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Polarograf stało- i zmiennoprądowy

Przedmiotem wynalazku jest polarograf stało
i zmiennoprądowy stosowany zwłaszcza do polaro¬
grafii analitycznej i pomiaru pojemności elektry¬
cznej warstwy podwójnej.

Stan techniki. Znane dotychczas polarografy sta¬
ło- i zmiennoprądowe składają się z układów zasi¬
lania obwodu elektrochemicznego, układów elek¬
tronicznych toru zmiennoprądowego, układów ele¬
ktronicznych toru stałoprądowego, rejestratora a-
nalogowego, rejestrującego zmiany prądu w czasie.
Niedogodnością takich polarografów jest brak u-
kładów pomiaru chwilowej wartości prądu, co unie¬
możliwia pomiar pojemności właściwej elektrycz¬
nej warstwy podwójnej na kapiącej elektrodzie
rtęciowej oraz rejestracją polarogramów jiako zmia¬
ny prądu w czasie, niezależnie od zmian potencja¬
łu elektrody badanej.

Jeden z takich polarografów jest utworzony na¬
stępująco. Układ zasilania obwodu elektrochemicz¬
nego, służący do wymuszania zmian potencjałów
elektrody badanej oraz do generacji i zasilania ob¬
wodu elektrod napięciem zmiennym o małej am¬
plitudzie, jest połączony ze zmiennym skokowo re¬
zystorem pomiarowym. Końcówka tego rezystora,
połączona jest z jedną z elektrod, jest połączona
również z wejściem wzmacniacza prądu stałego
i z wejściem wzmacniacza prądu zmiennego. Wyj¬
ście wzmacniacza prądu stałego jest połączone prze-
łącznie z wejściem stopnia wyjściowego, a ten z ko¬
lei połączony z rejestratorem analogowym.

10

Natomiast wyjście wzmacniacza prądu zmiennego
jest połączone z wejściem układu detekcji ampli¬
tudy, przy czym wyjście układu detekcji amplitu¬
dy jest połączone przełącznie z wejściem stopri.
wyjściowego. Prąd płynący przez układ elektrod,
wywołuje spadek napięcia na rezystorze pomiaro¬
wym. Spadek napięcia na rezystorze pomiarowym
jest wzmacniany we wzmacniaczu prądu stałego,
który łącznie z układem wyjściowym i rejestrato¬
rem stanowią tor stałoprądowy polarografii.

W polarografii zmiennoprądowej układ funkcjo¬
nuje podobnie z tym, że tor zmiennoprądowy po¬
larografu stanowią wzmacniacz prądu zmiennego,
układ detekcji amplitudy oraz połączony przełą-

15^ cznie wspólny człon dla obu torów, składający się
z układu wyjściowego i rejestratora.

Polarograf zmiennoprądowy, mierzący i rejestru¬
jący chwilową wartość prądu jest utworzony z u-
kładu zasilania obwodu elektrochemicznego, ukła¬
dów elektronicznych toru zmiennoprądowego oraz
układu bramkującego, które są połączone nastę¬
pująco.

W obwód zasilania układu elektrod jest włączo¬
ny rezystor pomiarowy, którego jedna końcówka,
łącząca się z jedną z tych elektrod, jest połączo¬
na z wejściem wzmacniacza prądu zmiennego.
Wyjście tego wzmacniacza jest połączone z wejś¬
ciem detektora amplitudy, którego wyjście z kolei
jest połączone z pierwszym wejściem układu bram¬
kującego i z wejściem układu formowania impul-
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sów, przy czym wyjście układu formowania impul¬
sów jest połączone z drugim wejściem układu
bramkującego. Wyjście układu bramkującego jest
połączone z wejściem układu wyjściowego. Wyjś¬
cie układu wyjściowego jest połączone z rejestra¬
torem analogowym. \ v

Polarograf działa następująco. Badany roztwór
znajduje się w naczyniu z kapiącą elektrodą rtę¬
ciową, tworząc łącznie z tą elektrodą obwód elek¬
trochemiczny. Obwód jest zasilany z układu zasi¬
lania składającego się z elektronicznego źródła na¬
pięcia polaryzacji, i generatora zmiennego napięcia
nomiąrow^gcł.'Szadek napięcia zmiennego na re-

^zystórże pomiarowym jesit wzmacniany we wzmac¬
niaczu prądu zmiennego, przy czym ten spadek na¬
pięcia jelst odwrotnie proporcjonalny do impedan-
cji układu eJLeJitronicznego.

