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Einleitung

Elektrochemische und Biosensoren sind die vielfal-
tigste Sensorfamilie, aber gleichzeitig am wenigsten
in Internet-of-Things-(loT)-Szenarien oder smarte
Sensorsysteme integriert. Zahlreiche Anwendun-
gen wirden von verteilten Sensorknoten profitieren:
von der Umweltiiberwachung an abgelegenen Or-
ten, Uber Systeme fir die Korrosionsanalyse, che-
mische Sensoren in elektrochemischen Energie-
systemen, bis hin zum biomedizinischen Bereich
mit seinen ganz eigenen regulatorischen Anforde-
rungen. Wahrend die verschiedenen Anwendungs-
bereiche die Entwicklung stark vorantreiben, be-
steht eine wesentliche Einschrankung in der Verflug-
barkeit eines eingebetteten Potentiostaten mit ei-
nem geeigneten Software-Framework. Dartber hin-
aus sind im Bereich der dezentralen elektrochemi-
schen und Biosensorik Ansatze aus dem Bereich
der kunstlichen Intelligenz, beispielsweise im Ver-
gleich zur Gassensorik, deutlich unterreprasentiert,
was nach unserem Verstandnis wesentlich an der
eingeschrankten Leistungsfahigkeit der eingebette-
ten Instrumentierung liegt.

In den letzten zehn Jahren wurden zahlreiche ein-
gebettete Potentiostaten entwickelt, die entweder
auf Operationsverstarkerschaltungen [1-10] oder in-
tegrierten Schaltungen mit Potentiostatfunktionalitat
basieren, wie dem LMP91000 von Texas Instru-
ments [11,12] oder dem AD5940/AD5941 [13], bzw.
dem ADuCM355 von Analog Devices, der einen mit
dem AD5940/AD5941 vergleichbaren Analogteil,
aber zusatzlich einen Mikroprozessor besitzt. Ein
Sonderfall ist das kommerziell entwickelte EmStat
Pico Modul (PalmSens) auf Basis des ADuCM355
mit proprietarer Firmware und der Moglichkeit, die-
ses mit der Skriptsprache des Herstellers oder einer
speziellen Software zu anzusteuern [14]. Einige der
oben erwahnten eingebetteten Potentiostaten nut-
zen auch Cloud-Dienste, hauptsachlich zur Daten-
speicherung [6-8].

Aus messtechnischer Sicht sind der AD5940/
AD5941 oder der ADuCMS355 von Analog Devices
die beste Wahl fir die Umsetzung verschiedenster
elektrochemischen Methoden [15]. Dennoch bleibt
der Stand der Technik bei den bisher realisierten
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Embedded-Potentiostaten aus elektrochemischer
Sicht weit hinter den Labor-Geraten zurlck. Insbe-
sondere bei linearen Spannungsrampen oder der
zyklischen Voltammetrie spielt die Diskrepanz zwi-
schen der angenommenen idealen Rampe und der
Treppe aus der digitalen Signalerzeugung eine ent-
scheidende Rolle fiir die Validitat der Ergebnisse. In
manchen Fallen fehlen bestimmte Merkmale in ei-
nem zyklischen Voltammogramm oder die aus der
Kurve berechnete Ladung ist deutlich zu gering.
Durch analoge Integration oder Mittelwertbildung
der digitalisierten Werte des Stroms Uber jeden
Spannungsschritt kénnen trotzdem Messergeb-
nisse erzielt werden, die von einer echten Span-
nungsrampe nicht zu unterscheiden sind [16]. Allen
oben beschriebenen Arbeiten zu eingebetteten Po-
tentiostaten fehlt diese Moglichkeit, um trotz digital
erzeugter, treppenférmiger Spannungsrampe, Er-
gebnisse vergleichbar mit einer idealen Spannungs-
rampe zu erhalten.

