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SZOTE Orvost Vegy tan i Intézet és Élet tani Intézet 

Számítógép o n - l i n e alkalmazásának egy módja f o t o - és po tenc iomet -

riás t i t rá lásokra 

Stur Jud i t , Szekeres László és Marék Nándor 

A mennyiségi kémiai ana l iz is csaknem egyidős a kémiai tudo-
mányokka l . A v izsgá l t kémia i rendszerek mennyiségi összetételének, 
megoszlásónak - az adot t technika? lehetőségekhez képest - pontos is-
merete minden időben érdekel te a kémiai kutatásokkal fog la l kozó szak-
embereket . Nap ja inkban ezek me l le t t a reakc iók mechanizmusának, e -
nerg ia-v iszonyainak v izsgálata is e lőtérbe ke rü l t . E v izsgálatok már e l -
mé le t i l eg fontos paraméterek fe lder í tését , nagy mennyiségű, esetleg már 
automatikusan nyert mérési adat k iér téke lését , anal íz isét teszik szüksé-
gessé. A z e terü leten szerzett tapasztalatok a lap ján és a műszaki tudo-
mányok ke l lő fej lődése után kerülhet sor a r ra , hogy a kémiai f o l yama-
tok opt imál is vezérlésére és kutatására számitógépet a lka lmazzanak. E-
lőadásunkban kísér let i eredményeinkre támaszkodva szeretnénk fe l h í vn i 
a f i gye lmet ar ra , hogy egy o n - l i n e a lka lmazot t minicomputertő l az em-
i i t e t t tudományág mely vonatkozásaiban lehet a szokásosnál jobb, m i -
több előremutató eredményeket vá rn i . 

Szeretnénk a kémia i t i t rá lás i módszerek felhasználási körét is-
mét k iszélesí teni . Az idők fo lyamán ugyanis e módszer körülményes, 
hosszadalmas, nehezen egységesíthető vo l ta m ia t t , de v i ta tha ta t lan pon-
tossága e l lenére, egyre inkább k iszorul t a közhasználatú ru t in fe ladatok 
megoldásának te rü le té rő l . Helyébe az automatizálásra jobban alkalmas, 
kevésbé pontos módszerek (például a fotometr iás e lven működő cé lberen-
dezések) léptek. Meggyőződésünk, hogy ma már ismét időszerű, a f e j -
le t tebb módszert b iztosí tó számítástechnika felhasználásával gyorsabbá 
v á l ó , lényegesen pontosabb t i t rá lás i módszerek alkalmazása. 

A t i t r imetr iás - mint az egy i k legrégibb - kémiai a n a l i t i k a i meg-
határozásnak mint ismeretes az a lényege, hogy a kérdéses anyag isme-
re t len mennyiségét a ve le kémia? reakcióba lépő, e l lenőrzöt ten adago l t , 
ismert mennyiségű anyaggal hozzuk össze. Eközben az i l l e t ő meghatározó-
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sí módra j e l l emző f i z i k a i vagy kémia i paraméter (pH, RP, f é n y a b -
szorpció, vezetőképesség stb.) az éppen érvényes e l m é l e t i össze-
függésnek megfelelően vá l toz i k o lymódon, hogy ekv iva lens m e n n y i -
ségek esetén e vál tozás ugrásszerű. A j e l l emző f i z i k a i vagy kémia i 
paramétert a hozzáadott anyagmennyiség függvényében ábrázo lva az 
un. t i t rá lás i görbét kapjuk, melynek az e k v i v a l e n c i a pont kö rnye -
zetében a fotometr iás t i t rálás esetén törése (3) , potenc iometr iás t i t -
rálós esetén i n f l ex ió ja van (1) , (2 ) , (4) , (5) , (7) ( I . a 3 . áb rá t ) . 
A t i t rá lás cé l j a az ekv iva lenc ia pont meghatározása, i l l e t v e a t i t r á -
lási görbe f e l v é t e l e . 

M i két te rü le ten, a f o t o - és potenciometr iás t i t rá lás t e r ü l e -
tén próbál tuk k i a számitógép nyú j to t ta lehetőségek te l jesí tőképessé-
gé t . A tárgyalásmód egyszerűsítése érdekében v iszont csak a p o t e n -
ciometr iás t i t rá lások területén e lé r t eredményeinkrő l és tapasz ta la ta -
inkró l számolunk be , azzal a megjegyzéssel, hogy ugyanezek a meg-
gondolások és gyakor la t i megoldások a fotometr iás t i t rá lásokra is v o -
natkoz ta thatók , sőt ezen túlmenően minden o lyan mennyiségi megha-
tározási , t i t rá lás i módszerre is, melyek d i g i t a l i z á l h a t ó v i l l a m o s j e l e -
ket szo lgá l ta tnak. 