Napięcie wyjściowe wzmacniacza jest podane na
liniowy detektor amplitudy. Gwałtowny uskok na¬
pięcia na wyjściu detektora, będący wynikiem zer¬
wania kropli, jest następnie podatny na układ for¬
mowania. '■-.;. \-."-,.;-.• \ .;;

W układzie.formowania przebieg napięcia wyjś¬
ciowego z detektora jest różniczkowany, a impuls
będący wynikiem różniczkowania wyzwala mono-
stabiiny generator czasu opóźnienia tego układu
i po zaniku impulsu opóźniającego otwiera układ
bramkujący, dokonując pomiaru chwilowej war¬
tości prądu. Napięcie* ą detektora przedostaje się
przez uJkład bramkujący na układ wyjściowy je¬
dynie w czasie trwania impulsu otwierającego ten
układ bramkujący.

Napięcie z układu wyjściowego jest podane na re¬
jestrator analogowy, który rejestruje polarogram
w postaci zależności .prądu od czasu.

^ Wadą znanych polarografów jest brak możliwo¬
ści zarejestrowania, na jednym arkuszu papieru,
we wspólnej skaM potencjałów elektrody badanej,
póiarógrannu atałoprądowego i wybranego polaro-
gramu zmiennoprądowego, bądź polarogramów
zmiennoprądowych dotyczących składowej rzeczy¬
wistej i pójemńoMowej, przy czym należy zazna¬
czyć, że określenie podstawowych wielkości w po¬
larografii stało- i zmiennoprądowei, zwłaszcza sto¬
sowanej w analizie jakościowej, wymaga dokład¬

anej znajomości potencjału na wykresie polarogra¬
ficznym. Dodatkową wadą tych polarografów jest
zastosowanie rejestratorów analogowych z mecha¬
nicznym napędem taśmy, co nie zapewnia współ-
bieżności ruchu papieru ze zmianami napięcia po¬
laryzacji i nie. umożliwia rejestracji krzywych cy¬
klicznych. _:v: -.■■,;,■ ■".■■■..;:;■:. -...;.' ;;.::;-:

. Istota wynalazku. Obwód elektroniczny jest po-
Jączony z zaciskami wyjściowymi p$|fmcJostatu.

Pierwszy zacisk wejściowy potencjostatu jesit-po-
łączony z anodą obwodu elektrochemicznego. Dru¬
gi zacisk wyjściowy potencjostatu jest połączony
z elektrodą odniesienia tego obwodu, a trzeci za¬
cisk wyjściowy poiencjostatu jest połączony z ka¬
todą tego obwodu. Między anodę i elektrodę od¬
niesienia obwodu elektrochemicznego jest włączo¬
ny pierwszy przełącznik.

Pierwsze wejście, potencjostatu jest połączone
.z pierwszym wyjściem generatora funkcji,' wypro-
.wtfzającym sygnał, s^i^ddąl^ Prugie wejście
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potencjos-tatu jest połączone z elektronicznym źró¬
dłem napięcia polaryzacji, z pierwszym etykiem
drugiego przełącznika załączającego woltomierz
cyfrowy i z wejściem X rejestratora XY, przy czym

5 drugi styk drugiego przełącznika służy do podłą¬
czenia woltomierza cyfrowego do katody powodu
elektrochemicznego rcelem pomiaru potencjału sa-
mopolaryzacji katody.

Wyjście potencjostatu jest połączone z wejściem
10 wzmacniacza prądu zmiennego i przełącżhie, za po¬

mocą pierwszego styku trzeciego przełącznika,
z pierwszym wejściem układu wyjściowego.

Wyjście wzmacniacza prądu zmiennego1 jest po¬
łączone z pierwszym wejściem układu formowania
impulsów oraz z pierwszym wejściem detektora fa-
zoczułegp, przy czym drugie^wejście J«Jgb detekto¬
ra jest połącaóhe przeł^jcznie, za pomocą czwarte¬
go przełącznika, z drdgim wyjściem generatora
funkcji wyprowadzającym przebieg odniesienia w
postaci fali prostokątnej będącej w fazie z sygna¬
łem sinusoidalnym lub przesuniętej o dwieście sie¬
demdziesiąt stopni w stosunku do tego sygnału.