Vor diesem Hintergrund haben wir einen einge-
betteten Potentiostaten, basierend auf dem inte-
grierten Schaltkreis AD5941 (Analog Devices), ent-
wickelt. Die Hardware fugt sich in die Feather-Platt-
form (Adafruit) als Erweiterungsplatine ein (Abb. 1),
wodurch zahlreiche Module mit WiFi, Bluetooth
oder LoRa-Konnektivitat zur Verfigung stehen. Das
Software-Framework [17] besteht aus der Firmware
fur den Mikroprozessor und einer Python-Bibliothek
zur Ansteuerung des Potentiostaten in der Cloud
oder mit einem direkt verbundenen PC.

Anschluss fiir elektrochemische Zelle/Sensor
VS

FreiStat-Hauptplatine mit
7 AD5941 (Analog Devices)

Adafruit Adalogger FeatherWing
(Datenspeicherung auf SD-Karte)

Adafruit Feather MO WiFi
(FreiStat-Firmware)

Abb. 1: Freiburgs Potentiostat (FreiStat) als Erweite-
rungsplatine fiir die Adafruit-Feather-Plattform.
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Methoden und Materialien

Hardware

Die FreiStat-Hauptplatine beinhaltet den AD5941
und istim Format einer FeatherWing, einer Erweite-
rung flr die Adafruit Feather-Plattform, ausgefiihrt
(oben in Abb. 1). Zum Betrieb wurde diese zusam-
men mit einen Adafruit Adalogger FeatherWing mit
SD-Karte zur Zwischenspeicherung von Daten auf
den Adafruit Feather MO WiFi gesteckt, der einen
Atmel SAMD21 Mikroprozessor und ein AT-
WINC1500 WiFi-Modul beinhaltet.

Der Aufbau kann wahlweise Uber die USB-
Schnittstelle oder einer an dem Adafruit Feather MO
angeschlossenen LiPo-Batterie betrieben werden.
Fir alle hier gezeigten Messungen wurde die USB-
Schnittstelle als Stromversorgung genutzt.

Software

Das Software-Framework umfasst (1) die Firmware
fir den Mikroprozessor, der mit dem AD5941 kom-
muniziert, (2) eine Python-Bibliothek, mit der die
Messungen parametrisiert, gestartet und gesteuert
werden sowie die Messdaten vom Mikroprozessor
empfangt, und (3) weitere Software, die eine grafi-
sche Benutzeroberflache oder eine Datenspeiche-
rung/-auswertung in der Cloud bereitstellt.

Die Firmware (1) wurde in C++ geschrieben und
stellt Funktionen fir die verschiedenen elektroche-
mischen Methoden bereit, in denen der AD5941
entsprechend konfiguriert und angesteuert wird. Die
Firmware fihrt auch die Berechnungen zur Signal-
verarbeitung durch (,Edge Computing“) und Gber-
gibt die Daten an die Python-Bibliothek (2).

Zur Demonstration eines loT-Szenarios wurde
eine Korrosionsanalyse durchgefiihrt, bei der der
FreiStat tber WiFi mit dem Internet verbunden war
und Daten mit der IBM-Cloud (unter Verwendung
des kostenfreien ,Lite“-Zugangs) uber das MQTT-
Protokoll ausgetauscht hat (Abb. 2). Die IBM-Cloud
erlaubt sowohl die Datenspeicherung wie Berech-
nungen unter Verwendung eines Jupyter-Note-
books in Watson Studio, beispielsweise zur Tafel-
analyse. Diese Messungen wurden mit einem
FreiStat im Labor durchgefihrt, der Gber die IBM
Cloud aus dem Homeoffice gesteuert.
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Elektrochemischer Aufbau und Biosensor

