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Р щ Ф t p а я

Одасан прибор Дхя антомвмчвокого иулоиоквтричвоксто
титрования прм itoHtpoaipyiifoS сиж ток«, шэволящей прово-
дить титромнив как о помкчсо«втрк«*авй, ш в б аннаро -
М9ТрЙЧ80В0М ИЙДЯ?Г4Д1в1 КОНвЧЙОЙ Т О Ч И . СрН(У>р ООДвр«И¥ Л!ОК

програимвого упцвимййя, нудь-КйДиватор, стабяянвдаюр тока,

;

ячейку» По сравнению о шяввв*аы|«1( уо»ановкв«ш щ»йбор
чается большей нидемвоогА» и щюо*о*ой.

Найдены~СН«|азШШГ уояадвй титровайвя бихромвта ка-
лжи и плутония ( Я ) ионами адвктрогвншрмроввбвого жвлв8а(П)#

Определены анаюяи чвеетв воаможносжв йри(5орв и логрвявость
тятрплания! npi иг.'ротики 1?.0*500 мкг С * о»носятвшш>#
стандартное osmtoiiaM еивичного определена»* для п = 7 ,
^ * 0,75 соотавлнет 0,25% лри notенциомопрической икдика-

цмн а О , ^ - прм аипвроиетрмчвсной ИНДИМЦЕИ конечной точки.



I . ВВЕДЕНИЕ

Метод кулономырщ дрм лс^уолируемой сила яощ отли-
чается высокой гочноогьхц «©•иоююстью диогавдиониого ис-
полнения и до&оримямю « д о т *нпара1^,рой р ] « По это ну
од ншиздие »о« белов шщрат щшют** » шшявьтЬ
пракгикв, в та тат дня « м ш а * раялэакяжгеых щатт*ои
{ 2 ] . Ддя выйояивдия водоОкыж «^««и^» с5ыл р**{>ббо(сон при-
бор для к$ттш$ян щп каотрадордоей шзт tcwa» отли-
чающийся до аналогичных приборов н&да«<«« бнюка для агто-
иагмчасной рвг«о¥рвций конечной «очки, который ранее ие
нсйользоведся ддя Икх целей.

Основные аадвчи данной оадогы аехлючадагоя 0 ФОМ» ч<к,би
прибор, ВУЯ1И*Ь оп*ималны« условия рабогь; и ОДЙ-

его анали*йчвсйпв BOBUOIHOOJU.

2о УСТРОЙСШ ПРИБОРА, аго осномшв ПАРАмагры и

Приборы, применяете в нво*оя«ев »рв*й дяя кулоноыет-
рического анализа при «OHtрзлйрувкеой онл* ioxa» как пра-
вило, не тът ус!ройс*в д м евюкатиаддеой регистрации
конечной точки fI-7J* 8»о уоломям и $ЩШ* процедуру
определения. Одйа ив ••»ч иамояе*! |»б*«м 1й«йвчалас1, в
ФОН, чтобы совяать ус*йао1ку> Kfltoptn Мвюлши бы а»*о-
махизировать процесс afiatoise ipa сохранений высокой
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нести определения и надежности, Эту цель предполагалось
достигнуть за счет введения в установку специального бло-
ка для автоматической регистрации конечной точки, приме-
нения стабилизированного источника тока и электронного
секундомера с кварцевым генератором*

На рис. I изображены два варианта функциональной схе-
мы прибора для автоматического куловонетричеекого титрова-
ния при контролируемой силе тока: 1 - е гютенциометрической
индикацией конечной точки; Я - с амперонетрической. Уста-
новка содержит следующие блоки:

• Блок программного управления 7 (рис. 2) разработан
на транзисторах и содержит следующие узлы;
уаравлящий триггер (транзисторы % ~ ^7» ^ц)» устройство
управления электромехаянчесгаш реле ($2» % ) * электроме-
ханическое реле Р, управляющее включением и выключением
электронного секундомера и стабилизатора тока; реже време*»
ни (Tj

v
 JIj, Bj- - Bj, Cj)

t
 определяющее длительность

в пределах 15 сек, 30 сек, 60 сек; мультивибратор ( % % 0
устройство управления шаговым искахвлем (Т^» 2*) * •аговый
искатель, подключающие ко входу нуль-индикатора вувтирущие
сопротивления \ $ - Щ

