c i r c u i t  i s  shown i n  F i g u r e  2. The mode 

s e l e c t o r  s w i t c h ,  S1, m u s t  be  a s h o r t i n g  t y p e  3 - p o l e - 2  

p o s i t i o n  s w i t c h .  An e q u i v a l e n t  r e l a y  ( o r  gang  o f  r e l a y s )  

car1 b e  u s e d  i f  f a s t e r  s w i t c h i n g  i s  d e s i r e d .  The u s e  o f  

r e l a y s  m i n i m i z e s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  d r i f t  d u r i n g  t h e  

s w i t c h i n g  t i m e ,  h o w e v e r ,  s u c h  d r i f t  was n o t  a p r o b l e m  when 

a  m e c h a n i c a l  s w i t c h  was e m p l o y e d .  The f u n c t i o n  s w i t c h ,  

S2, m u s t  a l s o  be  a  s h o r t i n g  t y p e .  

The c u r r e n t  s e l e c t i n g  r e s i s t o r s  p r o v i d e  a  w i d e  

r a n g e  o f  a n o d i c  and c a t h o d i c  v a l u e s ,  b u t  when t h e y  a r e  

e m p l o y e d ,  c u r r e n t  r e v e r s a l  i s  mechan i  c a l  . T h i s  p r o c e d u r e  

i s  a c c e p t a b l e  f o r  t h e  a n a l y t i c a l  p r o c e d u r e s  o u t 1  i n e d ,  b u t  

when t h e  i n s t r u m e n t  was u s e d  i n  f u n d a m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n s  
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q u a s i - r e f e r e n c e  e l e c t r o d e s  ( a  p l a t i n u m  w i r e  s e a l e d  i n t o  

g l  a s s ,  e l e c t r o l y t i  c a l  l y  o x i  d i  zed ,  a n d  t h e n  p l a c e d  i n  

c o n t a c t  w i t h  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e ) .  The l a t t e r  

w e r e  e m p l o y e d  when e x a c t  p o t e n t i a l s  w e r e  l e s s  i m p o r t a n t  

t h a n  t h e  a b i l i t y  t o  e x c l u d e  c h l o r i d e  f r o m  t h e  s o l u t i o n .  

I n  e i t h e r  c a s e ,  t h e  r e f e r e n c e  was i s o l a t e d  f r o m  t h e  c e l l  

b y  a  L u g g i n  c a p i l l a r y  s a l t  b r i d g e .  U n l e s s  o t h e r w i s e  

s t a t e d ,  p o t e n t i a l s  a r e  r e p o r t e d  v s .  t h e  S C E .  The  c o u n t e r  

e l e c t r o d e  was a  p l a t i n u m  w i r e  h e a t - s e a l e d  i n t o  s o f t  g l a s s  

t u b i n g .  

The c e l l s  e m p l o y e d  w e r e  o f  t h r e e  t y p e s .  F o r  m o s t  

s t u d i e s  t h e  c e l l  was c o n s t r u c t e d  f r o m  a  30  m l  B u c h n e r  

f u n n e l  w i t h  a  c o a r s e  g l a s s  f r i t  ( K i m b l e  No. 2 8 4 0 0 ) .  The 

s o l u t i o n s  w e r e  d e a e r a t e d  b y  p a s s i n g  a  s t r e a m  o f  n i t r o g e n  

g a s ,  w h i c h  was p r e - s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r ,  t h r o u g h  t h e  f r i t .  

T h r o u g h  u s e  o f  a  t h r e e - w a y  s t o p c o c k ,  a  vacuum c o u l d  b e  

p u l l e d  o n  t h e  f r i t  t o  r e m o v e  t h e  s o l u t i o n  a t  t h e  e n d  o f  

t h e  e x p e r i m e n t  a n d  t o  f l u s h  t h e  c e l l .  I n  t h e  o f f - p o s i -  

t i o n ,  t h e  b a c k - p r e s s u r e  i s  s u f f i c i e n t  t o  p r e v e n t  l e a k a g e  

o f  t h e  s o l u t i o n  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t .  The  n i t r o g e n  

s t r e a m  was d i v e r t e d  o v e r  t h e  t o p  o f  t h e  s o l u t i o n  d u r i n g  

t h e  e x p e r i m e n t s .  A t a p e r e d  T e f l o n  l i d  h e l d  t h e  c o u n t e r ,  

i n d i c a t o r ,  a n d  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e s  a n d  t h e  n i t r o g e n  

i n l e t .  I t  was t a p p e d  t o  a l l o w  v e n t i n g  o f  t h e  gas  t h r o u g h  

a  s i n g l e  p o r t .  M a g n e t i c  s t i r r i n g  was u s e d  t o  p r o v i d e  

c o n v e c t i o n .  The l o w  c o s t  o f  t h i s  c e l l  e n a b l e s  s e v e r a l  t o  

b e  u s e d  i n  r o t a t i o n  a t  e a c h  e x p e r i m e n t a l  s t a t i o n .  



The c e l l s  w e r e  c l e a n e d  b y  r i n s i n g  w i t h  5 0  p e r c e n t  

HN03, s o a k i n g  i n  1 0  p e r c e n t  HN03 o v e r n i g h t ,  a n d  l e a c h i n g  

i n  d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r  c h a n g e d  d a i l y  f o r  s e v e r a l  d a y s .  

T h e y  w e r e  o v e n - d r i e d  p r i o r  t o  u s e .  

The  s e c o n d  t y p e  o f  c e l l  was a  2 0 0  m l  e l e c t r o l y s i s  

b e a k e r  w h i c h  was r e d u c e d  t o  a  5 0  m l  v o l u m e  o n  a  g l a s s -  

b l o w i n g  l a t h e .  A  t a p e r e d  T e f l o n  l i d  i d e n t i c a l  t o  t h a t  

d e s c r i b e d  a b o v e ,  e x c e p t  f o r  i n c l u s i o n  o f  a  gas  d i s p e r s i o n  

t u b e  f o r  d e a e r a t i o n ,  was e m p l o y e d .  The  c e l l  was somewha t  

e a s i e r  t o  c l e a n  t h a n  t h e  a b o v e  t y p e  b e c a u s e  t h e  f r i t  i s  

n o t  an i n t e g r a l  c o m p o n e n t .  

The  t h i r d  t y p e  o f  c e l l  was a  M e t r o h m  P o l a r o g r a p h i c  

C e l l  ( B r i n k m a n n  I n s t r u m e n t s ) .  T h i s  u n i t  i s  s i m i l a r  t o  t h e  

s e c o n d  t y p e  b u t  r e q u i r e s  l o n g e r  d e a e r a t i o n  t i m e s  b e c a u s e  

a  c a p i l l a r y  t u b e  i s  u s e d  i n s t e a d  o f  a  f r i t .  As a  r e s u l t  

o f  e l i m i n a t i o n  o f  t h e  f r i t ,  t h e  c e l l  i s  e a s i e r  t o  c l e a n  

f o r  t h e  t r a c e  l e v e l  e x p e r i m e n t s .  

The  c h e m i c a l s  u s e d  w e r e  R e a g e n t  G r a d e .  The  KN03 a n d  

s a l t s  u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  b u f f e r s  w e r e  t w i c e  

r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  d o u b l y  d i  s t i  1  l e d  w a t e r .  

