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1. Program mEALab 2.1

1. 1. Uwagi wst epne

Obstuga programu polega na wyborze funkcji w wyswietlanych oknach,
wpisywaniu wartosci liczbowych parametrow w polach aktywnych okien oraz
naciskaniu przyciskow (klawiszy) wirtualnych (tj. przyciskow wyswietlanych na
ekranie monitora). Obstuga programu, podobnie jak wszelkich aplikacji MS Windows,
jest najwygodniejsza przy uzyciu myszki. Przyjeto nastepujaca konwencje:

= lewy klawisz myszki powoduje wykonanie operacji wskazywanej przez kursor

= prawy klawisz myszki odwotuje niektdére operacje (np. wyjscie z operacji
odczytu wspotrzednych punktéw).

Wiele otwieranych okien zawiera przyciski wirtualne OK, Anuluj, Zamknij,
ktérych funkcja jest zawsze identyczna, i tak:

OK - potwierdza wykonanie czynnosci lub selekcje;

Anuluj - powoduje zaniechanie czynnosci lub wyjscie z okna bez wykonania
czynnosci lub dokonanych zmian;

Zamknij - zamyka okno.

W dalszej czesci tekstu, dla uzyskania zwieztosci, klawisze te i ich dziatanie nie bedg
opisywane.

Otwarcie niektorych okien programowych lub nacisniecie niektorych klawiszy
wirtualnych moze by¢, w pewnych warunkach, blokowane przez program, moze sie
to odbywac przez:

» wyswietlenie okna z odpowiednig informacja, np. préba rozpoczecia pomiaru
bez zalgczenia zasilania analizatora

= wyszarzenie klawisza wirtualnego, np. w oknie »Pomiar P Parametry
pomiaru - techniki impulsowe , nacisniecie klawisza wirtualnego CGMDE
bedzie niemozliwe jesli w oknie Elektroda wybrano elektrode DME lub Stata

= zablokowanie mozliwosci wpisu, np. w oknie programowym P Pomiar
» Parametry pomiaru - techniki impulsowe » Przerwy>>, wpis parametrow
przerw bedzie niemozliwy, jesli w oknie parametru Przerwy bedzie wpisana
wartosc 0.

W oprogramowaniu przyjeto standardowg dtugos$¢ nazw krzywych, wynoszacg 8
znakéw.

UWAGA: Przerwanie pomiaru odbywa sie jedynie przez wybranie funkcji
» Pomiar®» Stop. Niedozwolone jest przerwanie pomiaru w trakcie generacji kropli
lub pierwszego odmierzania czasu wylgczenia mieszadta, gdyz spowoduje to
zawieszenie programu mEALab. Odblokowanie systemu zrealizowane zostanie po
ponownym uruchomieniu srodowiska Windows.



2. Menu gtéwne programu mEALab

Menu gtéwne programu mEALab sktada sie z nastepujacych punktow:

Plik

Pomiar
Interpretacja
Kalibracja
Raporty
Pomoc

z ktorych kazda rozwija sie w osobne menu, obejmujgce grupe funkcji.

Plik obejmuje operacje na plikach danych pomiarowych, zawierajgcych zbiory
do kilkudziesieciu (maksymalnie piec¢dziesieciu) krzywych pomiarowych.

Pomiar obejmuje funkcje zwigzane =z ustaleniem techniki pomiarowej,
parametrow pomiaru i przeprowadzeniem pomiaru. Umozliwia takze
programowanie parametrow pracy akcesoriow.

Interpretacja obejmuje funkcje zwigzane z odczytywaniem wspotrzednych
punktow na krzywych pomiarowych a takze przetwarzaniem zarejestrowanych
sygnatow.

Kalibracja obejmuje funkcje zwigzane z analizg ilosciowa.
Raporty umozliwia wydrukowanie raportéw z wykonanych pomiardow.

Pomoc zawiera uwagi na temat dziatania analizatora dla mikroelektrod M162 i
oprogramowania meEALab .

3. Opis funkcji menu » Pomiar

Rozwiniecie pozycji menu gtdwnego Pomiar zawiera nastepujgce funkcje:

Start pomiaru

Stop

Parametry pomiaru - techniki impulsowe
Parametry pomiaru — techniki liniowe
Akcesoria

Test CGMDE



3.1. FUNKCJA »Pomiar P Start pomiaru

Funkcja » Pomiar P> Start pomiaru inicjuje rozpoczecie pomiaru. Uruchomienie
tej funkcji wymaga uprzedniego wigczenia do sieci analizatora M161 oraz M162, i
ustanowienia komunikacji pomiedzy komputerem i analizatorem (szczegétowy opis
czynnosci niezbednych do sprzetowej i programowej inicjalizacji zostat opisany we
wstepie).

EAlab |25

! Analizator odlaczony

Rys. 3.1. Informacja o braku komunikacji z analizatorem M161 oraz M162

Jesli analizator nie zostat przytaczony do komputera i zatgczony lub nie dziata
prawidtowo to program wyswietli okno z informacjg o braku prawidtowej komunikaciji
(patrz: Rys. 3.1).

= Dobé6r parametréw pomiaru dokonywany jest przy wykorzystaniu funkcji
Parametry pomiaru - techniki impulsowe lub Parametry pomiaru -
techniki liniowe.

Mozliwe jest takze odczytanie parametréw z poprzednich eksperymentow
poprzez uzycie funkcji »Plik »Kopiuj parametry (przed wykonaniem tej instrukciji
nalezy wskazac, przez uaktywnienie, krzywa, ktorej parametry pomiarowe majg by¢
skopiowane) lub »Plik P Czytaj parametry (ostatnia funkcja tylko dla technik
impulsowych).