6
1 цифровой индикатор (Л

5 #
 Х^), по-

каэнваюяий порядковый номер стулени титрования.
• Нуль-индикатор б состою ав усиллгеля напряжения

йосгоянного тока, разработанного на безе; микровольтиккро-
амперметра типа Ф-116/1, модулятора, уешв&елз напряжения
переменного тока и фазового детектора, ЧувстБйтёль?юсть
нуль-индикатора 30 мкв,

• Электронный секундомер В разработан яа базе прибора
типа ПСТ-ЮО и состоит из пересчетной схемы емкостью
10 1шп и кварцевого генератора на 10 кгц. Нестабильность
генератора при изменений напряжения ,, п и т а н и я на

и температуры среды в пределах от 15 до 45° составляет

* Стабилизированный источник тока I [3] имеет диапазон
тока от 20 мка до 120 на, разбитый на десять поддиапазонов»
Нестабильность тока при десятикратном изменении нагрузки
(от 100 до 1000 ом) не превышает i 0,04$.



Рис, I . Блок-схема приборе для анемического кулонокаг-
ричвского ы*роъшШ ИрМ ШШрйтШШ силе тока!
I - с лотеншткй*рйчвЬвоЙ ЛЙдикЬцивЙ конечной

п - о i
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Рис. 2, Принципиальная электричаекая схема блока
программного управления



Прибор позволяет провЪдйг>. титрование как вручную,
так я автоматически. В.автоматическом решив при бэр -рабо-
тает следующим образом. По команде с блока программного
управления 7 включайся одновременно отабйдйэиррвэнный ис-
точник тока | Й блок йэшренШ времени о)мрования 8.Вход
нуль-индикатора шунтируется минимальным по величине соп-
ротивлением, соответствующим первой ступени тиаров'ашш*
Потенциал индикаторного электрода Л еравиштегся о потен-
циалом, установленным на пошевдоматре 5•Сравнение потенциалов

производился с помощью нуль-индйкагора -6-, на вход которого
поступает разность между потенциалом яндаказ?орной сшохедш
и потенциалом на потенциометре 5, соот^утотвую^?', штбнди-
алу конечной сочки хифровайая. 6 процессе гитровагаш ща
разносгь непрерывно уненьшезтся, а следовательно- утнъж-
атся и входной сигнал, поступающий на вход кузш«индикаяора бс

•Титрование на первой ступени проийводигся до шех пор8

пока входной сигнал не уменьшатся до величины зоны нвчувег-
вигежшости нулв-индиказмзра на эагой сгуявни, В той случае
луль-индикаюр б дадави? в блок программного управлоиня ?
команду, по которой последний выключаем блоки t к 89. •сцвняэж
шунтирующее вход нуль-индикатора йопрояийлеяиэ nopaofi сту-
пени на шунвируюздее сопрогиэление вяеорой отупени,
паузу, необходимую для того, чягобн наганерирова^лшй
полностью вступил в реакцию с тнхруегш Ba^eo ŝcMj и зклшча«
вз? блоки I и 6 f Титрование на второй о^уйакк лр?лолайеэоя
до тех пор, пока входной сигнал не уменьшился до зоны во-
чувсгвигвльнооти куль-индикагора на этой огупалгл, агигрошшо
прерывается, и описанные выше операции «овэ^рнйл'ся» Дащша
циклы продолжаются до последней ступени» на которой нуль-
индикатор б не шунтируеитк и имэет иаксииальн;;?:* чувствм»
тельность» К&к только входной сигнал .уийььшигся до взли%шы
зоны нечувсшвительностм нуль-индикатора на последней ст,уг'з-
ни,." блок- програминоро управления 7 выключает прибор.Ступсш--
чатое повышение чувствителыюсти нуль-иядика-гора от мини -
мальвой до максимальной / осуществляемое в процессе тм'ро-
вания'зЗлокЬы.программного управления путем подключения к



входу нулв-индикатора еяуйенчвяй возрастающих шуншруздах
сойроз?и£гтнйй» поваояяе* устрани** Перегрузки нуль-индйка-
тора в пт&Шой фштн *й*ровайШ1# когда на вход нуль-
шктцйЩй йрогудав* бошюй входной ' шикая*

Во втором варианте охвиы введены дополкитвлыю источник
поляривущаго напряжения Б, переменное сопротяБление Bj -
для регулиро»*а величины воййрйауййвго аапрякеяйя^и обрае»
повое сопрогивлвнно fig.

