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UKELAD PROBKUJACY Z PAMIECIA W ZASTOSOWANIU DO POMIARU
POTENCJALU ELEKTROD W PROCESACH ELEKTROCHEMICZNYCH

Streszczenie. W opracowaniu przedstawiono metode pomiaru poten-
cjatu elektrod w procesach elektrochemicznych za pomoca ukdadu préb*
kujacego z pamiecia, przy krotkich czasach pomiaréw nie przekracza»
Jjacych 5¢lb . Podano parametry skonstruowanego przyrzadu i aposo6b
ich pomiaru.

Pomiary potencjatu elektrod (rys. 1la) w procesach elektrochemicznych
stanowig jedng z metod badania tzw. kinetyki zjawisk przyelektrodowyoh.Po-
miary takie dokonywane sg w krotkich okresach przerwAT pradu p#ynacego
przez wanne elektrolityczng, ktérego przebieg czasowy przedstawiono na
rysunku 1b. Okresy przerwAT nie mogg by¢ dtuzsze niz aby nie spowo-
dowa¢ zaburzen w przebiegajacym procesie elektrochemicznym.

Bezposredni pomiar tego potencjatu za pomocg woltomierzy  analogowych
lub cyfrowych jest niemozliwy wobec zbyt krotkiego czasu, w ktorym nalezy
dokona¢ pomiaru. V zwigzku z tym zaproponowane wykorzystanie do przeprowa-
dzenia pomiardw ukdadu prébkujacego z pamiecig. Zadaniem tego ukdadu jest
pobranie w czasie nie wiekszym od AT probki badanego potencjatu, a na-
stepnie zapamietanie jej na przecigg czasu T rownego 1 ms, ktory to
ozas umozliwia pomiar zapamietanego napiecia za pomoca woltomierza cyfro-
wego lub rejestracje przy pomocy odpowiednich przyrzadéw.

W poréwnaniu z typowymi ukdadami probkujgcymi z pamiecig czas probkowa-
nia nie jest dobierany, gdyz zostat on narzucony przez warunki pomiaru.Ty-
powe rozwigzania ukkadowe przedstawione w literaturze flj, [2] nie nadaja
ale do bezposredniego wykorzystania, g niniejsze opracowanie stanowi pew-
ng modyfikacje tych ukdadow. Duza rezystancja warstw przyelektrodowych w
badanych roztworach pocigga za sobg wymejganiej aby rezystancja wejsSciowa
ukdadu nie byda mniejsza od 10%. Sterdzo krotki czas pomiaru (nie wiek-
szy od 5¢ts) powoduje koniecznosé uzyskania duzej szybkosci narastania na-
piecia na wyjsciu ukdtadu prébkujacego, jak rowniez minimalnych czaséw
przedaczania uktadu ze stanu pamietania dc probkowania i odwrotnie. Z tej
samej przyczyny nalezy dazyd do uzyskania mozliwie makych wartosci prze-
skoku i1 czasu jego trwania (w poréwnaniu z czasem probkowania). Zgodnie a
koncepcja pomiaru ukdad prébkujacy z pamiecig powinien tez zapewni¢ uzy-
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V)

AT

Rys. 1
a) pomiar potencjatu elektrody dodatkowej EP wzgledem anody A lub

B stosowany w procesach elektrochemicznych, b) ?rzebieg czasowy
phynacego przez wanne elektrolitycznag

Ry6. 2. Ukkad prébkujacy z pamiecig

katody
pradu
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Skanie stosunkowo ddugiego czasu pamietania (T=1 ms) przy bledzie pamie
tania nié wiekszym od setnych czesci procentu. WartoS¢ mierzonego poten-
cjatu powinna miesci¢ sie w granicach od -4 do O oraz od O do +4 V (wyma-
ganie przyjete w opracowanym ukdadzie).

Schemat blokowy proponowanego ukdadu, realizujgcego postawione  wyzej
wymagania, przedstawiono na rys. 2. Ukdad probkujacy z pamiecig skkada sie
zt przekacznikow analogowych kj 1 K2 zwartych w czasie probkowania, nato-
miast rozwartych przy pamietaniu} ukdadu sterujacego, wikaczajacego w odpo-
wiednich momentach czasowych dany rodzaj pracy} kondensatora pamieciowego
C} uktadu Hadujacego, ktorego zadaniem jest szybkie natadowanie kondensa-
tora O oraz ukdadu wyjsciowego, majacego zapobiegaC zbyt szybkiemu roz-
+adowywaniu sie tego kondensatora.