The  s o l u t i o n  p r e p a r a t i o n  was as  f o l l o w s :  

S t a n d a r d  S o l u t i o n s :  

KH2P04 was w e i g h e d  i n t o  a  b e a k e r ,  o r  a  s m a l l  v o l u m e  

o f  a  s t a n d a r d  p r e v i o u s l y  p r e p a r e d  b y  w e i g h t  was t r a n s -  

f e r r e d  t o  a  b e a k e r  b y  p i p e t .  S u f f i c i e n t  KN03 was a d d e d  

t o  g i v e  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  0 .1M upon  f i n a l  d i l u t i o n .  The  



s a l t s  w e r e  d i s s o l v e d  a n d  d i l u t e d  n e a r l y  t o  v o l u m e  w i t h  

d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r .  D i l u t e  KOH o r  HN03 was a d d e d  t o  

a d j u s t  t h e  pH. A1 t e r n a t i  v e l y ,  c o n c e n t r a t e d  b u f f e r  o f  t h e  

d e s i r e d  pH was a d d e d .  The  s o l u t i o n  was q u a n t i t a t i v e l y  

t r a n s f e r r e d  t o  a  v o l u m e t r i c  f l a s k  a n d  d i l u t e d  t o  v o l u m e .  

The f i n a l  pH was v e r i f i e d .  S o l u t i o n s  b e l o w  5 x  1 0 - ' ~  

w e r e  n o t  s t o r e d  l o n g e r  t h a n  a  f e w  h o u r s  s i n c e  t h e y  

p r o v e d  t o  b e  u n s t a b l e .  

N a t u r a l  S a m p l e s :  

G r a b  s a m p l e s  o f  l a k e  w a t e r  w e r e  o b t a i n e d  2  f e e t  

b e l o w  t h e  s u r f a c e .  2 0 0  m l  P y r e x  M i l k  D i l u t i o n  B o t t l e s  

w e r e  u s e d  as  s a m p l i n g  c o n t a i n e r s .  2  m l  o f  c h l o r o f o r m  

a n d  2 . 0  gm o f  KN03 w e r e  a d d e d  t o  t h e  w a t e r  i m m e d i a t e l y .  

1 0 0  m l  o f  t h e  s o l u t i o n  was t r a n s f e r r e d  t o  a  b e a k e r  a n d  

t h e  pH a d j u s t e d  as a b o v e .  The f i n a l  s o l u t i o n  was t h e n  

d i l u t e d  t o  2 0 0  m l .  Pond  s a m p l e s  w e r e  o b t a i n e d  i n  an 

i d e n t i c a l  m a n n e r  e x c e p t  t h a t  t h e  w a t e r  was f i l t e r e d ,  

when n e c e s s a r y ,  t h r o u g h  M i l  l i p o r e  F i b e r g l a s s  p r e - f i  1  t e r s  

t o  r e m o v e  a l g a e .  



4. CATHODIC STRIPPING CHRONOPOTENTIOMETRIC DETERMINATION 

OF PHOSPHATE AT A  COPPER ELECTRODE. 

A. INVESTIGATION OF THE ELECTRODE MECHANISM. 

The d e v e l o p m e n t  o f  a n  a n a l y t i c a l  m e t h o d  b a s e d  upon  

f i l m  s t r i p p i n g  p r o c e e d s  t h r o u g h  f i v e  s t a g e s :  ( 1 )  o b -  

t a i n i n g  e v i d e n c e  f o r  r e v e r s i b l e  f i l m  f o r m a t i o n ,  ( 2 )  o p -  

t i m i z i n g  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  f o r m a t i o n  a n d  s u b s e q u e n t  

s t r i p p i n g  o f  t h e  f i l m ,  ( 3 )  i n t e r p r e t i n g  a n y  d e p a r t u r e s  

f r o m  t h e o r e t i c a l  b e h a v i o r ,  ( 4 )  t e s t i n g  t h e  a n a l y t i c a l  

r e l a t i o n s h i p ,  and ( 5 )  t e s t i n g  t h e  m e t h o d  o n  n a t u r a l  

s a m p l e s  . 
T h a t  a  c o p p e r  e l e c t r o d e  c a n  b e  e l e c t r o c h e m i c a l l y  

o x i d i z e d  t o  an i n s o l u b l e  p h o s p h a t e  s a l t  i s  v i s u a l l y  

e v i d e n t .  Upon a p p l i c a t i o n  o f  0 . 4 ~ .  v s .  SCE t o  c o p p e r  i n  

a  d e - a e r a t e d  0.1M KNOB s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  .01  F  PO4 - 3  a t  

pH 6 .0 ,  b l u e  c r y s t a l s  a r e  o b s e r v e d  a t  t h e  e l e c t r o d e  

s u r f a c e .  U n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  

P 0 4  - 3  n o  f i l m  i s  s e e n .  I n  t h e  f o r m e r  c a s e ,  i f  t h e  

e l e c t r o d e  i s  p o l a r i z e d  l o n g e r  t h a n  a  few s e c o n d s ,  c r y s t a l  

f o r m a t i o n  o c c u r s  t h r o u g h o u t  t h e  s o l u t i o n .  A p p a r e n t l y  

s u f f i c i e n t  c u p r i c  i o n  i s  g e n e r a t e d  t o  e x c e e d  t h e  s o l u -  

b i l i t y  p r o d u c t  o f  c o p p e r  p h o s p h a t e  i n  b u l k  s o l u t i o n  as 

w e l l  as i n  t h e  l a y e r  o f  s o l u t i o n  a d j a c e n t  t o  t h e  e l e c t r o d e  

s u r f a c e ;  h o w e v e r ,  t h e  b u l k  p r e c i p i t a t e  may c o n s i s t ,  i n  

p a r t ,  o f  s u r f a c e  f i l m  w h i c h  i s  m e c h a n i c a l l y  d i s l o d g e d  

f r o m  t h e  e l e c t r o d e .  The l a t t e r  e v e n t  w o u l d  p r e c l u d e  
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t r a t i o n  w i  1 1  d e c r e a s e .  U l  t i m a t e l y ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

w i l l  a p p r o a c h  z e r o  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  a n d  a t  some 

p o i n t  a  d i s t a n c e  x  f r o m  t h e  e l e c t r o d e .  A  maximum w i l l  

a p p e a r  a t  a n  i n t e r m e d i a t e  d i s t a n c e ,  x .  A t  x ,  t h e  p r o b a -  

b i l i  t y  t h a t  a  g i v e n  i o n  w i l l  d i f f u s e  t o w a r d  t h e  e l e c t r o d e  

i s  e q u a l  t o  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  i t  w i l l  d i f f u s e  f u r t h e r  

away.  I n  e i t h e r  c a s e ,  i t  w o u l d  e v e n t u a l l y  b e  r e d u c e d  

s i n c e  a t  i n f i n i t e  t i m e  x  w i l l  t r a v e r s e  t h e  e n t i r e  c e l l ,  

b u t  d u r i n g  t h e  t i m e  o f  t h e  e x p e r i m e n t  a  p o r t i o n  o f  C u ( I 1 )  

does  n o t  r e t u r n  t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  Hence ,  t h e  

e q u i v a l e n t s  r e d u c e d  i s  l e s s  t h a n  t h e  e q u i v a l e n t s  o x i d i  zed .  

A  s o l u t i o n  o f  F i c k ' s  S e c o n d  Law o f  D i f f u s i o n  p r e d i c t s  

t h a t  i f  ia = ic, r = t 1 3 ,  w h e r e  r ,  t h e  t r a n s i t i o n  t i m e  e  1  

i s  t h e  t i m e  r e q u i r e d  t o  l o w e r  t h e  s u r f a c e  c o r ~ c e n t r a t i o n  

o f  C u ( I 1 )  t o  a  v a l u e  w h i c h  can  no  l o n g e r  s u p p o r t  t h e  

c o n s t a n t  c a t h o d i c  c u r r e n t ,  w h i c h  r e s u l  t s  i r ~  t h e  e l e c t r o d e  

p o t e n t i a l ' s  s l e w i n g  t o w a r d  a  more  n e g a t i v e  v a l u e  a t  

w h i c h  a n o t h e r  c a t h o d i c  p r o c e s s  c a n  o c c u r .  F i g u r e  3B 

i l l u s t r a t e s  t h a t  t h e  a b o v e  p r e d i c t i o n  i s  f o l l o w e d  i n  

u n s t i  r r e d  0.1M KN03. 