V izsgá l juk meg, mi lyen l og i ka i lépésekből á l l egy t i t rá lás i 
műve le t i Tájékozódó je l legű mérések után a t i t rá lás tör ténhet manu-
ál isan (v i zuá l i s , vagy műszeres e l lenőrzés me l l e t t ) , vagy au toma t i -
kusan (erre a cé l ra létrehozott célberendezéssel) . A z e lső esetben az 
ember szub jek t i ven , vagy műszer segítségével, ob jek t í ven é r z é k e l , 
dönt , és a megf igye l t vál tozás, va lamin t előzetes tapaszta la ta i a l a p -
ján vezére l . Igy az adott kémia i reakc ióhoz igazodva k ö z e l i t i meg 
az ekv i va lenc ia ponto t . Az automatikus t i t rá lóberendezések a b e é p í -
te t t műszerekkel objekt íven mérnek. Egyes készülékeknél a t i t rá lás 
fo lyamán beadott adag térfoga tok á l landóak (ó) , és ezá l t a l a t i t rá lás 
vagy rendkívül pontos, de i r reál isan hosszú ide ig ta r t , vagy e l f o g a d -
ható i dő a la t t végrehaj tható, de az e l köve te t t h iba igen nagy lesz. 
Jobb a he l yze t , ha az automata t i t rá lóba o lyan függvény generátor t 
építenek be, amely lehetővé teszi az adag térfoga tok e lőre b e á l l í t o t t 
módon tör ténő változtatását (8) . Ennek a megoldásnak az a há t ránya , 
hogy csak igen nagy hibával lehet a várható t i t rá lás i görbét megad-
n i , és a t i t rá lás igy megint csak ponta t lan lesz. Más t i t r imé te rek e -
setében a t i t rá lás folyamán a soronkövetkező adagtér fogat az e l ő z ő 
adag t i t rá lószer á l ta l létrehozott változással arányos. Ezek a berende-
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z é s e k a z e k v i v a l e n c i a pont f inom megköze l í tésére k é p t e l e n e k , r e n d -
szer in t á tugor ják a z t . Á l t a l á b a n a z automat ikus t i t r íméte rek legfőbb 
h i b á j a , hogy nem " k ö v e t i k " a t i t rá lás fo lyamán le já tszádő kémia i 
f o l y a m a t o t , hanem e t tő l többé-kevésbé fUgget lenUl , e l ő r e b e á l l í t o t t 
f i x programok a l a p j á n , sz inte vakon d o l g o z n a k , e z é r t l eg fe l j ebb c é l -
f e l a d a t o k v iszonylag ponta t lan megoldására a l k a l m a s a k . 

A z tel jesen egyérte lmű az elmondottakbál is , hogy vezér lés-
techn ika i szempontból és mindeddig pontosságát tek in tve is az ember 
á l t a l közvet lenül végzet t t i t rá lás a legtökéletesebb. O l y a n megoldást 
kerestünk tehát , mely egyesít i magában a manuális t i t rá lás e lőnyének 
mondható t i t rá lási görbéhez va ló a lka lmazkodást , tehát a kémiai reak -
c i ó követését, és az automatikus t i t ráláberendezések pontos mérési és 
adagolási megoldásait . O l y a n minicomputer t tar ta lmazó rendszert é p í -
te t tünk f e l , mely módosítható programjával és az embert utánzó adap-
tációs képességével opt imál is t i t rá lás i sebesség me l le t t a legszigorúbb 
pontossági követelményeknek is e leget tesz. 

A z 1. ábrán az automatikus t i t rá lást vezér lő , vagy a t i t rá lás i 
görbét automatikusan meghatározó számitógépes program b lokkváz la ta 
lá tha tó . Ez a program matemat ikai k iberne t i ka i értelemben vet t z á r t -
hurku odapt iv vezér lést valós i t meg. A t i t rá lás fo lyamán a beadott a -
nyagmennyiséget a kémiai rendszer p i l l ana tny i á l lapo tá tó l fUggően, a 
két utolsó mérési eredmény a lap ján vá l t oz ta t j a . A rendszer á l lapo tá tó l 
függően tehát más-más lesz a vezérlés j e l l ege , a program adapt iv v á l -
tozása mia t t . 