Fir Voltammetriemessungen wurden als Arbeits-
elektroden Platin- und Glaskohlenstoffelektroden
mit 3 mm Durchmesser (Gamry) und einem Platin-
stab als Gegenelektrode verwendet. Die Korrosi-
onsanalyse wurde in einer PTC1 Paint Test Cell
(Gamry) mit einem Graphitstab als Gegenelektrode
durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode diente eine
Stahlplatte, die mit einem Galvanik-Klebeband 470
(3M) abgedeckt war, in dem eine runde Offnung mit
3 mm Durchmesser zur Definition der Elektrodenfla-
che eingebracht wurde. Abgesehen von der Bio-
sensormessung mit einer on-chip-Ag/AgCI-Elekt-
rode waren die Referenzelektroden Ag/AgCI-Gla-
selektroden mit 3 M KCI als Innenelektrolyt. Der en-
zymatische Lactat-Biosensor war ein flexibler Mik-
rosensorstreifen [18] mit dem Enzym Lactatoxidase,
das in eine Hydrogelmembran auf der Platin-Arbeit-
selektrode (0,126 mm? Flache) immobilisiert wurde.
Um einen hochempfindlichen Sensor zu erhalten,
wurde keine zusatzliche diffusionsbegrenzende
Membran verwendet.

Zum Vergleich des FreiStat mit analytischen La-
borgeraten wurden ein Autolab PGSTAT 128N (Met-
rohm) mit dem Analodfilter- und Integratormodul
F120 und ein lvium CompactStat (Ivium Technolo-
gies) verwendet. Fir den Vergleich mit einem kom-
merziellen eingebetteten Potentiostaten wurde ein
EmStat Pico (PalmSens, Niederlande) verwendet.
Der EmStat-Pico (Firmware v1.304) wurde entspre-
chend der Herstellerempfehlung Gber einen UART-
USB-Konverter an einen PC angeschlossen und mit
der PalImSens PSTrace-Software gesteuert.

Fir die zyklische Voltammetrie an Platin und die
Biosensormessungen wurde phosphatgepufferte
Kochsalzlésung (phosphate buffered saline, PBS)
mit einem pH-Wert von 7,4 verwendet, gegebenen-
falls mit Lactat durch Zugabe einer 100 mM Nat-
rium-L-Lactat-Stammldsung in PBS. Geldster Sau-
erstoff im Elektrolyten fur die zyklischen Voltammo-
gramme mit Platin wurde durch Spulen mit Stick-
stoff entfernt. 1 mM Ka4Fe(CN)s] in 100 mM KCI
wurde als Elektrolyt mit Redoxpaar verwendet. Die
Korrosionsanalyse wurde in 0,5 M NaCl in deioni-
siertem Wasser durchgefiihrt. Alle Messungen wur-
den bei Raumtemperatur (23 + 2 °C) durchgefuhrt.

FreiStat IBM Cloud

#—0 0
<> < < > <

Zu Uberwachendes AD5941 Adafruit Watson loT
Material Potentiostat Feather MO Platform

e <~ B

Node-RED Cloudant Watson Cloud Object
App database Studio Storage

Abb. 2: Korrosionsanalyse in der Cloud: Der FreiStat ist tiber WiFi mit dem Internet verbunden und kommuniziert tiber
MQTT mit der IBM Cloud in der eine Node-RED App konfiguriert wurde, um die Daten auszuwerten und zu speichern.
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Ergebnisse und Diskussion

Voltammetrie

Am Beispiel der zyklischen Voltammetrie an Plati-
nelektroden konnten wir zeigen, dass die Eigen-
schaften des FreiStat mit denen von analytischen
Laborgeraten vergleichbar, aber deutlich Uber de-
nen von anderen eingebetteten Potentiostaten lie-
gen (Abb. 3).
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Abb. 3: Zyklische Voltammogramme von Platin in
PBS: der FreiStat verhilt sich vergleichbar zu einem La-
borgerit (Autolab) mit analogem Integrator (A), hebt
sich aber deutlich von einem kommerziellen eingebette-
ten Potentiostaten (EmStat Pico) ab, bei dem die La-
dung (vor allem im Wasserstoffbereich) nicht korrekt
erfasst wird (B).