Po uruchomieniu pomiaru na ekranie monitora pojawi sie okno gtéwne programu
z wykreslanym na biezgco wraz z realizacjg pomiaru przebiegiem pradowo-
napieciowym. Wykreslanie zaczyna sie zawsze przy najwiekszej rozdzielczosci
ekranu. Jezeli rejestrowana krzywa osiggnie granice przewidzianego na wykres
okna, jest przerysowywana w czasie rzeczywistym przy zmniejszonej rozdzielczosci.
Dzieki temu, w trakcie pomiaru widoczna jest na ekranie krzywa przy najwiekszej
mozliwej rozdzielczosci. W dolnej czesci ekranu wypisywane sg biezace parametry
punktéw pomiarowych.

Po zakonczeniu pomiaru, lub po jego przerwaniu, wytgcznie za pomocg funkcji
» Pomiar P Stop, w oknie wykreséw pozostaje narysowana krzywa pomiarowa i
pojawia sie okno dialogowe, pytajace o zachowanie rezultatow (patrz: Rys. 3.2)
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Rys. 3.2. Okno: Czy chcesz zachowa ¢ wynik pomiaru w pliku?

W oknie (Rys. 3.2), je$li przycisniety zostanie klawisz Nie, dane zostang
bezpowrotnie stracone, krzywa pomiarowa usunieta z pamieci programu, a w oknie
wykresow pozostanie uktad wspotrzednych oraz wczesniej wyswietlone krzywe.

Jesdli wybrana zostanie funkcja Tak, otwarte zostanie okno Zachowaj wynik
pomiaru (patrz: Rys. 3.3), pozwalajgce zachowa¢ dane z wykonanego pomiaru oraz
parametry pomiaru w pliku z rozszerzeniem .vol, ktérego nazwe trzeba podaé w
okienku Nazwa pliku . Nazwe nadawang krzywej nalezy wpisa¢ w okienku Nazwa
krzywej: . Jezeli krzywe] nie zostanie nadana nazwa, program nadaje jej
automatycznie nazwe USER, z kolejnym numerem. Podobnie, jezeli krzywa o
identycznej nazwie istnieje juz w pliku, program dodaje jej automatycznie kolejny
numer.

Uwaga! Rozdzielczo$¢ obrazowania krzywej na ekranie nie jest zwigzana z
zakresem pomiarowym. Wybor zbyt mato czutego zakresu pomiarowego powoduje
pogorszenie stosunku sygnatu do szumu dla rejestrowanej krzywej. Wybér zbyt
czutego zakresu moze powodowac przesterowanie i btedne pomiary pragdow. W
danym zakresie nie nalezy mierzy¢ pradéw o wielkosci zblizonej do maksymalnej (dla
danego zakresu). W niektorych przypadkach przesterowanie sygnatu wejsciowego
moze nastepowac juz przy pradach o wielkosci 50-70% wartosci maksymalnej (dla
danego zakresu).

Sciezke dostepu i nazwe pliku okresla sie w oknie Zapisywanie jako. Jezeli
wybrana zostanie nazwa pliku juz istniejgcego, krzywa jest do niego dopisywana.

Po zachowaniu krzywej w pliku zostaje ona przeskalowana tak, by catkowicie
wypetnia¢ pole przeznaczone na wykres. Na osiach wyswietlane sg opisy
odpowiadajgce punktom Ep i Ek (potencjatu poczatkowego i koncowego, patrz: okno
Parametry pomiaru ) oraz minimalna i maksymalna warto$¢ pradu zmierzona w tym
zakresie potencjatu.
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Rys. 3. 3. Okno: Zachowaj wynik pomiaru

3.2.  FUNKCJA »Pomiar »Parametry pomiaru - techniki impulsowe

Wybor tej funkcji otwiera okno dialogowe, umozliwiajgce dobor parametrow
pomiaru w wybranej technice impulsowej (patrz: Rys. 3.4). Po wigczeniu, w oknie
prezentowany jest zestaw parametrOw najczesciej stosowanych, co pozwala przy
wprowadzaniu parametrow konkretnego eksperymentu korygowac tylko niektére.
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Rys. 3. 4. Okno: Parametry pomiaru , dla technik impulsowych.

W oknie dialogowym mozna wyrézni¢ nastepujace elementy.

Ramka Technika pomiaru, w ktérej mozna zaznaczy¢ jedng z ponizszych technik.

Technika schodkowa , w ktérej przebieg napieciowy, polaryzujacy elektrode,
zlozony jest ze schodkdéw napieciowych o wysokosci Es i czasie trwania t, od
potencjatu poczatkowego Ep do potencjatu koncowego Ek (patrz: Rys. 3.5).
Kazdy schodek ma wysokos¢ Es oraz czas trwania t, rowny:

t = tk, przy pomiarze polarograficznym

t = 2tw + 2tp, przy pomiarze woltamperometrycznym z pojedynczym i

podwojnym prébkowaniem.
gdzie: tk : czas zycia kropli

tw : czas oczekiwania

tp : czas prébkowania
Liczba schodkow n, realizujgcych dany pomiar, wynika z podzielenia wartosci
bezwzglednej roznicy potencjaltdw koncowego i poczatkowego przez
wysokosc¢ schodka:

n = (Ek - Ep)/ Es.

Liczba schodkéw i zwigzana z nimi liczba punktow pomiarowych nie moze
przekraczac¢ 1000 (pomiar pojedynczy).



Rys. 3.5. Schemat zmian potencjatu w technice schodkowe,;.

Technika impulsowa normalna (NP) , w ktérej przebieg napieciowy,
polaryzujacy elektrode, ztozony jest z impulséw o wzrastajgcej (0 napiecie
schodka Es) wartosci od potencjalu poczatkowego Ep, do potencjatu
koncowego Ek, natozonych na state napiecie odniesienia EO (Rys. 3.6).
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Rys. 3.6. Schemat zmian potencjatu w technice impulsowej normalne;.

Czas trwania impulsu jest rOéwny sumie czasu oczekiwania i czasu
proébkowania (tw + tp). Czas pomiedzy kohcami kolejnych impulsow t, jest przy
pomiarze polarograficznym réwny czasowi tk, natomiast przy pomiarze
woltamperomerycznym jest dwukrotnie diuzszy (2tw + 2tp). Przy pomiarze
polarograficznym impuls generowany jest doktadnie po czasie rownym (tk - tw
- tp), a konczy sie doktadnie po czasie tk, po ktérym wysytany jest do miotka
elektromagnetycznego impuls obrywajacy krople i rozpoczyna sie odliczanie
czasu dla kolejnego punktu pomiarowego.

