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69 Titrationsverfahren zur chemischen Analyse einer Probe und Vorrichtung zur Durchfiihrung des

Titrationsverfahrens.

@ Die Probe und das Reagens werden in einem Titrierge-

fiss kontinuierlich gemischt und die zugefithrten
Mengen von Probe und Reagens werden gemessen. Diese
Messung erfolgt anhand einer Bestimmung des Gewichts
des Inhalts des Titriergefasses(1).

Diese Gewichtsbestimmung kann mittels einer einzi-
gen Waage (15) erfolgen, wodurch das Titrationsverfahren
einfach und kostengiinstig automatisiert und dadurch auch
unter labormissigen Bedingungen angewendet werden
kann.
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PATENTANSPRUCHE

1. Titrationsverfahren zur chemischen Analyse einer
Probe, bei welchem die Probe und ein Reagens in einem
Titriergefiss kontinuierlich gemischt und die zugefiihrten
Mengen von Probe und Reagens gemessen werden und mit-
tels eines geeigneten Sensors die Ermittlung des Aquivalenz-
punktes erfolgt, dadurch gekennzeichnet, dass die Messung
der zugefiihrten Mengen von Probe und Reagens durch
Bestimmung des jeweiligen Gewichts des Titriergefisses (1)
erfolgt.

2. Titrationsverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zu Beginn der Titration das Gewicht des leeren
Titriergefasses (1) gemessen und anschliessend eine vorbe-
stimmte Menge Reagens zugefiihrt und dessen Zufiihrung
bei Erreichen des entsprechenden Gewichts gestoppt wird,
dass anschliessend die Probe zugefiihrt und deren Gewicht
beim Erreichen des Aquivalenzpunktes bestimmt wird, und
dass aus den Gewichtswerten und aus der bekannten Kon-
zentration des Reagens die Konzentration der Probe
bestimmt wird.

3. Titrationsverfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass jeweils das Gewicht des Titriergefisses (1), und
zwar dasjenige zu Beginn der Titration, dasjenige beim
Stoppen der Zufuhr von Reagens und dasjenige beim Aqui-
valenzpunkt gemessen oder ermittelt wird, und dass die
Gewichte von Reagens und Probe durch Differenzbildung
bestimmt werden.

4. Titrationsverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zufithrung von Probe und/oder Reagens in
das Titriergefdss (1) durch die Wirkung der Schwerkraft
erfolgt.

5. Titrationsverfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zufuhr der Probe beim Aquivalenz-
punkt unterbrochen wird.

6. Titrationsverfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dass bei der Zufuhr der Probe das Ausgangs-
signal des Sensors (2) und das Gewicht des Titriergefisses (1)
fortlaufend aufgezeichnet werden, so dass bei einer iiber den
Aquivalenzpunkt hinaus andauernden Zufuhr von Probe
deren Gewicht beim Aquivalenzpunkt durch Interpolation
bestimmt werden kann.

7. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Titrationsverfah-
rens nach Anspruch 1, mit einem einen Sensor enthaltenden
Titriergefdss und mit an dieses fiithrenden Zufiihrleitungen
fiir Probe und Reagens, gekennzeichnet durch eine Wégeein-
richtung (15) zur Bestimmung des Gewichts des Titrierge-
fasses (1).

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Wégeeinrichtung (15) durch eine elektro-
nische Waage oder eine Kraftmessdose gebildet ist.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch
eine Steuerstufe (16) an welche die Wigeeinrichtung (15) und
der Sensor (2) angeschlossen sind.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zufuhrleitungen (4, 5) fiir Probe und Rea-
gens elektrisch betétigbare Ventile (7) und/oder steuerbare
Fordermittel (9) fiir die jeweilige Fliissigkeit enthalten.

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die genannten Ventile (7) und/oder Forder-
mittel (9) an die Steuerstufe (16) angeschlossen sind, welche
Relais zur Betatigung dieser Ventile bzw. Férdermittel ent-
halt.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gek.e{m-
zeichnet, dass die Steuerstufe (16) einen Analog/Digital-
Wandler enthilt und an einen Rechner (18) angeschlossen
ist,

BESCHREIBUNG
Unter Titration versteht man bekanntlich die Ermittlung
des unbekannten Gehalts der wésserigen Losung einer Siure
oder Base (Probe) durch Zusatz von Base- bzw. Siureldsung

5 (Reagens) bekannter Konzentration bis zum Umschlagen

eines Indikators. Aus Kubikzentimeter-Anzahl und Konzen-

tration (Titer) der verbrauchten Base oder Sdure l4sst sich
dann ohne weiteres des Sdure- bzw. Basegehalt der auf diese

Weise titrierten Losung errechnen.

