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EXPERIMENTALNA TECHNIKA

VYSOKOFREKVENCNY TITRIMETER A JEHO POUZITIE*

ERNO PUNGOR
Ustav anorganickej a analy tickej chémie univerzity L. Estvosa v Budapesti

Vysokofrekvenéné titracia je jedna z najmodernejSich analytickych metéd.
V podstate je blizka konduktometrii, od ktorej sa 1i8i najmé v tom, %e medzi
elektrédami a skimanym roztokom nie je galvanicky spoj. Meracia nddobka,
ktora obsahuje skimany roztok, vlozi sa do vhodného kondenzitora alebo
do solenoidu. Takto vytvorena jednotka moéze slizit ako prvok rezonanéného
obvodu, hodnoty ktorého sa menia zmenou vodivosti alebo dielektrickej
kongtanty skimaného roztoku.

V poslednych rokoch bolo vyvinutych viac pristrojov pre tieto merania.
Na tomto mieste sa nimi nehodldm podrobne zaoberat. Chcem len podat
kratku zpravu o titrimetri, ktory som vyvinul v poslednych rokoch [1]. Tento
titrimeter pracuje na frekvencii okolo 130 Mc/sek. Meracia niddobka sa vlozi
medzi dva kovové prstence, ktoré st zapojené do vysokofrekvenéného rezo-
nanéného obvodu (obr. 1). Zmeny dielektrickej konStanty a vodivosti roztoku
ovplyviiuji v rezonanénom obvode @, ktory meriame zo zmien mriezkového
pridu vysokofrekvenénej elektrénky ako oscilatora.

Néahradné zapojenie meracej nadobky a dvoch uZ spominanych elektréd
znazorfiuje obr. 2. Redlnu ¢ast admitancie meriame zmenou ¢ pomocou mriez-
kového pridu a mézeme ho vyjadrit vzorcom
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Obr. 1. Obr.

* Prelozil L. Molnér.
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Z rovnice vidiet, Ze redlna ¢ast admitancie nie je jednoduchou funkciou jedno-
smernej vodivosti roztoku. Ak funkeiu zndzornime graficky, dostaneme krivku
totozni s krivkou ziskanou z pokusnych vysledkov (obr. 3), kde je zndzornend
vychylka meracieho pristroja, ak sa meni koncentracia roztokov NaCl, NaOH
a HCL

Od minima funkcie v obidvoch smeroch koncentraénd zmena vyvolava velké
vychylky meracieho pristroja. V pripade NaCl maximum citlivosti pristroja
lezi pri koncentradénych hodnotach 3.10-2 a 7.10-! M. Spodnd koncentraéns
hranica, pri ktorej pristroj ddva este vychylku, je 5.10-° M. Vzhladom na
to, Zze v naSich analytickych pracach sme museli pracovat v koncentraénej
oblasti pod 10! M, zo zavislosti koncentracie a vychylky pristroja vyuzijeme
th Cast, ktord od minima vyjadruje nizsiu koncentraciu. Titraéné krivky mé-
Zzeme zostavit z kriviek znazornenych na obr. 3 pomocou metédy Reilleyho
a McCurdyho [2]. Na obr. 4 sG zndzornené titra¢né krivky zodpovedajice
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Obr. 3. Obr. 4. Spotreba titra¢ného &inidla
v percentach ekvivalentnej spotreby.
1. titracia 0,01 n-HCl s 0,1 ~-NaOH;
2. titrdeia 0,01 wNkyseliny octovej
s 0,1 ~-NH,OH; 3. titracia 0,01
N-AgNO,; s 0,1 n-NaCl.

acido-bazickej a zraZacej titracii. Titrdcie prebiehali bez vynimky v niziej
koncentraénej oblasti, preto vychylky pristroja smerom k nizZ§im hodnotam
znadia zmenSent vodivost roztoku. Z grafov vidiet, Ze pri acido-bazickych
meraniach silné elektrolyty moéZeme titrovat aj silnym aj slabym elektroly-
tom, pri¢om ekvivalentny bod moézeme bezpedne vyjadrit. Slaby elektrolyt
vSak vZdy podla moznosti titrujeme slabym elektrolytom.

Zmena dielektrickej konstanty vyvoldva posun polohy minima, ako to vy-
plyva aj z rovnice (I). Ak derivujeme redlnu dast admitancie podla odporu
jednosmerného pridu a cely vyraz poloZime rovny nule, dostaneme vyraz
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pre polohu minima. Zavedenim Specifickej vodivosti a menSou tpravou zis-
kame vyraz
z = we(c + C)) (2

Poloha minima sa teda postva linedrne s hodnotami dielektrickej konstanty.

Opisané zariadenie okrem titracii je vhodné aj na sledovanie zmeny vodi-
vosti v uzavretom systéme. S takym pripadom sa stretneme pri prevadzkovej
kontrole zatavenych injekénych ampil, kde napriklad mézeme sledovat sta-
bilitu injekéného roztoku. Pochopitelne touto metédou mézeme sledovat len
také chemické zmeny, pri ktorych dochddza k zmene vodivosti roztokov.