Technika impulsowa r0 znicowa (DP), w ktérej przebieg napieciowy,
polaryzujgcy elektrody, sktada sie z impulséw o stalej wysokosci dE,
natozonych na narastajgce schodkowo napiecie (patrz: Rys. 3.7).
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Rys. 3.7. Schemat zmian potencjatu w technice impulsowej rozniczkowej.

Czas trwania impulsu jest réwny sumie czasu oczekiwania i czasu
prébkowania (tw + tp). Czas pomiedzy koncami kolejnych impulséw t, jest przy
pomiarze polarograficznym roéwny czasowi tk, natomiast przy pomiarze
woltamperometrycznym jest dwukrotnie diuzszy (2tw + 2tp). Przy pomiarze
polarograficznym impuls generowany jest po czasie rownym dokfadnie (tk - tw
- tp) a konczy sie doktadnie po czasie tk, po ktérym wysytany jest do miotka
elektromagnetycznego impuls obrywajacy krople i rozpoczyna sie odliczanie
czasu dla kolejnego punktu pomiarowego. Impulsy skierowane sg zgodnie ze
znakiem napiecia dE.

Technika impulsowa rozniczkowa z probkowaniem podwdjnym, realizowana
jako pomiar woltamperometryczny jest réwnowazna woltamperometrii fali
prostokatnej Ramaleya (impuls w kierunku zmian potencjatu) lub Osteryoung
(impuls w kierunku przecivnym do kierunku zmian potencjatu). W
woltamperometrii fali prostokatnej zwyczajowo podawana jest amplituda,
natomiast w technice impulsowej rézniczkowej parametr dE oznacza
wysokos$¢ impulsu (tj. wielko$¢ rowng podwojonej amplitudzie).

» Technika fali prostok atnej (SQW), w Kktorej przebieg napieciowy,
polaryzujacy elektrody, sktada sie z serii pieciu par impulséw o statej
amplitudzie, natozonych na narastajgce schodkowo napiecie (patrz: Rys.3.8).
Pierwszy impuls skierowany jest zgodnie ze znakiem napiecia dE (a zatem dE
w tej technice oznacza amplitude). Czas trwania kazdego impulsu jest rowny
sumie czasu oczekiwania i prébkowania (tw + tp). Seria impulsOw inicjowana
jest po czasie réwnym dokfadnie (tk - 10tw - 10tp) i konczy sie doktadnie po
czasie tk. Jednoczes$nie wysylany jest do miotka elektromagnetycznego
impuls obrywajacy krople oraz rozpoczyna sie odmierzanie czasu dla
kolejnego punktu pomiarowego.

Czas tk musi by¢ réwny lub dituzszy od (11tw + 11tp).
Przy probkowaniu pojedynczym prad mierzony jest jako:

(Si, - Sip)/3

gdzie: Zi, - suma pradow probkowanych dla trzech ostatnich impulséw o
znaku zgodnym ze znakiem napiecia dE; Zi, - suma prgdow probkowanych
dla trzech ostatnich impulséw o znaku przeciwnym do znaku napiecia dE.
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W przypadku prébkowania podwdjnego, od powyzszej wartosci odejmowana
jest wartos¢ pradu probkowanego przy potencjale schodka bezposrednio
przed przytozeniem serii impulséw.

Rys. 3.8. Schemat zmian potencjatu w technice fali prostokatnej.

Ramka Probkowanie obejmuje dwie mozliwosci.

= Probkowanie pojedyncze , przy ktérym prad probkowany jest jednorazowo dla
kazdego punktu pomiarowego a jego warto$¢ srednia w czasie prébkowania tp
podawana jest jako wspotrzedna prgdowa punktu. Probkowanie wykonywane
jest na koncu schodka napieciowego lub impulsu. Jedynie w technice fali
prostokatnej prad mierzony jest jako:

(Si, - Sip)/3

gdzie: Zi, - suma pradow probkowanych przy trzech ostatnich impulsach o
znaku zgodnym ze znakiem napiecia dE; Zi, - suma prgdow probkowanych
przy trzech ostatnich impulsach o znaku przeciwnym do znaku napiecia dE.
Ponizej podano diagramy czasowe punktu pomiarowego w poszczegoélnych
technikach pomiarowych przy probkowaniu pojedynczym. Linig pogrubiong
zaznaczono przedziaty czasowe, w ktorych wykonywane jest probkowanie.

Dla techniki schodkowej:

it

" [ -
tw tp

it
i

czas kropli

pomiar polarograficzny, czas trwania kropli tk wiekszy lub rowny tw + tp

I L
tw tp tw tp

czas schudk'a

pomiar woltamperometryczny, czas trwania schodka = 2tw + 2tp
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Dla techniki impulsowej normalnej i r6  znicowej:

rih—r—_ﬂ

tw tp tw tp

"
czas kropli

pomiar polarograficzny, czas trwania kropli tk wiekszy lub rowny 2tw + 2tp

T

tw tp tw tp

czas schodka

pomiar woltamperometryczny, czas trwania schodka = 2tw + 2tp

Dla techniki fali prostok atnej:

T

wip
i

" *
czas kropli

czas trwania kropli tk wiekszy lub rowny 11tw + 11tp.

Probkowanie podwojne , przy ktorym dla kazdego punktu pomiarowego
wykonywane sg dwa probkowania. Od wartosci pradu, otrzymanej jak przy
prébkowaniu pojedynczym, odejmowana jest wartos¢ pradu probkowanego
bezposrednio przed wygenerowaniem impulsu. Czasy obydwu prébkowan sg
réwne i poprzedzone rdwnymi czasami oczekiwania.