When t h e  s o l u t i o n  i s  s t i r r e d  t h r o u g h o u t  t h e  e x p e r i -  

m e n t ,  a  b u i l d - u p  o f  C u ( I 1 )  a t  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  

c a n n o t  o c c u r  i n  a  s i m p l e  s a l t  s o l u t i o n ;  t h e r e f o r e ,  F i g u r e  

3A does  n o t  show a  r e v e r s e  t r a n s i t i o n .  W i t h  a  f a s t e r  

t i m e  b a s e ,  a  v e r y  s h o r t  r may b e  o b s e r v e d  due t o  r e -  

d u c t i o n  o f  C u ( I 1 )  i n  t h e  t h i n  l a y e r  o f  s o l u t i o n  a d j a c e n t  
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t o  t h e  e l e c t r o d e  w h i c h  i s  n o t  d i s t u r b e d  b y  s t i r r i n g  ( t h e  

D i f f u s i o n  L a y e r ) .  

I f  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  r e s u l t s  i n  a n  

i n s o l u b l e  f i l m ,  l o s s  o f  C u ( I 1 )  b y  d i f f u s i o n  w i l l  n o t  

o c c u r .  I f  t h e  f i l m  f o r m a t i o n  i s  r e v e r s i b l e ,  a  change  i n  

c u r r e n t  p o l a r i t y  s h o u l d  r e s u l t  i n  t h e  e l e c t r o d e  e s t a b -  

l i s h i n g  a  p o t e n t i a l  a t  w h i c h  t h e  f i l m  i s  r e d u c e d  u n t i l  

t h e  p r o c e s s  i s  c o m p l e t e .  I f  ia = icy t h e  s t r i p p i n g  t i m e  

s h o u l d  be  i d e n t i c a l  t o  tel i n  b o t h  s t i r r e d  a n d  u n s t i r r e d  

s o l u t i o n .  F i g u r e  3C i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h i s  p r e d i c t i o n .  

1 0 0  i C - c  
The e x p e r i m e n t a l  c u r r e n t  e f f i c i e n c y ,  i s  80  

j a t e 1  
p e r c e n t  r a t h e r  t h a n  t h e  1 0 0  p e r c e n t  p r e d i c t e d  f o r  t h e  

c a s e  o f  r e v e r s i b l e  f i l m  f o r m a t i o n .  T h i s  d e p a r t u r e  f r o m  

t h e o r y  i s  d i s c u s s e d  l a t e r .  

The use  o f  pH 6.0 i n  t h e  p r e v i o u s  e x p e r i m e n t s  was 

t h e  r e s u l t  o f  a  s t u d y  o f  c u r r e n t  e f f i c i e n c y  v s .  pH f o r  t h e  

c o p p e r  e l e c t r o d e .  The r e s u l t s  a r e  summar i zed  i n  T a b l e  1 .  

T h a t  6.0 i s  t h e  o p t i m u m  pH i n d i c a t e s  t h a t  t h e  m o n o b a s i c  

a n d / o r  d i b a s i c  p h o s p h a t e  i o n s  a r e  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  

s a l t  f i l m  s i n c e  t h e y  a r e  t h e  p r e d o m i n a n t  p h o s p h a t e  a n i o n s  

a t  t h a t  a c i d i t y .  

O p t i m i  z i n g  c o n d i  t i o n s  f o r  f i l m  f o r m a t i o n  a n d  

s t r i p p i n g  a l s o  r e q u i r e d  t h e  d e t e r m i  n a t i o n  o f  a p p r o p r i a t e  

a n o d i c  and c a t h o d i c  c u r r e n t  d e n s i t i e s  and  f o r w a r d  e l e c -  

t r o l y s i s  t i m e s .  As d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y ,  t h e  a n o d i c  

c u r r e n t  d e n s i t y  m u s t  b e  s u f f i c i e n t l y  h i g h  t o  o b t a i n  l e s s  



TABLE 1  

E f f e c t  o f  pH o n  t h e  C u r r e n t  E f f i c i e n c y  o f  C y c l i c  C h r o n o -  
p o t e n t i o r r ~ e t r y  o f  a  C o p p e r  E l e c t r o d e  i n  P h o s p h a t e  M e d i  um 

t h a n  1 0 0  p e r c e n t  c u r r e n t  e f f i c i e n c y  s i n c e  t h e  a n a l y t i c a l  

m e t h o d  r e q u i r e s  t h a t  t h e  d e p o s i  t i o n  e f f i c i e n c y  ( t h e  r a t i o  

o f  R e a c t i o n  2 - 1  t o  t h e  t o t a l  a m o u n t  o f  o x i d a t i o n )  b e  a  

f u n c t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n .  T a b l e  2  s u m m a r i z e s  t h e  e f f e c t  

o f  t h e  c u r r e n t  d e n s i t i e s  o n  t h e  s t r i p p i n g  t i m e .  I t  

s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  c u r r e n t  e f f i c i e n c y  i s  n o t  u s e d  as 

t h e  a n a l y t i c a l  f u n c t i o n  i n  T a b l e  2  b e c a u s e  o f  t h e  a b o v e  

m e n t i o n e d  e x p e r i m e n t a l  d e s i  gn t o  p r e v e n t  1 0 0  p e r c e n t  

e f f i c i e n c y .  

A t  t h e  h i g h e r  PO4 - 3  c o n c e n t r a t i o n s ,  t h e  r e s u l  t s  a r e  

s t r a i g h t f o r w a r d ;  h i g h  a n o d i c  c u r r e n t s  w i t h  l o w  c a t h o d i c  

c u r r e n t s  i n c r e a s e  t h e  s t r i p p i n g  t i m e .  H o w e v e r ,  i t  s h o u l d  

b e  n o t e d  t h a t  when t h e  s t r i p p i n g  c u r r e n t  d e n s i t y  i s  l o w ,  

t h e  c u r r e n t  e f f i c i e n c y  i s  o n l y  a b o u t  h a l f  t h e  v a l u e  when 

e q u a l  a n o d i c  a n d  c a t h o d i c  c u r r e n t s  a r e  e m p l o y e d  w h i c h  



TABLE 2  

E f f e c t  o n  A n o d i c  and  C a t h o d i c  C u r r e n t  
D e n s i t i e s  o n  t h e  F i l m  S t r i p p i n g  E f f i c i e n c y .  

i a ,  u ~ c r r ~ - ~  i ,, ~ A c r n  T, m i n  F  - 3  - 2  
t e I  , m i n  P04 

i n d i c a t e s  t h a t  a  c o m p e t i n g  c h e m i c a l  p r o c e s s  i s  o c c u r r i n g .  

I n  d i l u t e  s o l l l t i o n ,  a  h i g h  a n o d i c  c u r r e n t  i s  a p p a r e n t l y  

n e c e s s a r y  t o  p r o d u c e  a  s i g n i f i c a n t  q u a n t i t y  o f  f i l m .  

T h i s  may r e f l e c t  a  n e e d  f o r  a  l a r g e r  f l u x  o f  C u ( I 1 )  t o  

a c c o m p l i s h  t h e  n e c e s s a r y  s u p e r s a t u r a t i o n  t o  p r o d u c e  

n u c l e a t i o n  i n  t h e  s o l u t i o n  l a y e r  a d j a c e n t  t o  t h e  e l e c t r o d e  

when t h e  PO4 - 3  c o n c e n t r a t i o n  i s  l o w .  

