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NOVE ELEKTRONICKE ZARIADENIE NA SNIMANIE
OSCILOGRAFICKYCH POLAROGRAMOV POMOCOU JEDNEHO CYKLU
STRIEDAVEHO PRUDU

L. MOLNAR, E. BIRO

Oddelenie chémie prirodnych ldtok Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Opisuje sa elektronické zariadenie na snimanie oscilografickych polarogramov
pomocou jedného cyklu striedavého prudu. Pristroj sa skladd z dvoch hlav-
nych c¢asti: zo synchroniza¢nej a zosiliiovacej. Opisanym zariadenim moZno
spolahlivo skumat tzv. ,,prvé krivky*‘ za pouZitia funkcie dE/dt¢ = f,(E) v celom
rozsahu, alebo osobitne katodicku a anodicku c¢ast.

V oscilografickej polarografii elektréda sa polarizuje suvislymi cyklami
striedavého pridu o 50 Hz. Striedavd polarizacia elektrédy mnohokrat
skomplikuje oscilogram, lebo umoziiuje tvorbu artefaktov a cykliza¢nych
produktov. Aby sa tato moznost vyliéila, pouzivaju sa najmi pri oscilopolaro-
grafickom skiiman{ organickych latok tzv. ,,prvé krivky‘‘ [1—4]. Ich sledovanie
a snimanie fotograficky za pouzitia funkecii d¥/df = f;(¥) naraZalo na urdité
tazkosti. Tieto vyplyvaji hlavne z poziadaviek spomenutej metédy, v ktorej
na napajanie elektréd cez velky predradeny odpor je potrebny napéitovy im-
pulz o velkej amplitide, rddove stovky V., so superponovanou jednosmernou
zlozkou. Napitové impulzy majt mat harmonicky priebeh a dlzku trvania
k.T, kde k je <0; 4> a T je periéda budiaceho napitia (20 msek.). Zadiatok
impulzu mé byt fazove premenny (0—2x) voéi budiacemu napéitiu zosiliiovada.

Doteraz zname zariadenia pouzivali pre snimanie pulzu reléové systémy
[1]. Takéto zariadenia s pre svoju jednoduchost velmi vyhodné, ale nedosta-
toéne sleduji nastavené podmienky zadiatku a dizky impulzu. Merania boli
znaéne stazené a zdlhavé. Pridina nepresnosti vyplyva z kon§trukénych vlast-
nosti relé, ktoré ako sa ukazalo, nevyhovuje pre skimanie velmi kratkych
¢asovych dejov. Vypinanim obvodu o vy$$om napéati vznikd medzi kontaktmi
obludik, ktory predlzuje vypinaciu dobu obvodu. Opalené a v laboratérnom
prostredi skorodované kontakty neuzatvaraji bezpeéne obvod, ¢im vzniknuté
poruchy stazujii, ba dokonca znemoziuji dalSie meranie.

Pre splnenie pozZiadaviek spravnej funkecie snimania oscilopolarografickych
prvych kriviek dE/d¢ = f,(E) sme boli niteni obratit pozornost na také systé-
my, ktoré poskytuji tiplne reprodukovatelné vysledky a bezpeéne zacho-
vavaji nastavené parametre. Takéto poZiadavky spliia jedine elektronické
zariadenie:

Experimentalna ast

Elektronické zariadenie, ktoré sme skonStruovali, neobsahuje nijaké pohybové mecha-
nizmy (relé). Umoznuje pozorovat ,,prvé krivky‘ v rozpiti k. T, kde k je <0,15; 4>
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a T je perioda budiaceho napiitia (20 msek.), pricom zaciatok impulzu méze byt fazove
natoc¢eny od 0z do 2a voéi budiacemu napétiu zosiliiovada. Pozorovanie kriviek je
synchronizované s kvapkovou elektrodou pomocou mechanického odtrhovada kvapiek.
Synchronizovana je aj moduldcia jasu katédovej trubice osciloskopu. aby sa dal priebeh
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Obr. 1. Blokovd schéma elektronického impulzného zariadenia na snimanic oscilopolaro-
grafickych .,prvych kriviek<.