V na$om tstave so svojimi spolupracovnikmi Takacsom a Scherrovou
[3] som medziinym sledoval zmeny vyvolané statim injekcii Largaktil. Pre-
meranim 1 9%, roztoku Largaktilu sme dostali vychylku 24 dielkov na stupnici
pristroja. Po kritkodobom oZiareni injekéného roztoku ultrafialovymi ldémi
sme uZ namerali 29 dielkov. Ak na roztok poésobilo diftzne slneéné svetlo dva
tyzdne, vychylka bola 60 dielkov a po dalsich dvoch tyZdiioch uz 80 dielkov.
Z merani vyplyva, Ze statim na svetle prebieha v injekénom roztoku chemicky
proces, dbsledok ktorého je tvorba iénov a samozrejme aj zvySenie vodivosti.
Stidasne sa zmenila aj farba injekéného roztoku. NeoZiareny roztok bol bez-
farebny, po oZiareni sa sfarbil na ruzovo a na diftznom slneénom svetle a%
tmavohnedo.

Pomocou vysokofrekvenéného titrimetra moézeme bez otvorenia ampulky
priebehom pol mindty zistit, ¢éi statim injekéného roztoku nastala zmena vo-
divosti. Ak si o tejto zmene chceme vytvorit blizsi obraz, musime pouZit aj
iné analytické metddy.

Opisané zariadenie mo#no pou#it i na skiimanie roztokov pridiacich potru-
bim. V naSom tstave sme vSak vyuZili vysokofrekvenény titrimeter na sledo-
vanie &innosti chromatografickych stipcov a stipcov s vymieniaémi iénov.

V kréitkosti sa musim zmienit o tom, akd vyhodu poskytuje mnou pouzita
vysokd frekvencia voéi vieobecne roz§irenym zariadeniam, ktoré pracuji pod
50 Mc/sek. Ako mozno vypoéitat z rovnice (2), poloha minima sa postva s frek-
venciou. Cim niz$ia je frekvencia, tym bude minimum funkecie pri mensej hod-
note vodivosti. V minime meraci pristroj nie je citlivy na malé koncentraéné
zmeny, z ¢oho vyplyva, Ze v takejto koncentraénej oblasti nemézeme ani pra-
covat. V analytickej chémii pouZivand koncentra¢na oblast pri pristroji pra-
cujicom nad 100 Mc/sek. nikdy nespada do oblasti minima. Tym sa stdva, Ze
titradné krivky nie st skreslené a daji sa aj dobre zhodnotit.

Suhrn

Opisuje sa schematické zapojenie vysokofrekvenéného titrimetra, ktory pra-
cuje na frekvencii asi 130 Mc/sek. na principe zmeny ¢ pomocou mriezkového



826 Erno Pungor

prudu elektrénky zapojenej ako vysokofrekvendny generdtor. Vysvetluje sa
zapojenie titraénej nadobky do okruhu rezonanéného obvodu. Diskutuje sa
o vyhoddch frekvencie vysSej nez 100 Mc. Podivaji sa priklady na pouZitie
pristroja pri acido-bazickych titracidch a pri sledovani stability injekénych
roztokov v zatavenych sklenych ampulkéch.

BLICOKOYACTOTHRIN TUTPUMETP U EI'O IIPIMEHEHUE
9PHE IIYVHI'OP

Rade;ipa neoprannuec Koji 3 aHAJUTHUECKOIT XIMii YHuBepcuTeTa mM. JI. dTBeina,
DysanemTt

BriBojiet

Onucano ¢xeMaTHUCCKOE BRIIOUCHHE BBICOKOYACTOTHOI'O TUTPHMCTPA, KOTOPOIl padoract
IOpH YacToTax mpuodiuaureanHo 130 Me ceK., Ha IpMHIMIIE U3MEHEHUs @, ¢ IOMONILIO CeTOY-
HOI0 TOKa PaAMOIaMIlLl BR:IOYEHOII Kak remeparop. OOBsCHsETCs BKIIOUEHIE cOCYAa AV
TATPOBAHMS B LICH PE30HAHCHOr0 OKpYra. JJueKyTUpyeTes o IpenMyIiecTBAX 60:1e¢ BLICOKOII
uacToTsl, Haj{ 100 Mc. IlpnBejenst mpuMepsl JAs NPUMEHEHMs alllapara IpH KHCJIOTHO-
OCHOBHBIX THTPOBAHIAX 1f HPH M3YUYeHHH cTaOMILHOCTH BCIPHICKHUBAIONUIX DPAacTBOPOB
B 3AIIASIHHBIX CTCKIAHRIX aMIIyJax.

HOCHFREQUENZ-TITRIMETER UND SEINE ANWENDUNG
ERNO PUNGOR
Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Universitit L. E6tvos in Budapest
Zusammenfassung

Der Autor beschreibt die schematische Schaltung eines Hochfrequenz-Titrimeters,
welches auf einer Frequenz von etwa 130 Mc/Sek. arbeitet, u. zw. nach dem Prinzipe der
Anderung @ mittels eines Gitterstroms der Elektronenréhre, die als H. F. — Generator
geschaltet ist. Es wird ferner die Schaltung des Titrationsgefésses im Kreise des Reso-
nanzstromkreises erldutert. Die Vorteile einer héheren Frequenz, d. i. iiber 100 Me,
werden einer Diskussion unterzogen. Es werden Beispiele der Anwendung dieses Geréites
bei azido-basischen Titrationen und bei der Untersuchung der Stabilitét von Injektions-
lésungen in zugeschmolzenen Glasampullen angefiihrt.
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