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Streszczenie

Przedstawiono system pomiarowy do oznaczefi elektrochemicznych, zlozony
z potencjostatu, ukladu startowego procesora DSP oraz komputera klasy PC.
Pokazano mozliwosci pomiarowe systemu oraz sposéb obrébki danych pomiaro-

wych, polegajacy na 256 punktowej lizie FFT w czasie rzeczywistym. Podano
réwniez wyniki przykladowych ekspery to
Abstract

The measurement system for the electrochemical determination is presented.
This system is composed of the potentiostat, DSP Starter Kit and personal com-
puter. The measurement possibilities of the system and data acquisition based
on 256 — point real time FFT analysis are given. The results of the example expe-
riments are also described.

Wstep

Jedna z czgsciej stosowanych metod instrumentalnych w anali-
zie §ladowej jest woltamperometria inwersyjna nazywana takze
woltamperometria z zatgzaniem lub woltamperometria stripingo-
wa. Odznacza si¢ ona, w poréwnaniu z innymi metodami instru-
mentalnymi, stosunkowo duza czulo$cig oznaczania, a jednocze-
$nie krotkim czasem wykonania oznaczenia i malymi kosztami
aparaturowymi.

W pierwszym etapie metody nastgpuje wydzielenie Sladowych
ilo$ci oznaczanych substancji na elektrodzie i jednocze$nie ich za-
geszezenie. W drugim etapie anodowego rozpuszczania nastgpuje
oznaczanie. W zaleznoSci od zastosowanej techniki rejestracji
w tym etapie, mozna dokonywaé oznaczen pierwiastkéw o réznych
stezeniach. Stalopradowa technika rejestracji dotyczy stgzeri nie
mniejszych niz 10 — 10* mol/l, natomiast technika zmiennoprado-
wa sinusoidalna lub impulsowa obniza te¢ granice do wartosci rze-
du 10® — 10" mol/l. Dalsze przesunigcie granicy oznaczalno$ci
mozna uzyskaé dzigki zastosowaniu rtgciowej elektrody btonkowe;j,
ktora pozwala na oznaczanie zawartosci 10"° — 10" mol/l. Blonko-
wa elektroda rteciowa nie tylko zwieksza czulo$¢, ale takze selek-
tywno$¢ metody ze wzgledu na to, ze w niewielkiej objetosci bton-
ki nastepuje wicksze stezenie oznaczanego sktadnika i szybsze
przechodzenie jego do roztworu. Pozwala to na uzyskiwanie wez-
szych i wyzszych pikéw na rejestrowanych krzywych. Dotychczas
opracowano metody oznaczania okolo 30 pierwiastkéw przy uzyciu
elektrod rtgciowych.

Woltamperometria inwersyjna jest szeroko stosowana w anali-
zie materiatéw o wysokiej czystoSci, zywnosci, wod powierzchnio-
wych i gruntowych, preparatéw farmaceutycznych, materialow
biologicznych.

Ze wzgledu na niewatpliwe zalety omawianej metody oraz po-
wszechno$¢ jej stosowania, celowe wydaje si¢ prowadzenie prac

majacych na celu doskonalenie aparatury pomiarowej, przez wpro-
wadzanie technik pomiarowych zwigkszajacych czulo$é oraz wyko-
rzystanie standardowych ukfadéw procesorowych oraz komputera
do sterowania pomiarami i obrébki danych pomiarowych. W ni-
niejszej pracy zaprezentowany jest system pomiarowy zlozony z po-
tencjostatu, ukiadu startowego procesora DSP Texas Instruments
TMS320C31 oraz komputera klasy PC.

Zasada woltamperometrii inwersyjnej

Anodowa woltamperometria inwersyjna (ang. Anodic Stripping
Voltammetry — ASV) jest wykorzystywana gtéwnie do okre§lania
stezenia §ladowych ilo§ci metali, ktore sa elektrolitycznie osadzane
na elektrodzie (zatezane) w procesie redukcji. Metoda jest szcze-
gélnie efektywna w przypadku metali, ktore rozpuszczaja sie w rte-
ci tworzac amalgamaty.