The n e c e s s a r y  l a r g e  a n o d i c  c u r r e n t s  f o r  f i l m  f o r -  

m a t i o n  a t  l o w  PO4 - 3  c o n c e n t r a t i o n  r e s u l t  i n  an i m p o r t a n t  

p r o b l e m  i n  t h e  s t r i p p i n g  c y c l e :  two  c a t h o d i c  t r a n s i t i o n s  

a p p e a r  r a t h e r  t h a n  t h e  s i n g l e  s t e p  shown i n  F i g u r e  3C. A 

t y p i c a l  r e s u l t  i s  r e p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  4. The a n o d i c  

and  c a t h o d i c  c u r r e n t  d e n s i t i e s  w e r e  500 a n d  50 uA cm-', 

r e s p e c t i v e l y ,  and  t h e  a n a l y t e  was 0 .01F  P O 4  
- 3  a t  pH 6 .0  



i n  0.1M KN03. 

T h e r e  a r e  t h r e e  r e a s o n a b l e  e x p l a n a t i o n s  f o r  t h e  

a p p e a r a n c e  o f  t w o  s t r i p p i n g  t r a n s i t i o n s :  ( 1 )  t h e  f i r s t  

f e w  m o n o l a y e r s  o f  d e p o s i t e d  s a l t  may h a v e  e l e c t r o c h e m i c a l  

p r o p e r t i e s  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  f i l m ;  

( 2 )  t h e  f i l m  may c o n s i s t  o f  c o p p e r  p h o s p h a t e  s a l t s  o f  t w o  

s t o i c h i o m e t r i e s ;  a n d  ( 3 )  t h e  f i l m  may c o n t a i n  s a l t  o f  a  

s i n g l e  s t o i c h i o m e t r y  b u t  o f  d i f f e r e n t  c r y s t a l  s t r u c t u r e s .  

The  a p p e a r a n c e  o f  t w o  t r a n s i t i o n s  o n l y  a t  h i g h e r  

d e p o s i t i o n  c u r r e n t  d e n s i t i e s  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t w o  ways .  

The  t o t a l  q u a n t i t y  o f  f i l m  i s  much g r e a t e r  a t  h i g h e r  

c u r r e n t s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  i n d i c a t o r  

e l e c t r o d e  i s  s i g n i f i c a n t l y  m o r e  p o s i t i v e  a t  h i g h e r  a n o d i c  

c u r r e n t s ,  s o  p r o c e s s e s  w i  t h  h i g h e r  o v e r v o l  t a g e s  c a n  o c c u r .  

The  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  t w o  s t r i p p i n g  t r a n s i t i o n s  

r e s u l t  f r o m  t h e  a b o v e - 1  i s t e d  t h i c k n e s s  e f f e c t  was exam- 

i n e d  b y  s t u d y i n g  t h e  e f f e c t  o f  f o r w a r d  e l e c t r o l y s i s  t i m e  

o n  r1  a n d  r 2  as d e f i n e d  i n  F i g u r e  4. tel was v a r i e d  

f r o m  0 .1  s e c o n d s  t o  30 m i n u t e s  a t  a n o d i c  c u r r e n t  d e n -  

s i  t i e s  o f  1 0  t o  500  PA cm-'. The  s t r i p p i n g  c u r r e n t  was 

g e n e r a l l y  50 PA cmm2. P l o t s  o f  r1  a n d  r 2  v s .  tel a r e  

shown i n  F i g u r e  5,  a n d  t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  f u n c t i o n  T ~ / T ~  

w i t h  tel i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  6. 

I n  F i g u r e  5, i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  q u a l i t a t i v e l y  t h e  

t w o  t r a n s i t i o n s  v a r y  i n  t h e  same manne r  w i t h  t e l  A f t e r  

an  i n i t i a l  i n c r e a s e  w i t h  tel, t h e  q u a n t i t y  o f  f i l m  

d e p o s i  t e d  becomes e s s e n  t i  a1 l y  c o n s t a n t .  



, F i g u r e  4. C y c l i c  C h r o r ~ o p o t e n t i o m e t r y  o f  a  C o p p e r  
E l e c t r o d e  i n  P h o s p h a t e  Med ium a t  H i g h  
A n o d i c  C u r r e n t  D e n s i t y .  

S o l u t i o n :  O . O ~ F  ~ 0 ~  - 3  i n  0.1M K N 0 3  a t  pH 6 . 0 .  
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F i g u r e  6.  E f f e c t  o f  P r e - e l e c t r o l y s i s  T i m e  o n  t h e  
S t r i p p i n g  T r a n s i t i o n  T i m e  R a t i o  o f  t h e  
C o p p e r  P h o s p h a t e  F i l m .  

C o n d i t i o n s  same a s  F i g u r e  5 .  



t h e  b a s i c  c y c l  i c  c h r o n o p o t e n t i o m e t r y  e x p e r i m e n t  was m o d i  - 
f i e d  t o  i n c l u d e  a  t i m e ,  tD, w h e r e  i = 0  b e t w e e n  t h e  a n o d i c  

a n d  c a t h o d i c  h a l f - c y c l e s .  T y p i c a l  d a t a  i s  r e c o r d e d  i n  

T a b l e  3. 

TABLE 3  

E f f e c t  o f  D e l a y  T ime  o n  t h e  S t r i p p i n g  
T r a n s i  t i o n  T i m e s  o f  C o p p e r  P h o s p h a t e .  

-- 
C - 3 ,  0 .01F ;  e l e c t r o d e  a r e a ,  1 . 0  cm2; pH 6 .0 .  

P 0 4  

A t  t o t a l  f i l m  l i f e t i m e s  ( te l  + t D )  o f  1 5  t o  1 3 5  

s e c o n d s  p r i o r  t o  c a t h o d i  z a t i o n ,  t h e  s e c o n d  t r a n s i  t i o n  t i m e  

i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  l i f e t i r n e .  T h u s ,  t h e  s p e c i e s  i n -  

v o l v e d  i n  t h e  s e c o n d  r e d u c t i o n  d o e s  n o t  c h e m i c a l l y  e x c h a n g e  

w i t h  o t h e r  s p e c i e s  i n  t h e  f i l m ;  t h e r e f o r e ,  m i x e d  c r y s t a l  

s t r u c t u r e ,  w h i c h  w o u l d  p r o b a b l y  show e x c h a n g e ,  i s  n o t  a  

1  i k e l y  c a u s e  o f  t h e  t w o  o b s e r v e d  t r a n s i  t i o n s .  

The  f i r s t  t r a n s i t i o n  t i m e  shown i n  T a b l e  3  e x h i b i t s  



a  r e g u l a r  d e c r e a s e  w i t h  d e l a y  t i m e .  E i t h e r  t h e  f i l m  i s  

b e i n g  c h e m i c a l l y  c o r r o d e d  a t  open  c i r c u i t ,  t h e  f i l m  s l o w l y  

d i s s o l v e s  a t  open  c i r c u i t ,  o r  t h e  c u r r e n t  o f f s e t  o f  t h e  

o p e r a t i o n a l  a m p l i f i e r s  i s  s u f f i c i e n t  t o  r e d u c e  t h e  f i l m .  

