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Polarograf stalo- i zmiennopradowy

Przedmiotem wynalazku jest polarograf stalo
i zmiennopradowy stosowany zwlaszcza do polaro-
grafii analitycznej i pomiaru pojemnos$ci elektry-
cznej warstwy podwéjnej.

Stan techniki. Znane dotychczas polarografy sta-
lo- i zmiennopradowe skladajg sie z ukladéw zasi-
lania obwodu elektrochemicznego, ukladéw elek-
tronicznych toru zmiennoprgdowego, ukladéw ele-
ktronicznych toru staloprgdowego, rejestratora a-
nalogowego, rejestrujacego zmiany pradu w czasie.
Niedogodnoscig takich polarograf6w jest brak u-
kladé6w pomiaru chwilowej warto$ci pradu, co unie-
mozliwia pomiar pojemno$ci wila$ciwej elektrycz-
nej warstwy podwéjnej na kapigcej elektrodzie
rteciowej oraz rejestracja polarograméw jako zmia-
ny pradu w czasie, niezaleznie od zmian potencja-
tu elektrody badanej. .

Jeden z takich polarograféw jest utworzony na-
stepujaco. Uklad zasilania obwodu elektrochemicz-
nego, stuzacy do wymuszania zmian potencjatéw
elektrody badanej oraz do generacji i zasilania ob-
wodu elektrod napieciem zmiennym o malej am-
plitudzie, jest polaczony ze zmiennym skokowo re-
‘zystorem pomiarowym. Kohcéwka tego rezystora,
.polaczona jest z jedng z elektrod, jest polaczona
réwniez z wej$ciem wzmacniacza pradu stalego

“i z wejSciem wzmacniacza pradu zmiennego. Wyj-
Scie wzmacniacza pradu statego jest polaczone prze-
tacznie z wejsciem stopnia wyjSciowego, a ten z ko-
Jei polaczony z rejestratorem analogowym.
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Natomiast wyj$cie wzmacniacza pradu zmiennego
jest polaczone z wejSciem ukladu detekcji ampli-
tudy, przy czym wyjsScie uktadu detekcji amplitu-
dy jest polgczone przelacznie z wejSciem stopri.
wyjSciowego. Prad pitynacy przez uklad elekirod,
wywoluje spadek napigcia na rezystorze pomiaro-
wym. Spadek napiecia na rezystorze pomiarowym
jest wzmacniany we wzmacniaczu pradu statego,
ktory lacznie z ukladem wyjSciowym i rejestrato-
rem stanowig tor stalopradowy polarografu.

W polarografii zmiennopradowej uklad funkcjo-
nuje podobnie z tym, ze tor zmiennopragdowy po-
larografu stanowia wzmacniacz pradu zmiennego,
uklad detekcji amplitudy oraz polgczony przelg- .
cznie wspélny czlon dla obu toréw, sktadajacy sie
z ukladu wyjsciowego i rejestratora. :

Polarograf zmiennopradowy, mierzacy i rejestru-
jacy chwilowg warto$§é pradu jest utworzony- z u-
kladu zasilania obwodu elektrochemicznego, ukta-
déw -elektronicznych toru zmiennopradowego -oraz
ukladu bramkujgcego, ktére sa polaczone naste-
pujaco.

W obw6d zasilania ukladu elektrod jest wlgczo-
ny rezystor pomiarowy, ktérego jedna koncéwka,
laczaca sie z jedna z tych elektrod, jest polgczo-
na z wejSciem wzmacniacza pradu zmiennego.
Wyjscie tego wzmacniacza jest polgczone z wejs-
ciem detektora amplitudy, ktérego wyjscie z kolei
jest polaczone z pierwszym wej$ciem ukladu bram-
kujacego i z' wejSciem ukladu formowania impul-
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s6w, przy czym wyjécie uktadu formowania impul-
s6w jest polgczone z: drugim wejSciem ukladu
bramkujgcego. Wyjscie ukladu bramkujacego jest
polgczone z wejsciem ukladu wyjsciowego. Wyjs-
cie ukladu wyjsciowego jest polaczone z rejestra-
torem analogowym. ‘

Polarograf dziala nastepujaco. Badany roztwor

znajduje sie w naczyniu z kapiaca elektrodg rte-
clows, tworzac lqc.znie z ta elektrodq obwéd elck-

trochemiczny. Obw6d jest zasilany z ukladu zasi-.

lania skladajgcego sie z elektronicznego Zrédia na-
pxec.ia -polaryzag
guaro?v?gq $padek napiecia zmiennego na re-
X storze pomiaropyym jest wzmacniany we wzmag-
‘ niaczu pradu zmiennego, przy czym ten spadek na-
¢ plecia jest odwrdtnie proporcjonalny do 1mpedan-
cji ukladu elektronicznego. .
Na.plecie wyjsciowe wzmacniacza jest podane m
liniowy detektor amplitudy. Gwaltowny uskok na-
piecia na wyjsciu detektora, bedacy wynikiem zer-

wania kropli, jest nastepme podany na uklad ior—'

mowania.