Analiza przebiega dwustopniowo. W pierwszym etapie, oznacza-
ny skiadnik jest elektrolitycznie osadzany na powierzchni elektro-
dy, przy ustalonym potencjale elektrolizy. Wiasciwy potencjat po-
winien znajdowac si¢ na plateau pradu dyfuzyjnego stalopradowej
krzywej polarograficznej [1]. Podczas wydzielania roztwor jest mie-
szany, aby zapewni¢ szybszy doplyw depolaryzatora do elektrody
i zmniejszy¢ grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej. Depolaryzator oznacza
substancjg, ktéra w odpowiednim zakresie potencjaléw wydziela
sie na elektrodzie, zmniejszajac warto$¢ polaryzacji tej elektrody.
Warstwe dyfuzyjng tworzy warstwa elektrolitu przy elektrodzie
0 zmniejszonym st¢zeniu jondw elektroaktywnych w poréwnaniu
do stezenia tych jondw w glgbi roztworu, ktéra powstaje na skutek
polaryzacji dyfuzyjnej. Efektywno$¢ wydzielania zalezy w duzym
stopniu od grubosci tej warstwy. Aby zmniejszy¢ grubo§¢ warstwy
dyfuzyjnej roztwor powinien by¢ intensywnie mieszany. Wydziela-
nie powoduje wzrost stopnia st¢zenia depolaryzatora na po-
wierzchni elektrody.

Po etapie wydzielania nastgpuje krotki czas odczekiwania, okoto
30 - 60s (rys. 1). Potencjat wydzielania w dalszym ciagu polaryzuje
elektrode pracujaca, ale zatrzymane zostaje mieszanie. Pozwala to
na zanik pradu konwekcyjnego, powstatego w wyniku mieszania,
oraz daje czas na stabilizacj¢ amalgamatu.

W ostatnim etapie pomiaru roztwér réwniez nie jest mieszany.
Potencjal zmienia si¢ w kierunku wartosci bardziej dodatnich. Przy
charakterystycznym potencjale wydzielone atomy metalu s3 usu-
wane z elektrody do roztworu przez utlenianie do formy jonowe;j.
Warto$¢ pradu zwigzanego z utlenianiem anodowym jest rejestro-
wana w postaci krzywej woltamperometrycznej, na ktorej wystepu-
ja gwaltowne zmiany natgzenia (ostre wcigcia) przy potencjatach
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nikacji z komputerem [4], [5]. Wybdr gotowego uktadu
startowego DSK do budowy systemu podyktowany byt da-
zeniem do uproszczenia prac zwigzanych z realizacja pro-
jektu. Uktad DSK posiada pakiet procedur umozliwiaja-
cych komunikacj¢ pomigdzy komputerem PC i ukladem
DSK z wykorzystaniem tacza Centronics komputera. Po-
zwolito to na eliminacj¢ tego zadania z procesu realizacji
projektu.

Zadaniem procesora sygnalowego jest wykonanie pro-

Rys. 1. Zasada metodyAS V podczas oznaczania miedzi (a) zatezanie przy poten-
cjale Ez; roztwdr mieszany, (b) odczekiwanie; wylgczenie mieszania,

(c) anodowe utlenianie (n=10 — 100 mV]s)

odpowiadajacych utlenianiu oznaczanych metali. Potencjaly, przy
ktorych wystepuja kolejne weigcia pozwalaja na identyfikacje od-
powiednich metali. Gigboko§¢ wcigcia jest proporcjonalna do ma-
ksymalnego nat¢zenia pradu anodowego, a wigc i do poczatkowe-
go stezenia depolaryzatora w roztworze. Stosujac np. metode do-
dawania wzorca (metoda dodatkow) i mierzac glebokos¢ weie na
krzywych otrzymanych po dodaniu roztworu wzorcowego o zna-
nym stezeniu oznaczanego skladnika przeprowadza si¢ oznaczenia
ilosciowe [1].

Wazne jest, aby podczas kazdego eksperymentu taka sa-
ma ilo§¢ jonéw metalu byta wydzielana na elektrodzie. Wo-
bec tego temperatura i mieszanie prébki roztworu musza
by state i powtarzalne a czas wydzielania doktadnie kontro-
lowany zaréwno dla prébek badanych, jak i po dodaniu
wzorca. Wykonanie analizy prébki z dodatkiem wzorca
przebiega identycznie, obejmujac etapy elektrochemicznego
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gramu przestanego z komputera PC. Procesor generuje
sygnat pobudzajacy, ktdrym jest przebieg sinusoidalny na-
fozony na wolnozmienne napiecie schodkowe i przesyla go
przez port szeregowy do ukfadu interfejsu analogowego.
Procesor sygnalowy wykonuje tez obrébke danych pomia-
rowych pobieranych za posrednictwem interfejsu analogo-
wego, polegajaca na 256 punktowej analizie FFT w czasie rzeczy-
wistym. Wyniki analizy przesytane sa do komputera PC.