kriviek pohodlne sfotografovat. Vypojenim univibratora UV z funkeie (obr. 1) méZeme
pristroj pouzivat pre trvalé napijanie elektréd na ziskavanie funkcie dE[dt = f,(FE)
s frekvenciou 50 Hz za vyuZitia mechanického odtrhovaéa kvapiek. Tvm je tiplne nahra-
deny napéjaci zdroj elektrod z Polaroskopu P 576. Dana je aj moZnost rychleho pom{fna-
nia ..prvych kriviek* s krivkami snimanymi na polaroskope a lkontrola spravnej ¢innosti
zosiliiovaca.
Opis pristroja

Funkeia pristroja vyplyva z blokovej schémy na obr. 1. Pristroj ma dve hlavné casti,
a to synchronizaénu a zosilnovaciu. Hornd vetva synchronizacnej casti sa zac¢ina fdzovym
mostikom, ktory je napdjany z jedného zdroja striedavého napétia spolu s budiacim
zosiliovac¢om BZ, voéi ktorému nata¢ame fazu synchroniza¢nych impulzov. Tieto uréuja
zadiatok impulzu vystupného napitia. Pre jednoduchost a pristupnost sme pouZili
fazovy mostik, ktory pozostava z RC ¢lenov. Na tento ticel je vyhodnejsie pouzit booster,
ktory postiva fazu linedrne v zavislosti od oto¢enia kotvy. Po natoceni fizy vedieme
napiitie do zosiliovada, na ktorého vystupe dostdvame napiitie tvaru obdiZnika. Toto je
dalej derivované derivaénym ¢lenom a znovu zosilnené zosiliiovadom, z ktorého kladny
vystupny impulz je privedeny na koincidenény zosiliiova¢ KZ. Derivaénym ¢lenom je
presne nastavend potrebnd Sirka impulzu, ktory v pripade koincidencie spodnej syn-
chronizacnej vetvy spusta univibrator UV.
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Spodnu synchronizaéni vetvu tvori volne kmitajtcei multivibrator MV, ktorého kladny
impulz je zosilneny zosililova¢om a privedeny na mechanicky odtrhovaé kvapiek MK.
Zéporny impulz multivibratora je zosilneny zosiliiovacom, derivovany deriva¢nym
&lenom, znovu zosilneny a privedeny ako kladny impulz na koincidenény zosilovac¢ KZ.
Sirka impulzu je derivadnym ¢&lenom pevne nastavend na Ziadanu Sirku 7, ktord musi
zachovat podmienku 7 < T, kde T je periéda napiitia, ktorym je budeny zosiliiovac¢ BZ
a fazovy mostik ¢. Frekvencia multivibratora je nastaviteInd v piatich stupiioch. Udédva
opakovaciu frekvenciu impulzov a sti¢asne uréuje interval medzi odtrhnutim kvapky
a napitovym impulzom privedenym na elektrédu. Uvedeny multivibriator a mechanicky
odtrhovad kvapiek z ddévodov zachovania rovnakych podmienok pozorovania elektro-
chemickych dejov na Polaroskope I 576 a na opisanom pristroji je zhodny s pouZitym
zapojenim na Polaroskope P 576.