Ponizej podano diagramy czasowe punktu pomiarowego w poszczegolnych
technikach przy prébkowaniu podwojnym. Na czarno zaznaczono przedziaty
czasowe, w ktorych wykonywane jest probkowanie.

Dla techniki impulsowej normalnejir6  znicowej :

) []

tw tp tw tp

[
czas kropli

pomiar polarograficzny, czas trwania kropli tk wiekszy lub rowny 2tw + 2tp
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tw tp tw tp
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czas schodka

pomiar woltamperometryczny, czas trwania schodka = 2tw + 2tp

Dla techniki fali prostok atnej

e

twtp

il »
" "

czas trwania kropli tk wiekszy lub réwny 11tw + 11tk

Zastosowanie probkowania podwdjnego w technice fali prostokatnej,
instrumentalnie dopuszczalne, ma ograniczone zastosowanie.

Programowanie zakresu zmiennosci potencjatow odbywa sie w ramce Potencjat
pomiaru .

Ep, potencjat poczatkowy, moze by¢ wybrany w zakresie od -7000 mV do
+7000 mV, z rozdzielczoscig 1 mV

Ek, potencjat korncowy, moze by¢ wybrany w zakresie od -7000 mV do +7000
mV, z rozdzielczoscig 1 mV

Es, potencjat schodka, moze by¢ wybrany w zakresie od 0 mV do +7000 mV,
z rozdzielczoscig 1 mV, potencjat schodka musi by¢ dobrany w taki sposob, by
mozliwa byta realizacja co najmniej 5 punktéw pomiarowych.

Potencjaly poczatkowy Ep i koncowy EkK wyznaczajg zakres i kierunek zmian
potencjatu.

Wysokos¢ schodka Es powinna by¢ tak dobrana, by pozwalata, przy zatozonej
liczbie punktow pomiarowych (ustalonej w okienku liczba punktow )
osiggniecie potencjatu koncowego Ek.

Majgc podane wartosci potencjatdw Ep, Ek, i Es, program samoczynnie
oblicza liczbe realizowanych punktéw pomiarowych. W tym wypadku liczba
punktow wpisanych w okienku liczba punktéw , rézna od obliczonej przez
program, bedzie ignorowana. Liczba wpisana w okienku liczba punktow ,
(réwna lub wieksza od 5) bedzie realizowana przez program tylko w wypadku,
gdy z wartosci parametrow Ep, Ek, i Es nie mozna obliczy¢ ilosci punktow
pomiarowych, np przy pomiarach ze statym potencjatem.

Przyjecie Ep = Ek, i Es = 0, oznacza, ze realizowany jest pomiar
amperometryczny, wowczas pozycja liczba punktéw wyznacza ilo$¢ punktow
pomiarowych.
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= EO, potencjat odniesienia w technice impulsowej normalnej, moze by¢
wybrany w zakresie od -7000 mV do +7000 mV, z rozdzielczoscig 1 mV

= dE, oznaczana jako amplituda w technice fali prostokatnej lub wysoko$¢
impulsu w technice impulsowej rozniczkowej, musi by¢ dobrana w taki sposéb,
by dodana do wartosci potencjalu Ep lub Ek nie przekroczyta wartosci
granicznych od -7000 mV do +7000 mV. Wartos¢ potencjalu dE mozna
okresli¢ z rozdzielczoscig 1 mV.

Ramka Zakres, umozliwia dobranie zakresu maksymalnego pradu pomiarowego.
Mozliwy jest pomiar w czterech zakresach pomiarowych: 5 pA, 500 nA, 50 nA, 5 nA
(podane liczby wskazujg maksymalng warto$¢ pradu, ktéry moze by¢ zmierzony w
danym zakresie). Dopuszczalny jest pomiar pradu o wartosci przekraczajgcej o 50%
wartos¢ dowolnego zakresu, przy czym nie jest to zalecane ze wzgledu na mozliwosé
przesterowania sygnatu wejsciowego lub zafalszowania rejestrowanych sygnatéw, w
szczegolnosci dla techniki impulsowej rézniczkowej. Zalecany zakres pradowy, od
ktérego nalezy rozpoczyna¢ pomiary wynosi 50 nA. Wybor zakresu o zbyt malej
czutosci spowoduje wzrost liczby zakidécen oraz pogorszenie stosunku sygnatu do
szumu.

Dodatkowo mozliwe jest rozszerzenie zakreséw pomiarowych w niskich
zakresach prgdow przez zastosowanie przedwzmacniacza pomiarowego.

Programowanie parametréw czasowych odbywa sie w ramce Czas pomiaru ,
podawanych w milisekundach. Okienka pozwalajg na wpisanie wartosci od 0 do 9999
ms.

» tp, czas prébkowania, podczas ktorego mierzony jest prad.

= tw, czas wyczekiwania, liczony od momentu przytozenia impulsu do
rozpoczecia pomiaru pradu (probkowania pradu). Odliczany jest przed kazdym
prébkowaniem (nawet gdy nie ma impulsu a wiec takze przy prébkowaniu
podwojnym, przed pierwszym probkowaniem). Konstrukcja analizatora
umozliwia prébkowanie bez czasu oczekiwania, mozliwe jest wiec wybranie
czasu oczekiwania rownego zero. Zwykle jednak wybiera sie czas
oczekiwania ok. 20 ms, aby zaburzenia pragdu wprowadzone przez impuls
napieciowy zanikty.

» td, czas opOznienia. Czas odmierzany przed rozpoczeciem pomiaru, tylko w
pierwszym cyklu pomiarowym. Podczas odmierzania czasu td elektroda
pracujgca utrzymywana jest na potencjale Ep. Funkcjg parametru td jest
zapewnienie czasu niezbednego dla naro$niecia kropli (w przypadku
pomiaréw na kapigcej elektrodzie rteciowej - DME), uspokojenie kropli i
warstwy roztworu wokoét jej powierzchni (po generacji kropli przy uzyciu
elektrody CGMDE) Ilub kondycjonowanie elektrody na potencjale
poczatkowym. (Uwaga! jezeli maksymalny czas td wynoszacy 9999 ms nie
jest wystarczajgcy do osiggniecia rbwnowagi na elektrodzie, mozna do tego
celu wykorzystac czas przerwy, korzystajgc z funkcji Przerwy ).