Uklad interfejsu zawiera:
* anty — aliasowy pasmowy filtr wej$ciowy,
* 14 — bitowy przetwornik A / D,
* 14 — bitowy przetwornik D / A,
* wejSciowe dolnoprzepustowe filtry rekonstrukcyjne wykonane
w technologii C — przelaczane,
port szeregowy do komunikacji z procesorem.

wydzielania i anodowego utleniania.

Natezenie pradu anodowego w drugim etapie analizy moz-
na mierzy¢ réznymi technikami a nie tylko woltamperome-
trig stalopradowa (ang. Linear Scan Voltammetry — LSV).
Mozna stosowaé technik¢ zmiennopradowa sinusoidalna,
prostokatng lub pulsowa. Otrzymuje si¢ wowczas sygnaly
w postaci pikow. W prezentowanym tutaj systemie pomiaro-
wym wykorzystano technik¢ zmiennopradows sinusoidalng.

W woltamperometrii zmiennopradowej sinusoidalnej na
state, liniowo zmieniajace si¢ w czasie napigcie przykladane
do elektrod celki pomiarowej, naktada si¢ napigcie sinusoi-
dalne. Amplituda sygnatu sinusoidalnego wynosi zazwyczaj
kilkanascie mV (na ogét od 5 do 50 mV), natomiast czgsto-
tliwos¢ zawiera si¢ w przedziale od kilkudziesigciu do kilku-

set Hz. Plynacy w obwodzie celki prad zawiera poza skiado-
wa pradu stalego réwniez skfadowa zmienng. Sktadowa sta-
ta calkowitego pradu wyjsciowego jest elektronicznie elimi-
nowana, natomiast sygnalem uzytecznym jest skladowa
zmienna pradu przedstawiana w funkcji potencjatu statego.
Prad piku zalezy od takich czynnik6éw jak, stezenie depolary-

Potencjostat

TMS320C31 Interfeis |
téwnolegly |
A i
¥ D3L-DOK— s o
& Control é komptera PC
Uktad startowy procesora - DSK é
......................................................... 1
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Rys. 2. Schemat blokowy systemu pomiarowego
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Rys. 3. Sygnat pobudzajgcy zlozony z przebiegu sinusoidalnego nato-
Zonego na wolnozmienne napigcie schodkowe

Zadaniem tego ukladu jest konwersja sygnalu generowanego
przez procesor sygnalowy z postaci cyfrowej na posta¢ analogowa
(rys. 3). Dokonuje on takze probkowania sygnalu wejsciowego,
czyli odpowiedzi uktadu na pobudzenie oraz przestania pobranych
warto$ci do procesora sygnatowego.

Interfejs rownolegly ukiadu startowego procesora sygnalowego
stanowi polaczenie pomigdzy komputerem PC a procesorem sy-
gnatowym TMS320C31. Umozliwia on, w sposdb zorganizowany,
sterowanie i wymian¢ danych pomigdzy tymi urzadzeniami.

Potencjostat jest urzadzeniem, ktore umozliwia polaryzacje
elektrody pracujacej (WE) odpowiednim napigciem oraz pozwala
na pomiar pradu plynacego przez t¢ elektrode [2]. Jego zadaniem
jest kontrolowanie potencjalu elektrody pracujacej wzgledem elek-
trody odniesienia (RE). Tizecia elektroda w celce elektrochemicz-
nej jest elektroda pomocnicza (CE). Prad plynie migdzy elektroda
pracujaca i pomocnicza. Zastosowany w potencjostacie przetwor-
nik prad/napigcie zamienia prad plynacy przez celke na proporcjo-
nalne do niego napigcie.

Potencjostat potaczony jest z uktadem DSK za poSrednictwem
wyjScia i wejscia analogowego tego ukladu. Sygnal generowany
przez procesor sygnalowy zamieniany jest na posta¢ analogowa
i podawany do ukladu potencjostatu (wejScie U) a nastgpnie na
uktad elektrod. Sygnat z elektrody pracujacej, bedacy odpowiedzia
uktadu na pobudzenie, przechodzi przez potencjostat (wyjscie I)
i podawany jest z powrotem na analogowe wejScie uktadu DSK.
Nastepnie nastgpuje jego zamiana na postaé cyfrowa i.dalsza
obrdbka przez procesor sygnalowy.

Oprogramowanie, ktore obstuguje system pomiarowy sktada si¢
z dwdch wspdtpracujacych z soba programéw (rys.4). Pierwszy
z nich VoltAmp.exe pracuje na komputerze PC, za§ drugi
VoltAmp.dsk w ukladzie procesora sygnatowego DSK.