Прибор для алтоиагичвоного кулономвгричвокого титрования
при козиролируэмой сияв Фойе ицвет погрешность ивиерения
количества епвк«ричвогва 0,05%. Ох^ые прибора по сравнению
с ИЗБВСТШЙИ [3-4} упрощена за о чет исключения

благодаря шунифованИю ВХОДИ нуль-иидинэтора ступенУато-
возрастэюсцимй сопротивлениями.

Как известно [ l j t амайй*ИЧеакяв возможности кулопомет-
рий при кон*ролирувмо« fо«в дё»Нш$ от слодугощиз! основных

й Ш|югь $ак*ьра быт тпозтвт в
во« рШШМ работы. Тек как опгииальныо условия индикации
конечной т о « и Потвнцйомв»ричв0йм1й и аиперометрическим
истодами в сочетании с ditoHofc авюматики не были известш,
90 второй раздел послыий «ifчвшю следующих вопросов:

I ) Ю(5вра ОйМИвЛМшх йнвчвяий Потенциала и тока в

а> воопрошвводиисми и авдбяшос?м регистрации конечной
точки в емtrtiatйЧбсаЬИ режиме ти*ровагшя с потенцяометри-

' — й — " i: • •• •• :



ческой и амперометрической индикаторными системами;
3) оценки точности и воспроизводимости определения би-

хромата калия и плутония при автоматическом режиме титрова-
ния.

5.1. Реактивы, ячейка

Для приготовления фонового раствора использовались хими-
чески чистые (х«ч; серная и фосфорная кислоты, х.ч. серно-
кислое железо и бидистиллат. фон имел следующий состав:
4,5 м/л серной кислоты, 0,8 м/л фосфорной к 5 г/л железа
(FeJSO^)» Вихроиаа? калия очищался согласно [э]. Из очищен-
ного препарата был приготовлен на тридистиллате стандартный
раствор с весовым титром. Концентрация бихромата калия в
этом раствора составляла 4,66 иг/г раствора. Стандартный
раствор в ячейку добавлялся из весовой бюретки. Навески раст-
вора были не цензе 50 мг. Стандартный раствор плутония в ХЫ
UCBQ^ был приготовлен из спектрально чистого маталлического
плутония. Перемешивание раствора в ячейке и деаэрация прово-
дилась аргоном, предварительно пропущенный через слой мелко-
дисперсного силивагеля и раствор Ш серной кислоты.

Б работе использовалась ячейка, изображенная на рис. 3 *
Электродами служили гладкие платиновые пластинки; генератор-
ный - поверхностью ~ 9 сьг, а индикаторный - ~1,5 см»
Электродом сравнения служил насыщенный каломельный электрод
с большой поверхностью. Он соединялся с ячейкой мостиком»за-
полненным насыщенным раствором, хлористого калия. Вспомога-
тельным электродом служила платиновая проволока. Электроды
при хранении заливались Ш серной кислотой, в которую до-
бавлялось несколько капель раствора бихромата калия.

3».2» Выбор оптимального потенциала поляриаации
индикаторного электрода

При ашюронетрическрй индикации конечное точки необхо-
димо было выбрать оптимальный потенциал поляризации инди-
каторного электрода [ ю ] . Для этого были сняты поляризацион-

* 9 -



Ряс. 3 . Куяоиовв!рйчесйая !МШа* I - вспомогательный электрод?
2. - гвнера*орйы« fJWirrpofl; 3 - индикаторный электрод;