W ukiadzie- formowama przebxeg naplecla was-v-
ciowego z detektora jest ‘rézniczkowany, a impuls

bedacy wynikiem rézniczkowania wyzwala mono-

stabilny generator czasu opéZnienia tego ukladu -

i po zaniku impulsu opéZniajacego otwiera uklad
bramkujgcy, dokomujac pomiaru chwilowej war-

tosci pradu. Napiecie. z detektora przedostaje sig .

przez ukiad bramkujacy na uklad wascmwy je-

dynie w czasie trwania impulsu otwierajacego ten -

‘uktad bramlcujqcy

Napiecie z ukladu wyjsciowego jest poda-ne na re-
jestrator analogowy, ktéry rejestrujp polarogram
. w postaci zaleznoéci pradu od czasu.
{ 'Wadg znanych pohrogratbw Jjest brak mozliwo-
§ci zarejestrowania, na jednym arkuszu .papiery,
“we ‘wspélnej skall potencjaléw elekirody badanej,
polarogramu stalopradowego i wybranego polaro-
<gramu zmie'rmmrqdowego, badZ polarograméw
~zmiennopradowych dotyczacych skladowej rzeczy-
.wistej i pojemnokciowej, przy czym naleizy zazna-
ezyé, e okreslenie :podstawowych wielkosci-w po-
‘larografii stalo- i zmiemmepradowej; zwlaszcza sto-
sowanej w -analizie jakoSciowej, wymaga doktad-
-nej  zndjomosci potencjalu na wykresie polarogra-
-ticznym. Dodatkowg wadg: tyeh polarograféw: jest
. zastosowante rejestratoréw .analogowych z. mecha-
‘nieznym ‘napedem .taémy, co nie zapewnia wspol-

“bieznoéci ‘ruchu. papieru ze zmianami napiecia: po-

laryzacji i mie. u.moiliwla rejestracﬂ krzywych cy-
-klicznych. -
. - Istota wynalnku Obwéd elektromcmy ;est po-
laczony z zaciskami: wyjéciowymi petencjostatu. -
Pierwszy zacisk wyifciowy potencjostatu jest.po-
laczony z anodg obwodu elektrochemicznego: Dru-
gi zacisk wyjéciowy potencjostatu jest polaczony
.z elektrodq odmniesienia tego obwodu, a trzeci-za-
cisk wyjsciowy petencjostatu jest-polaczony z ka-
todg- tego obwedu. Miedzy anode. i elektrode..od-
niesienia obwodu ejektrochemicznego Jest wlqczo-
ny pierwszy przehwlik .
- Pierwsze  wejécie. potenowstatu Jest polgwone
.z plerwszym wyjsciem generatora funkeji, wypro-
. wadzajacym. sygnat -sinusoidalny. Drugie wejsete
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i generatora zmiennego napigcia
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potencjostatu jest polgczone z elektronicznym %ré6-
dlem mapigcia polaryzacji, z pierwszym stykiem
drugiego przelacznika zalaczajacego woltomierz
cyfrowy i z wejsciem X rejestratora XY, przy czym
5 drugi styk drug1ego przelgcznika stuzy do podig-
czenia ‘woltomierza cyfrowego do katody ‘pbwodu
elektrochemicznego celem pomiaru potencjalu sa-

' mopolaryzacii’ katody

.. Wyjscie potencJoshatu jest polaczone ‘z wejdciem
10° wzmacniacza pradu ‘zmiennego i przetgcznie, za po-
mocg pierwszego- .styku trzeciego przelgcznika,
'z pierwszym ‘wejSciem ukladu wyjsciowego.

Wyjécie wzmachiacza pradu zmiennego jest po-
lgczone z pierwszym wejéclem ukla;du formowania
1mpulsénw oraz z pierwszym wejéciem detektora fa-
zoczulego, przy czym drugiq\weJSme tego detekto-
ra jest polgcdohe przelqcznie, za pomocs czwarte-
go przelacznika, z drugim wyjsciem generatora
funkcji -wyprowadzajacym przebieg odniesienia w

% postaci fali prostokgtnej bedacej w fazie z sygna-
-tem sinusoidalnym lub przesunietej o dwiescie sie-
démdziesigt stopni w -stosunku de tego sygnatu.