The l a t t e r  i s  o n l y  0 .2  FA w h i c h  was i n d e p e n d e n t l y  demon- 

s t r a t e d  t o  b e  i n s u f f i c i e n t  t o  c a u s e  t h e  s t r i p p i n g  on  t h e  

t i m e  s c a l e  e m p l o y e d .  C h e m i c a l  c o r r o s i o n  i s  c o n s i d e r e d  

u n l i k e l y  b e c a u s e  t h e  s o l u t i o n  i s  f r e e  o f  b o t h  r e d u c i n g  

a g e n t s  and a n i o n s  o f  i n s o l u b l e  c o p p e r  s a l t s  o t h e r  t h a n  

p h o s p h a t e .  Hence,  c h e m i c a l  d i s s o l u t i o n  i s  t h e  a p p a r e n t  

c a u s e .  T h a t  t h e  d i s s o l u t i o n  i s  s e l e c t i v e  t o w a r d  t h e  T~ 

s p e c i e s  i s  r e a s o n a b l e  s i n c e  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  i s  

s u f f i c i e n t l y  p o s i t i v e  t o  p r o v i d e  a n o d i c  p r o t e c t i o n  o f  t h e  

T 2  d i s s o l u t i o n .  

Two a d d i t i o n a l  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  t o  c l a r i f y  

t h e  n a t u r e  o f  t h e  two  s t r i p p i n g  t r a n s i t i o n s .  C y c l i c  

c h r o n o p o t e n t i o m e t r y  o n  a  s h o r t  t i m e  s c a l e  was p e r f o r m e d  

u n d e r  t h e  s o l u t i o n  c o n d i t i o n s  o f  T a b l e  3 .  The r e s u l t s  a r e  

shown i n  F i g u r e  7. 

F rom F i g u r e s  7C and 7D i t  c a n  be  o b s e r v e d  t h a t  t h e  

r a t i o  T ] / T ~  a p p r o a c h e s  z e r o  a t  s h o r t  t e l  T h i s  b e h a v i o r  

d e m o n s t r a t e s  t h a t  t h e  p l o t  i n  F i g u r e  6 w o u l d  show a  

maximum n e a r  t i m e  z e r o .  F u r t h e r ,  a t  t h e  s h o r t e r  e l e c t r o -  

l y s i s  t i m e s ,  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  i s  l e s s  p o s i t i v e .  

A p p a r e n t l y  t h e  s p e c i e s  r e s p o n s i b l e  f o r  r 2  i s  d e p o s i t e d  a t  

a  1  o w e r  o v e r p o t e n  t i  a1 . 
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The  l a t t e r  p o i n t  i s  c o n f i r m e d  b y  t h e  d a t a  i n  F i g u r e s  

7A a n d  7B w h i c h  was o b t a i n e d  w i t h  a  l o w e r  a n o d i c  c u r r e n t .  

When tel i s  l e s s  t h a n  0 .1  s e c o n d ,  t h e  c o p p e r  e l e c t r o d e  

r e m a i n s  l e s s  p o s i t i v e  t h a n  . 1 2  v  v s .  S C E ,  a n d  o n l y  a  s i n g l e  

s t r i p p i n g  t r a n s i t i o n  c o r r e s p o n d i n g  t o  r 2  i s  o b s e r v e d .  A t  

l o n g e r  tel t h e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  e x c u r s i o n  i n c r e a s e s ,  a n d  

t w o  s t r i p p i n g  t r a n s i t i o n s  a r e  a g a i n  o b s e r v e d .  T h e s e  

r e s u l t s  when c o n s i d e r e d  w i t h  t h e  f a c t  t h a t  b o t h  rl a n d  T 2  

i n c r e a s e  w i t h  tel i n  F i g u r e  5  p r e c l u d e  e l e c t r o c h e m i c a l  

d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  f i r s t  m o n o l a y e r  a n d  t h e  b u l k  f i l m  

as  t h e  c a u s e  o f  t h e  t w o  t r a n s i t i o n s .  

P o s i t i v e  e v i d e n c e  t h a t  rl a n d  r2  c o r r e s p o n d  t o  s a l t s  

o f  d i f f e r e n t  s t o i c h i o m e t r y  was o b t a i n e d  b y  r e p e a t i n g  t h e  

s t u d y  s u m m a r i z e d  i n  T a b l e  3 a n d  F i g u r e  7  a t  o t h e r  a c i d -  

i t i e s .  I n  m o r e  a c i d  s o l u t i o n ,  s u c h  a s  pH 4 .0 ,  t h e  r a t i o  

H2P04- /HP04 - 2  i s  1 0 0  t i m e s  t h e  r a t i o  a t  pH 6 .0 ;  h e n c e  t h e  

m o n o b a s i c  p h o s p h a t e  s a l t  w o u l d  b e  f a v o r e d  i n  t h e  a c i d  

s o l u t i o n .  I n  pH 5.0 s o l u t i o n ,  a  s e c o n d  t r a n s i t i o n  a p p e a r s  

b u t  i s  s m a l l  c o m p a r e d  t o  t h e  f i r s t .  



B. PROCEDURE AND APPLICATION. 

Based  upon  t h e  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e  mechan ism o f  

t h e  r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  c o p p e r  e l e c t r o d e  i n  p h o s -  

p h a t e  m e d i a  i n  S e c t i o n  4, t h e  f o l l o w i n g  a n a l y t i c a l  p r o -  

c e d u r e  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e  i n  w a t e r  was 

d e v i s e d .  

The c o p p e r  e l e c t r o d e  t o  b e  u s e d  i s  f i r s t  c h e m i c a l l y  

c l e a n e d  i n  a  m i x t u r e  o f  s u l f u r i c ,  n i t r i c ,  a n d  h y d r o -  

1 0  c h l o r i c  ac ids- .  The p r o c e d u r e  i s  s u m m a r i z e d  b y  W h e e l e r  . 
The s o l l l t i o n  t o  b e  a n a l y z e d  i s  d e a e r a t e d  w h i l e  t h e  

i n s t r u m e n t  i s  h e l d  i n  t h e  S t a n d b y  mode ( P o s i t i o n  1  o n  t h e  

f u n c t i o n  s w i t c h  i n  F i g u r e  2 ) .  A f t e r  5 t o  1 0  m i n u t e s  t h e  

n i t r o g e n  s t r e a m  i s  d i v e r t e d  o v e r  t h e  t o p  o f  t h e  s o l u t i o n  

and  t h e  i n s t r u m e n t  i s  s w i t c h e d  t o  " c e l l "  ( p o s i t i o n  1 ,  

mode s w i t c h ,  F i g u r e  2 ) .  A b o u t  - 1 . 2  v  v s .  SCE i s  a p p l i e d  

t o  t h e  c o p p e r  i n d i c a t o r  e l e c t r o d e  f o r  2  m i n u t e s .  T h i s  

p r o c e d u r e  i s  r e p e a t e d  p r i o r  t o  e a c h  e x p e r i m e n t  i n  o r d e r  

t o  e l e c t r o c h e m i c a l l y  c l e a n  a n d  c o n d i t i o n  t h e  c o p p e r  

e l e c t r o d e  s u r f a c e .  The i n s t r u m e n t  i s  s w i t c h e d  t o  t h e  

g a l v a n o s t a t  mode ( p o s i t i o n  2 )  a t  z e r o  c u r r e n t .  S t i r r i n g  

i s  commenced b y  a  m e c h a n i c a l  m a g n e t i c  s t i r r e r .  An 

a n o d i c  c u r r e n t  i s  a p p l i e d  f o r  a  t i m e  tel a f t e r  w h i c h  a  

c a t h o d i  c  c u r r e n t  i s  e m p l o y e d .  The p o t e n t i a l - t i m e  c u r v e  

i s  m o n i t o r e d .  The t r a n s i t i o n  t i m e  i s  m e a s u r e d  f r o m  t h e  

t i m e  o f  c u r r e n t  r e v e r s a l  t o  a  t i m e  c o r r e s p o n d i n g  t o  

r e m o v a l  o f  t h e  p h o s p h a t e  f i l m .  The l a t t e r  i s  somewhat  



empi r i c a l  ( s e e  ~ e l a h a ~ " ,  C h a p t e r  8 ) .  