ныа кривые, изображенные на рио« 4« Иа них видно, что об-
дюе?» похвнциадов примерно or t 0,9в до t 1 , 0 Е ( Н , К , Э )
отвйчаег области предельных *<жсв ок«одвнйя ионов дзу**
валентного железа. В габдице X явиеяеДО жепвримейягацыгов
данные, гшавнващяе влияние до*енцна*а поляризации инди~
ка-гсрного электрода на величину огаооиеадыюго стандврг-
ного отклонения прн тигровании са?авдо|много раствора бих~
роыага калия в авюыатичвокоы рв*иы«. Йв этих данных сле-
дует, что при иэмаыении потенциала поляризации от * 0 , 9 0 0 B
до 1,050в ( Н . К * Э . ) относигвльнов сгендартнов олкдонениа
единичного определения при автоматическом режиме регист-
рации конечной точки оогавхоя ня одном уровне {$~0 t4G$),,
Такмм образом, при амперометрической индикации конечной
точки «ы выбрали потенциал поляриэащш, равный t I t 00B

3,5t Дыбор оптиыадьных анеченнй , штенциалн и
до которых аеобаюдшо

проводить гитррвади^

Под опгиыадьным значением шугшттт й л 1 ^ Ш Г 1 Мндика*
цеди мы будем донимать mm штттп тт. валишн»

при которых обвотчяъшюоя шщшж*ьнан ошбкь ш
мости ори автоыатячеолои режиме итровашю^ Д*а
эгих значений быяи печймвмны омюпмюв о ц ш и ^ а ч Ш е йрово-
дилаоь подготовив # о » » г о р«01вор« до мляммвльного
в ней №*ха*****ш>*о шлшешй, Ш так уоаошях иачерялоеь
внвчение foxa мял ооншщма i вддяк«»ор»ой це>ш* Seroi:
ведающем ш>мнцйот#|ри1 )геНнамш*аЛ>о* ййчвяИе •йй̂ екцк;;
(яхв «ока), которое нуааицно »|иадшоо §цв«внме т
рун ввжичмну, it вд*ш*ё* i»wipit#*«ie mi* Deose й/люма -

(вал яо-
гвыциаяа), коюрыв yofiHajaiiMMot м шг вр#ия в МЙДЛКЙj.-

CMcteiii. Кмям! оишг агаторяюя кв мвМев ^pet раз

- . 1 1 -
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Таблица I

Зависимость стандартного отклонения от потенциала
поляризации индикаторного электрода при определе-
нии бихромата ( О генер*~1 тА* Я инд, я 10 кя,
Ш~5 мв, К

2
С1

2
0

?
 60-100 iir (Ю0-200МКГ хроуа)

Напряжение
Ш/п поляриза-

ции, в

Количество Относительное
определений стандартное от-

клонение для 75%
вероятности
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Таблица 2

жшчш тоша в идаосажериой етт&т м гочяос^-ь одре деления конечной *ошк
<*х рмише при адарсшехрщееко! шрршвжк ^ 1 0 Е x °

«/я
Ввдквв» з а -

ка) 5 т
ндва

ввела ткгрованвя,
«CJtOTO
дв Сгака
ДЙ5Л0ТО,

фскти-
в Н в
от з а -

р
врежем твтрова-

к> до

1

гсдер.

I
г

3

5

б
7

2
5 '
9

13
17
21
25

3,28 iQ,26
6e7G * 0,48

S , S i 0,28
14,24 ± 0,30
18,20 £ 0,24
22,18 4 0,50
26,2 i 0,64

+1,70
+1,50
fl»24
+I,2D
.+2Д8
+1,20

срД,33 t ОДб

от

• 1 1 , 3 1 3

13Д8
13,27
16,05
13,33

• 15,46

св. 3,60 сек/us
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Полученные результаты представлены в таблицах 2,3 .и на
рис. 5,6. Из графиков,помеченных на рис. 5,видно, что наб-
людается линейная зависимость между величиной предельного
анодного тока окисления на индикаторном электроде, выражен-
ного vjm* и временем генерации» С ростом величины генератор-
ного тока угол наклона этих прямых на рис, 5 растет следую-
щим образом: <

2 U 0,5 1,0 2,0

3,2 6,4 13,2

Из данных, помещенных в таблице 2, можно сделать еле
дукщие выводы, Во-первых, с ростом величины генераторного
тока растет величина отклонения фактического потенциала
(тока) на индикаторном электроде от заданного:

