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Opfindelsen angdr en fremgangsmade til analyse ved titrering af strgm-
mende vaskeprgver, hvilken fremgangsmide er af den i krav 1's ind-

ledning angivne art.

Fra beskrivelsen til GB-PS nr. 850742 kendes en analysefremgangs-—
madde af denne art, ved hvilken et reagens dannes indenfor en given
periodelangde. Formindskelsen af reagenset svarende til &kvivalens-
punktet beregnes ved hjzlp af den registrerede titreringskurve p& en
sddan made, at den forbrugte reagensmengde begyndende med tilsatnin-
gen frem til zkvivalenspunktet tages i betragtning. Ulempen ved den-
ne fremgangsmade bestdr i, at bestemmelsen af begyndelsestidspunktet
for titreringen er usikker som fglge af detektorernes forsinkelses-
tid.
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Det er opfindelsens formdl at anvise en fremgangsmdde af den ovenfor
navnte art, der ikke er behazftet med den navnte ulempe, og dette
form3l opnds ved en fremgangsmade, som ifglge opfindelsen er ejen-
dommelig ved de i krav 1's kendetegnende del angivne trak.

Ved at g frem pd denne mdde opnds, at den navnte usikkerhed ved be-

stemmelsen af begyndelsestidspunktet ikke langere har nogen betydning,

eftersom det tidsrum, der anvendes som grundlag for koncentrations-

bestemmelsen, forlgber fra den fgrste gang @kvivalenspunktet optra-
der og til den anden gang dette punkt optrader, hvor detektorernes

- forsinkelsestid er i alt vasentligt den samme, sdledes at den ikke

f&r indflydelse pa resultatet.

Hensigtsmaessige udfgrelsesformer for fremgangsmdden ifglge opfindel-

sen er angivet i kravene 2-4.

Opfindelsen skal i det fglgende forklares narmere, dels under henvis-
ning til det p& tegningen viste apparat, hvormed fremgangsméden ifgl-
ge opfindelsen kan udgves, dels under henvisning til eksempler pé

fremgangsmadens udgvelse.

Apparatet, der kan anvendes ved fremgangsmadden ifglge opfindelsen,
bestdr i det vasentlige af et analysergr 2, der er forsynet med en
pumpe 3, der tjener til at f& vaskeprgven til at strgmme, og hvor en
del af rgret er konstrueret som et homogeniserende gennemstrgmnings-
rum 6. En reagenstilfgrselsindretning 5, der er forbundet med en styre-
enhed 4, stgder til rgret foran det homogeniserende rum 6, medens de-
len efter det homogeniserende rum tjener som et detektorrum 7 forsynet
med en eller flere detektorer, def egner sig for maling

af forandringerne, der indtrader under titreringen. Rgret fgdes

tra en prgveforriads- eller prgvetagningsindretning 1 og slutter iet

hensigtsmaessigt formet udlgb 8.

 Apparatet kan ogsd vare konstrueret pd den madde, at delen af analyse-
rgret for reagenstilfgrselsenheden er udformet, s& den egner sig for
gasabsorption. Gasabsorption udfgres fortrinsvis pd den mdde, at den

. absorberende vaske, der strgmmer i den gennemstrgmnings-gasabsorberen-

de ihdretning, kommer i direkte kontakt med gassen, eller pd den méde,
at den pagazldende del af analysergret er adskilt fra gasprgven ved

hjzlp af en for gasser permeabel membran.
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Under mdlingen finder der kemisk reaktion sted i vasken, der strommer i
rgret 2 med konstant hastighed, mellem vesken eller gasproven 0g rea-—
genset i stigende grad, svarende til en reagenstilsetning begyndende
ved nul og stigende pad den forud bestemte midde. Efter at det kemiske
gkvivalenspunkt mellem materialestrzmmen'af proven og stregmmen af
reagenset er ndet, vil reagenset mere og mere vere til stede i over-
skud. Efter overtitrering i vesentlig grad formindskes materialestrom-—
men af reagenset til nul péd den forud bestemte veldefinerede méde,

og analysen er afsluttet. Hvis en tilsvarende preoveoplgsning efter—~
fglgende bringes til at stremme i amalysergret, kan analysen gentages;
hvis en anden art preoveoplegsning derimod bringes til at stremme, ma

der forst ske passende sndring af reagenset og dets fedeforlgb, fer

maling kan udfores.