. Plerwsze wyjscie detektora fazoczulego jest po-
1aczorié przelacznie z pierwszym wejSdiem ukladu
wyjsciowego za pomoca drugiego styku trzeciego

przelgcznika.

Wyjscie ukladu formowania impulséw jest poia-
czone z drugim wejsciem- ukladu wyjsciowego.

a0 . Wyjscie ukladu wyjsciowego jest polaczone z wej-

- Sclem- ¥ . rejestratora XY. Uklad wyjsciowy jest
utworzony z ukladu bramkujacego i szeregowo z

" nim polaczonego stopmia wyjSciowego, przy czym
pierwsze wejScie ukladu bramkujacego i wyjécie .
tego ukladu sg zwierane elektronicznie.

. Pierwsze  wejscie ukladu . bramkuja;cego jest je-
dnoczeéme p1erwszym wejsciem uktadu wyijsciowe-
go. Drugie . wejscie ukladu brmmku:acego jest je-
dnoczesnie drugim wejsciem ukladu wyjsciowego,

0 2 wasme stqpma wy]écmwego ]est wyjsclem ukla-

du waéclowego : .

Przykhd wykonania. Polarograf wedlug wyna-
lazlcu, w przyﬂda»dzxe ‘wykonania, jest przedstawio-
ny na rysunku w postaci ukladu blokowego
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-45 .- Anoda tréjelekumwego obwodu. elelgtrochemi—-

.eznego 1 jest polaczona z pierwszym zaciskiem wyj-
.§ciowym ‘A potencjostatu 2. Elektroda odmeslema
.tego obwodu 1 ‘jest polaczona Z druglm zacmkxem
‘wyjécwwym EO potencjostabu 2, a. katoda tego
50 .obwody jest: polgczona z trzecim_ zaciskiem wyjs-
ciewym K petencjostatu 2. Miedzy anodg i elek-
trode odniesienia’ obwodu elektrochermcznego Jest
.wlaczony. pierw,szy przelaeznik P1 automatycznie
zwxeraaacy zac1sk1 wy1§c10we AiEOw przy!padku

88 .odlaczenia elektrody odmesiema, zabezpieua:ac

obwéd elektrochemiczny przed uszkodzem.em .
Pierwsze wejscle potemc;o&tatu 2 Jest polqezone

z pierwszym wyjsciem generatora 8 funkcji wy-

_prowadzajacym sygnal - sinusoidalny. Drugie wejs-

80 cie. potencjostatu -2 jest polgczone z elektronicz-

Jaym Zr6diem 4 napigcia pol&rynzacn z pierwszym

. stykiem . P2g; drugiego p:rze!acmxka Pz zalaczaja-
.cego . woltom:erz cyfrowy 5 do- tego wejécxa oraz
.jest. polaczane z we;.éciem X rejestratora 6 -XY,
‘48 przy czym gh'ugx styk Peb - drugxego przelgcznika
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P2 stuzy do podiaczenia -tego woltomierza - 5 do ka-
.tody obwodu elektrochemicznego,

Wyj§c1e potencjostatu 2 jest polaczone z wejﬁclem
-wzmacniacza 7 pradu zmiennego i przelgcznie z pier-
wszym,: wejsciem ukiadu wyjsciawego 8 za pomoca
-pierwszego: styku - P38a {rzeciego. przelacznikn ' P3S.

Wyijécie wzmachiacza:s7. ‘pradu zmiennego: jest
.Rolaczone z pierwszym wejsciem ukladu formowania
:impulsow:10; oraz z pierwszym: wegjsciem. detektora

fazoczulego 9, \przy .czym. drugie .wejécie tego de- 10

‘tektora 9 jest ‘polgczone pizelqemnie z drugim wyj-
§ciem generatora - 8 funkeji . 8 pomocq czwartego
przelgcznika P4.; R S :

Drugie wy«]éqxe genemtora 3 funkcu Wyprowa-
dza. przebieg odniesiepia ‘w postaci fali prostokat-
nej bedacej w fazie z sygnalem sinuscidalnym tego
generatora 8 lub przesunietej o dwiescie :siedem- .
dziesiagt stopni w stosunku do tego sygnalu.

Pierwsze wyjscie detektora fazoczulego 9 jest po-
laczone przelaczrte z pierwszym wejsciem ukitadu
wyjéciowego 8 za pomocq drugiego styku P3b trze-
ciego przelgcznika P8, .

