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SZOTE Orvosi Vegytani Intézet és Elettani Intézet

Sz6mitégép on-line alkalmazésénak egy médja foto- és potenciomet-
ris titr6lasokra

Stur Judit, Szekeres L&szl6 és Marek Néandor

A mennyliségi kémiai analizis csaknem egyidés o kémiai tudo-
ményokkal, A vizsgélt kémiai rendszerek mennyiségi Ysszetételének,
megoszlésénak ~ az adott technikai lehetéségekhez képest = pontos is-
merete minden idében érdekelte a kémiai kutatésokkal foglalkozé szak-
embereket, Napjainkban ezek mellett a reakciék mechanizmusanak, e-
nergia=viszonyainak vizsg6lata is elStérbe kerUlt. E vizsgélatok mér el-
méletileg fontos paraméterek felderitését, nagy mennyiségl, esetleg mér
automatikusan nyert mérési adat kiértékelését, onalizisét teszik szUksé-
gessé, Az e terUleten szerzett tapasztalatok alapjén és a mUszaki tudo~
ményok kelld fejlédése utan kerUlhet sor arra, hogy o kémiai folyama-
tok optimélis vezérlésére és kutatéséra sz&mitégépet alkalmazzanak, E-
I8adasunkban kisérleti eredményeinkre témaszkodva szereménk felhivni
a figyelmet arra, hogy egy on-line alkalmazott minicomputertdl az em-
litett tudoményég mely vonatkozésoiban lehet a szokésosngl jobb, mi-
tébb elSremutaté eredményeket vérni, ’

Szeretnénk a kémiai titrGlasi médszerek felhasznglési korét is-
mét kiszélesiteni. Az idék folyamén ugyanis e médszer kdrUiményes,
hosszadalmas, nehezen egységesitheté volta miatt, de vitathatatlan pon-
tosséga ellenére, egyre inkgbb kiszorult a kdzhasznélatu rutinfeladatok
megoldéasénak terUletérdl., Helyébe az automotizélésra jobban alkalmas,
kevésbé pontos médszerek (példéul o fotometrias elven muksdé célberen-
dezések) léptek. Meggyézddésink, hogy ma mér ismét iddszerl, a fej~
lettebb médszert biztosité sz&mitéstechnika felhasznégléséval gyorsabbé
v6l6, lényegesen pontosabb titrélasi médszerek alkalmazésa.

A titrimetrigs ~ mint az egyik legrégibb - kémiai anclitikai meg-
hatGrozésnak mint ismeretes az a lényege, hogy a kérdéses anyag isme-
retlen mennyiségét o vele kémiai reakcisba 16pS, ellenbrzstten adagolt,
ismert mennyiségl anyaggal hozzuk 8ssze, Ekdzben az illeté meghatérozé~
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si médra jellemzd fizikai vagy kémiai- paraméter (pH, RP, fényab-
szorpcié, vezetSképesség stb,) az éppen érvényes elméleti bssze-~
fuggésnek megfelelen véltozik olymédon, hogy ekvivalens mennyi-
ségek esetén e véltozas ugrésszerU, A jellemzd fizikai vagy kémiai
paramétert a hozz&adott anyagmennyiség fUggvényében &Gbrézolva az
un, titr6lasi gdrbét kapjuk, melynek az ekvivalencia pont kdrnye-
zetében a fotometrigs titrélas esetén torése (3), potenciometrigs tit-
rélés esetén inflexibja van (1), (2), (4), (8), (7) (1. o 3. &brat).
A titrglas célja az ekvivalencia pont meghatérozésa, illetve a titrg-
lasi gorbe felvétele.

Mi két terUleten, a foto- é&s potenciometrigs titrélas terile-
tén prébaltuk ki a szémitégép nyujtotta lehetdségek teljesitéképessé-
gét. A térgyalésméd egyszerusitése érdekében viszont csak a poten-
ciometrias titrGlasok tertletén elért eredményeinkrdl és tapasztalata-
inkrél szamolunk be, azzal a megjegyzéssel, hogy ugyanezek a meg-
gondolasok és gyakorlati megoldasok a fotometrias titrélasokra is vo-
natkoztathaték, sét ezen tulmenden minden olyan mennyiségi megha-
térozési, titralasi médszerre is, melyek digitalizglhats villamosjele-
ket szolgaltatmnak.