Koincidenény zosilnovaé¢ KZ je poslednym é&lenom synchroniza¢nej ¢asti pristroja.
Jeho zaporny vystupny impulz je derivovany derivaénym ¢lenom. Kladna c¢ast derivac-
ného napiétia spusta univibréator UV, ktorého vystupny impulz je plynule nastavitelny
od 3 msek. do 80 msek. Kladny impulz univibritora je privedeny do zosiliiovaca modulé-
cie jasu ZJ, ktory umoznuje pohodlne fotografovat také kratke ¢asové priebehy. Zosilno-
vaé bol navrhnuty na moduldciu jasu pre dvojkanalovy osciloskop 2 KO 721 Siemens-
Halske Zwonitz. Impulz z univibratora sa vedie do oddelovacieho zosiliiovada OZ.
7 ktorého sa vystupnym impulzom sptita zosiliovaé jednosmernej zlozky napitia SZ,
velkost ktorej je plynule regulovateInd, a budiaci zosilovaé BZ vybudi koncovy stupern
KS. Vystupné napitie v XS je pevne nastavené. V nafom pripade ma 200 Vyr. Rozkmit
napitia na anéde koncového stupia KS je 560 V Zpitkovych. Pre pripad. ked medzi
napitovymi impulzami je poZadovand jednosmernd zlozka napitia = 0, musime
zaviest reguldciu predpéitia zo zosilnovaca SZ jednosmernej zloZky. pomocou ktorého sa
dé nastavit poZadovana polarizacia elektrod aj v éase medzi 'lm-péifov.\"mi impulzami.
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Obr. 2. Podrobni schéma synchronizaénej ¢asti.
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Obr. 3. Podrobna schéma zosilnovacej ¢asti.
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Obr. 4. Podrobna schéma napéjacej casti.
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Budiaci zosilnovaé BZ je tak navrhnuty, Ze jednosmerna zloZka anédového napitia
zosilhovaca sa pri pradovom stave a v stave vybudenia nemeni. Tym sa dosiahlo, Ze na
vystupe koncového stupiia KS sa neobjavi jednosmernd zloZzka napétia prenesend v BZ,
iba jednosmernd zloZka napéitia nastavend v zosilnovacéi SZ. BZ je budeny striedavym
napitim cez pasmovy filter Wienovho mostika. Jednotlivé Gasti pristroja sa zakreslené
na obr. 2, 3 a 4. .

Za predpokladu, Ze poZiadavky kladené na pristroj nemusia byt také niro¢né, je mozné
zjednodusit konstrukeiu zariadenia, avSak na tikor presnosti. V nasom opise sa nezmienu-
jeme o napéjacej Casti, lebo je podrobne zndzornend na obr. 4. Poznamenavame iba, Ze
vtitorny odpor andédového zdroja musi byt éo najmensi. Odportéame dalej nastavené
hodnoty kontrolovat na pomocnom osciloskope, ktory sme vbudovali priamo do pristroja.
Blizsi opis neuvadzame. Multivibrator MV je vyhodné synchronizovat s napéatim fazového
mostika ¢ cez oddelovaci zosiltiovad.

Vysledky a diskusia

Opisanym zariadenim sa snimali oscilopolarografické ,,prvé krivky 1 m-
KOH ako zakladného elektrolytu s jednym cyklom (oscilogram la—b); dalej
prvy a druhy cyklus (oscilogram 2a), prvy, druhy a treti cyklus (oscilogram
3a) a napokon prvy, druhy, treti a Stvrty cyklus (oscilogram 4). Pri oscilo-
gramoch zakladného elektrolytu sa prikladaji zaznamy vystupného napitia
koncového stupiia KS z kontrolného oscilografu (pozri oscilogram 1c, 2b, 30).
Oscilogram 5a—c znazorfiuje snimanie katodickej dasti zakladného elektrolytu.
katodickej vetvy a anodickej ¢asti pri réznom nastaveni dlzky impulzu uni-
vibratora.