= tk, czas kropli, wystepujacy tylko przy pomiarze polarograficznym, musi byc
wiekszy lub rowny od:
tw + tp w technice schodkowej z pojedynczym prébkowaniem
2tw + 2tp w technikach impulsowych, normalnej i rézniczkowej
11tw + 11tp w technice fali prostokatne;.
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Ramka Pomiar, pozwala na wybdér sposobu przeprowadzenia pomiaru i
organizacji punktu pomiarowego. Nazwy pomiar polarograficzny i pomiar
woltamperometryczny nawigzujg do pomiaréw realizowanych na kapiacej elektrodzie
rteciowej DME (pomiar woltamperometryczny na DME znany jest w srodowisku
elektroanalitykéw jako oscylopolarografia).

Zgodnie z zaleceniami IUPAC, o nazwie techniki decyduje zastosowana
elektroda, nazwa polarografia dotyczy technik realizowanych na kapigcej elektrodzie
rteciowej. We wszystkich pozostatych przypadkach (wigczajgc w to pomiar na
pojedynczej kropli DME) technika nosi nazwe woltamperometrii.

= Pomiar polarograficzny , przy ktérym czas kazdego punktu pomiarowego
rowny jest czasowi tk (czas zycia kropli w przypadku DME), ktéry musi by¢
rowny lub diuzszy od odpowiedniej wielokrotnosci sumy czasow oczekiwania
tw i probkowania tp. Przy wspéipracy z elektrodqa CGMDE po czasie tk
generowany jest impuls miotka elektromagnetycznego, zrywajacy krople,
nastepuje generacja nowej kropli i rozpoczyna sie realizacja kolejnego punktu
pomiarowego. Ten rodzaj pomiaru jest takze zalecany przy wspotpracy z
elektrodami statymi, poniewaz pozwala na wiekszg swobode w doborze
parametréw czasowych punktu pomiarowego.

» Pomiar woltamperometryczny , przy ktorym cata krzywa pomiarowa
uzyskiwana jest na pojedynczej kropli (w przypadku stosowania elektrod
rteciowych). Czas zycia kropli t jest wyznaczany przez sume czasu td oraz
czasu trwania pomiaru i mozna go wyliczy¢ ze wzoru:

t =td + K[(Ek - Ep)/Es](2tw + 2tp)

gdzie: k = 1dla pomiaru pojedynczego i k = 2 dla pomiaru cyklicznego

2tw + 2tp - czas realizacji pojedynczego punktu pomiarowego

(Ek - Ep)/Es - ilo$¢ punktow pomiarowych
W przypadku pracy na kapigcej elektrodzie rteciowej (DME) czas t musi by¢
krotszy od czasu zycia kropli swobodnie kapigce,;.

W ramce Pomiar okresla sie takze sposdb zmiany potencjatu polaryzujacego
elektrode.

= Przebieg pojedynczy , w ktdrym realizowany przebieg napieciowy rozpoczyna
sie od potencjatu poczatkowego Ep i konczy sie na potencjale koncowym EK.

» Przebieg cykliczny , w ktérym realizowany jest przebieg od potencjatu Ep do
Ek a nastepnie, od potencjatu Ek do Ep; a na ekranie monitora wyswietlane sg
dwie krzywe, odpowiadajgce przebiegowi rejestrowanemu przy zmianie

potencjalu w kierunku ujemnym (krzywa katodowa) i w kierunku dodatnim
(krzywa anodowa).

Ramka Mikroelektroda , ktéra pozwala na wybdr algorytmu pracy zespotu
akcesoriow, wlasciwego dla obstugi danego typu elektrody pomiarowej.
= Mikroelektroda stata, elektroda stata nie wymaga obstugi programowe.

Ramka Naczynie , pozwala skonfigurowaé uktad pomiarowy potencjostatu.

= Naczynie 2-elektrodowe to naczynie pomiarowe z dwoma elektrodami:
elektrodg pracujgca WORK (od ang. working, w zaleznosci od wybranego
potencjatu pomiarowego bedzie to katoda lub anoda) i zwartych ze sobg wejs¢
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elektrod pomocniczej AUX (od ang. auxiliary) i odniesienia REF (od ang.
reference). Potencjostat nie kompensuje spadku napiecia spowodowanego
opornoscig roztworu a przez obydwie elektrody ogniwa ptynie prad.

Elektroda odniesienia (REF) musi by¢ w tym wypadku zdolna do przyjecia
okreslonego pradu bez istotnej zmiany potencjatu, powinna zatem miec niskg
opornos¢ i duzg powierzchnie (znacznie wiekszg od powierzchni elektrody
pracujgcej).

Naczynie 3-elektrodowe , naczynie pomiarowe z trzema elektrodami:

- pracujgcg (WORK),

- pomocniczg (AUX), wykonang najczesciej z drutu platynowego,

- odniesienia (REF), ktérg moze by¢ nasycona lub normalna elektroda
kalomelowa, chlorosrebrowa lub siarczanowa.

Prad mierzony przeptywa pomiedzy elektrodg pracujagcga (WORK) a
pomocniczg (AUX), natomiast elektroda odniesienia (REF) wyznacza
potencjat odniesienia i nie przeptywa przez nig prad. Zastosowanie elektrody
odniesienia o zbyt duzej opornosci (np. przeznaczonej do pomiaréw
potencjometrycznych) moze spowodowaé pogorszenie wynikdw pomiaréw.
Potencjostat kompensuje spadek napiecia spowodowany opornoscig roztworu
pomiedzy elektrodami pomocniczg i odniesienia, dlatego w pomiarach, w
ktérych opornos¢ nie skompensowana (tzn. pomiedzy elektrodg odniesienia a
pracujacg) powinna by¢ mozliwie mata, elektroda odniesienia powinna byc¢
usytuowana mozliwie blisko elektrody pracujacej (np. kapilara Luggina).