Vizsgélivk meg, milyen logikai 1épésekbdl &l egy titralasi
mUvelet] Téjékozédé jellegi mérések utan a titrélas torténhet manu-
glisan (vizuglis, vagy mUszeres. ellendrzés mellett), -vagy automati-
kusan (erre a célra létrehozott célberendezéssel). Az elsé esetben az
ember szubjektiven, vagy mUszer segitségével, objektiven érzékel,
dént, és a megfigyelt véltozés, valamint elézetes tapasztalatai alap-
jén vezérel, Igy az adott kémiai reakcishoz igazodva kozeliti meg
az ekvivalencia pontot, Az automatikus titréléberendezések a beépi-
tett mUszerekkel objektiven mérnek, Egyes készilékeknél a titrglas
folyamén beadott adagtérfogatok Gllandéak (6), és ez4ltal a titrGlas
vagy rendkivUl pontos, de irrealisan hosszu ideig tart, vagy elfogad-
haté idS alatt végrehajthats, de az elkdvetett hiba igen nagy lesz.
Jobb a helyzet, ha az automata titraléba olyan fuggvény genergtort
épitenek be, amely lehetévé teszi az adagtérfogatok eldre beéllitott
. médon t5rténd véltoztatssét (8). Ennek a megoldésnak az a hdtrénya,
hogy csak igen nagy hibéval lehet a vérhaté titralési gorbét megad-
ni, és a titralas igy megint csak pontatlan lesz, Mas titriméterek e-
setében a titrélas folyamén o soronkdvetkezd adagtérfogat az elézd
adag titrGlészer Gltal létrehozott véltozassal arényos. Ezek a berende-
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zések az ekvivalencia pont finom megktzelitésére képtelenek, rend-
szerint &tugoriGk azt. Altaléban az automatikus titriméterek legfébb
hib4ja, hogy nem "kbvetik" a titr4las folyamén lejGtsz6dé kémial
folyamatot, hanem ettél t8bbé-kevésbé fuggetientl, eldre beéllitott
fix programok alapijén, szinte vakon dolgoznak, ezért legfeljebb cél-
feladatok viszonylag pontatlan megoldéséra alkalmasak,

. Az teljesen egyértelml az elmondottakbél is, hogy vezérlés-
technikai szempontb§| és mindeddig pontossGgét tekintve is az ember
Gltal kbzvetlentl végzett titrélés a legttkéletesebb, Olyan megoldast
kerestUnk teh6t, mely egyesiti magéban a manuélis titrélés eldnyének
mondhaté titr6lési grbéhez valé alkalmazkodést, tehét a kémiai reak=-
cié kBvetését, & az automatikus titrél6berendezések pontos mérési és
adagolési megoldésait. Olyan minicomputert tartalmazé rendszert é&pi-
tettink fel, mely médosithaté programiGval és az embert uténzé adap~
téciss képességével optimélis titrélési sebesség mellett a legszigorubb
pontosségi kbvetelményeknek is eleget tesz,

Az 1, 6brén az automatikus titrélést vezérld, vagy a titrélési
grbét automatikusan meghatérozé szémitégépes program blokkvézlata
I6thaté. Ez a program matematikai kibernetikai értelemben vett zért-
hurku odaptiv vezérlést valésit meg, A titrélas folyamén a beadott a-
nyagmennyiséget a kémiai rendszer pillanatnyi é6llapotstsl fuggden, a
két utolsé mérési eredmény alapjan véltoztatia., A rendszer éllapotats|
fuggSen tehét mas-més lesz o vezérlés jellege, a program adaptiv vél-
tozGsa miatt,