Pierwsze wyjście detektora fazoczułego jest po¬
łączone przełącznie z pierwszym wejściem uikładu
wyjściowego za pomocą drugiego styku trzeciego
przełącznika.

Wyjście układu formowania impulsów jest połą¬
czone z drugim wejściem układu wyjściowego.

ao Wyjście układu wyjściowego jest połączone z wej¬
ściem Y rejestratora XY. Układ wyjściowy jest
utworzony z układu bramkującego i szeregowo z
nim połączonego stopnia wyjściowego, przy czym
pierwsze wejście układu bramkującego i wyjście

M tego układu są zwierane elektronicznie.
Pierwsze wejście układu bramkującego jest je¬

dnocześnie pierwszym wejściem układu wyjściowe¬
go. Drugie wejście układu bramkującego jest je¬
dnocześnie drugim wejściem układu wyjściowego,

40 a wyjście stopnia wyjściowego jest Wyjściem ukła¬
du wyjściowego.

Przykład wykonania. Polarograf według wyna¬
lazku^ w przykładzie .wykonania, jest przedstawio¬
ny na rysunku w postaci układu blokowego.

45 Anoda trójelektrodowego obwodu elektrochemi¬
cznego 1 jest połączoną z pierwszym zaciskiem wyj¬
ściowym A potencjostatu 2. Elektroda odniesienia
tego obwodu 1 jest połączona z drugim zaciskiem
wyjściowym EO potencjostatu 2, a katoda tęgo

so obwodu jest połączona z trzecim zaciskiem wyjś¬
ciowym K potencjostatu 2. Między anodą i elek¬
trodę odniesienia obwodu elektrochemicznego jest
włączony pierwszy przełącznik PI automatycznie
zwierający, zaciski wyjściowe"."A! i EO w przypadku

55 odłączenia elektrody oo^ieslenia, zabezpieczając
obwó4 elektrochemiczny przed uśzkodzeniięm .

Pierwsze wejście potencjostatu 2 jest połączone
z pierwszym wyjściem generatora 3 funkcji wy¬
prowadzającym sygnał sinusoidalny. Drugie wejś-

w cie potencjostatu 2 jest połączone z elektronicz¬
nym źródłem 4 napięcia polaryzacji, z pierwszym
stykiem P2» drugiego przełącznika P2, załączają¬
cego woltomierz cyfrowy 5 do tego wejścia oraz

4©st połączone z wejściem X rejestratora 6 XY,
* przy czym $rugi i£tyK P2b drugiego^ przełącznika
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P2 służy do podłączenia tęgo woltomierza 5 do ka¬
tody obwoduelektrochemicznego^

Wyjście potencjostatuZ jest połączone zwejściem
.wzmacniacza: 7 prądu zmiennego i prze^ącznię z pier¬
wszymwejściem układu wyjściowego 8 za pomocą
pierwszjBgą.styku P3a trzeciego; R^zełączntkar;P3.

Wyjście wzmacniacza "7 prąduzmiennego jest
połączonej pierwszym wejściem układu formowania
arnpulsów 4P: oraz. z pierwszym wejściem detektora
fązoczułego 9} pj&y^czym drugie^wejście tęgo de¬
tektora 9 jest połączone pr^łąc?nię z drugim wyj¬
ściem generatora 3 funkcji za pomocą czwartego
przełącznika P4.; (.:;■ ^

Drugie wyjecie generatora 3 funkcji wyprowa¬
dza przebieg odniesienia w postaci fali prostokąt¬
nej będącej w fazie z sygnałem sinusoidalnym tego
generatora 3 lub przesuniętej o dwieście siedem¬
dziesiąt stopni w stosunku do tego sygnału.