T y p i c a l  w o r k i n g  c u r v e s  a r e  shown i n  F i g u r e s  8  a n d  9 .  

F o r  c o m p a r i s o n ,  a  w o r k i n g  c u r v e  was c o n s t r u c t e d  u s i n g  t h e  

s p e c t r o p h o t o m e t r i  c  mo lybdenum b l  ue t e c h n i q u e  ( F i g u r e  1 0 ) .  

F i g u r e  8  was o b t a i n e d  a t  t h e  l o w e s t  p h o s p h a t e  c o n c e n -  

t r a t i o n  r a n g e  w h i c h  was s t u d i e d .  The d e t e c t i o n  l i m i t  

f r o m  t h e  w o r k i n g  c u r v e  i s  20  ppb ,  w h i c h  a p p r o x i m a t e s  t h a t  

1 2  o f  t h e  molybdenum b l u e  m e t h o d  o f  Murphy  a n d  R i l e y  . I f  

t h e  p r e - e l e c t r o l y s i s  t i m e  was e x t e n d e d  t o  20 m i n u t e s ,  1 0  

ppb p h o s p h a t e  c o u l d  b e  d e t e c t e d ,  b u t  t h e  d a t a  i s  t o o  

s c a t t e r e d  t o  b e  a n a l y t i c a l l y  s i g n i f i c a n t .  

F i g u r e  9 i s  a  w o r k i n g  c u r v e  o v e r  s e v e r a l  o r d e r s  o f  

m a g n i t u d e .  A p o s i t i v e  d e v i a t i o n  f r o m  l i n e a r i t y  i s  s e e n  as 

t h e  c o n c e n t r a t i o n  i s  i n c r e a s e d .  The b e h a v i o r  i s  e x p e c t e d  

s i n c e  t h e  p r o c e s s  becomes more  e f f i c i e n t  a t  h i g h  c o n -  

c e n t r a t i o n s  as e x p l a i n e d  e a r l i e r  i n  S e c t i o n  2. These 

r e s u l t s  a l s o  show t h e  n e e d  f o r  d e f i n i t i o n  o f  e l e c t r o l y s i s  

c o n d i  t i o n s  a t  e a c h  c o n c e n t r a t i o n  l e v e l .  T a b l e  4 c o n t a i n s  

o p t i m u m  p a r a m e t e r s  f o r  s e v e r a l  c o n c e n t r a t i o n  l e v e l s .  

When t h e  above  p a r a m e t e r s  a r e  e m p l o y e d ,  t h e  m e t h o d  i s  

t y p i c a l l y  r e p r o d u c i b l e  t o  3 p e r c e n t  o v e r  t h e  e n t i r e  

c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .  A s a m p l e  s e t  o f  r e s u l t s  i s  shown i n  

T a b l e  5.  The s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  8  t r i a l s  i s  1 .2  

s e c o n d s .  

The r e g u l a r  t r e n d  i n  T i s  a  r e s u l t  o f  a  g r a d u a l  

i n c r e a s e  i n  e f f e c t i v e  a r e a  o f  a  g i v e n  e l e c t r o d e  w i t h  
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F i g u r e  9.  W ide  Range P h o s p h a t e  W o r k i n g  C u r v e  f o r  
S t r i p p i n g  A n a l y s i s  a t  a  C o p p e r  E l e c t r o d e .  

- 2 .  - 2 i a,  500  pA cm , i c ,  50  pA cm , tel , 5 

m i n u t e s .  
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TABLE 4  

E l e c t r o l y s i s  P a r a m e t e r s  f o r  t h e  D e t e r m i  n a t i o n  o f  
P h o s p h a t e  b y  C a t h o d i c  S t r i p p i n g  C h r o n o p o t e n t i o m e t r y  

TABLE 5  

R e p r o d u c i  b i  1  i t y  o f  t h e  C a t h o d i c  S t r i p p i n g  
C h r o n o p o t e n t i o m e t r i c  M e t h o d  a t  t h e  C o p p e r  E l e c t r o d e  

t r i  a1 T, s e c  t r i  a1 T, s e c  

- 3  
'po4 -3 ,  1 .0  x 1 0  F ;  ia, 500  PA CITI-~; i c ,  50  PA ~ m ' ~ ;  

t e l  4 5  s e c .  

c o n t i n u o u s  u s e .  The  e l e c t r o d e  i s  i n i t i a l l y  s m o o t h ,  b u t  

t h e  d e p o s i  t i o n - s  t r i p p i  n g  c y c l e s  c a u s e  a  g e n e r a l  r o u g h e n i n g  

o f  t h e  s u r f a c e  w h i c h  i n c r e a s e s  t h e  a r e a .  Such  b e h a v i o r  

i s  p r o b a b l y  t h e  l i m i t i n g  f a c t o r  i n  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  

a n y  n o n - p o t e n t i o m e t r i c  a p p l i c a t i o n  o f  s o l i d  e l e c t r o d e s  
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n o t  o b s e r v e d  a t  t h e  c o p p e r  e l e c t r o d e .  

W h i l e  no  o t h e r  i n t e r f e r e n c e s  w e r e  f o u n d ,  t h e  u s e  o f  

t h e  S t a n d a r d  A d d i t i o n  M e t h o d  i s  recommended as a  c h e c k  

o n  t h e  q u a n t i t a t i v e  r e s u l t s .  I n  f a c t ,  t h e  m e t h o d  i s  

g e n e r a l  l y  recommended when s t u d y i n g  n a t u r a l  sampl  es .  

To compare  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  m e t h o d  t o  t h e  

g e n e r a l l y  a c c e p t e d  s p e c t r o p h o t o m e t r i  c  t e c h n i q u e ,  s e v e r a l  

n a t u r a l  s a m p l e s  h a v e  b e e n  a n a l y z e d .  A  t y p i c a l  s e t  o f  

r e s u l t s  i s  c o m p i l e d  i n  T a b l e  6. Grab  s a m p l e s  o b t a i n e d  

f r o m  Lake -on - the -Campus ,  S o u t h e r n  I 1  1  i n o i s  U n i  v e r s i  t y ,  

C a r b o n d a l e ,  I 1  l i n o i s ,  w e r e  u s e d  i n  t h e  r e p o r t e d  c o m p a r i s o n .  

TABLE 6 

C o m p a r i s o n  o f  t h e  E l  e c t r o c h e m i  c a l  t o  t h e  S p e c t r o p h o t o m e t r i  c  
M e t h o d  f o r  P h o s p h a t e  D e t e r m i  n a t i o n  i n  N a t u r a l  W a t e r  

Sample  ?pb  Po4 - 3 
P P ~  PO4 

- 3 

S p e c t r o p h o t o m e t r y  1 2  C a t h o d i c  S t r i p p i n g  

The me thods  a r e  i n  good a g r e e m e n t ;  h o w e v e r ,  b o t h  t e c h -  

n i q u e s  showed c o n s i d e r a b l e  d a t a  s c a t t e r .  

The m a j o r  c a u s e  o f  s c a t t e r  i n  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  

m e t h o d  i s  t h a t  t h e  r a t i o  o f  t h e  a n a l y t i c a l  s i g n a l  t o  t h e  
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5. CATHODIC STRIPPING ANALYSIS AT A  MERCURY ELECTRODE. 

The f o r m a t i o n  o f  i n s o l  u b l e  m e r c u r o u s  p h o s p h a t e  upon 

t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  o x i  d a t i o n  o f  a  m e r c u r y  e l e c t r o d e  i n  

2 p h o s p h a t e  medium was p r e v i o u s l y  d e m o n s t r a t e d  b y  L i n g a n e  . 
However ,  n o  p r e v i o u s  a t t e m p t  has  b e e n  made t o  u t i l i z e  

t h e  f i l m  f o r m a t i o n  as t h e  b a s i s  o f  a  s t r i p p i n g  a n a l y s i s  

me thod .  

