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高参比电压高槽压恒电位仪
’

卓向东 林仲华

(厦 门大学)

摘 要

本文报导参比电压
、

电解池槽压均可达到 士 1 0 Ov 的恒电位仪/恒电流仪的研制和应用
·。

介绍以通

用集成运算放大器构成高压放大电路及高摆幅电压跟随器的原理和电路
。

给出了实际测试结果并介

绍扩展美国 PA R C 公司的 173 恒电位仪的参比电压控制范围的方法
。

一
、

引 言

恒电位仪 / 恒电流仪是电化学研究中的重要设备
。

在一些电化学体系的研究中
,

至少在如下两种情况下迫切需要高压恒电位仪
:

第一
,

耐蚀

金属 (一般为阀金属
,

如钦 )钝化膜的研究
。

这些钝化膜往往要很高的电极电位下才破裂
。

第二
,

研究有机等非水介质体系的电化学行为
。

水溶液体系由于受到氢
,

氧析出的影响
,

使测量过程

的可控电位范围较窄 (士 3 V )
。

然而在有些非水体系中不受此限制
,

控电位范围可达几十伏
,

甚

至上百伏
。

目前国内市场上的恒电位仪均只有一
、

二十伏的槽压
,

参比电压只能控制在士 sv 以

内
。

美国 PA R C 公司的 1 73 和 2 73 恒 电位仪
,

虽然可控制士 1o ov 槽压
,

但参比电压也只能控制

在士 sv 以内 (参比电极的电压跟随器只有 士 l lv 的跟随范围)
。

为此
,

我们研制了电解池槽控

制电压及参比电极电压均可达士 1 00 伏的
,

具有微计算机接 口的高压恒电位仪
。

二
、

仪 器 原 理

高压恒电位仪控制原理与一般恒电位仪相同
〔‘

、

2
、
3〕,

其方框图见图 1
。

其中 K ,

为预控/ 极化

开关
,

K Z

为恒电位 /恒 电流选择开关
,

R s

为量程电阻
。

它与一般恒电位仪的主要区别在于 A , 、

A :

两个放大器
。

A ,

为主放大器
,

它决定了恒电位仪的输出电流
,

可控制电解槽压的大小
。

其构成原理见图

2
。

T , ,

T Z

具有双重作用
:

首先
,

它与集成运算放大器输出级的互补推挽三极管组成 一个共

发—共基电路
,

既传递了放大信号又提供了一个附加的放大级增益 ;其次
,

控制供给运算放

大器的电源电压
。

提供给运算放大器的正电压为
:

V + = R ;
(+ V 。) / (R

:

+ R 。) 一 0
·

7

负电压为
:

V 一 = R ‘(一 V 优)/ R 。 + R , ) + 0
.

7

其数值大约为士 1 4
.

3 v
。

当 R : 、R ; 、

R 。、R :

一经确定
,

运算放大器就能在它提供的电源电压下工

·

先后参加本仪器研制和实验工作的还有
:

博士生罗谨
、

硕士研究生陈坤尧
,

88 级本科生管立吉同学
.
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作
。

图中 T 。
、

T .

组成一个 PNP 型达林顿管
, T S 、 T 。组成一个 NP N 型达林顿管

。

这一对互补达林

顿管组成主放大器的输出级
,

决定
’

r 恒 电位仪的输 出电流的能力
。

所有的三极管 (Tl 一。)的 B y枷

集电极
一

发射极开路击穿 电压)必须大于所提供的电源电压 v 十 、

v 一
绝对值之和

。

由于功率输出

级 比运算放大器的频率响应宽
,

电容 C 可保证输出级频率截止特性和运算放大器相同
。

... VVV

.....

___

T 分分

,,,

F ig
.

1 B loc k d ia gr a m o f Po te n tios ta t / g a lv a n os ta t w ith F ig
.

2 S c h e m a tie d ia g r a m o f th e h ig h

h igh re fe r e n c e e le e tr od e po te n tia ] a n d h ig h e e ll v o lta g e am Plifie r
.

v o lta g e
·

A :

为电流 /电压转换放大器
,

它不要求有很高的输出电压
,

一般要求在士 sv 以下
,

不会超

从从
.

丘丘
... - ...

11111

F ig
.