Programunk a paraméterek megadéséval kezd8dik. Ekkor kell
megadni azokat a konstansokat, amelyek segitségével az adaptécié a
legkedvezébb lesz. Megadhaté ezen kivul, hogy a részeredményeket
(o tirralasi gorbe egyes pontjait) is, vagy csak a végeredményt (az ek-
vivalencia pont értékét), é&s mely periférian vagy periférikon rbgzitse
a program. Az ekvivalenciapont értékének rekeszébe beirt szémérték
célszerU megvélasztéséval fog a program vagy automatikus titrélast vé-
gezni, vagy titr6lasi gorbét felvenni, A titr6lészer beadésa utan jelent-
kezé tranziens jelenséget a mérési adatok értékelésekor ki kell hagyni,
a stacioner Gllapot kialakulésat minden esetben ki kell vérni. Ez nem
egyszerU id6-kivérast, hanem éllandé ellenérzést jelent. Akkor tartjuk
befejezettnek a tranziens jelenséget, ha a szabélyos idékszskben vett
minték csak kis hib6val térnek el egymastsl, (Mintavétel kb, 1 s, elté-
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1. ébra

Az aqutomatikus titrGlést vezérlS szémolégépes program blokkvézlata
I

rés kb, 0,5 %, paramétertdl figgben). A mérési pontossGgot megnd-
veltUk azzal, hogy 5-10 gyors egymés utén (20 ms) mért érték &tla-
g6t hasonlitottuk 8ssze az el8z8, hasonléan kapott Gtlaggal. Az a-
daptéciét ugy valésitia meg a program, hogy o kezdeti 2 ul adag-
térfogatot a mérés eredményétbl fugglen kétszeresére ntveli, vélto-
zatlanul hagyja, felére csskkenti, vagy nagyon nagy véltozéasok e-
setén tizedére csokkenti, Igy az adagtérfogatok a titrélasi gorbe kis
meredekségU szakaszén nagyok, az ekvivalencia pont kszelében a-
kér 0,05 ul-re is lecsskkenhet.

A 2. &bran az outomatikus titrGlést végz8 rendszer blokkvéz-
lata l4that6, Az mérSérzékeld egyarant lehet az elektrokémiai méré-
seket lehetévé tevd valamilyen fajta mérdelekir6d vagy a fotometris
méréseknél alkalmazott fotomultiplier. Az ezekbdl szérmazé elektromos
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jelet az analég mérémUszer juttatja az analég-digits! &talakitsba.
A szémitégép egy interface segitségével nyeri az informéciskat a
folyamat értékeléséhez és a titr6l6 oldat adagolésat végz8 mikro-
buretta vezérléséhez., '

?
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2. &bra
Az automatikus titr6l6 rendszer blokkvézlata

A mikrobUretta mUkddtetését léptetSmotor végzi, melyet egy.
integrélt 6ramkords vezérldelektronika és csatoléegység kapcsol a
szGmitégépre. A lépteté motort kiszolgsls két egység saj4t tervezé-
sU és kivitelezésU, mUkodtetése a WANG perifériékhoz hasonléan
kétlépéses utasitéssal torténik, Egy utasités hatéséra, csak egyetlen
lépést tesz a motor a cimmel megadott irényba. Ez 0,05 ul anyag-
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nak felel meg. Ezzel o megoldéssal lehet biztositani a csatolé
egység egyszerUségét (8 db IC), viszont a motor folyamatos for-
gatéséhoz program ciklust kellett szervezni.

Az el6bb emlitett mérémuszerek kimenetén kapott analég
villamos jelet digitélis feszUltségmérdkkel (panelmeter) digitali-
z6ljuk, Ezeket ugy 6llitottuk be, hogy az analég muUszerek tel-
jes mérési tartoménya leirhaté legyen hérom szémjegy pontosség-
gal, emiatt a WANG cég sltal gyértott MICROINTERFACE csa-
toléegységgel egyszerre, egy utasitsssal lehet esetleg két fizikai
vagy kémiai paramétert is beolvasni. A hérom-hérom szémjegybdl
6l16 mérési adatokat kUlsn rutin hitelesiti. Ezzel a fogassal gyors
mérés végezhetS (20 ms/mérés), és az &tlagok meghofdrozéso is
ktnnyebbé vélik.