Endringer, der indtrzder som folge af titreringsreaktionen under ar-
bejdsgangen med reagenstilsstning, kan feglges ved hjelp af detektorde-
len 7 eller detektorsystemet. P4 grund af reagenstilferselsforlebet
nar materialestreommen af en komponent i pregven og materialestremmen
af reagenset to gange det kemiske szkvivalenspunkt under én madling.
Bn veldefinerbar funktionel afhsngighed findes mellem dem tid Q, der
er forlgbet mellem de to fremkomster af det kemiske akvivalenspunkt, og
koncentrationen ¢ af komponenten, der skal mdles i preven. I £il1fel-
de af en reagenstilfsrsel begyndende fra nul og endrende sig ifelge et
forleb svarende til en ligebenet trekant er

Q=27 -n ke,
hvori 1 er lsngden af tidsrummene med stigende og aftagende matefiale—
strom af reagenset (d.v.s. tiden for hele forlgbet er 27), og n'og k
er konstanter, der afhsnger af titreringsreaktionens steokiometri og
heldningen af kurven, der afbilder reagensets materialestrom i af-

hengighed af tiden.

Koncentrationen af de strommende oplegsninger kan pd denne méde mi-—

les sardeles neojagtigt pd basis af forudgdende kalibrering med standard-
oplesninger eller ved hj®lp af beregning. Maling ifelge opfindelsen

er s&ledes baseret pd bestemmelse af titreringszkvivalenspunkter,

som kan bestemmes sardeles ngjagtigt. Da den mellem de to fremkomster

af zkvivalenspunktet forlgbne tid Q, eller en stgrrelse i en given
funktions-afhangighed af tiden Q - som f.eks. en afstand pd den opteg-

nede kurve - tjener som afhangig variabel til kalibreringen, elimine-
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res ved malingef udfgrt ifplge opfindelsen bestemmelsesusikkerheden,
der optrader ved titreringsmdlinger tidligere udfgrt i strgmmende op-
l¢sninger, hvor kun en enkelt @kvivalenspunktpassage blev bestenmt.

- Anvendelse af princippet rgrgennemstrgmningsanalyse sikrer en kort
analysetid. En sarlig fordel ved milefremgangsmdden ifglge opfindelsen
er, at ngjagtige mdlinger er mulige indenfor et sardeles bredt koncen-
trationsomriade ved passende @ndringer af reagenstilsatningsforlgbet.

I tilfzlde af prgveoplgsninger, der indeholder flere forskellige kom-
ponenter, der deltager i titreringsreaktionen, er der tillige mulig-
hed for at bestemme de individuelle komponenter i tilstedevarelse af
hinanden. Dette er dog kun muligt, nadr der anvendes passende selektiv
analysereaktion og/eller detektor eller detektorsystem. Ensartet for-
deling af reaktionen og stor ngjagtighed af madlingen sikres ved omrg-

ring.