3 S eh e m a tie d ia即a m o f th e b ig

sw in g v o lta g e fo llo w e r
·

过通用运算放大器的输出范围
。

但要求有与极化

电流 (即主放大器约输出电流)相适应的电流输出

能力
。

A 3

为高电压跟随器
,

其原理见图 3
。

图中运算

放大器的输出端
,

直接引到运算放大器的负输入

端
,

其电压增益为 1
,

是一理想的电压跟随器
。

它

的正电源通过稳压管 D z ; 、

三极管 T l ,

R :

供给
,

比

输 出 电压 U
。

大约高 15 伏
;
负 电源通 过稳压管

D z Z 、

三极管 T Z 、 R S

供给
,

比输出电压 U
。

大约低 15

伏
。

当输入电压改变时运算放大器的输出就随着

变化
,

运算放大器的 电源 电压 也随着浮动
,

而

(v +
一v 一 )却一直稳定在 30 伏以内

。

因此
,

运算放

大器的电压跟随范围仅受电源电压和三极管 T , ,

T :
的 BVc .

的限制
。

按本电路所给的参数
,

输入输出的电压范围可达 士 1 00 伏
。

电路的输入阻

抗
,

频率特性以及最大输出电流与运算放大器的特性相同
。

微计算机控制的接 口和控制方法参见文献 〔2
、

3〕
。

利用上述的高电压跟随器还成功地对美国 PA R C 公司的 173 恒电位仪的参比电压控制范

围进行扩展
。

其接法见图 4
、

图中的 A 。

即图 3 的高电压跟随器
。

扩展的参比电极电压由下式给

出
:

V
,

= (l + R ,

/ R
Z

) X V
re ,

式中 v 、 ,

为原恒电位仪设置的参比电极 电压值
,

v
r

为扩展后的参比电极电压值
。
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三
、

应 用

本系统仪器完成后
,

首先应用于金属钝化膜的研究
。

由于耐点蚀的金属的钝化膜的破裂需

在较高的电极 电位下进行
,

采用一般恒电位仪无法研究其破裂行为
,

而用本文介绍的高压恒电

位仪
,

则可以完满地解决这个问题
。

钦是一种典型的阀金属
,

通常情况下
,

它的表

面生成一层致密的氧化膜
,

从而使钦很耐腐蚀
。

但

钦表面的氧化膜还不如铝
、

妮的膜稳定
。

在阳极氧

化的过程中
,

正 向扫描到一定电位
,

膜破裂
,

大量

的氧折出
,

在氧放出的瞬间
,

膜生长 电流效率会突

然降低
,

在伏安图上出现一个电流突然增大的峰
。

反向扫描后
,

膜处于亚 稳态
,

电流减少
,

但当反 向

扫描到一临界电位
,

膜裂纹穿透钦金属基体
,

伏安

r夕E }ec ￡r o m 对 e r o f M 1 7 3

F ig
.

4 R e f诱七n e e e le e tr od e po te n tia l

e x Pan d e r fo r PA R C Mod e l

1 7 3 P o te n tio n st a t / G a lv a n o s ta t
.

图上再次出现 电流峰
,

接着因钦金属表面新的氧化层的生长
,

破裂的膜得以修复
,

电流又减少
。

厂甲一下一
-了一r 下, , , 一下一产, , 本实验就是基于这个原理来研究金属钦表面的

/

/

1 0 竺0 3 0 1 0 5 0 6 0

E ( V )

Cy elie v o ltam m o gr a m fo r a tjta n iu m

e le trod e in lm o l/ L H 25 0 4 a t 1
.

ZV / 5
.

电化学行为
,

并验证仪器的可靠性
。

采用铂 电极为辅助 电极
,

甘汞 电极 为参比

电极
、

钦电极为研究电极
,

lm ol / L 的硫酸溶液

为 电解质溶液
,

电位扫描速度在 1
.

Zv /s
,

其实

验条件及操作步骤可参阅文献〔7〕
。

循环伏安 实验结果见图 5
,

是在高压恒电

位仪控制下 由函数记录仪记录的
。

在图中可以

看出
,

正扫描时大约在 2 5v 电流显著增大
,

在

接近 5 5 v 时出现一 电流峰
,

这时金属钦表面的

钝化膜开始破裂同时有氧气放出
,

膜增长的电

流效率突然下降
。

在以后的扫描过程中
,

可以看

到钦表面不断有少量气泡冒出
。

在回扫过程中
,

大约在 30 伏又出现一电流峰
,

这是金属钦表面

的钝化膜完全破裂而又生成一层新的氧化物所致
。

根据该实验现象
,

可以推测反应机理
,

可参

阅文献〔7〕
。
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