Pierwsze wyjście detektora fązoczułego 9 jest po¬
łączone przelącznle z pierwszym wejściem układu
wyjściowego 8 za pomocą drugiego styku P3b trze¬
ciego przełącznika P3,

Wyjście układu 10 formowania impulsów jest'
połączone z drugim wejściem układa wyjściowego;
8. Wyjście układu wyjściowego 8 jest połączone
z wejściem Y rejestratora 6 3?Y. Układ wyjściowy
8 jest utworzony z układu bramkującego 11 i sze¬
regowo z nim połączonego stopnia wyjściowego 12.

Pierwsze wejście układu bramkującego 11 i wyj¬
ście tego układu 11 są zwierane elektronicznie klu¬
czem KI. Pierwsze wejście układu bramkującego
11 jest jednocześnie pierwszym wejściem układu
wyjściowego 8, a drugie wejście tego układu 11
jest jednocześnie drugim wejściem układu wyjścio¬
wego 8. Wyjście stopnia wyjściowego 12 jest wyjś¬
ciem układu wyjściowego 8.

Polarograf według wynalazku działa następująco.
Obwód elektrochemiczny 1 jest zasilany za pośred¬
nictwem potencjostatu 2 narastającym lub opada¬
jącym monofonicznie napięciem stałym. Źródłem
tego napięcia jest elektroniczne źródło 4 napięcia
polaryzacji, którego .napięcie wyjściowe jest"wska¬
zywane przez woltomierz cyfrowy 5, podłączony za
pomocą pierwszego styku P2a drugiego przełączni¬
ka P2.

Poteńcjostat 2 kompensuje spadki napięcia na
rezystancji badanego roztworu i utrzymuje poten¬
cjał katody względem otaczającego roztworu o war¬
tości zgodnej z wartością napięcia podanego ze źró¬
dła 4.

W przypadku stosowania polarografii zmiennoprą*
dowej na monotonicznie narastające napięcie stałe
jest nałożony przebieg napięcia sinusoidalnego
o małej amplitudzie, pobrany z pierwszego wyjś-"
cia generatora 3 funkcji. Składowa zmienna napię¬
cia wyjściowego z potencjostatu 2 jest wzmocnio¬
na przez wzmacniacz 7 prądu zmiennego i poddana
detekcji fazowej w detektorze fazoczułym 9, stero¬
wanym przez drugie wejście przebiegiem z gene¬
ratora 3, co umożliwia odrębny pomiar składowej
rzeczywistej i składowej pojemnościowej prądu
zmiennego. Sygnał z wyjścia detektora fązoczułego
9 jest podany na pierwsze wejście układu wyjścio¬
wego 8 poprzez drugi styk P3b, przełącznika P3
z tym że w przypadku polarografii zmiennoprądo¬

wej z pomiarem średniej wartości prądur sygnał
ten jest podany na wejście stopnia wyjściowego 12
poprzez zwarty elektronicznie klucz* KI, natomiast
w przypadku polarografii zmiennoprądowej z po-

5 niiarem chwilowej wartości prądu, sygnał ten jest
podany na pierwsze wejście układu bramkującego
11,przy otwartymd|duczu£ęlefctoonicznym KI, a na¬
stępnie na stopię^ wejściowy 12* ; .

o:- Układ bramkującym11 umożliwia pomiar chwilo-
10 . wej wypici prądu metodą próbfcpwania jego :war-

tojci po okręślonyn} czacie wzrostu kropli kapią¬
cej elektrody T$ęcJowejr obwodu elektrchemiczne¬
go 1. to zerwaniukropU, układ 10 formowania; im-
pujsóiw-;wytwarza impuls czasu opóźnienia, a na-

*5 stępnię krótki, impuls pomiaru chwilowej warto¬
ści, otwierający uk^ad bramkujący 11 poprzez dru¬
giewejście ;tego układu-11* który utrzymuje stały
poziom napięcia wyjściowego do następnego pomia¬
ru wartości chwilowej.

10 W przypadku polarografii stałoprądowej napię¬
cie wyjściowe z potencjostatu 2 jest podane na wej¬
ście stopnia wyjściowego 12 poprzez pierwszy styk
P3a przełącznika P3 i zwarty klucz elektroniczny
KI.