Skoriczone wartosci ozasow wkaczania i1 wykgczania przetgcznikéw K1 1 K2,
oraz opoéznienie wnoszone przez elementy ukdadu sterujgcego moga by¢ przy-
czyng zapamietania btednej wartosci potencjatu (tak zwany bkad opdznienia
[J1) w zwigzku z czym postanowiono skréci¢ czas wpisywania wartosci mie-
rzonego potencjatu do 3,5 ¢ta, pozostawiajac 0,5 Jks przed i po wpisie. Tym
samym dgczna wartos¢ wymienionych czasow przekaczania i opdéznienia nie mo-
ze przekracza¢ 0,5 ¢As. Ponadto przed wpisem dodano czas 0,5¢As w celu
unikniecia wptywoéw opadania tylnego zbocza impulsu pradowego, zwkaszcza
przy duzych pradach - 5A (rys. 3)«

04=Q5ps i =0,5ps
p,=05ls
f :3,5js

Rys. 3. Sposob wykorzystania czasu, w ktorym wydgczony jest prad nkynacy
przez wanne elektrolityczng
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Blad probkowanie wynikajacy z niedotadowania kondensatora C zalezy od
wartosci statlej czasowej +adowania tego kondensatora:

+ M)

gdzie:

B ” rezystancja wyjsciowa ukdadu *adujacego,
- rezystancja zwartego przedacznika Kg

oraz od szybkosci narastania napieoia wyjsciowego 1 maksymalnego pradu wyj-
Sciowego ukdadu dadujgcego. WartosS¢ statej czasowej powinna bys jak naj-
mniejsza (np- dla § = 0,5;ma, bkad probkowania wynosi 0,006%), co pocig-
ga za sobg wymagania odpowiednio maktych wartosci wymienionych rezystancji
i pojemnosci. Minimalna szybko$6 narastania napiecia wyjsSciowego powinna
wynosi¢ 1,20 Ve’1.

Bkad pamietania wynika z roztadowania sie kondensatora C w okresie pa-
mietania ((B?>=Ims) i zalezy od stalej czasowej rozdadowania Tg, okreslonej
zaleznoscia:

~2 BEBY_

*2 _
H2 HVE + B + K2

&)

gdzie:

Rgg - rezystancja przetacznika Kg w stanie rozwarcia,
Rijg - rezystancja wejsciowa ukdadu wyjsSciowego,
Ry - rezystancja uptywu kondeneatora C,

W rownaniu (@) przyjeto, ze rezystancja wyjsciowa ukdadu dadujgcego jest
pomi jalnie mata w poréwnaniu z R"g, R"g, By.Zatozona wartos¢ bdedu pamie-
tania (0,01%) przy wymaganym czasie pamietania (Ime) pocigga za sobg wyma-
ganie duzej wartosci tej stalej czasowej (nie mniej niz 150 ms).

Wartos¢ pojemnosci kondensatora C nalezy dobra¢ kompromisowo, biorac
pod uwage sprzeczne wymagania wynikajace z zadanych wartosci statych cza-
sowych Tj 1 Tg,

Schemat ideowy proponowanego ukd#adu przedstawiono na rys. 4. Okdad ten
przy zwarciu przekacznikéw KN i Kg jest wtornikiem napieciowym, 00 wynika
z réwnania opisujacego wzmocnienie napiecioweukdadu:

*3 - mlr 0)
£E[" *- K 7 -
gdzie:
K” - wzmocnienie napieciowe wzmacnhiacza przy otwartej petli sprze-

zenia zwrotnego,

K?* - wzmocnienie, napieciowe wzmacniacza WP przy otwartej tli sprze-
zema ZzZwrotno o"g C przy 3 pe przg
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Rys. 4» Schemat ideowy ukdadu prébkujacego z pamiecig

{wartosci K* i K” powinny by$S nie mniejsze niz 10"). Pozwala to na spek-
nienie warunku duzej rezystancji wejsciowej ukdadu.

Petla sprzezenia zwrotnego, #*aczaca wzmacniacze i Wg powoduje unie-
zaleznienie czasu tadowania kondensatora O od stalej czasowej +ado-
wania { wniosek ten wynika z réwnania @) 1 (4.

, - T, 1. [ - k. . @

gdzie;

t - czas tadowania kondensatora C
l-jH!u X
§ wB

Funkcje przekacznikoéw analogowych Blj i Kg spedniajg tranzystory  MOSFEF

typu P. Ukd#ad *adujacy zbudowano wykorzystujac wzmacniacz operacyjny Wj,
dobierany pod wzgledem minimalnego wejsciowego pradu polaryzacji, w celu

zapewnienia odpowiednio duzej rezystancji wejsciowej. W ukdadzie wyjsScio-

wym zastosowano wzmacniacz Wg o rezystancji wejsciowej i szybkosci nara-

stania napiecia wyjsSciowego nastewialaej za pomocg obwodu z tranzystorem

ty Kondensator O shuzy do filtracji zakdocen zwigzanych z przelacza-:

nie® tranzystora ty W czasie probkowania prad wyjsciowy wzmacniacza Wg

ma wartos¢ 50 sA, natomiast w stania pamietania maleje do wartosci 0,75nA.
Obwoéd zbudowany na tranzystorze 5" stuzy do zerowania wzmacniacza Wit jed-
noozesnie zapewniajac doptyw pradu do baz tranzystoréw stopnia wejsSciowe-

go tego wzmacniacza w stanie pamietania, co zapobiega nasycaniu sie ukla-

da.
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| BADANY UKtAD

2. 5

a) pomiary szybkosci i czasu narastania napiecia wyjsSciowego oraz warto-
i 6

goi przeskoku, b) definicje SR i

Ok#ad sterujacy zaprojekto-

wano korzystujac przerzutal!-
x+ uktao Wy 4 Jac p

een. badany [eyfrowy ki monostabilne UCY 74 121 i
komparator ¢¢A 710.