Die Kurven in Abb. 3A zeigen den Vergleich zwi-
schen einer Messung mit einem Laborpotentiosta-
ten (Autolab) und dem FreiStat. Die Unterschiede
im Strom zwischen den beiden Kurven liegen inner-
halb der Uiblichen Schwankung zwischen zwei nach-
einander durchgefiihrten Messungen. Auffallig sind
die minimal abweichenden Umkehrpotentiale, und
daraus etwas verschiedenen Stromspitzen, was
sich aus der unterschiedlichen Diskretisierung der
Sollwerte fiir die Umkehrpotentiale ergibt.
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In Abb. 3B sind die Ergebnisse im Vergleich zu ei-
nem kommerziellen eingebetteten Potentiostat
(EmStat Pico) gezeigt. Dessen Kurve zeigt insge-
samt kleinere Strome, was in der Auswertung zur
Unterschatzung der Ladung fihren wiirde. Dieser
Effekt ist besonders stark im Wasserstoffbereich
(links). Dies geht einher mit der Annahme, dass der
EmStat Pico die Stromwerte nur am Ende jedes Po-
tentialschritts ausliest und dabei insbesondere die
Beitrage von sehr schnellen Prozessen wie der Pro-
tonenadsorption und -desorption (graue Pfeile)
nicht erfasst.

Das Zyklovoltammogram mit einem Redox-Paar
([Fe(CN)e]*/[Fe(CN)e]*) in Abb. 4A, gemessen mit
einem lvium CompactStat, weist keinerlei Abwei-
chungen zur Kurve, die mit dem FreiStat erhalten
wurde, auf.
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Abb. 4: Zyklische Voltammetrie mit einem mit einem

Redox-Paar ([Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*) als Standardsys-

tem (A) und Differentieller Pulsvoltammetrie (DPV) im
gleichen Elektrolyt (B).

Im FreiStat sind auch komplexere elektrochemi-
sche Methoden wie Differenzielle Pulsvoltammetrie
(DPV), Rechteck-Voltammetrie (SWV) und Normal-
Puls-Voltammetrie (NPV) implementiert, die alle in
der gleichen Weise auf dem AD5491 umgesetzt
werden. Daher wurde zur Demonstration exempla-
risch Messungen mit DPV in einem Elektrolyten mit
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[Fe(CN)s]*~ durchgefiihrt. Abb. 4B zeigt die Ergeb-
nisse im Vergleich zum lvium CompactStat. Die mi-
nimale Abweichung der Peaks ist innerhalb der Ub-
lichen Variation zwischen DPV-Messung auf unter-
schiedlichen Geraten vernachlassigbar.

Biosensorik

Abb. 5 zeigt die Anwendung von Chronoampero-
metrie mit einem Biosensor fiir Lactat. Zu Beginn
der Messung wird der Biosensor durch chronoam-
perometrische Spriingen zwischen 0,8 und 0,2V
mit jeweils 5s Haltezeit konditioniert (links in
Abb. 5A). Nach Stabilisierung des Grundstroms
wurden schrittweise entsprechende Volumina einer
Lactat-Stammlésung zugegeben, so dass sich bei
jeder Zugabe die Lactat-Konzentration um 100 pM
erhoht (grau Pfeile in Abb. 5A). Die Auswertung der
jeweiligen Stromantworten fihrt zur Kalibrationsge-
raden in Abb. 5B.
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Abb. 5: Beispiel einer Biosensormessung mit einem
Lactat-Sensor. Im Zeitverlauf (A) reprisentiert jeder
graue Pfeil die Erhohung der Konzentration um 100 xM
durch Zugabe einer Stammldsung. Auswertung der
stabilen Bereiche fiihrt zur Kalibrationskurve (B).

Die Messungen zeigen, dass mit dem FreiStat nicht
nur Biosensoren, auch im einstelligen nA-Bereich,
rauscharm ausgelesen werden kdnnen, sondern
auch  chronoamperometrische  Schritte  zur
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Konditionierung mit deutlich groReren Strémen im
gleichen Messbereich mdglich sind.