Pre zndzornenie vyznamu prvych kriviek prikladame oscilogram benzan-
tronu. Na oscilograme 6a je celd prva krivka 10~% m benzantrénu v 1 m-KOH
na oscilograme 60 len jej katodicka ¢ast. Oscilogram prvej krivky je charakte-

Oscilogram 1. Oscilopolarografickd krivka dE/dt = f(E) 1 M-NaOH ako zékladného
elektrolytu. ;
a) krivka so suvislymi cyklami striedavého prudu, tzv. n-td, b) krivka s jednym cyklom
striedavého prudu, tzv. ,,prvé krivka“, c) sicasny kontrolny zdznam vystupného napiitia
koncového stupna.
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rizovany tromi zarezmi na katodickej vetve, a to lalokom pri @ = 0,35, |
zarezom pri @ = 0,55, malym zarezom pri ¢ = 0,61 a anodickym

pri @ = 0,55. Druha, tretia a Stvrta krivka na oscilograme 7 je odli§
len jeden reverzibilny katodicky zarez pri @ = 0,55. Zarez na anodick

zotrvé. Zo zaznamov vidiet jednak rozdiel medzi prvymi a n-tymi k

Oscilogram 2. Oscilopolarograficka krivka dE|dt = f(E) ako na oscilogra
a) prvy a druhy cyklus, b) kontrolny zédznam.

Oscilogram 3. Oscilopolarografickd krivka dE/dt = f,(¥) ako na oscilogran
a) prvy, druhy a treti cyklus, b) kontrolny zdznam.

Oscilogram 4. Oscilopolarograficka krivka dE/dt = f;(E) ako na oscilogram
Prvy, druhy, treti a stvrty cyklus.
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Oscilogram 5. Oscilopolarografickd krivka dE/dt = f)(#) ako na oscilograne 1.
a) celd katodick& vetva a ¢ast anodickej ..prvej krivky*, b) celd katodickd vetva prvej
krivky, ¢) ¢ast katodickej vetvy ,,prvej krivky“. d) kontrolny zaznam b krivky.

Oscilogram 6. Oscilopolarografickd krivka dE/[dt = f,(£) 10-® M benzantrénu v 1 M-KOH.

a) cela ,,prva krivka®, b) len katodické ¢ast ..prvej krivky“. Oscilogram 7. Oscilopolaro-

grafickd krivka dE/dt = f,(E) ako na oscilograme 6. Snimala sa prva. druhd. tretia
a Stvrta krivka.

Oscilogram 8. Oscilopolarograficka krivka dE/dt = f;(E) 10-* m benzoinu v 1 M-KOH.
Snimalo sa pomocou ¢asového znadkovada o dlzke jednotlivych ¢asovych intervalov
5 10-%s.
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jednak rozliSovaciu schopnost a reprodukovatelnost opisaného pristroja.
Na oscilogramoch sa nejavia. nijaké nepriaznivé sprievodné javy.

Opisané zariadenie umoziiuje podrobné vySetrovanie oscilopolarografic-
kych kriviek, ako aj 8irokd volbu pozadovanych parametrov a snimanie
len urditého tseku krivky. Zavedenim d&asového znalkovada, ktory dava
dasové impulzy o dizke 5. 10-5 sek., sme sledovali stabilitu zariadenia a na-
stavenych parametrov (oscilogram 8).

HOBAA 9JIEKTPOHHAA YCTAHOBKA JJIH4 CHUMAHUH
: OCHNJIIJIOTPAOGUYECKUX ITOJAPOI'PAMM
C IIOMOIIBIO OJHOT'O HUKJIA ITEPEMEHHOT'O TOKA

. MOJIHAP, L. BIPO

OT/1es1 XHEMHH HATYPabHLIX BCILCCTB
Xumuueckoro uHeTATYTa CIIOBAIKOIT aKajgeMIH HAYK
B bpartucaase