f Zaproponowany ukdad podda-

woltomierz uktad no pomiarom sprawdzajacym,, Z

cyfrowy steruja”® oscyloskop ktérych wazniejsze  oméwiono

r-* ponizej .
Szybkos¢ narastania napie-
Rys. 6. Uktad do_pomiaru blgdu probkowa- cia wyjsciowego SR (rys. 5b)
nia, czasu opéznienia i bledu pamieta- . -

nia réwng 4 mierzono w ukda-
dzie przedstawionym na rys.
Ba. Na wejscie uktadu podawano impuls o ksztalcie skoku jednostkowego o
amplitudzie od -4 do +4 woltéw, na wyjsciu zakaczone bydo obcigzenie c
wartosci 10 kfl. W tym samym ukdadzie zmierzono czas narastania napiecia
wyjsciowego tp otrzymujac wartos¢ 3i¢éa, przy takim samym sygnale wejscio-

wym oraz wartos¢ przeskoku réwng 50 mV (przy czasie trwania 100 ns).
Bad prébkowania i czas op6znienia wnoszony przez ukdad sterujgoy i
przetaczniki analogowe okreslono w ukdadzie przedstawionym na yya. 6. Ns
wejscie ukdadu prébkujacego z pamiecig podawano impuls w ksztakcie skoku



Uk#ad probkujacy z pamiecig w zastosowaniu. . 213

Jednostkowego, wyzwalajac jednoczesSnie ze jego pomocg ukdad sterujacy.-
Przy pomocy oscyloskopu dwuatrumieniowego okreslono wartosS¢ czasu opéznie-
nia wynoszaca 250 ns. W przedstawionym ukdadzie dokonano réwniez pomiaru
btedu prébkowania, stwierdzajac jego wartos¢ rdwng 0,2??. Podajac na ukdad
sterujacy przebiegi prostokgtne o bardzo matej czestotliwosci okreslono
blad pamietania po czasie 1 ms od momentu przedgczenia w stan pamietania.
Otrzymano wartos¢ -0,00572.

Rezystancje wejsciowa ukdadu okreslono weddug schematu na rys. 7, [3]-
Jest to rezystancja nieréznicowa wtornika napieciowego, jakim jest badany
uktad, w czasie zwarcia przelgcznikow K.,, .K2* Woltomierz cyfrowy mierzy
na wyjsciu ukdadu napiecie, w momsntacb zwarcia, a nastepnie rozwarcia re-
zystora R, przy pomocy przekacznika P. Wartos¢ rezystancji wejsciowej oO-
kreslono korzystajac z rownania (5).

e Uy R G
uwy ~ uwy

gdzies
UWX ““ aapieoie wyjsciowe przy rozwarciu przedacznika P,
°WY - napiecie wyjsciowe przy zwarciu przetacznika P.

Wartos¢ badanej rezystancji wynosi okoto 10 JSiL

Przedstawiony ukdad (rys. 4) w pokaczeniu z woltomierzem cyfrowym na
wyjsciu umozliwia pamiar zmian potencjatu elektrod w warunkach podanych
na wstepie-

Rys. 7. Ukkad do pomiaru rezystancji wejsciowej
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NWMSHEHHE HCHUTHBAIODI&O H SALOMKHAXIUEIX) yCTPOICTBA
JW H3MEPEHKH nOTEHIIHMA MEKTPOfl B SIffiKkTPOXHMHIECKHX BAHHAX

Pe3bme

B oTaii»e paccnaxpHBaeicH ueiOA Hsuepeaiui noTeimnajia saeKTpofl b oaeKTpo-
xziuwecKHX npogeccax, cpa noitogk HO-inTasaMnero h sanoitHBasgero ycipoiioTBa,
npa KopoTKHi npouexyTjcejc BpeMeaa n3uepeHHti, He npeBHcmanatax 5:10~" ceic.npH-
BO™ascB napauerpu paspaCosaHHoro npeéopa h cnocofiw hx K3nepeHHA.

ADOPTION OF SAMPLE AND HOLD CIRCUITSe= FOR MEASURING
THE ELECTRODES POTENTIAL IN THE ELECTROCHHIICAX TANKS

Summary

In this article tbe method of measurement the electrodes® electroche-
mical potential in eleotrocbemlcal processes, owing to application of sam-
ple and hold circuit at short measuring times, no moer than 5 ¢is iIs shown*
The parameters of the circuit’s are also published*