~ Ved hjelp af apparatet kan man p& fordelagtig mide til&ejebringe kon-
centratidnsmélinger. I den i tegningen viste udfgrelsesform findes en
direkte tilbagefgring fra detektoren eller detektorsystemet til en
styreenhed. Den omhandlede reagenstilfgring udfgres ved hjzlp af en
styrbar burette eller generatorcelle 5, der er forbundet med en sty-
reenhed 4. En styrbar burette er sarlig egnet ved styret andring af
'volumenhastlgheden af sm& rumfang af hgjkoncentrerede tilsatningsrea=
gensoplgsninger. En enhed, der ligeledes sikrer den styrede tilfgrel-
se, nemlig en sdkaldt styrbar coulometrisk reagensgeneratorenhed, kan
ved en anden-udfgrelsesform bestd af med en funktionsgenerator for-
bundet strgmgenerator af den styrbare type med en coulometrisk gennem-
strgmningsgeneratorcelle fra den coulometriske teknik og.et par elek-
troder. Anvendelsen af den styrbare coulometriske reagensgeneratoren-
hed foretrakkes til fremstilling af reagenser, der giver en strgm-
effektivitet p& nar 100% under de givne betlncelser og ved maksimal
strgmtzthed. Det er hensigtsmessigt at overfgre det ved coulometri
fremstillede reagens fra elektrolyten ved hjalp af en hensigtsmessigt
valgt elektrolyt ind i analysergret med en oplgsning, der strgmmer med
konstant volumenhastighed eller at fremstille det direkte ved hjzlp
af en generatorelektrode anbragt i rgret. Reagensfgdeenheden er sa-
ledes konstrueret, at man kan styre enten volumenet eller koncentra-

tionen af reagenset.

Styringen, der bestemmer den tidsafhezngige strgm af reagens,der kom-
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5
mer ind i gennemstremningsanalysergret, sker hensigtsmazssigt efter en
simpel eller sammensat funktion, der afbildes som en kurve med et

maksimum, der nas fra en begyndelsesmaterialestrem pd nul og derefter
igen aftager til materialestremmen nul.

Ved at styre reagenstilfgrelsen efter en i et reagensmazngde-tid-dia-
gram afbildet ligebenet trekant og forudsmtte, at efterslzbet af rea-
gensoplesningen under dens strgmning i analysereret er ubetydelig,
fas der ved optegning af de tidsm@ssige sndringer af det af detekto-
ren afgivne signal to titreringskurver, der er symmetriske i forhold
ti1 hinanden. Ud fra materialebalancen og'tiden Q, der er forlebet
mellem fremkomsterne af det kemiske akvivalenspunkt pd de to titra-
tionskurver, der er hinandens spejlbillede, kan man finde forholdet
mellem tiden Q og koncentrationen C af pregveoplegsningen. Ud fra dette
forhold kan man f.eks. ved sammenligning med standardoplesninger til-
vejebringe sardeles nejagtig titrametrisk bestemmelse af den strom-

mende oplegsnings koncentration.

Lengden af tiden, der er forlebet mellem de to fremkomster af det akvi-
valenspunkt, er mere vanskelig at bestemme, hvis man ogsé skal tage

et efterslzb af reagenset under strgmningen i betragtning. I dette
tilfzlde fas der ved optegning af signalet mod tiden ved en reagens-
tilsetning efter en "ligebenet trekant" nemlig ikke to titrationskur-
ver, der er indbyrdes symmetriske. Koncentrationen af preoveoplgsnin-
gen kan imidlertid ogséd bestemmes 1 dette tilfelde.

I visse tilfzlde, f.eks. ndr titreringen skal udferes med stor ngjag-
tighed i et snavert koncentrationsomrédde, er det hensigtsmessigt at
envende en reagenstilsstningsstyring, der ikke er baseret pad en "li-
gebenet trekantform". I disse tilfelde forgges materialestremmen af
reagenset i begyndelsen af arbejdsgangen fortrinsvis pludseligt til
en given verdi, derefter forgges tilsstningen linesrt,og efter at
maksimalverdien er ndet, formindsker man igen linesrt, indtil den he-
je udgangsstrom er ndet igen. Derefter afsluttes arbejdsgangenrved,'
at materialestrgmmen af reagenset pludseligt formindskes +til nul. I
andre tilfelde kan man ved at anvende et reagenstilferselstidsforleb,
der adskiller sig fra det baseret pa en "ligebenet trekant", f.eks.
svarende $il den anvendte detektors karakteristika, lette bestemmel-
sen af gkvivalenspunkterne.
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Den tid,det tager at gemnemfsre arbejdsgangen med reagenstilsztning
il materialestrommen,er i det vesentlige bestemmende for det tids-
rum, der behgves for m&lingen. Den forggelse af analysehastigheden,
der kan opnds ved at formindske varigheden af arbejdsgangen, sker
imidlertid p& bekostning af forstyrrelse af reagensstreomtilferelsen
p8 grund af i stremmen indecholdende efterslab. Jo hurtigere arbejds-
gangen er, desto stgrre er faren for forvrangning. Analysergret i et
apparat konstrueret pd basis af og fungerende efter fremgengsméden
ifglge opfindelsen er en kort rerdel, der ber sikre linegr stremning,
og efterslszbet i retning af reagensstremmen bliver derved mindst mu-
lig under stremningen. Det 1ille rumfang af det anvendte homogeni-
 serende rum forarsager kun et efterslab af meget 1lille betydning.
Der kan siledes opnds en sardeles hgj analysehastighed (20 til 200