Die gesuchte Konzentration CS der Probe ist dabei durch
die Gleichung

CS=CR . YR/ys

bestimmt, wobei CR die Konzentration (in Mol/Liter) des

Reagens bezeichnet und VR das Volumen an Reagens, das

15 fiir das Erreichen des Endpunkts oder Aquivalenzpunkts der
Titration eines bestimmten Probenvolumens VS erforderlich
ist.

Wenn eine Titration unter laborméssigen Bedingungen
durchgefiihrt wird, dann ist der Grad an Automation nicht

20 sehr hoch. Er ist iiblicherweise auf die Zufuhr des Reagens-
mittels einer motorisch angetriebenen und ein elektrisches
Ventil zur Erleichterung des Nachfiillens aufweisenden
Biirette beschréinkt. Ausserdem ist bei der labormassigen
automatischen Titration ein Mittel zur Uberwachung des

25 Verlaufs der Titration vorzusehen. Bekannte Mittel dieser
Art basieren auf potentiometrischen Verfahren (Glaselek-
trode fiir pH-Wert ; ionenselektive Elektrode fiir andere an
der Reaktion wihrend der Titration beteiligte ionische Kom-
ponenten; Elektrode fiir Redox-Potential fiir den Fall, dass

30 die Reaktion eine Oxidation oder eine Reduktion ist) oder
auf anderen Methoden, wie beispielsweise Messung der Leit-
fahigkeit oder der Wirmetdnung (Kalorimetrie).

Die Probenzufuhr erfolgt bei der laborméssigen Titration
in der Regel nicht automatisch, weil fiir die gesteuerte

35 Zufuhr von Probe und Reagens zum Titriergefdss mindestens
zwei steuerbare Pumpen mit einer aufwendigen Regelung
erforderlich sind. Wenn mehrere Proben untersucht werden
sollen, dann ist ausserdem eine entsprechende Anzahl moto-
risch angetriebener Biiretten fiir die Zufuhr der verschie-

40 denen Reagentien erforderlich. Es liegt auf der Hand, dass
eine derartige automatische Titrationseinrichtung mit ver-
schiedenen Biiretten und deren motorischen Antrieben, mit
elektrischen Dreiweg-Ventilen und mit der erforderlichen
Steuerelektronik sehr komplex und aufwendig und daher fiir

45 einen Einsatz im Labor zu teuer ist.

Die Erfindung betrifft ein Titrationsverfahren zur chemi-
schen Analyse einer Probe, bei welchem die Probe und ein
Reagens in einem Titriergefiss kontinuierlich gemischt und
deren zugefiihrte Mengen gemessen werden, und mittels

50 eines geeigneten Sensors die Ermittlung des Aquivalenz-
punktes erfolgt.

Das erfindungsgemdsse Titrationsverfahren soll auf ein-
fache Weise eine automatische, im Labor anwendbare Titra-
tion mit einem einzigen Reagens oder mit einer Mehrzahl

ss von Reagentien ermdglichen und es soll so konzipiert sein,
dass zur Bestimmung der Zufilhrmengen von Probe und Rea-
gens eine einzige Messanordnung ausreicht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgeméiss dadurch geldst, dass
die Messung der zugefiihrten Mengen von Probe und Rea-

60 gens durch Bestimmung des jeweiligen Gewichts des Titrier-
gefisses erfolgt.

Durch die erfindungsgemasse Bestimmung des Gewichts
des Titriergefdsses mit und ohne Inhalt kénnen die Zufiihr-
mengen von Probe und Reagens mittels einer einzigen

6s Waage gemessen werden, was eine Automatisierung von
Titrationsverfahren auch fiir labormaéssige Bedingungen
ermdglicht. Die auf diese Weise bestimmten Konzentra-

tionen liegen dann zwar in der Einheit der Molalitét vor, das
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ist in Mol Substanz pro Kilogramm Losungsmittel, aber die
Molaritit kann daraus einfach abgeleitet werden, und dieser
abgeleitete Wert unterscheidet sich von dem bei einer
iiblichen Titration direkt gewonnenen Wert in den meisten
Fallen praktisch nicht.