Titrélas kozben = a beadott titrélészer minél gyorsabb és
tokéletesebb elkeveredése céliabsl - az oldatot keverni. kell, Er-
re a célra a vibréciés keverd a legalkalmasabb., A potenciél még-
inkgbb a transzmissziés mérését az oldat mozgésa zavaria, ezért a
mérések idejére szineteltetni kell a keverést. Ez programozhaté
kapesolé segitségével lehetséges, mely a szémité6gépbdl kapott uta-
sités hataséra vezérli a keverdkészuléket.

A kalkulgtor /O sinére csatlakozik egy meméria bdvitd
(1K), mellyel bonyolultabb programok szegmenseinek té&rolését és
gyors cseréjét lehet megoldani. A kalkulétorhoz egy rajzolé irégép
is csatlakozik, omellyel o kalkulétorba beépitett nyomtatéval pér-
huzamosan vagy 6nGlléan lista készitheté a mérésrél, ill. a titrgla-
si gorbéket a titrélas folyamén vagy késébb ki lehet rajzolni.

A 3. &bra 10 ml 2.10-3 Mol koncentréciéju ferroszulfat po-
tenciometrikus titrglasi gorbéjét mutatjia, 10=2 Molos cériszulfsttal
titrélva, mig a 4. 4brén az ekvivalencia pontban ledllitott titralas
gorbéje léthaté, ugyanebben az esetben.

Ennek o titrélasnak az esetében a kiindulési adagtérfogat
2 ul volt, mely - mint oz &brékon j61 l&thaté = a felrajzolt mérési
értékek olapjén o kdvetelményeknek megfeleléen eldbb nétt, majd
az ekvivalencia pont kdryezetében j6val ezen érték alg (0,05 ul-
re) csBkkent,
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POTENCIOMETRIQUS TITRALAS! GURBE
210'M.Fe SQ(10mD)+10°N.Co(SQ, ), (+08403)

" RP ,

.*L_

3. &bra

Az 5. &brao 5.10“4 Mol metilénkék titrénkloriddal vals
titrélasi gorbéjét mutatja. Meg kell jegyeznUnk, hogy ebben a
koncentrécié tartoményban vizuglis médszerrel, csak korlgtozott
pontosséggal titrélhatunk, az Gtcsopési pont elmosédott volta mi-
att. Mint oz el6z6 két &brén, itt is l6thaté, hogy az ekvivalen-
cia pont kdzelében az adagtérfogat olyan kicsivé vélik, hogy a
titr6lés hibgjo még ebben a tartoményban is kisebb, mint 0,1 %,
A titrélést egyébként az el8zdhsz hasonlé médon, de 60°C-on és
N2 atmoszféraban végeztUk.-
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AZ EKVIVALENCIAPONTBAN MEGALLITOTT L
TITRALAS GRAFIKONJA POTENCIOMETRKUS TITRALASI GORBE
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Eredményeinket dsszefoglalva : a bemutatott hardware és
software megoldésok alkalmazésa lehetévé teszi, hogy adaptiv
vezérlés segitségével elkerUljuk mindazokat a hibgkat, melyek
az automatikus, de nem szémitégéppel, nem adaptiv programmal
vezérelt titraléberendezések miksdésénél felmerilnek. A bemuta-
tott berendezés nem tulségosan draga, nem koltségesebb, mint a
klinikai rutinlaboratériumokban jelenleg hasznélatos automatikus
célberendezések, pontosséga viszont legalabb egy nagységrenddel
nagyobb. Reméljuk, sikerUlt meggyézd érveket felsorakoztatnunk
azon elképzelésink és meggy8z8désink mellett, hogy ismét idd-

szerU a titralési médok rutinszerU alkalmazésa. '
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