Programunk a paraméterek megadásóval kezdőd ik . Ekkor ke l l 
megadni azokat a konstansokat, amelyek segítségével az adaptác ió a 
legkedvezőbb lesz. Megadható ezen k i v ü l , hogy a részeredményeket 
(a t i t rá lás i görbe egyes pon t ja i t ) is, vagy csak a végeredményt (az e k -
v i va l enc i a pont é r t éké t ) , és mely per i fér ián vagy per i fér iákon rögzitse 
a program. Az ekv iva lenc iapont ér tékének rekeszébe beir t számérték 
célszerű megválasztásával fog a program vagy automatikus t i t rá lást v é -
gezn i , vagy t i t rá lás i görbét f e l venn i . A t i t rá lószer beadása után j e l en t -
kező tranziens jelenséget a mérési adatok értékelésekor k i ke l l hagyn i , 
a stacioner á l lapot k ia lakulását minden esetben k i ke l l vá rn i . Ez nem 
egyszerű idő-k ivárás t , hanem á l landó el lenőrzést j e l en t . Akkor ta r t juk 
befe jezet tnek a tranziens je lenséget, ha a szabályos időközökben vet t 
min ták csak kis h ibával térnek el egymástál . (M in tavé te l kb . 1 s, e l t é -
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I R A R A K É T E R E K K € G A C Á S A " 

KIINOULÁS POTENCIÁL MEGMÉRÉSE 

AV ADAGOLÁSA 

X 
EGYENSÚLYI ÁLLAPOT VEGKATÍFICEÁSA 
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NYOMTATÁS 

RÉSZEREDMÉNYEK 

RÖGZÍTÉSE A MEGADOTT 
PERFÉRIÁKON 

1. ábra 

A z automatikus t i t rá lást vezér lő számológépes program b l okkváz l a ta 
/ 

rés kb . 0 , 5 % , paramétertől függően) . A mérési pontosságot megnö-
ve l tük a z z a l , hogy 5 - 1 0 gyors egymás után (20 ms) mért é r ték á t l a -
gát hasonlí tot tuk össze az e l őző , hasonlóan kapott á t l a g g a l . A z a -
daptác ió t ugy va lós í t ja meg a program, hogy a kezde t i 2 jul adag -
tér fogatot a mérés eredményétől függően kétszeresére n ö v e l i , v á l t o -
za t lanu l hagy ja , fe lére csökkent i , vagy nagyon nagy vá l tozások e -
setén t izedére csökkent i . Igy az adagtér fogatok a t i t rá lós i görbe kis 
meredekségü szakaszán nagyok, az ekv i va l enc ia pont köze lében a -
kár 0 , 0 5 / d - r e is lecsökkenhet. 

A 2 . ábrán az automatikus t i t rá lást végző rendszer b l o k k v á z -
lata lá tható . A z mérőérzékelő egyaránt lehet az e lek t rokémia i méré -
seket lehetővé tevő' va lami lyen f a j t a mérőelektród vagy a fo tometr iás 
méréseknél a lka lmazot t f o tomu l t i p l i e r . A z ezekből származó elektromos 
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j e l e t az analóg mérőműszer j u t ta t j a az ana lóg -d ig i t á l á ta lak í tóba . 
A számítógép egy in ter face segítségével nyer i az információkat a 
fo lyamat értékeléséhez és a t i t rá ló o lda t adagolását végző' m ik ro -
bUretta vezér léséhez. 

2 . ábra 

Az automatikus t i t rá ló rendszer b lokkváz la ta 

A mikrobüret ta működtetését léptetó'motor végz i , melyet egy 
in tegrá l t áramkörös vezér lőe lek t ron ika és csatolóegység kapcsol a 
számitógépre. A lép te tő motort k iszolgáló két egység saját te rvezé-
sű és k iv i te lezésű, működtetése a W A N G per i fér iákhoz hasonlóan 
kétlépéses utasítással tö r tén ik . Egy utasítás hatásóra, csak egyet len 
lépést tesz a motor a cimmel megadott i rányba. Ez 0 , 0 5 / u l anyag-
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nak fe le l meg. Ezzel a megoldással lehet b iz tosí tan i a csato ló 
egység egyszerUségét (8 db IC) , v iszont a motor fo lyamatos f o r -
gatásához program c ik lus t ke l l e t t szervezn i . 

A z e lőbb emi i te t t mérŐmUszerek kimenetén kapot t ana lóg 
v i l lamos ¡elet d ig i tá l i s feszültségmérőkkel (panelmeter) d i g i t a l i -
z á l j u k . Ezeket ugy á l l í t o t tuk be, hogy az analóg műszerek t e l -
jes mérési tartománya leírható legyen három számjegy pontosság-
g a l , emiat t a W A N G cég á l t a l gyár to t t MICROINTERFACE csa-
tolóegységgel egyszerre, egy utasítással lehet eset leg két f i z i k a i 
vagy kémiai paramétert is beolvasni . A három-három számjegyből 
á l l ó mérési adatokat külön ru t in h i t e l es i t i . Ezzel a fogással gyors 
mérés végezhető (20 ms/mérés), és az á t lagok meghatározása is 
könnyebbé v á l i k . 