Oprogramowanie komputera PC stanowi interfejs uzytkownika
z systemem pomiarowym. Za pomoca uruchomionego na kompu-
terze programu, uzytkownik moze ustawi¢ parametry robocze sy-
stemu. Komputer przesyla takze program VoltAmp.dsk wraz z pa-
rametrami roboczymi do procesora sygnalowego i uruchamia go.
Program VoltAmp.exe zostal napisany w jezyku C++. Program
VoltAmp.dsk jest programem przygotowanym w asemblerze.
Gtéwnym zadaniem tego programu jest generacja sygnatu pomia-
rowego zgodnego z wczesniej ustawionymi parametrami oraz ana-
liza FFT sygnatu odpowiedzi. Analiza FFT odbywa si¢ po kazdora-
zowej zmianie schodka sygnalu pobudzajacego na podstawie po-
mierzonych 256 probek sygnatu odpowiedzi. W czasie dzialania
programu VoltAmp.dsk, komputer PC, w statych odstgpach, zwia-
zanych z czasem trwania pojedynczego schodka sygnatu pobudza-
jacego, pobiera z uktadu DSK dane odpowiadajace wybrane;j cze-

Program pracujacy na pakiecie DSK Program pracujacy na komputerze PC

START

prograrau
Volthmpexe

Ustawienie pararetriw roboczich
sywiemu preez uiythownika

Zaladowanie i uruchomienie
programu Voltimpdsk

Generowanie sygnatu
pobudzajacego FFT
* Hie “\Wykonane ?
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’ odpowiedzi ukladu Tak
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Rys. 4. Algorytm dzialania systemu pomiarowego

stotliwosci z widma sygnatu FFT. Jest to mozliwe dzigki ustaleniu
czestotliwosci probkowania réwnej wielokrotnosci czgstotliwosci
sygnatu pobudzajacego. W tym przypadku sygnatowi sinusoidalne-
mu odpowiada dokfadnie jeden prazek o §ciSle okre§lonym miejscu
wystgpowania w widmie FFT. Oprogramowanie na komputerze PC
dokonuje prezentacji wynikow na wykresie oraz ich zapis do pliku.

Wyniki eksperymentu

W przeprowadzonym eksperymencie, elektroda pracujaca byt
pret grafitowy impregnowany zatopiony w zywicy epoksydowej
o duzej odpornosci chemicznej. Na czynng powierzchnie elektrody
nanoszono blonke rtgci metods in situ, tzn. przez dodanie do ana-
lizowanego roztworu okre§lonej ilosci jonéw rteci i nastepnie redu-
kowanie rteci wraz z oznaczanymi jonami. Elektroda pomocnicza
byl drut platynowy wklejony w rurke szklang za pomoca Zywicy
epoksydowej a elektroda odniesienia — nasycona elektroda kalo-
melowa (NEK). Probka badana zawierata 9 ml roztworu KCl o ste-
zeniu 1 mol/l stanowiacego elektrolit podstawowy, 1 ml roztworu
HgCl, o stezeniu 10 mol/l do tworzenia blonki rteci oraz zwigk-
szang stopniowo ilo§¢ roztworu ZnSOy4 o stezeniu 5-10° mol/l,
ktory zawieral oznaczane jony cynku.

Parametry sygnalu pobudzajacego dobrano nastgpujaco: czas
trwania pojedynczego schodka sygnatu wolnozmiennego wynosit
0.5 s, wysoko$¢ schodka — 10 mV, amplituda sygnatu sinusoidalne-
go — 10 mV, czestotliwos¢ sygnatu sinusoidalnego — 130 Hz. Zate-
zanie prowadzone bylo przy potencjale -1.4 V na elektrodzie pra-
cujacej wzgledem NEK a czas zatgzania wynosit 120 s. W czasie
anodowego utleniania potencjal sygnatu schodkowego zmieniaf si¢
od wartosci -1.4 V do -0.4 V. Dla potencjatu, odpowiadajacego po-
tencjatowi utleniania cynku (-1.1 V) zarejestrowano krzywe anodo-
wego utleniania cynku przedstawione na rys. 5. Poszczeg6lne krzy-
we otrzymano dla 0.25 ml roztworu ZnSO,4 w celce pomiarowe;j
(krzywa 1), 0.50 ml ZnSOy (krzywa 2) i 0.75 ml ZnSOy (krzywa 3).