W kolejnych oknach wprowadza sie pozostate parametry.

Liczba punktow (pomiarowych), mozliwa do ustawienia w zakresie 1 - 999.
Praktycznie realizowana bedzie zawsze liczba punktéw pomiarowych
ograniczona przez rozdzielczos¢ monitora i karty graficznej, ktérg, w
przyblizeniu, mozna obliczy¢ jako 90% rozdzielczosci poziomej monitora.
Zazwyczaj ustawiana jest liczba punktéw pomiarowych potrzebna do
osiggniecia przez uktad zadanego potencjalu koncowego Ek. Przy danej
wysokosci schodka Es liczbe punktow pomiarowych n wylicza sie ze wzoru:

n = (Ep - EK)/ Es
gdzie: Ep potencjat poczatkowy, Ek potencjat koncowy, Es wysokos¢ schodka

Usrednianie , z n pomiarow, maksymalnie 999, (gdzie n jest liczbg wpisang
przez uzytkownika w ramce). W przypadku pomiaru pojedynczego i
cyklicznego n oznacza ilos¢ przebiegow usrednianych. Usrednianie odbywa
sie w czasie rzeczywistym a jako wynik pomiaru otrzymywana jest jedna
krzywa bedgca s$rednig z n pomiarow. Usrednianie pozwala m. in. obnizy¢
poziom zakiécen.

Mieszadto , czas spoczynku, maksymalnie 99, mierzony w sekundach, od
momentu wylaczenia mieszadta do chwili rozpoczecia pomiaru. Czas ten
odmierzany jest zawsze po wylaczeniu mieszadta bez wzgledu na to czy
mieszadto bylo wigczone w czasie realizacji przerwy czy przed pomiarem.
Czas spoczynku pozwala na uspokojenie roztworu po wytgczeniu mieszania i
odtleniania a przed rozpoczeciem pomiaru.

Przerwy, po wpisaniu ilosci przerw (max. 7) uaktywnia sie wirtualny klawisz
Przerwy >> | pozwalajacy na otwarcie okna dialogowego obstugi przerw.
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= Przycisk Pomiar, rozpoczynajacy procedure pomiaru, dziatajacy identycznie
jak funkcja »Pomiar » Start pomiaru .

» Przycisk Przerwy >>, otwiera okno dialogowe parametrow przerw (patrz: Rys.
3.9), w ktorym wpisywany jest Potencjat [mV] i Czas [minuty: sekundy] ,
przy ktérych zostanie wykonana przerwa w pomiarze. Przerwy
zaprogramowane przy potencjatach znajdujgcych sie poza przedziatem
wyznaczonym przez Ep i Ek, realizowane sg przed pomiarem, w kolejnosci
zgodnej z wpisem w oknie dialogowym, pozostate w miare osiggania
potencjatu. Przy pomiarze cyklicznym przerwy realizowane sg tylko przy
zmianach potencjalu od napiecia poczatkowego Ep do napiecia kohcowego
Ek, nie sg realizowane przy powrocie potencjatu. W trakcie realizacji przerwy
automatycznie wigczane jest mieszadio. Wytgczenie mieszadta poprzedza
moment zakonczenia przerwy o odcinek czasu podany w okienku mieszadto .

Parametry przerw ()
Patenicial [mv] Czaz [minuty : sekundy]
1. 200 0 : |15
2 |150 0 E
3 |230 | i

|

Rys. 3.9. Okno dialogowe: Przerwy .

3.3. FUNKCJA »Pomiar »Parametry pomiaru — techniki liniowe

Wybér tej funkcji otwiera okno dialogowe, umozliwiajgce dobo6r parametréw
pomiaru w technikach liniowych (LSV, Linear Sweep Voltammetry, Linear Potential
Scan Voltammetry), patrz: Rys. 3.10.

W oknie dialogowym umieszczone sg pola umozliwiajgce zaprogramowanie
parametrow procedury pomiarowej.

Ramka dE/dt, okres$lajgca szybkos¢ polaryzacji w 13 ustalonych podzakresach.
Jest to szybkos¢ zmiany napiecia polaryzujgcego elektrody. Cyfrowy charakter
sygnatu wyjsciowego wymusza dyskretng zmiane wartosci napiecia i czasu. Niewielki
krok kwantowania, wynoszacy 0.125 mV dla potencjatu i 1 ms dla czasu, pozwala na
generacje przebiegow quasi liniowych o szybkosciach polaryzacji zestawionych w
Tabeli 2. llos¢ punktow pomiarowych na krzywej wynika z zakresu potencjatu i
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wysokosci schodka, (ktora jest zwigzana z szybkoscig polaryzacji dE/dt - Tabela 1) i
dana jest wzorem:

n = (Ek Ep)/h

gdzie: n - ilos¢ punktow pomiarowych, h - wysoko$¢ schodka [mV], Ek - potencjat
koncowy [mV], Ep - potencjat poczatkowy [mV].

Ramka Zakres, umozliwia dobranie zakresu maksymalnego prgdu pomiarowego.
Mozliwy jest pomiar w czterech zakresach pomiarowych: 5 pA, 500 nA, 50 nA, 5 nA
(podane liczby wskazujg maksymalng warto$¢ pradu, ktéry moze by¢ zmierzony w
danym zakresie). Wiecej szczegdtow dotyczacych wyboru zakresu podanych jest
przy opisie funkcji Parametry pomiaru - techniki impulsowe.

Tabela 1: Parametry generacji przebiegu napieciowego dla poszczegdlnych
szybkos$ci polaryzacji.

oljzgglé'(i) Séﬁg/dt Wysokos¢ Czas trwania
g )[/msz] schodka h [mV] schodka’'[ms]
1.05 0.125 120
2.1 0.25 120
4.2 0.25 60
6.25 0.125 20
12.5 0.25 20
25 0.5 20
50 0.25 5
100 0.5 5
200 1 c
250 0.25 1
500 05 1
1000 1 1

«~czas trwania schodka jest rownowazny czasowi probkowania pradu.
W technikach sterowanych z okna Parametry pomiaru — techniki
liniowe , prébkowanie pradu trwa przez caty czas trwania schodka.