Die Erfindung betrifft weiter eine Vorrichtung zur Durch-
fihrung des genannten Titrationsverfahrens, mit einem
einen Sensor enthaltenden Titriergefdss und mit an dieses
fithrenden Zufiihrleitungen fiir Probe und Reagens.

Die erfindungsgemisse Vorrichtung ist gekennzeichnet
durch eine Wageeinrichtung zur Bestimmung des Gewichts
des Titriergefésses.

Nachstehend wird die Erfindung anhand eines in der ein-
zigen Zeichnung dargestellten Ausfithrungsbeispiels néher
erlautert.

Die schematisch dargestelite Titrationsapparatur weist dar-
stellungsgemss ein Titriergefdss 1 mit einem Sensor 2 zur
Bestimmung des Aquivalenzpunktes einer titrierten Probe .
auf. Der Sensor 2 ist mit einem Anzeigeinstrument 3 ver-
bunden, und in das Titriergefiss 1 miinden zwei Leitungen 4
und 5 fiir die Zufiihrung von Probe bzw. Reagens. Die Pro-
benleitung 4 zweigt von einem Probenreservoir 6 ab, von
welchem die Probe dem Titriergefdss 1 durch die Wirkung
der Schwerkraft und gesteuert durch ein elektrisch betitig-
bares Ventil 7 zugefiihrt wird. Die Reagensleitung 5 zweigt
von einem Reagensreservoir 8 ab und enthilt eine gesteuerte
Pumpe 9, beispielsweise eine peristaltische Pumpe oder eine
Membranpumpe, zur Férderung von Reagens aus dem
Reservoir 8 in das Titriergefiss 1. Die Pumpe 9 enthélt in der
Regel auch ein elektrisch betatigbares Ventil (nicht einge-
zeichnet), welches beim Ein- oder Ausschalten der Pumpe 9
entsprechend betitigt wird.

Selbstverstandlich kénnte auch die Leitung 4 fiir das Rea-
gens und die Leitung 5 fiir die Probe verwendet werden oder
es konnten auch zwei Leitungen mit gleichem Fordersystem
(Schwerkraft oder Pumpe) vorgesehen sein. Derartige Modi-
fikationen liegen im Verstédndnis des Fachmanns.

Im Titriergefiss 1 hat eine gute Durchmischung von Probe
und Reagens zu erfolgen, wozu eine entsprechende Hilfsein-
richtung vorgesehen ist. Diese ist beispielsweise durch einen
Riihrer 10 gebildet, welcher durch ein geeignetes Antriebs-
mittel, beispielsweise einen Antriebsmagneten betitigbar ist.
Der letztere ist durch unmittelbar die Aussenwand des
Titriergefssses 1 umgebende Erregerspulen oder, so wie in
der Figur angedeutet, durch eine Magnetanordnung in Rota-
tion versetzbar. Die Magnetanordnung besteht aus in oder
auf einem das Titriergefiss 1 umfassenden Zahnrad 11 kreis-
f5rmig angeordneten Magneten (nicht dargestellt). Das diese
Magnete tragende Zahnrad 11 ist durch ein mit einem Motor
M verbundenes Ritzel 12 antreibbar.

Der Sensor 2 ist ein Sensor bekannter Bauart, beispiels-
weise eine pH-Elektrode, fiir den Fall, dass bei der Titration
eine Anderung des pH-Wertes (Neutralisation) erfolgt, oder
ein photometrischer, thermischer oder ein anderer geeig-
neter Sensor.