analyser or. time).

I tilfzlde af reagenstilfersel ved styret elektrolyse eller coulometri
tjener den homogeniserende del eller enhed fortrinsvis tillige som

en enhed, der afbryder den galvaniske forbindelse, og den eliminerer
séledes v1rkn1ngen af det af generatorelektroderne skabte elektriske

felt pd detektorernes fumktion.

De i apparatet anvendte detektorer er i og for sig kendte gennemstrgm-
nings-spectroanalytiske eller -elektroanalytiske detektorer eller
kombinationer af sidanne detektorer. I visse tilfalde tager man ved
konstruktionen af detektorerne siddanne forholdsregler, der agr behand-
ling af signalerne lettere, f.eks. tilvejebringes differenssignaler ved
hjalp af ens detektorer, der er anbragt i en bestemt afstand fra hin-
anden i strgmmen. X

Apparatet kan ogsd vare konstrueret pad en s&dan made, at signalet be-
handles af en elektronisk signalbehandlings- og databehandlingsenhed
ll, hvis funktioner omfatter styring af styreenheden 4, behandling af
de af detektoren eller detektorerne mdlte signaler og behandling og

~ lagring af opndede koncentrationsdata.

Frémgangsméden ifglge opfindelsen illustreres narmere nedenfor i de
fplgende eksempler.
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Eksempel 1.

Bestemmelse af chloridkoncentrationen i ledningsvand.

Man lader en oplesning af kaliumnitrat flyde til ledningsvand, sile-
des at der i den demmede proveoplesning opnds en kaliummitratkoncentra-
tion pa 10"l mol. Denne preoveoplesning pumper man derefter med en kon-—
stant volumenhastighed pd 5-10 ml pr. minut gennem analysergret 2 ved

hjelp af en vzskepumpe 3.

Til bestemmelse af chloridionkoncentrationen anvendes et Ag*—reagens.
T dette tilfzlde fremstilles reagenset ved en styret coulometrisk
proces under anvendelse af en stavformet sglv-metalanode i generator-

cellen 5.

Bestemmelsen er baseret pd reaktionen:

Agt + €17 —  AgCl

Reagensstyringen er sdledes valgt, at man ved reagensfgdning (V = 5 ml
pr. minut, i__ =16 mA, [C17] =5x 107" - 1x 1073 mol) kan til-
vejebringe en sglvmengde, der &r ca. dobbzalt s& stor som sglvmengden
svarende til materialestrgmmen af chloridioner, beregnet p& chlorid-
ionindholdet af prgven, der skal analyseres, og pf¢vens strgmnings-

hastighed.

Resultaterne af milingerne omsattes til koncentrationer pé grundlag
af den tid, der er forlgbet mellem fremkomsterne af @kvivalenspunk-
terne, og ved referering til verdier, der er opnaet ved lignende

mdlinger med standardprgver.

Eksempel 2.

Bestemmelse af chlorid- og cyanindholdet i industrielt spildevand.

Bestemmelsen af koncentrationerne er baserét pd reaktionerne:
a) AgT + 017 — AgCl) ‘

b) AgT + ONT —> AgON |

Ag* + 2 ONT—> Ag(CN)™,
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Tilsetningen af Ag+—reagenset +il bestemmelsen af chloridioner ud-
fores p& samme mide som angivet i eksempel 1, idet der tilvejebringes

sglv ved coulometri.

