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(57) Abstract

The invention relates to a simplified and improved method to carry out very sensitive voltametric measurements. The pre-determined
voltage between the electrolyte and the collector is not obtained by readjusting the electrolyte potential, but by an autonomous regulating
circuit which maintains the potential grounded. This provides the advantage that the slightest difference in potential is detected in the
operational amplifiers and that the regulator adjusts an equivalent current by means of the load resistor. Said circuit has a limited use in
fast cyclovoltametric applications since the regulating distance of the integrator used is longer in comparison with direct compensation.

(87) Zusammenfassung

Dieses Verfahren beschreibt eine vereinfachte und verbesserte MeBmethode fiir noch empfindlichere voltammetrische Messungen.
Hierbei wird die voreingestellte Spannung zwischen Elektrolyt und Arbeitselektrode nicht iiber Nachregelung des Elektrolytpotentials
erreicht, sondern (iber einen eigenstidndigen Regelkreis, der das Potential der Arbeitselektrode gegen Masse hilt. Der Vorteil dabei ist, daB
geringste Potentialunterschiede von Operationsverstirkern detektiert werden und der Regler tiber den Lastwiderstand ein Stroméquivalent
einstellen kann. Diese Schaltung 148t sich nur begrenzt fir die Fast-Cyclovoltammetry einsetzen, da die Regelstrecke des hier verwendeten
Integrierers im Gegensatz zur direkten Kompensation lénger ist.
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Beschreibung:

Verfa_hreh zur Messung kleinster elektrischer Stréme _in der Voltammetrie mit

geringem Bauteilaufwand

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren gemaR Anspruch 1, mit dem
voltammetrische Messungen mit geringen Bauteilaufwand (zwei Operationsverstérkemn)
in Strombereichen bis Picoampere durchgefuhrt werden kénnen.

Der Stand der Technik erlaubt heutzutage Strommessungen in sehr aufwendigen

Schaltungen bis in den unteren Picoamperebereich (10 “' Ampere) bei voltammetrischen
Messungen und Stromdichtepotentialmessungen an Zwei- oder Dreielektrodensystemen.
Dabei werden prinzipiell Operationsverstarker als |/U-Wandler geschaltet oder das
Potential an einem Lastwiderstand abgegriffen und aus dem ohmschen Gesetz der
Strom berechnet. Eine der fir diesen Bereich wichtigsten Schaltungen ist der I/U-
Wandier mit Operationsverstarkern. Bei dem Strom-Spannungswandler (siehe Figur 1-b )
ergibt sich wegen der virtuellen Masse direkt die Beziehung

Ug = -Rlg (Gl. 1)

Da sich wegen der an der Arbeitselektrode stattfindenen Chemie das Potential &ndert,
wird durch eine erganzende Schaltung (Figur 2) die Differenzspannung uber die
Gegenelektrode nachgefihrt.

Bei diesen genannten und gangigen Methoden wird also effektiv zu dem vorgegebenen
Potential vom D/A-Wandier noch die Potentialdifferenz schaitungstechnisch addiert, die
zwischen der Arbeitselektrode und Masse gemessen wird, um exakt reproduzierbare

Cyclovoitagramme zu erhalten.

Der Nachteil, daf sich, schaltungstechnisch gesehen, da® sich das Potential an der
Arbeitselektrode nach Potentialvorgabe durch die Gegenelektrode noch weiter éndert,
wurde in dieser Realisierung als Vorteil ausgenutzt.

Elektrotechnisch wurde dazu die Grenzflache (siehe Figur 3) und das Potentialgefélle
zwischen dem Elektrolyten und der Elektrodenoberflache betrachtet.

, 1
ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Da sich also das Potential an der Arbeitselektrode &ndern mochte, wurde ein
eigensténdiges Regelsystem entworfen, das das Potential der Arbeitselektrode auf
Masse héalt. Das dazu notwendige, entgegengerichtete Potential wurde an einen
Lastwiderstand an der Arbeitselektrode angelegt (Figur 4). Nach dem ohmschen Gesetz
resultierte damit der Strom, der Uber die Arbeitselektrode flieRt.

Wie aus der Schaltung (Figur 2 und Figur 5) und der Beschreibung Gber den Stand der
Technik hervorgeht, wird ein noch gréferer Aufwand getrieben, um Strome bis in den
Picoamperebereich zu messen.

Literatur:

[1] H. Wupper, Professionelle Schaltungen mit Operationsverstérkern, Franzis-
Verlag 1994.

[2] H. Wupper, U. Niemeyer, Elektronische Schaltungen 2,
Operationsverstérker, Digitalschaltungen, Verbindungsleitungen, Springer
Veriag, Berlin, Heidelberg 1996, 82.

[31 Hamann/Vielstich, Elektrochemie I, Elektrodenprozesse, angewandte
Elektrochemie, Verlag Chemie 1981, 142-156.