The m e r c u r y  e l e c t r o d e  has  s e v e r a l  a d v a n t a g e s  o v e r  

c o p p e r .  The e l e c t r o d e  a r e a  when u s e d  i n  h a n g i n g  d r o p  

c o r ~ f i g u r a t i o n  i s  h i g h l y  r e p r o d u c i b l e ;  a  new d r o p  c a n  

r o u t i n e l y  b e  u s e d  f o r  e a c h  e x p e r i m e n t a l  t r i a l ;  t h e  b e -  

h a v i o r  o f  m e r c u r y  i n  a l l  common e l e c t r o l y t e s  i s  w e l l -  

known, w h i l e  t h e  c o p p e r  e l e c t r o d e  has  n o t  b e e n  c h a r a c -  

t e r i z e d ;  and  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  l i q u i d  e l e c t r o d e  

w i l l  n o t  s i g n i f i c a n t l y  v a r y  d u r i n g  a  g i v e n  e x p e r i m e n t  

b e c a u s e  r o u g h e n i n g  o f  t h e  m e r c u r y  does  n o t  o c c u r .  

The m a j o r  d i s a d v a n t a g e  o f  m e r c u r y  i s  t h a t  s u l f a t e  

a n d  t h e  h a l i d e s  w i l l  f o r m  i n s o l u b l e  m e r c u r o u s  s a l t s  upon  

o x i d a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  a n d  may, t h e r e f o r e ,  i n t e r f e r e  

w i t h  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  

c o p p e r  h a d  b e e n  s e l e c t e d  f o r  o u r  i n i t i a l  s t u d y .  

The r e v e r s i b l e  f o r m a t i o n  o f  a  m e r c u r o u s  p h o s p h a t e  

f i l m  on  t h e  e l e c t r o d e  was d e m o n s t r a t e d  b y  c y c l i c  c h r o n o -  

p o t e n t i o m e t r y  i n  s t i r r e d  s o l u t i o n .  T y p i c a l  r e s u l  t s  a r e  

shown i n  F i g u r e  1 2 .  The t r a n s i t i o n  i s  b e t t e r  d e f i n e d  

and  t h e  c u r r e n t  e f f i c i e n c y  i s  h i g h e r  t h a n  i n  t h e  





c o m p a r a b l e  e x p e r i m e n t s  p e r f o r m e d  w i  t h  t h e  c o p p e r  e l e c t r o d e .  

T h a t  t h e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  v a r i e s  o n l y  a  f e w  mv 

d u r i n g  t h e  f i l m  r e d u c t i o n  i n d i c a t e s  t h e  e l e c t r o d e  p r o c e s s  

a p p r o a c h e s  t r u e  N e r n s t i a n  b e h a v i o r ;  t h e r e f o r e ,  i t  may b e  

p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  p h o s p h a t e  a t  t h e  m e r c u r y  e l e c t r o d e  

i n  m i x t u r e s  w i t h  h a l i d e s  and  s u l f a t e  s i n c e  f o r  a  N e r n s t i a n  

s y s t e m  i n  v e r y  d i l u t e  s o l  u t i o n  t h e  s t r i p p i n g  p o t e n t i a l s  

f o r  t h e  componen ts  o f  t h e  f i l m  w i l l  d e p e n d  upon  t h e i r  

s o l u b i l i t y  p r o d u c t s .  However ,  i n  t h e  s p e c i f i c  c a s e  o f  

c h l o r i d e ,  t h e  s t r i p p i n g  o f  m e r c u r o u s  c h l o r i d e  and o f  

m e r c u r o u s  p h o s p h a t e  o c c u r  a t  n e a r l y  i d e n t i c a l  p o t e n t i a l s .  

F i g u r e  1 3  c o n t a i n s  a  c a t h o d i c  s t r i p p i n g  c h r o n o p o t e n t i o g r a m  

o f  a  m i x t u r e  o f  c h l o r i d e  a n d  p h o s p h a t e .  The s m a l l  

d i f f e r e n c e  i n  s t r i p p i n g  p o t e n t i a l s  makes a c c u r a t e  

m e a s u r e m e n t  o f  t h e  t r a n s i t i o n  t i m e  d i f f i c u l t .  An a n a -  

l y t i c a l  m e t h o d  i n  w h i c h  t h e  m e r c u r y  i s  e m p l o y e d  w i l l  

a p p a r e n t l y  h a v e  t o  i n c l u d e  a  means o f  r e m o v i n g  o r  m a s k i n g  

t h e  c h l o r i d e  i o n .  Because  o f  t h e  i n t e r f e r e n c e ,  a  p l a t i n u r r ~  

q u a s i - r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  was u s e d  r a t h e r  t h a n  an  S C E  f o r  

s t u d i e s  w i t h  t h e  m e r c u r y  e l e c t r o d e .  

Whereas t h e  o p t i m u m  pH f o r  d e t e r m i n i n g  p h o s p h a t e  a t  

t h e  c o p p e r  e l e c t r o d e  was f o u n d  t o  b e  6 .0 ,  a  s t u d y  o f  

c u r r e n t  e f f i c i e n c y  v s .  pH d e m o n s t r a t e s  t h a t  3.0 t o  4.0 i s  

t h e  o p t i m u m  r a n g e  w i t h  a  m e r c u r y  e l e c t r o d e .  The r e s u l t s  

a r e  shown i n  T a b l e  7 .  A p p a r e n t l y  m o n o b a s i c  p h o s p h a t e  i o n  

i s  p r i m a r i l y  i n v o l v e d  i n  t h e  f i l m  f o r m a t i o n  r e a c t i o n .  
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TABLE 7 

E f f e c t  o f  pH o n  t h e  C u r r e n t  
E f f i c i e n c y  o f  C y c l i c  C h r o n o p o t e n t i o m e t r y  

a t  a  M e r c u r y  E l e c t r o d e  i n  P h o s p h a t e  Med ium 

F ~ ~ 4  - 3 t e ~  PH c u r r e n t  
e f f i c i e n c y ,  % 

As s e e n  i n  F i g u r e  12 ,  t h e  s t r i p p i n g  o f  m e r c u r o u s  

p h o s p h a t e  o c c u r s  i n  a  s i n g l e  s t e p  r a t h e r  t h a n  w i t h  t h e  

t w o  t r a n s i t i o n s  o b s e r v e d  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  c o p p e r  s a l t .  

U n d e r  a 1  1  e x p e r i m e n t a l  c o n d i  t i o n s  t h e  s i n g l e  t r a n s i t i o n  

was o b s e r v e d  as  l o n g  a s  t h e  t o t a l  p h o s p h a t e  was o n  t h e  

o r d e r  o f  1 0  pprn o r  g r e a t e r .  Hence ,  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  

t h e  f i l m  c o n t a i n s  s a l t  o f  a  s i n g l e  s t o i c h i o m e t r y .  

I n  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  l e s s  t h a n  1 0  pprn p h o s p h a t e ,  

t w o  t r a n s i t i o n s  o c c u r  as  shown i n  F i g u r e  1 4 .  The  s e c o n d  

t r a n s i t i o n  d e c r e a s e d  when r e c r y s t a l l i z e d  KN03 was u s e d  as  

t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e ,  s o  i t  i s  a p p a r e n t l y  t h e  

r e s u l t  o f  a n  i m p u r i t y  r a t h e r  t h a n  an  e l e c t r o d e  phenomenon 

i n v o l v i n g  p h o s p h a t e .  The  p r e s e n c e  o f  t h e  i m p u r i t y  

p r e s e n t l y  i s  t h e  l i m i t i n g  f a c t o r  i n  o u r  e f f o r t s  t o  
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F i g u r e  15 .  C a t h o d i c  S t r i p p i n g  C h r o n o p o t e n t i o m e t r y  
Working Curve f o r  P h o s p h a t e  a t  a  Mercury 
E l e c t r o d e .  

pH = 4 . 0 ;  i a ,  1 0  PA; i , ,  10  PA;  tel,  100  s e c .  