Wykonano takze analiz¢ probki wody pitnej w zestawie pomia-
rowym opisanym wyzej. W celce pomiarowej znajdowalo si¢ 5 ml
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Rys. 5. Krzywe woltamperometryczne anodowego utleniania cynku
zarejestrowane technikq zmiennoprgdowq sinusoidalng:
1-0.25mi, 2-0.50 ml, 3 - 0.75 ml roztworu ZnSO4w prébce

roztworu KCl o stezeniu 1 mol/l, 1 ml roztworu HgCl, o stezeniu
10* mol/l oraz 5 ml wody pitnej. W stosunku do eksperymentu
zwigzanego z oznaczaniem cynku, zmieniono potencjal zat¢zania
do wartosci -1.2 V, zakres zmian sygnatu schodkowego w czasie
anodowego utleniania od -1.2 V do 0 V oraz wysoko$¢ schodka do
warto$ci 20 mV. Zarejestrowana w takich warunkach krzywa wol-
tamperometryczna wykazuje znaczng zawarto$¢ miedzi w analizo-
wanej probce wody pitnej (rys. 6) oraz nieznaczne iloSci jon6w in-
nych metali, ktére moga by¢ zarejestrowane w postaci wyraznie wi-
docznych pikéw poprzez zmiang niektérych parametrow ekspery-
mentu. Parametrami tymi moga by¢: wydluzenie czasu zatgzania,
zwickszenie szybkosci zmian sygnalu schodkowego, zwigkszenie
amplitudy sygnatu sinusoidalnego oraz zawezenie zakresu zmian
potencjatu przy anodowym utlenianiu do wartosci -0.5 V w celu wy-
eliminowania z rejestrowanego woltamperogramu nieporownywal-
nie duzego piku, zwigzanego z utlenianiem miedzi.
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Rys. 6. Krzywa woltamperometryczna anodowego utleniania probki
wody pitnej, zarejestrowana technikq zmiennoprgdowq sinu-
soidalng

Whioski

Wraz ze wzrostem poziomu zanieczyszczefi Srodowiska,
w ktorym zyje czlowiek, coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢ na mozli-
wos¢ monitorowania stanu tych zanieczyszczen i wezesnego reago-
wania w przypadkach przekroczenia dopuszczalnych norm skaze-
nia. Istnieje zatem zapotrzebowanie na proste, niezawodne, o nie-

PAK 12/2000

wielkich gabarytach i prostej obstudze a przy tym niedrogie przy-
rzady pomiarowe do takich zastosowarn. Przedstawiony w pracy sy-
stem pomiarowy, zrealizowany w oparciu o standardowy ukfad
procesora sygnalowego spelnia te wymagania. Zapewnia powta-
rzalno§¢ warunkow przeprowadzania poszczegdlnych eksperymen-
tow a jednocze$nie pozwala na tatwe wprowadzanie zmian warto-
§ci wybranych parametrow analizy.

Zastosowanie w pomiarach techniki FFT oraz rejestracja od-
powiedzi tylko w oparciu o ekstrakcj¢ prazka z widma odpowie-
dzi odpowiadajacego czestotliwosci sinusoidalnego sygnatu po-
budzajacego pozwolito na znaczna redukcje zaklocen i szumow.
Rejestrowane krzywe maja regularny ksztatt (rys. 5), bez charak-
terystycznych skokéw, zwigzanych z tadowaniem i roztadowa-
niem warstwy podwdjnej, widocznych na krzywych woltampero-
metrycznych otrzymywanych przy schodkowym sygnale pobudza-
jacym (rejestracja na ekranie oscyloskopu technika staloprado-
wa — 1ys. 7).
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Rys. 7. Krzywa woltamperometryczna anodowego utleniania cynku,
zarejestrowana na ekranie oscyloskopu technikq statoprgdo-
waq przy schodkowym sygnale pobudzajgcym

Rejestrowanie widma odpowiedzi pozwala takze na wykony-
wanie pomiaréw technika drugiej harmonicznej, polegajaca na
analizie prazka w widmie odpowiedzi pradowej o czestotliwo-
§ci dwukrotnie wyzszej niz czestotliwo$¢ sygnatu pobudzajace-
go. Technika ta znajduje zastosowanie zar6wno w badaniach
kinetyki reakcji elektrodowych jak i w badaniach analitycz-
nych. Przydatna jest zwlaszcza w badaniach kinetyki szybkich
reakcji elektrodowych, ktdrej efekty nie ujawniaja si¢ przy niz-
szych czgstotliwo$ciach. Zwigzane jest to ze znacznym zmniej-
szeniem pradéw tadowania warstwy podwdjnej przy wyzszych
czestotliwo§ciach [3].

Zaprezentowany system pomiarowy jest wiec wygodnym
w uzyciu, o dobrych wiaSciwosciach metrologicznych urzadze-
niem analitycznym, nadajacym si¢ zaréwno do prowadzenia ru-
tynowych oznaczen jak tez do badan zwigzanych z kinetyka reak-
cji elektrodowych.
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