Wyjscie ukladu 10 formowama impulséw jett
polaczone z drugim wejsciem ukladu wyjsciowego
8. Wyjscie ukladu wyjﬁciowego 8 jest polgczone .
z wejSciem Y rejestratora 6 XY Uklad wyjsciowy
8 jest utworzony z ukladu brmkchego 11 i sze-
regowo z nim polaczonego stopnia wyjsciowego 12.

Pierwsze wejscie ukladu bramkujgcego 11 i wyj-
$cie tego ukladu 11 sg zwierane elektronicznie klu-

czem Kl Pierwsze wejscie ‘ukladu bramkujgcego -

11 jest jednoczesnie pier-iai/szym wejsciem ukladu
wyjsciowego 8, a drugie: wejscie tego ukiadu’™ 11
jest jednocze$nie drugim wejsciem ukladu wyjéeio-
wego 8. Wyjscie stopnia wyjsciowego 12 jest wyjs-
ciern ukladu wyjsciowego 8. ;

Polarograf wedlug wynalazku dziala nastepujgco.
Obwdéd elektrochemiczny 1 jest zastlany za poS$red-
nictwem potencjostatu 2 narastajgcym lub opada-

15
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'wej z pomiarem $redniej wartosci pradu,-sygnal

ten jest podany na’wejScie stopnia wyjsciowego 12
poprzez zwarty elektronicznie ‘klucz: Kl, natomiast
‘W -przypagku. polarografii zmiennopradowej. z. po-
miarem chwilowej wartosei predu, sygnat ten jest
podany: na pierwsze: wejscie ‘ukladu bramkujacego
A5, przy otwartym kluczu, elektronicznym. Kl, & na-
stmee na stopief: wyijsciowy 12, . ..

; Uktad hramkujgcy: 11 umoilnwxa pomiu chwllo-
.wej wagrtesci pradu. metoda prébkowania jego war-
todci.ipo- okreslonym czasie wzrostu kropli kapig-
cej-elektrody rieciowej- obwodu. elektrochemiczne-
-80. 1 Po_zerwaniu_kropli, uklad 10 formowanig im-
pulsélw wytwarza impuls czasy opéinienia, 'a na-
stepnie krotki impuls: pomiaru chwxlowe; warto-
4ci, otwierajacy. yklad. bramkujacy 11 poprzez dru-
-gie wejscie tego; ukladu -11, ktéry utrzymuje staty
poziom. napigcia. wyjéciowego. do nastepnego pomia-
ru wartoéci chwilowed.

W przypadku polarograﬁi stalopradowej napie-

" cie wyjsciowe z potencjostatu 2 jest podane na wej-

$cie stopnia wyjéciowego 12 poprzez pierwszy styk
P3a pnelaanika P8 i zwarty klucz elektroniczny
"KL

Naeiecle wyjsciowe z ukiadu wyjéciowego 8, pro-
w przype}dku polarografii statoprado-

r;du plynacego przez obwéd elektroche-

m!.czny 1, 'w przypadkvu polarografii zmiennoprg-
derwej proporcjonaine do wartoSci Sredniej badZ
cw.ilowej amplitudy 'prgdu zmienrnego, jest poda-

‘ne na wejécie Y reJestratora 6 XY. Przebieg zmian

tego napiecia w funkcn potencjatu elektrody ba-
danej — katody — wzgledem otaczajgcego roztwo-

. ru stanowi polarogram, bedacy wymikiem analizy

polarograficznej.

Na wejstie: X rejestratora 6 XY jest podane na-
piecie wyjkciowe elektronicznego Zr6dla 4 napigeia
jpolaryzacji, co: realizuje odwzorowanie polarogra-
méw w jednoznacznej skali potencjaléw elektrody

jgcym monotonicznie napieciem stalym. Zrédlem * badanej réwniez przy nieliniowym przebiegu tego

tego napiecia jest elektroniczne Zrédto 4 napigcia
polaryzacji, ktérego napiecie wyjsciowe jest wska-

zywane przez woltomierz cyfrowy 5; podigczony za - -

. pomocg pierwszego styku P2a drugiego przelgczni-
ka P2, .

Potencjostat 2 kompensuje spadki napiecia na
rezystancji badanego roztworu i utrzymuje poten-
cjal katody wzgledem: otaczajgcego roztworu o war-
tosci zgodnej z wartoscia n‘apiecia podanego ze Zr6-
dla 4.