Отклонение .
^3*0,16+2,36*0,33 +5,5*0,6

Отсюда следует, что, зная величину отклонения, можно уста-
новить в индикаторной системе такое значение потенциала,
чтобы автомат отключил ток в требуемой точке. Из этих дан-
ных видно, что не следует выбирать конечное значение по-
тенциала выше 17 мв (I,7jv»A), так как воспроизводимость '
достижения заданного значения при более высоких потенциалах
ухудшается. Полученные результаты позволяют одошить ошибку
воспроизводимости, которая связана с данной системой ре-
гистрации конечной точки* Так при О ген » равном 0,5 и 1,0mA,
неконтролируемое отклонение составляет величину ~\0,7 сек,
что соответствует 0,4 и 0,8 мкг плутония.

Ка рис. 6 изображены кривые, показивоючие зависимость
между временем генерации и потенциалом индикаторного элект-
рода лри различных значениях генераторлого тока* На этих

- 16 -



Таблица 3

Влюйяю потенщшла кндниаторного электрода НА ТОЧНОСТЬ Ш

воспрожвводимость рвэгльтвтов опрвдвлвяйя биярошта Ш №
7 г е н . =1даА, навеска раствора бШзфШёт ^ 0 , 1 г (ISO-

200 Mfcr xpcm)

i.
2.

3.

4.

5.

6.

7..

• 8.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

ВвданняЙ по-
тенциал ин-
дикаторного
электрода,

MB

930

700

600

600

590

680

576

670

550

650

630

520

502,7

500

480

480

Раенооть мез*-
ду ВЗЙТНМ Ё
нйДцекнмм

- 0,81

- 1,20

- 0,61

- 1,10

-.l»tt

- 1,06

» 0,9i .

-0,37
+ 0,07

- 0*43

- 0
#
30

-0,79

+ 0,17

+ 0,46

+ I,S2

+ I
'

IS

Ошибка всопро—
ПЗВОДЙМСКЗТД

результата» %

t 0,20.

^0*29.

± 0,14

* o,oe
^ 0#27

3fc 0^06

i 0,09

i 0»9I

io,75

i 0,48

± 0,64

^0,48

t 0,32

* 0,39

it 0,22

A 0,36

- 17 -
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Рис» 6> Зависшоегь погенциааЕ индикаторного электрода от врваени генерации



W«e*lf* два линвцднх уча о м а : один лежит в
о<йши?и потенциалов *^до 600 ив м «горой - примерно о?
500 мв * *лжа. Первому уцаотку отвечаю неволю» иабыток
яоноэ двухвалентного зелева 1 фоновом pectворе. Воли на
первом учаоткв для иеманения потенциала на I ив требуется
0,16 - 0,05 овк, t o HI мором i- 24-12 овн. Ив данных, пои«з-
иванше » таблице 3 , видно, что от аоганциала индикаторного
влектрода вависит кан точность, таи it »оолроизводиш>с1'ь ре-
зультатов определена. С^отемв¥ичво«« ошибка р а в н а
- 0 , 9 0 * o f 2 0 % в облами потенциедоэ от 0,930 до

0,575в и + 1,СА),5^ в ОбМОТй ЙО1ваци1ЛОВ 0,50СЮ,480в. Ш
промежугоадой обмосш QV 0,570 т 0»500в сяствматичвокал
о1И0ш» uflHfieton по величин* и м»«еняа« шийк, В tvoli не ин-
тердалв наблюдавтоя явибоямвв ошнбиш юопроивводинооти.