,.^...:K«Ci^ci€ wyjściowe z układu wyjściowego 8, pro¬
porcjonalne w przypadku polarografii stałoprądo-
Wjefrdo prądu płynącego przez obwód elektroche¬
miczny 1, w przypadku polarografii zmiennoprą¬
dowej proporcjonalne do wartości średniej bądź
chwilowej, amplitudy prądu zmiennego, jest poda¬
ne na wejście Y rejestratora 6 XY.Przebieg zmian
tego napięcia w funkcji potencjału elektrody ba¬
danej — katody — względem otaczającego roztwo¬
ru stanowi polarogranv będący wynikiem analizy
polarograficznej.

Na wejście X rejestratora 6 XY jest podane na¬
pięcie wyjściowe elektronicznego źródła 4 napięcia
'polaryzacji, co realizuje odwzorowanie polarogra-
mów w jednoznacznej sikali potencjałów elektrody

40 badanej również przy nieliniowym przebiegu tego
potencjału przy rejestrowaniu krzywych cyklicz¬
nych i daje możliwość wykonania w tym samym
układzie współrzędnych różnych polarogramów ba¬
danego roztworu.

45

Zastrzeżenia patentowe

1. Polarograf stało i zmiennoprądowy z badanym
obwodem elektrochemicznym, podłączonym do za-

50 cisków wyjściowych potencjostatu, mający wyjś-
-cie tego potencjosjtatu połączone z wejściem wzma¬
cniacza prądu zmiennego, wyjście wzmacniacza
prądu zmiennego połączone z pierwszym wejściem
układu formowania impulsów oraz z pierwszym

55 wejściem detektora fązoczułego, pierwsze wyjście
detektora fązoczułego połączone przełącznic z pier¬
wszym wejściem układu wyjściowego, wyjście u-
kładu formowania impulsów połączone z drugim
wejściem układu wyjściowego oraz mający elek-

60 troniczne źródło napięcia polaryzacji, przy czym
układ wyjściowy jest utworzony z układu* bramku¬
jącego połączonego szeregowo ze stopniem wyjś¬
ciowym, z tym że pierwsze wejście układu bram-

:: ^jj|ce45p; jest pierwszym wejściem układu wyjścio-
w wego, drugie wejście układu bramkującego jest

35
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drugim wejściem układu wyjściowego, a wyjście
stopnia wyjściowego jest wyjściem układu wyjś¬
ciowego, znamienny tym, że pierwsze wejście po-
tencjostatu (2) jest połączone z pierwszym wyjś¬
ciem znanego generatora (3) funkcji wyprowadza¬
jącym sygnał sinusoidalny, drugie wejście poten-
cjostatu (2) jest połączone z elektronicznym źród¬
łem (4) napięcia polaryzacji, przełącznie ze znanym
woltomierzem cyfrowym (5) za pomocą pierwszego
styku (P2a) drugiego przełącznika (P2) i z wejściem
X (X) znanego rejestratora (6), XY, wyjście po-
tencjositatu (2) jest połączone przełącznie z pierw¬
szym wejściem układu wyjściowego (8), wyjście
układu wyjściowego (8) jest połączone z wejściem
Y (Y) rejestratora (6) XY, drugie wejście detekto¬
ra fazoczułego (9) jesit połączone przełącznie za po¬
mocą czwartego przełącznika (P4) z drugim wyjś¬
ciem generatora (3) funkcji wyprowadzającym prze-

15

bieg odniesienia w postaci fali prostokątnej będą¬
cej w fazie z syngałem sinusoidalnym lub przesu¬
niętej o dwieście siedemdziesiąt stopni w stosunku
do tego sygnału sinusoidalnego, woltomierz cyfro¬
wy (5) jest połączony przełącznie z katodą obwo¬
du elektrochemicznego (1), za pomocą drugiego sty¬
ku (P2b) drugiego przełącznika (P2).

2. Polarograf według zastrz. 1, znamienny tym,
że między anodę i elektrodę odniesienia obwodu
elektrochemicznego (1) jest włączOiny pierwszy prze¬
łącznik (PI) zabezpieczający potencjośtat (2) przed
zniszczeniem w przypadku odłączenia obwodu ele¬
ktrochemicznego (1) w czasie pracy przyrządu

3. Polarograf według zastrz. 1, znamienny tym,
że pierwsze wejście układu bramkującego (11) i wyj¬
ście tego układu (11) są zwierane kluczem elektro¬
nicznym (KI).
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