Korrosionsanalyse (Cloud-Anwendung)

Abb. 6 zeigt das Messergebnis einer Cloud-basier-
ten Korrosionsmessung als Beispiel fir eine dezent-
rale Korrosionsiiberwachung. Der FreiStat, verbun-
den mit der zu Gberwachenden Probe (Stahl in Salz-
wasser), war Uber WiFi mit dem Internet verbunden
und konnte uber MQTT mit der IBM Cloud kommu-
nizieren (vgl. Abb. 3).
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Abb. 6: Beispiel einer dezentralen Korrosionsanalyse:
aus der voltammetrischen Antwort einer Spannungs-
rampe um das Gleichgewichtspotential (A) kénnen in
der Tafel-Analyse (B) die Tafelsteigung und unter der
Annahme uniformer Korrosion die Korrosionsrate be-
stimmt werden.

Zur Korrosionsanalyse wurde eine lineare Span-
nungsrampe um das Gleichgewichtspotential ange-
legt (Abb. 6A). Die Auswertung mittels Tafelanalyse
wurde mit einem Jupyter Notebook realisiert
(Abb. 6B).

Im Bereich der Metallauflésung (rechter linearer
Bereich) betragt die Steigung 96,3 mV pro Dekade
was fur zwei beteiligte Reaktionen spricht (nach
Theorie flihren 1-Elektronen-Prozesse zu einer
Steigung von 118 mV, und 59 mV fiir einen 2-Elekt-
ronen-Prozess bei Raumtemperatur).
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Auswertung der Schnittpunkte der beiden linea-
ren Bereiche fiihren zu einem Korrosionsstrom von
2,11 yA, was unter der Annahme von uniformer
Korrosion eine Vorhersage der Korrosionsrate von
0,6 mm pro Jahr ergibt. Wahrend der exakte Wert
bei solchen loT-Uberwachungsszenarien von gerin-
gerer Bedeutung ist, kdnnen Veranderungen bei-
spielsweise ein bevorstehendes Versagen des Kor-
rosionsschutzes ankundigen.

Schlussfolgerungen und Ausblick

Der FreiStat (Bauteilwert einige 10 €) ermdglicht
den Einsatz von elektrochemischen Methoden mit
der Leistungsfahigkeit analytischer Laborgeréate
(mehrere 1 k€ bis 10 k€), die kommerzielle einge-
bettete Potentiostaten (einige 100 €) nicht valide
abbilden kénnen. Der Fortschritt wurde im Wesent-
lichen durch die Implementierung der elektrochemi-
schen Methoden in der Firmware unter Bertcksich-
tigung elektrochemischer und messtechnischer
Randbedingungen realisiert. Damit hebt sich der
FreiStat deutlich vom Stand der Technik ab.

Das von uns frei zur Verfiigung gestellte Soft-
ware-Framework lasst sich leicht an andere Con-
troller adaptieren und ermdglicht die Realisierung
von elektrochemischen Sensorknoten fir unter-
schiedliche Plattformen. Beim Einsatz des FreiStat
in loT-Anwendungen bietet es sich an, Rechen-
schritte zur Signalverarbeitung der elektrochemi-
schen Methoden an der Edge (im Mikroprozessor)
durchzufihren, wahrend Auswertungen, wie sie in
der Korrosionsanalyse Uublich sind, auch in der
Cloud durchgefiihrt werden kénnen.

Darlber hinaus erlaubt die stark gestiegene Leis-
tungsfahigkeit der Mikroprozessoren die Kombina-
tion und Auswertung der Daten eines einzelnen
Sensors mittels komplexer und auch Kl-gestitzter
Algorithmen direkt an der Edge, was eine neue Di-
mension in der Datenanalyse von elektrochemi-
schen Sensoren erdffnet.
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