. Таким обравои* щш потвациоывтрмчвокон режима индлка-
ции койвчйой точки в авгоимичеоком рэжнмв можно уотшнвч-
ШШШЩ тШтШП * иитврвале 0,700 » 0,580» или 0,500-
0,^8С». Одйако вЛадувг о*дат» првдпоч«евив интврзалу
0,700 - 0,500», * i* как • н о й области величина
тичеокой ШШЩ: более а*абйльна*

4 , ОЦЕНКА T04H0CtH ОПРВДЕЛЕШШ ШХРОШ^А КАЖЯ
Й Й Л Ш Й Й Я

Для выяанеаня величины отбнн воспроизводимости было
проведено определение Оихромата Калия и плутония в выб-
ранных уожзвяяк, Дайныв *Ш определений приведены s таб-
лице 4 . И» дашшж йтой мбЛицы видно, что ошибки воспроиз-
вейямостм yietiiiadtfan при уве»1чВйни количества определяв-
ш&й МШШШ в *»5в* {Щ.ШШШ..1&-& mv эфома ( П ) )
до 0,22^6 (при вав«ОкН 30(^350 мкг) При потвнционо'грической
инДккЩин и о 1|3^6 до 0t27JS при ампероивтричвской инди-
кации. Как iM ДНО, Ьибкв *оспроизводиыЬсти не зависит от
способа индикаций конечной тоЧЙЙ в автоматическом режиме
т и т р е д Л Й Ц * ' - у - : . ' ••. • ••• V . " . г} -,..', л.~ .

Для йроведбнйй анализов можно иснойьаовать как потен-



Таблица 4

Ошибки воспроизводимости определения бихромата
калия и плутония при потенциометрическом и ам-
перометрическом способах автоматической регист-
рации конечной точки

* Метод инди-f
: кации кояеч-;

ffi/п. ной точки :

I .

2 .

3 .

4 .

5.

6 .

7 ,

(Б, = 600 мв,
J ген = I шА) i

потенциометри-
ческий

(Е = 600 мв,
Зген = Ьи&)

потенциометри-
ческий

-И—

аыперометричес-
кий
fcftGfl*P= 950мв
U ген ' = 1мА)
дЦ — 5МВ)

" " " , . •

"Определи- ,
емый эле- ;
мент ;

i

i
t
i

i
i

f *#/ VT \

IВзято на [Относи-
;анализ .тельное
;Ct ( П ) : стандарт-
; мкг 'ноеоткло-
; :некие для
; :75j& веро-

18-25

125-150

300-350

18-25

120-180

жмоо

( I МЛ)
0,940 MI

2,58

0,29

0,22

1,32

0,55

0,27

1 0,60

•Кол-во
jonpe-
:деле-
,ний
•••
:

6

7

7

7

7

7

8

- 2 1 -



цксшсхрический, гак и ампероматричвшнй ыетод индикации
конечной гочяа. Первый адцод более про о* в наполнении., a
порой 5очцвв ари определишь малых количеств яецодеаа,

5 . ЗАКЩШВ

Раэраск>тана и иопм»аиа установка дда ядоощмшщрдо дри
контролируемой сим тока, которая можв* до&нвд» ;«*к с
пог•идиокегричвжли, *ак и о ампероши^адоким мандами
регистрации коввадой ючки в автомап«*е»сш реишмз. По
оравн§нню о иеввстнши yoi-ановйами пр»йор огличаегия
бодьшей амвявос*ью и лроототой, Найдвяы онтиыальже ус-
ловия тигрованмя бюсроыага келия и плутония (УХ) ионааш
элэкгрогенерировааного «влава (П). При потвациомегричьокой
индикации веданный потенциал додкен дежа» в области
0,S60 - 0 , 7 0 0 » , а при аыпероив*рич9оком cnococto налйодвй
воспроизводимые рваультагы получаются i той олучав, когда
конечное значвйлв сока в индикеториой система не превышав?
1,7 мна (1?мв npii H * 10 10?).

При иаучвнми аналитичвоник воеможносхвй установки в
автоматчвоком режиме титрования Оихромата кадия йышл по-
лучены олздуюч.»« p t e y t t i i t u t При гнгрованин 120-500 мкг С а

о5аядвр!йо# оеклонзняв единичного определвшш
и = 7, Я * 0,?5 ооогайяяе» 0,25% при погекциометри-

чвской индикации и 0,4% - для ампвромегричвской. Получакнке
ошибки При гигромкяя tfitxpoiitfa валик вод«вердилмс|> ре-
зульгатами опр#двлвайя плутония. Уствновка используется-
для ойршпшпйшша nxgtdHm й дауойиси и при стандартизации
его расФборов,

- гг -
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