Titrólás közben - a beadot t t i t rá lószer minél gyorsabb és 
tökéletesebb elkeveredése cé l jábó l - az o lda to t kevern i k e l l . Er-
re a célra a vibrációs keverő a legalkalmasabb. A po tenc iá l még-
inkább a transzmissziós mérését az o lda t mozgása z a v a r j a , ezér t a 
mérések idejére szüneteltetni ke l l a keverést. Ez programozható 
kapcsoló segítségével lehetséges, mely a számitógépből kapot t u t a -
sítás hatására vezér l i a keverőkészüléket . 

A ka lku lá tor l / O sínére csat lakoz ik egy memória bőv í t ő 
(1K) , mel lye l bonyolul tabb programok szegmenseinek tárolását és 
gyors cseréjét lehet megoldani. A ka lku lá torhoz egy ra j zo l ó írógép 
is csat lakoz ik , amel lye l a ka lku lá to rba beép i te t t nyomtatóva l pá r -
huzamosan vagy önál lóan l ista készí thető a mérésről, Ü l . a t i t r á l á -
si görbéket a t i t ró lás folyamán vagy később k i lehet r a j z o l n i . 

_3 
A 3 . ábra 10 ml 2 .10 Mo l koncent rác ió jú fer roszu l fá t p o -

tencióme tr ikus t i t rá lós i görbéjét mu ta t j a , 10~2 Molos cér i szu l fá t ta l 
t i t r ó l v a , mig a 4 . ábrán az ekv i va lenc ia pontban l e á l l í t o t t t i t ró lás 
görbéje lá tható , ugyanebben az esetben. 

Ennek a t i trálásnak az esetében a k i indu lás i adagtér fogat 
2 ;ul v o l t , mely - mint az ábrákon jó l lá tha tó - a f e l r a j z o l t mérési 
értékek a lap ján a követelményeknek megfele lően e lőbb nő t t , majd 
az ekv iva lenc ia pont környezetében jóva l ezen érték a lá ( 0 , 05 j ü l -
re) csökkent. 
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POTENOOMETRKJS HTRÁLÁSI GÖRBE 
2L5VFESQ(KW)**$VC*SC^(«X8403) 

RP 
MV 

taoof 

1200-
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1000-

900-

800-

TOOL 
100 200 300 400 /AI 

3. ábra 

- 4 
Az 5 . ábra 5 . 1 0 Mo l met i lénkék t i t rónk lor idda l va ló 

t i t rá lás i görbéjét muta t ja . Meg ke l l jegyeznünk, hogy ebben a 
koncentráció tartományban v izuá l is módszerrel, csak kor lá tozot t 
pontossággal t i t ró lha tunk , az átcsapási pont elmosódott vo l ta m i -
a t t . M in t az eló'zó' két ábrán, i t t is lá tható , hogy az e k v i v a l e n -
c ia pont közelében az adagtérfogat o lyan kicsivé v á l i k , hogy a 
t i t rá lás hibája még ebben a tartományban is kisebb, mint 0 , 1 % . 
A t i t rálást egyébként az előzőhöz hasonló módon, de 60 C -on és 
NL atmoszférában végeztük . 
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AZ EKVfVALENCIAPONTBAN MEGÁLLÍTOTT 
. TITRÁLÁS GRAFIKONJA 

21ÖM FeSCL(10m0»lÖlN.Ce(Sa)i(fO8A03) 
RP 
MV 
1100 

1000 

900 

800 I 

100 200 M' 

RP 
mV 

600 

POTENCÖMETRKUS TITRÁLÁS GÖRBE 
1ÖtM.METILÉNKÉK(X)ml)*1Ő,N.TiClí(MK28) 

500 

400 

300 

\ 
\ 
\ 

\ 1 

1 
100 200 300 400 iil 

4 . ábra 5 . ábra 

Eredményeinket összefog la lva : a bemuta to t t hardware és 
software megoldások a lka lmazása lehe tővé tesz i , hogy adap t í v 
vezér lés segítségével e l k e r ü l j ü k m indazoka t a h i b á k a t , m e l y e k 
az automat ikus, de nem szó mi t ógéppe l , nem a d a p t í v programmal 
vezére l t t i t rá lóberendezések működésénél f e l m e r ü l n e k . A b e m u t a -
to t t berendezés nem túlságosan d rága , nem kö l tségesebb, m in t a 
k l i n i k a i ru t in labora tőr iumokban j e l e n l e g használatos au tomat i kus 
cé lberendezések, pontossága v iszont lega lább egy nagyságrenddel 
nagyobb. Remél jük , s ikerü l t meggyőző é rveke t f e l so rakoz ta tnunk 
azon e lképze lésünk és meggyőződésünk m e l l e t t , hogy ismét i d ő -
szerű a t i t rá lás i módok ru t inszerű a l ka lmazása . 
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