Programowanie zakresu zmiennosci potencjaldbw oraz parametrOw czasowych
odbywa sie w ramce Potencjat i czas .

= Ep, potencjat poczatkowy, moze by¢ wybrany w zakresie od -7000mV do
+7000mV, z rozdzielczoscig 1mV

= Ek, potencjat koncowy, moze by¢é wybrany w zakresie od -7000mV do
+7000mV, z rozdzielczoscig 1mV
Sg to skrajne potencjaly zakresu napiecia zmienianego podczas pomiaru.
Wyznaczajg kierunek zmiany potencjatu elektrody w przypadku pomiaru
pojedynczego od Ep do Ek (Pomiar Ppojedynczy ) a przypadku pomiaru
cyklicznego i wielo cyklicznego (Pomiar Wcykliczny lub Pomiar
»wielocykliczny ) kierunek zmiany potencjalu w pierwszej czesci cyklu
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pomiarowego (w drugiej czesci cyklu kierunek zmian potencjalu jest
przeciwny, od Ek do Ep ).

Es, potencjat startu, moze by¢ wybrany w zakresie od -7000mV do +7000mV,
Z rozdzielczoscig 1mV
Jest to potencjat, ktory jest uwzgledniany tylko w czasie pierwszego przebiegu
pomiaru wielocyklicznego. Rejestracja pierwszej krzywej rozpoczyna sie od
wartosci potencjatu Es.

Okienko czasu opOznienia td (patrz takze Funkcja Parametry pomiaru -
techniki impulsowe ).

Parametry pomiaru - techniki liniowe

dE /dt Zakrez Mikroelekiroda Maczynie
7 1.05 miis " Bph * staka " 2- elekh.
21 mvie £ 500 né - * 3- elekir,
O 4.2 * BOnA
* .20 mivs dons Pamiar
125 mvis * pojedynczy
" 25 mi'ds " ckliczry
™ R s T wielocykliczny
£ 100 m/s Paotenciat i czas [rine
® A Ep = [-100 ! usrednianie= |1
280 mi /s
C E00 s Ek = 100 ity mieszadko = |0 &
. Ez = i przemwy = |0
2V W < |500 e -

Parniar | k. | Anulu | | |

Rys. 3.10. Okno: Parametry pomiaru dla technik liniowych

Ramka Pomiar, pozwala na wybor sposobu przeprowadzenia pomiaru.

Pomiar pojedynczy , w ktorym realizowany przebieg napieciowy rozpoczyna
sie od potencjatu poczatkowego Ep i konczy sie na potencjale koncowym EKk.

Pomiar cykliczny , w ktdrym realizowany jest przebieg od potencjatu Ep do EK,
a nastepnie od potencjatu Ek do Ep a na ekranie monitora wyswietlane sg
dwie krzywe.

Pomiar wielocykliczny , w ktérym potencjat elektrody zmienia sie tak, jak w
pomiarze cyklicznym, z tym, ze pomiar powtarzany jest wielokrotnie i za
kazdym razem rejestrowana jest krzywa woltamperometryczna. I1losc
powtdrzen zalezna jest od liczby wpisanej w polu liczba cykli , ktore jest
aktywne, jezeli wybrano opcje pomiaru wielo cyklicznego.
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Okienko liczba cykli , aktywne gdy wybrano pomiar wielocykliczny pozwala na
wpisanie ilosci cykli pomiarowych w zakresie od 1 do 999. Wpisanie w okienku
wartosci 0 oznacza "pomiar bez konca", ktéry moze by¢é przerwany przez
uzytkownika funkcjg Pomiar » Stop.

Uwaga! - podczas realizacji pomiaru wielocyklicznego mozliwe jest zapamietanie
tylko 20 ostatnich przebiegéw wraz z informacjg o numerze kolejnym przebiegu,
liczonym od poczatku pomiaru. Pozostate (wczesniejsze) przebiegi sg bezpowrotnie
tracone. Obraz przebiegu wielocyklicznego na ekranie aktualizowany jest (do
ostatnich 20 krzywych) tylko w momentach skalowania wykresu, jesli nie zachodzi
konieczno$¢ przeskalowania, to na ekranie pozostanie slad po zadanej liczbie cykili
pomiarowych.

Podczas zapisywania wynikbw pomiarOw przebiegu wielocyklicznego okno
dialogowe zapisuje dane w postaci calego pliku, ktérego nazwe trzeba podaé w
okienku Nazwa krzywej wraz z ewentualnym komentarzem w okienku Komentarz .

Plik jest programowo dzielony na poszczegollne krzywe, ktore mogg byc¢
oddzielnie czytane w funkcji » Plik » Otworz .

Ramki: Pomiar, Elektroda, Naczynie, okienka: usrednianie, mieszadio i
przerwy, klawisze wirtualne: Pomiar, Przerwy>>, CGMDE>>: funkcjonujg
identycznie jak w przypadku technik impulsowych, patrz funkcja Parametry pomiaru
- techniki impulsowe.

3. 4. FUNKCJA » Pomiar » Akcesoria

Wybor tej funkcji otwiera interaktywne okno (patrz: Rys. 3.11) ustalania
parametrow pracy i testowania akcesoriow statywu elektrodowego i zespotu
elektrody CGMDE.

Analizator M161, M162 oraz statyw muszg by¢ wigczone by obserwowac i
stosowac polecenia tego menu. Jesli analizator nie zostat wigczony lub nie dziata
prawidtowo, program otwiera okno z informacjg o braku komunikacji (patrz: Rys. 3.1).

W obrebie okna mozna wyréznié¢ nastepujace elementy.