Das Titriergefiss 1 besitzt eine Ablaufleitung 13 mit einem
ebenfalls elektrisch betitigbaren Ventil 14 zur Entleerung
des Titriergefisses 1 nach Beendigung der Titration. Das
Titriergefiss 1 mit der Ablaufleitung 13 und dem Ventil 14 ist
auf einer Wigeeinrichtung 15 (Waage, Kraftmessdose oder
dergleichen) angeordnet, mit welcher jeweils das Gewicht
des Titriergefasses 1 mit oder ohne Inhalt (Probe, Reagens)
gemessen wird. )

Die Ventile 7 und 14, die Pumpe 9 und das eventuell bei
der Pumpe 9 vorhandene Reagensventil sind mit einer
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Steuerstufe 16 verbunden, welche unter anderem einen
A/D-Wandler sowie verschiedene Relais enthélt. Das Anzei-
geinstrument 3 des Sensors 2, der das Ritzel 12 und damit
iiber das Zahnrad 11 mit der Magnetanordnung den Rithrer

5 10 antreibende Motor M und die Wageeinrichtung 15 sind
ebenfalls mit der Steuerstufe 16 verbunden. Die Wigeein-
richtung 15 ist beispielsweise eine elektronische Waage und
liefert ein dem gemessenen Gewicht entsprechendes elektri-
sches Signal, was in der Figur durch eine Stufe 17 symboli-

10 siert ist.

Von der Steuerstufe 16 werden einerseits die Ausgangssig-
nale des Sensors 2 und der Wégeeinrichtung 15 digitalisiert
und an einen Rechner 18, beispielsweise einen Personal
Computer, weitergeleitet, und anderseits werden anhand ent-

15 sprechender Signale des Rechners 18 die Relais fiir die Ven-
tile 7 und 14 und fiir das eventuell vorhandene Reagens-
ventil, fiir den Motor M und fiir die Pumpe 9 geschaltet.

Der in die Probe eintauchende Sensor 2 und die mdglicher-
weise eintauchenden Leitungen 4 und 5 beeinflussen durch

20 den Auftrieb das zu messende Gewicht der Probe. Mit dem

Rechner 18 ist jedoch eine entsprechende Korrektur

méglich. Alle {ibrigen Apparateteile sind so angeordnet, dass

die Wageeinrichtung 15 nicht beeinflusst wird.

Ein typischer Titrationsprozess mit der beschriebenen Vor-

25 richtung lauft folgendermassen ab:

A. Reinigung

1. Messung des Leergewichts (M1) des Titriergefasses 1.

2. Offnen Reinigungsventil, Einschalten der Pumpe zur
Férderung von Reinigungswasser (Ventil und Pumpe nicht

30 eingezeichnet).

3. Fortlaufende Messung des Gewichts des Titriergefdsses
1 und Abschalten der Zufuhr von Reinigungswasser, sobald
das dem mit der gewiinschten Menge von Reinigungswasser
gefiillten Titriergefiss 1 entsprechende Gewicht erreicht ist.

. Einige Zeit warten.
. Offnen des Auslaufventils 14.
. Titration
Auslauvfventil 14 schliessen.
. Messung des Leergewichts (M1) des Titriergefdsses 1.
. Offnen des Probenventils 7.

9. Fortlaufende Messung des Gewichts des Titriergefésses
1 und Schliessen des Probenventils 7, sobald die gewiinschte
Menge der Probe in das Titriergeféss 1 eingefiillt ist (entspre-
chendes Gewicht M2).

10. Offnen des Reagensventils und/oder Einschalten der
Pumpe9.

11. Starten des Motors M.

12. Fortlaufende Messung des Grades der Titration mit
dem Sensor 2.

13. Bei Erreichen des Aquivalenzpunktes (Endpunktes)
der Titration - Schliessen des Reagensventils und/oder
Abstellen der Pumpe 9 sowie Abstellen des Motors M.

14. Messung des Gewichts (M3) des Probe und Reagens
enthaltenden Titriergefdsses 1.

Wenn mR die bekannte Molalitit (= mol/kg) des Reagens
bezeichnet, dann lisst sich daraus und aus den Gewichts-
werten M1, M2 und M3 die gesuchte Molalitit mS der Probe
wie folgt anndhernd berechnen:
mS =mR « M -M/o-m

Bei dem soeben beschriebenen Beispiel wird die Titration
bis zum Erreichen des Aquivalenzpunkts durchgefiihrt.
Wenn die Signale des Sensors 2 und der Wigeeinrichtung 15
kontinuierlich aufgezeichnet werden, dann kann die zuge-
fiihrte Probenmenge beim Aquivalenzpunkt aus diesen auf-
65 gezeichneten Werten auch bei einer iiber den Aquivalenz-

punkt hinaus andauernden Titration interpoliert werden.
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