W przypadku stosowania polamgrafli zmiennoprg-. -

dowej na monotonicznie narastajgce napiecie state
" jest nalozony przebieg napiecia sinusoidalnego
o malej amplitudzie, pobrany z pierwszego wyj§-"
cia generatora 8 funkcji. Skladowa zmienna napie-
cia wyjSciowego z potencjostatu 2 jest wzmocnio-
na przez wzmacniacz 7 pradu zmiennego i poddana
detekcji fazowej w detektarze fazoczulym 9, stero-
wanym przez drugie wejscie przebiegiem z gene-
ratora 8, co umozliwia odrebny pomiar skladewej
rzeczywistej i skladowej pojemnosciowej pradu
zmiennego. Sygnal z wyjécia detektora fazoczulego
9 jest podany na pierwsze wejscie ukladu wyjscio-

wego 8 poprzez drugi styk P3b, przelgcznika P3 - -

potencjalu przy rejestrowaniu krzywych cyklicz-
nych i daje mozliwoé¢ wykonania w tym samym
ukladzie wspélrzednych réznych polarograméw ba-
danego roztworu.

zastrzeienia patentowe
1. Polamgraf stato i zmtennopra,dowy z badmym

obwodem elektrochemicznym, podigczonym do za-
ciské6w wyjsciowych potencjostatu, majgcy wyjs-

;-»eief-;tego potencjostatu polaczone z wejsciem wzma-

cniacza pradu: zmiennego, wyjScie wzmacniacza
prafla zmiennego polaczone z pierwszym wejéciem
‘ukladu formowania impulséw oraz z pierwszym
wejdciem detektora fazoczulego, pierwsze wyjscie
detektora fazoczulego polaczone przelgcznie z pier-
wszym wejsciem ukladu wyjsciowego, wyjscie u-

- kladu formowania impulséw polaczone z drugim

wejsciem ukladu wyjéciowego oraz majacy elek-
troniczne Zr6dlo napiecia polaryzacji, przy czym
uklad wyjsciowy jest utworzony z uktadu bramku-
jacego polaczonego szeregowo ze stopniem ' wyjs-
ciowym, z tym Ze pierwsze wejscie ukladu bram-
-lujgcego -jest pierwszym wejsciem ukltadu wyjscio-

z tym Ze w przypadku polarografii zmiennoprado- ® . wego, drugie wejscie ukladu bramkuijgcego jest

-
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drugim wejSciem ukladu wyjsciowego, a wyjscie
stopnia wyjSciowego jest wyjSciem ukladu wyjs-
ciowego, znamienny tym, ze pierwsze wej$cie po-
tencjostatu (2) jest polaczone z pierwszym wyjs-
ciem znanego gemeratora (3) funkcji wyprowadza-
jacym sygnal sinusoidalny, drugie wejscie poten-
cjostatu (2) jest polaczone z elektronicanym Zréd-
lem (4) napiecia polaryzacji, przelgcznie ze znanym
woltomierzem cyfrowym (5) za pomocay pierwszego
styku (P2a) drugiego przelacznika (P2) i z wejsciem
X (X) znanego rejestratora (6), XY, wyjscie po-
tencjostatu (2) jest polagczone przelgcznie z pierw-
szym wejsciem ukladu wyjsciowego (8), wyjscie
ukladu wyjsciowego (8) jest polaczone z wejsciem

10

bieg odniesienia w postaci fali prostokatnej beda-
cej w fazie z syngatem sinusoidalnym lub przesu-
nietej o dwiescie siedemdziesigt stopni w stosunku
do tego sygnalu sinusoidalnego, woltomierz cyfro-
wy (5) jest polaczony przelacznie z katoda obwo-
du elektrochemicznego (1), za pomocg drugiego sty-
ku (P2b) drugiego przelgcznika (P2).

2. Polarograf wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze miedzy anode i elektrode odniesienia obwodu
elektrochemicznego (1) jest wlgczony pierwszy prze-
1acznik (P1) zabezpieczajacy potencjostat (2) przed
zniszczeniem w przypadku odlgczenia obwodu ele-
ktrochemicznego (1) w czasie pracy przyrzadu

3. Polarograf wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

Y (Y) rejestratora (6) XY, drugie wejscie detekto- 15 ze pierwsze wejscie ukladu bramkujgcego (11) i wyj-
ra fazoczulego (9) jest polaczone przelgcznie za po- Scie tego ukiadu (11) sg zwierane kluczem elektro-
mocg czwartego przelacznika (P4) z drugim wyjs- nicznym (KI).
ciem generatora (3) funkcji wyprowadzajacym prze-
! 1
P4 P1
A 0 | K
3 2 7 9 -
) P b
3a P3
_Fo% f
[ 7
| |
| |
4 10 } 11 KL |
i
} |
[ |
P2a %:b 8| |
P2 I !
I |
5 ! 12 |
' |
' 1
L S —
1A I
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