6.  CONCLUSION 

C a t h o d i c  S t r i p p i n g  C h r o n o p o t e n t i o m e t r y  has  b e e n  

f o u n d  t o  be  a n a l y t i c a l l y  c o m p a r a b l e  t o  t h e  s p e c t r o -  

p h o t o m e t r i c  m e t h o d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e  i n  

n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s .  B o t h  me thods  h a v e  d e t e c t i o n  

l i m i t s  o n  t h e  o r d e r  o f  1 0  ppb ,  a n d  w h i l e  t h e  s p e c t r o -  

p h o t o m e t r i c  m e t h o d  has  g r e a t e r  r e p r o d u c i  b i  1  i t y  when 

l a b o r a t o r y  s t a n d a r d s  a r e  d e t e r m i n e d ,  t h e  d a t a  s c a t t e r  

a n d  a v e r a g e  r e s u l t s  o b s e r v e d  o n  n a t u r a l  s a m p l e s  a r e  n e a r l y  

i d e n t i  c a l  . 
When c o p p e r  i n d i c a t o r  e l e c t r o d e s  a r e  u s e d  i n  C a t h o d i c  

S t r i p p i n g  C h r o n o p o t e n t i o m e t r y ,  1  i n e a r  w o r k i n g  c u r v e s  a r e  

o b t a i n e d  o v e r  an o r d e r - o f - m a g n i t u d e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .  

O v e r  w i d e r  r a n g e s  t h e  p l o t s  a r e  n o n - l i n e a r .  Common 

s p e c i e s  i n  n a t u r a l  s a m p l e s  do n o t  i n t e r f e r e  w i t h  t h e  

d e t e r m i n a t i o n s  i f  t h e  pH i s  m a i n t a i n e d  a t  6 .0  a n d  t h e  

s o l u t i o n s  a r e  d e a e r a t e d  p r i o r  t o  i n i t i a t i o n  o f  t h e  e x -  

p e r i m e n t .  

The d e t e c t i o n  l i m i t  i s  e s t a b l i s h e d  b y  a  c o m b i n a t i o n  

o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r  k i n e t i c  e f f o r t s  a n d  t h e  s o l  u b i l  i t y  

o f  t h e  s a l t  f i l m  when c o p p e r  e l e c t r o d e s  a r e  used .  Be-  

c a u s e  t h e  r a t e  o f  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  r e d u c t i o n  o f  c o p p e r  

p h o s p h a t e  i s  s l o w ,  l o w  c a t h o d i c  c u r r e n t  d e n s i t i e s  do n o t  

p r o d u c e  a  we1 1 - d e f i n e d  s t r i p p i n g  t r a n s i t i o n .  Hence,  t h e  

a n a l y t i c a l  s i g n a l  c a n n o t  be  r e l i a b l y  d i f f e r e n t i a t e d  f r o m  

t h e  b a c k g r o u n d  s i g n a l  a t  p h o s p h a t e  c o n c e n t r a t i o n s  b e l o w  

1 0  ppb .  



A s e c o n d  c a u s e  o f  d a t a  s c a t t e r  i s  a  r e s u l t  o f  t h e  

f i n i t e  s o l u b i l i t y  o f  c o p p e r  p h o s p h a t e  s a l t .  To i n i t i a t e  

n u c l e a t i o n  o f  t h e  f i l m ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  e x c e e d  t h e  

s o l u b i l i t y  p r o d u c t  o f  c o p p e r  p h o s p h a t e  i n  t h e  d i f f u s i o n  

l a y e r  o f  t h e  e l e c t r o d e .  Hence,  when t h e  p h o s p h a t e  

c o n c e n t r a t i o n  i s  l o w ,  t h e  a n o d i c  c u r r e n t  m u s t  be  i n -  

c r e a s e d  t o  y i e l d  a  h i g h  f l u x  o f  c o p p e r  i o n s .  Such 

c u r r e n t s  i r r e v e r s i b l y  a1 t e r  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  c o p p e r  

e l e c t r o d e s  and,  t h e r e f o r e ,  l i m i t  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y .  0 . 5  

mA cm-* a n o d i c  c u r r e n t  i s  t h e  maximum v a l u e  w h i c h  can  be  

r e l i a b l y  used.  A t  t h i s  l e v e l  23 p e r c e n t  p r e c i s i o n  can  be 

o b t a i n e d .  

The m e t h o d  i s  f u r t h e r  c o m p l i c a t e d  b y  t h e  f o r m a t i o n  

o f  c o p p e r  p h o s p h a t e  o f  m i x e d  s t o i c h i o m e t r y  when h i g h  

a n o d i c  c u r r e n t s  a r e  e m p l o y e d .  Two d i s t i n c t  s t r i p p i n g  

t r a n s i t i o n s  o c c u r  w h i c h  i n c r e a s e  t h e  p o t e n t i a l  r a n g e  o v e r  

w h i c h  t h e  s t r i p p i n g  p r o c e e d s .  The r e s u l t i n g  500 mv 

s t r i p p i n g  r a n g e  i n c r e a s e s  t h e  number  o f  p o s s i b l e  i n t e r -  

f e r i n g  i o n s .  

The uSe o f  m e r c u r y  e l e c t r o d e s  i n  C a t h o d i c  S t r i p p i n g  

C h r o n o p o t e n t i o m e t r y  r e s u l t s  i n  an i n c r e a s e  i n  s e n s i t i v i t y  

i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  p h o s p h a t e .  I n  a d d i t i o n ,  l i n e a r  

w o r k i n g  c u r v e s  a r e  o b t a i n e d  o v e r  3 o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  

However ,  c h l o r i d e  i o n  i n t e r f e r e s  when p r e s e n t  a t  t h e  

same, o r  g r e a t e r ,  c o n c e n t r a t i o n  as p h o s p h a t e .  T h i s  i n t e r -  

f e r e n c e  p r e s e n t l y  e s t a b l i s h e s  t h e  d e t e c t i o n  1  i m i  t a t  

a b o u t  .1 ppm. 



Whereas t h e  e l e c t r o c h e m i  c a l  m e t h o d  d e v e l o p e d  i n  t h e  

p r e s e n t  s t u d y  i s  n o t  a  s i g n i f i c a n t  i m p r o v e m e n t  o v e r  

p r e s e n t  t e c h n i q u e s ,  i t  does  h a v e  c o n s i d e r a b l e  p r o m i s e .  

F u r t h e r  r e s e a r c h  o n  C a t h o d i c  S t r i p p i n g  C h r o n o p o t e n t i o m e t r y  

w i l l  u n d o u b t e d l y  p r o d u c e  an  i m p r o v e d  d e t e c t i o n  l i m i t  f o r  

p h o s p h a t e  a n d  c o m p a r a b l e  me thods  f o r  o t h e r  a n i o n s .  I n  

c o n t r a s t ,  b e c a u s e  o f  t h e  e x t e n s i  ve s t u d i e s  a1 r e a d y  p e r -  

f o r m e d  w i t h  t h e  mo lybdenum b l u e  m e t h o d  f o r  p h o s p h a t e ,  

f u r t h e r  i m p r o v e m e n t  o f  t h a t  s y s t e m  i s  n o t  a n t i c i p a t e d .  
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