BoiBo, 111

B ocummiorpaduueckoil mossiporpadum 3JeKTPO,( HOSIPU3YCTCs CILIOWHBLIMI 1K TAMM
1IePEMCHHOTO TOKA ¢ 9acToTo# cer:. lHTepecHbie Pe3yiibTaThl MPHOOpPEIMCH IIPH TOJISAPH-
JaIMU 3JICKTPOJA OJHMM IMKJIOM T0jIaBaeMOro TOKa. 3HaUeHHe ITUX HKCIEepHMEHTOB IIPO-
ABJAETCA IMABHLIM 00pasoM B ocHuilsIonoasporpaduit opragmyeckux BemecTB. o cex
0P OPHMCHSUIACH JIA CHUMAHHA HAMIYJLCOB HampspkeHEA (20 MCeK) pene YCTaHOBKH,
KOTOpHIe He Beerga colmiopann (u3-3a 60.1b1I0% Macenl, peMAHEHTHOTO MATHeTU3MA H TPeHMs
B NMOAIIHITHUKAX) YCTAHOBICHHBIC YCJOBHs HAYATA M THHLI HMITYTLCOB.

Ml CKOHCTPYHMPOBaJ# IICKTPOHHYIO YCTAHOBKY ;UIsL MCCITCHOBAHMS KPHBBIX O;[HIIM
IMKJIOM T. H. «HEpPBLIX KpuBLIX». CTaduid3allus YCTAHOBKU MPON3BOJUTCA ¢ IIOMOIILIO
CTaOMANBYIOMUX CTa0HI0BOIBTOB HDH CHHXDOHHU3aumi u3 ceTn. IlnTamme 3;IeKTPoJ0B
OCYINECTB/IHICTCSI ¢ IOMOIILIO MOIIHOI'O VCUJIMTCISI Ycpe3 IIOCCIOBATCILHO BRIIOYEHHOC
conpotuBienuc B [loisipockon P 524. YeusuTesn Brilouaerca uMnyascoM. Hauamo ummysinea
OTHOCHTE;ILHO TIHTAIONIero HANPMAKeHHs BOCCTAHABIMBACTCSA NOBOPOTOM (ashl CHHXPOHM3A-
IIHOHHLIX NMIY:1b¢OB. II0BTOPsAIOMIyIOCH YacTOTY HMIY/IbCA HaeT MYJILTHBHOPATOD, KOTOPLI
0;{HOBPEMCHHO OTIpejiesIsIeT BpeMsi MKy OTPLIBOM KAILJIHM PTYTH OT KAMHIISIPA I MMIYILCOM.
Ilepmojt MMNyIhLca BOCCTAHABIAEBAETCA IIaBHO oT 3 Mcek. mo 80 mcex. HawaajniBamme
BGLIXO/HOTO HAIPSKEHHs PeryJupyeTcs: IUIABHO C IOMOMBIO HMOCTOSHHOH COCTABIISIOMEI:.
Hnsa HaGIIONCHNsT M CHEMAHHA MMIIYJILCOB Ha OCIMLIOCKOIIE HCITOILAYCTE A OTKPHIBAIOMIHIL
HMIYJIBC [T MOJLY TSI APKOCTH. g

OmncanHasl ycTaHOBKA JaeT BO3MOMKHOCTH TO;IPOOHO MCCJIEJ(0BATh OCLUILTIOrpafUuccRe
nepsbl¢ KpuBble. LKif OonbumM IpeMMYMeCTBOM fBIACTCA IIOJNLHAS BOCHPOU3BOJMUMOCTD
HMOYJIbCMBHOTO NMTAIONMIEr0 HAOpsKeHMsl, TOUYHOE COXPaHEHHEe BOCCTAHABJCHHLIX Iapa-
MCTPOB U BO3MOIKHOCTL MX INMPOKOro u3dupauus. Ilpumiaraiorcs OCIUILIOTPaMMBI CHATHIC
¢ HIOMOINBIO OMHCAHHOTO ycTpoiicTBa. [lyisi Gos1ee TOWHOIO BLIPAKEHHsST XOJ0B CO BPEMCHH
NIPOREJIUCH M3MEPeHMs ¢ NOMOMBI0 MAPKUPOBKM BPCMCHM.
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NEUE ELEKTRONISCHE EINRICHTUNG ZUR REGISTRATION DER
OSZILLOPOLAROGRAMME MIT EINZELNEN
WECHSELSTROMPERIODEN