Koncentrationerne af cyanid- og chloridioner i preven kan ogsd be-
stemmes i samme arbejdsgang af reagenstilfersel. Nojagtigheden af
bestemmelsen er imidlertid vesentligt forbedret, hvis der anvendes
to arbejdsgange til bestemmelsen af koncentrationen af de to iomer.
I sidste tilfzlde er den maksimale m@ngde produceret seglv kun nok
til titrering (overtitrering) af cyanidioner (imaX = 2 mA). Koncen~
trationen af cysnidioner kan siledes bestemmes i dette trin. I det
andet trin fremstilles en reagensmangde, der er tilstrakkelig til
overtitrering af begge ioner, der skal bestemmes (imax = 12,5 mA),
sidledes at koncentrationen af chloridioner ogsd kan bestemmes. Detek-
torcellen 7 er i dette tilfzlde ogsid en potentiometrisk celle inde-—
holdende en ionselekbtiv indikatorelektrode.

Koncentrationen af chlorid- og cyanidioner bestemmes pd basis af
kurver for skvivalenspunkters fremkomsttid mod koncentrationen, tegnet
ved hjzlp af forseg med standardoplesninger. Standardafvigelsen for
de i samme preoveoplesninger médlte chloridionkoncentrationer er 1-2%,
medens den for cyanidionkoncentrationen er 3%.

Eksempel 3.

Bestemmelse af koncentrationen af phenol i rindende spildevand.

Bestémmelsén udfores pd basis af reaktionen, der finder sted mellem

phenol og brom.

Man lader preoven stremme i analysersret 2 med en hastighed pa 5-10
ml/minut. Brom tilferes ved hjelp af coulometri. I dette tilfelde er
reagensfederen 5 en generatorcelle udstyret med en platinanode, og

i demme celle sker elektrokemisk oxidation af bromioner tilsat i en
koncentration pd 1 mol til den strommende preveoplegsning. En genererende
strem pd 3-5 mA envendes. Detektion udferes ved hjzlp af amperometri
i den voltametriske detektorcelle 7 indeholdende en platinelektrode.
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De opndede resultater omszttes til koncentration pad grundlag af den
tid, der forlgber mellem fremkomsten af skvivalentpunkterne, og ved
hj®lp af en kalibreringskurve, der er tegnet efter data opndet ved

milinger pd standardphenoloplesninger i koncentrationsomradet mellem
1x 107 og 10 x 10™° mol.

Standardafvigelse af resultaterne er 3-5%.

PATENTEKRAV.

1. Fremgangsmdde til selektiv analyse af en med konstant volu-
menhastighed strgmmende vaskeprgve eller en i en vaske absorberet
gasprgve under l¢bende titrering ved tilsatning af et reagensmiddel,
kendetegnet ved, at prgven titreres med en over et fgrste
bestemt tidsrum tilfgrt stigende mangde pr. tidsenhed af reagensmid-
let og derefter over et andet bestemt tidsrum med en faldende mengde
pr. tidsenhed af reagensmidlet, og at prgvens koncentration bestem-
mes pad grundlag af den mellem de to fremkomster af det kemiske akvi=-
valenspunkt forlgbne +tid, f.eks. ved hjelp af med standardoplgsnin-

- ger fremstillede kalibreringskurver.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k ende tegnet ved, at

reagensmidlet fremstilles i prgven.

3. Fremgangsméde ifglge krav 1 eller 2, k endetegnet
ved, at reagensmidlet tilfgres prgven fortrinsvis over et fgrste tids-
rum pé& 30 sekunder til 5 minutter i en konstant stigende mangde pr.

tidsenhed.

4. Fremgangsméde ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet ved, at
tilfgrselen af reagensmiddel styres efter en simpel eller sammensat
funktion, hvilken funktion fortrinsvis er af den art, der kan afbil-
des som en kurve med et maksimum, der nds fra en begyndende mangde-
hastighed p& O og derefter igen aftager til mangdehastigheden O.

Fremdragne publikationer:
GB patent nr. 850742.
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