Okienko Szybko $¢ mieszadia , pozwalajgce na regulacje napiecia zasilajgcego
mieszadto, wyrazonego w procentach, mozliwe jest ustawienie wartosci od 1 do 99%,
program przy wigczeniu ustawia wartos¢ 50%, co odpowiada najczesciej uzywanej
predkosci mieszadta zainstalowanego w statywie elektrodowym.

Nowa wartos¢ ustawionego napiecia zasilajgcego, tym samym nowa predkosc¢
obrotowa bedzie realizowana od pierwszego programowego wigczenia mieszadia,
np. przez wybor funkcji tak, w ramce: Mieszanie. Jesli mieszadto wigczy sie
przyciskiem na panelu czotowym statywu elektrodowego, to nowa predkos¢ obrotowa
bedzie realizowana dopiero po zamknieciu okna dialogowego Akcesoria .

Okienko parametrow miotka zrywajacego krople, a w nim nastepujgce parametry.

= Sita miotka, pozwalajagce na regulacje napiecia zasilajgcego miotek,
wyrazonego w procentach, mozliwe jest ustawienie wartosci od 0 do 99%,
program przy wiaczeniu ustawia wartos¢ 50%, co odpowiada przecietnej sile
uderzenia miotka zainstalowanego w statywie elektrodowym. Nowa wartosc
ustawionego napiecia zasilajgcego, tym samym nowa sita uderzenia bedzie
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realizowana od pierwszego programowego wigczenia miotka, np. klawiszem
wirtualnym Test miotka . Jesli miotek wigczamy przyciskiem na panelu
czolowym analizatora w polu Akcesoria , to nowa sita uderzenia bedzie
realizowana dopiero po zamknieciu okna dialogowego Akcesoria .

Czas impulsu miotka , pozwala na okreslenie dlugosci impulsu zataczajgcego
elektromagnes, mozliwe jest ustawienie wartosci od 1 do 999 ms, program
przy wiaczeniu ustawia wartoS¢ 50 ms, najczesciej stosowang przy
wspotpracy z miotkiem zamontowanym w statywie elektrodowym. Nowa
diugos¢ impulsu bedzie realizowana od pierwszego programowego wigczenia
miotka, np. klawiszem wirtualnym » Test miotka .

Akcesoria @
Szubkoit miezzadta = (&l =
Sita mbotka = |50 4
Czasimpulsu mbatka = (B0 ms Test mkotka |
Odtlerianie Mieszarie Teszt zaworu CGMDE (10 mz) |
™ nie * nie Ay |
" tak ™ tak | K |

Rys. 3.11. Okno: Akcesoria .

Klawisze wirtualne:

Test miotka , pozwala praktycznie sprawdzi¢ poprawnos$¢ nastaw parametrow
impulsu zataczajgcego elektromagnes. Podobne dziatanie ma przycisk
zrywacza kropli na panelu czotowym statywu elektrodowego, ktéry dziata
jednak przy ustalonym czasie diugosci impulsu = 50 ms. Wigczenie miotka
sygnalizowane jest zawsze zapaleniem sie lampki kontrolnej w polu wigcznika
recznego na panelu czotowym statywu elektrodowego, a czas wigczenia
lampki jest rowny czasowi wigczenia miotka.

Test zaworu CGMDE (10ms) , pozwala praktycznie sprawdzi¢ poprawnos¢
regulacji mechanicznej i wartosci napiecia zasilajgcego elektromagnes zaworu
dozujgcego rte¢. Podobne dziatanie ma przycisk reczny zaworu dozujgcego
rte¢ na panelu czotlowym statywu elektrodowego. W obu przypadkach czas
zalgczenia zaworu jest ograniczony do 10 ms.

Do bardziej zaawansowanego testowania zaworu dozujgcego stuzy funkcja
» Pomiar »Test CGMDE . Wigczenie zaworu sygnalizowane jest zawsze
zapaleniem sie lampki kontrolnej na panelu czotowym statywu elektrodowego,
a czas wigczenia lampki jest rowny czasowi wigczenia zaworu.

Odtlenianie  ramka recznego sterowania zaworu trojdroznego gazu
obojetnego z opcjami:

- tak, zawor wigczony, gaz jest podawany do wyjscia odtleniania, (PURGE)
umieszczonego w poblizu dna naczynka pomiarowego.

- nie, zawor wylgczony, gaz jest podawany do wyjscia ostony gazowej,
(BLANKET) umieszczonego nad roztworem.
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W warunkach rzeczywistego pomiaru zawOr gazu jest sterowany programowo
i przetaczany jednoczesnie z mieszadtem. Wigcznik reczny zaworu znajduje
sie na panelu czotowym statywu elektrodowego. Zalgczenie zaworu
przyciskiem sterowania recznego, sygnalizowane zapaleniem lampki
kontrolnej na panelu, jest jednoznaczne z wybraniem opcji tak.

= Mieszanie ramka wigcznika mieszadta, z funkcjami:

- tak, mieszadto wigczone, praca mieszadta zostanie przerwana programowo
jedynie w czasie pomiaru, z wyprzedzeniem czasowym, okreslonym w okienku
Mieszadto , w oknie dialogowym Parametry pomiaru .

- nie, mieszadto wylgczone, poza odcinkami czasowymi wyznaczonymi przez
program Wigcznik dziala analogicznie do przycisku recznego na panelu
czotlowym statywu elektrodowego, wigczenie mieszadta jest sygnalizowane
zapaleniem lampki na panelu czotowym.

UWAGA! Jezeli mieszadto i/lub zawér tréjdrozny gazu obojetnego, zostaly zatgczone
przez operatora przyciskami na panelu czotlowym statywu elektrodowego, to w
prezentowanej wersji oprogramowania, nie zostang one programowo odtgczone
przed rozpoczeciem pomiaru. Jesli akcesoria zostaly zalgczone z panelu statywu
nalezy je tymi samymi przyciskami wytgczy¢, wyjatek stanowi sytuacja, gdy z
przyczyn metodycznych wskazane jest zatgczenie mieszadta lub zaworu w czasie
trwania pomiaru.
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