L. MOLNAR, E. BIRO

Abteilung fiir Chemie von Naturstoften des Chemischen lnstituts
an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Inder oszillographischen Polarographie ist es tiblich die Elektrode mit ununterbrochener
Reihe von Wechselstromperioden zu polarisieren. Zum Studium der Elektrodenprozesse
sind jene Kurven sehr wichtig, die bei der Polarisation mit einer einzigen Wechselstrom-
periode erhalten wurden (die sg. ,erste Kurve). Die Bedeutung dieser Kurven ragt
besonders beim Studium der organischen Verbindungen hervor. Die bisher angewendete
Relaiseinrichtung dussert sich durch den Nachteil der mechanischen Konstruktion.

Es wurde daher eine elektronische Einrichtung, die durch die Frequenz der Netzspan-
nung synchronisiert wird, konstruiert. Die Elektrode wird durch Strom, den die End-
stufe des Verstirkers liefert, polarisiert; die Stromstéidrke wird durch den Widerstand zur
Strombetéatigung am Polaroskop P 524 eingestellt. Der Verstérker wird durch einen
Impuls gedffnet. Der Anfang des Impulses gegeniiber der Spannung, die zur Speisung
dient, wird durch Phasenverschiebung der Synchronisationsimpulse eingestellt. Die
Wiederholungsfrequenz des Impulses wird durch den Multivibrator, der gleichzeitig die
Zeitdauer zwischen dem Abtropfen und Erscheinen des Impulses reguliert, gegeben.
Die Dauer des Impulses kann im Bereich von 3 ms bis 80 ms eingestellt werden. Die
Grosse der Gleichstromkomponente wird kontinuierlich reguliert. Zum Beobachten und
Photographieren der Impulse am Oszillographen wird der Offnungsimpuls zur Betitigung
der Helligkeitsmodulation ausgeniitat.

Der Vorteil der beschriebenen Einrichtung beruht in der genauen Reproduzierbarkeit
der eingestellten Parameter und in der Moglichkeit ihrer beliebigen Wahl. In der Arbeit
werden einige Kurven, die mit der beschriebenen Einrichtung aufgenommen wurden,
veranschaulicht. Fiir genauere Messungen der zeitlichen Vorginge wurde ein Zeitmarker
beniitzt.

A NEW ELECTRONIC DEVICE FOR RECORDING
OSCILLOGRAPHIC POLAROGRAMS BY MEANS OF A SINGLE
A. C. CYCLE

L. MOLNAR. E. BIRO

Chemical Institute. Slovak Academy of Sciences.
Department of Chemistry of Natural Substances, Bratislava

Summary

In oscillographic polarography the electrode is polarized by continual cycles of the
A. C. current of 50 c/s frequency. Remarkable are results obtained with polarization of
the electrode by one cycle of the feeding current. The arrangements used for this purpose
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up to now involve a relay switch which has certain disadvantages combined with the
mechanical character of the device.

Therefore an electronic device for following the curves corresponding to a single cycle
of the polarizing current, the so-called ,first curves‘ was constructed. The arrangement
is synchronized by the line voltage frequency. The electrodes are supplied from an ampli-
fier over a series resistance built in the Polaroscope P 524. The amplifier is released by
the pulse. The beginning of the pulse with respect to the exciting voltage is regulated
by adjusting the phase of the synchronizing pulses. The repeating frequency of the pulse
is given by a multivibrator which controls simultaneously the time between shearing
off the drop and the pulse. The length of the pulse can be adjusted continuously from
3 ms to 80 ms. The superimposed D. C. component of the output voltage can be continu-
ously regulated. The brightness of the image at the screen is switched on just for the mo-
ment of the polarizing pulse.

The described arrangement enables us to examine in detail the oscillopolarographic
first curves. The great advantage is the complete reproducibility of voltage supply for
the pulses, the exact maintaining of the adjusted parameters and possibility of their
choice in broad limits.
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