[4] Dennis E. Tallman, A wide bandwith computer based potentiostat for fast
voltammentry at microelectrodes, J. Electroanal. Chem., 280 (1990), 327-340
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Es ist daher_ Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine zuverldssige und einfache
elektronische Schaltung (Figur 6-8) fiir voltammetrische Messungen zur Verfigung zu
stellen. Desweiteren ergab sich Uberraschender Weise neben der hohen Empfindlichkeit

und dem geringen Bauteilaufwand (zwei Operationsverstérker, Figur 7 und Figur 8) die
Méglichkeit storendes Rauschen durch einfache Schaltungserganzung mit Widersténden
zu beseitigen (Figur 8).

Die_Lésung dieser Aufgabe geschieht durch die Merkmale des Patentanspruchs 1,
einem Verfahren zur voltammetrischen Messung bei der das Potential an der
Arbeitselektrode durch ein Regelsystem auf Masse gehalten wird. Nach dem ohmschen
Gesetz entspricht das dabei am MeRpunkt abgegriffene Potential gegen Masse dem
Strom der Uber den Lastwiderstand und der Arbeitselektrode flieRt.

Desweiteren fiihrte die Verwendung eines Integrierers zur Verminderung des
Grundrauschens und glattete zugleich die MefRsignale. Dabei konnte auf kapazitive
Bauteile sowie aktive und passive Filter zur Minderung des Rauschens verzichtet
werden.

Durch einen Spannungsteiler (R1/R2) konnte die Auflésung trotz des schon grof3en
Widerstandes Rusr von 100 MOhm dem A/D-Wandler angepaft werden. Der
Widerstand Re, von 100 Ohm und kleiner, gléattet ungewolite Spannungsspitzen nach
dem Spannungsverfoiger.

Weitere Vorteile und Merkmale der vorliegenden Erfindung ergeben sich aufgrund der

Beschreibung sowie anhand der Zeichnungen:

Als Operationsverstarker wurden u.a. der OPA111 von BurrBrown und der
Instrumentenverstarker INA116 ebenfalls von BurrBrown eingesetzt und getestet. Beide
brachten trotz ihrer unterschiedlichen Einsatzgebiete sehr zufriedenstellende Ergebnisse
im Bereich voltammetrischer Messungen. Wie aus den Figuren 2 und 5 hervorgeht, ist
bisher der Bauteilaufwand deutlich héher als mit der neuen Schaltung. Dadurch, daf
beim Integrierer an dem nichtinvertierendem Eingang ein Potential eingestellt werden
kann, an das sich die Arbeitselektrode anpassen soll, ist es auch méglich auf die
potentialvorgebende Seite fur den Elektrolyten (Figur 2, siehe Gegenelektrode) zu
verzichten. Aus dem resultierendem Zweielektrodensystem, muf® dazu lediglich die
Gegenelektrode oder Bezugselektrode an Masse gelegt werden. Auf die

korrespondierende Elektrode kann weiterhin verzichtet werden.
3

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Abkiirzungen:

A/D
AE
AUX
BE
CE
D/A
GE
E

I

OP
R
REF

WKG
Uae
Uno
Uor
Upa

Analog-Digitalwandler
Arbeitselektrode
Gegenelektrode
Bezugselektrode
Gegenelektrode
Digital-Analogwandier
Gegenelektrode

Potential

Elektrische Strom
Operationsverstérker
Elektrischer Widerstand
Bezugselektrode

Spannung / Potentialdifferenz
Arbeitselektrode

Potential Arbeitselektrode
Potential MeRpunkt

Potential Operationsverstarkereingang
Potential DA-Wandler

4
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Anspriche:

1. Verfahren, mit welchem voltammetrische Messungen an einem Zwei- oder
Dreielektrodensystem durchgeftihrt werden kénnen,

dadurch gekennzeichnet,

daR das Potential der Arbeitselektrode durch einen eigenen Regelkreis {iber einen
Lastwiderstand gegen Masse des MeRsystems gezogen wird, um die vorgelegte
Potentialdifferenz zwischen Elektrolyt und Arbeitselektrode aufrecht zu erhalten, um
ausschliellich dadurch den Strom zu bestimmen.

2. StrommefRsystem nach Patentanspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daR der Regelkreis aus zwei Operationsverstarkern besteht, wobei einer die

potentialdetekierende Funktion (Spannungsverfolger) und der andere die Reglerfunktion
(invertierender Integrierer) Ubermnimmt.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Figuren:
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Figur 3: Elektrotechnische Beschreibung fir eine herkémmliche Strommessung
an der Arbeitselektrode
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Figur 4. Elektrotechnische Beschreibung hinter der Elektrodengrenzflache far
eine Strommessung mit Regelsystem
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Figur 5: Eine gédngige Verstérkerschaltung um Strome bis in den Nanoamperebereich zu
5 messen
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Figur 6: Regelsystem fiir Strommessungen
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Figur 7: Regelsystem zur Strommessung mit zwei Operationsverstirkern
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Figur 8: Volistandig aufgebaute Schaltung, die in einem Faradaykéfig Stréme bis
in den unteren Picoamperebereich detektiert
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