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Pri titraénych stanoveniach zaloZenych na zraZacich reakcidch moZno na
indikaciu bodu ekvivalencie pouzit radioaktivne izotopy. Pri tychto tzv.
radiometrickych titraciach sa sleduje ich priebeh podla zmeny aktivity re-
akéného prostredia.

Pri rddiometrickych titraciach sa sleduje funkeia I = f(V), kde I je aktivita
roztoku nad zrazeninou a V je objem pridaného odmerného roztoku.

Hoci zrazacich reakeii je vela, viac nez napriklad reakecii v neutralizadnej
analyze, si len v zriedkavych pripadoch, odhliadnuc od argentometrickych
a merkurimetrickych titracii, podkladom pre odmerné stanovenie. Toto je
zapri¢inené nedostatoénou vizualnou alebo potenciometrickou indikaciou
bodu ekvivalencie. Vyhoda radiometrickych titracii je v tom, Ze umoZiujd
ukézat bod ekvivalencie i pri takej analyticky vyznamnej zrazacej reakeii, pre
ktori nepozname vhodny vizualny indikator.

Doterajsie metdédy, pouzivané na uskutodnenie radiometrickych titracii,
mézeme v podstate rozdelit do troch skupin:

1. Titra¢né metddy vyuzivajice princip, ktory navrhol A. Langer [1]. Pri
titracii sa po pridani uréitého objemu odmerného roztoku pomocou odsava-
cieho zariadenia nasaje roztok nad zrazeninou do skleného plasta kvapalino-
vej GM trubice a zmeria sa aktivita. Po vypusteni roztoku zo skleného plasta
sa pridd dalsi podiel odmerného roztoku a cely proces sa zopakuje [1—86].

2. Centrifuga¢né metédy vyuzivajice prineip, ktory navrhol I. M. Koren-
man a spolupracovniei [7]. Pri centrifugadnej metéde sa do niekolkych centri-
fugaénych skiimaviek pridaji rovnaké objemy skimaného roztoku a tolko
destilovanej vody, aby sa po pridani réznych objemov odmerného roztoku
ziskali rovnaké objemy vyslednej zmesi. Vznikajtice zrazeniny sa odcentri-
fuguju. Z kazdej skimavky sa z roztoku nad zrazeninou odpipetuju 2 ml na
priazky filtraéného papiera a po vysuSeni sa zmeria ich aktivita. Zo ziskanych
hodndt sa zostroji titraéna krivka [7, 8 a i.].

3. Radiometricka titracia s automatickym pridavanim odmerného roztoku
a registraciou titraénych kriviek podla J. Tolgyessyho a V. Sajtera [9, 10].
Do titrovaného roztoku sa konstantnou rychlostou prividza odmerny roztok,
ktory so sktimanou zlozkou tvori fazko rozpustnu zrazeninu. Roztok nad
zrazeninou sa preferpava z titraénej nadobky cez frit, prietokovi GM podita-
ciu trubicu a vlastné éerpadlo, ktoré jednak nasiva, jednak vytlada roztok
spat do titradnej nadobky. Radioaktivita zaznamenand integratorom sa kon-
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tinuitne registruje registraénym zariadenim. Registrované krivky sa vyhod-
notia bud po presnom stanoveni rychlosti odkvapkavania a zistenia objemu
jednej kvapky, alebo porovnanim s titra¢nou krivkou Standardného roztoku.

Prehlad zariadeni a pracovnych postupov doteraz pouZivanych v praxi
radiometrickych titracii je uvedeny v praci [11].

V tejto praci sme sa zamerali na zhotovenie zariadenia, ktoré pridava od-
merny roztok len do bodu ekvivalencie a potom privod odmerného roztoku
automaticky prerusi.

Experimentalna ¢ast
Princip

Této metdda sa pouziva na sériové stanovenie priblizne rovnakych mnozstiev ldtok.
Vyzaduje pritom zostrojenie (resp. registrdciu) celej titra¢nej krivky pri jednej vzorke,.
aby sa mohla zistit rdadioaktivita v bode ekvivalencie. Princip tejto metédy je obdobny
ako pri metéde s automatickym priddvanim odmerného roztoku a registréciou titraénych
kriviek; rozdiel je v spdsobe merania rddioaktivity a urlenia bodu ekvivalencie. Pri
titrécii sa ¢as od zadiatku pridédvania odmerného roztoku az po bod ekvivalencie meria
pomocou elektrickych stopiek, ktorych sptidtanie a zastavenie je automaticky ovlddané
integrétorom. Podobne je ovlddany aj privod odmerného roztoku. Ak radioaktivita

17
Obr. 1. Celkové schéma zariadenia na rddiometricka titrdciu do bodu ekvivalencie.
1. trubica zapojend na odsavacdku, 2. zédsobné flaSa, 3. plniaci lievik, 4. jensky skleny
filtradny lievik (rezervodr), 5. olovené tienenie, 6. titraénsg nédobka, 7. elektromagnetické
mieSacka, 8. ortutovy ventil, 9. injekénd striekacka, 10. elektromotor a pékové prevody,
11. GM pocitacia trubica, I12. skleny plast, 13. sonda, I14. polyetylénové hadidka, 1.
elektromagneticky ventil, 16. integrator TISS, 17. relé, 18. elektrické stopky.
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‘Obr. 2. Celkovy pohlad na zariadenie pre automaticki rddiometricku titrdciu do bodu
ekvivalencie.

Obr. 3. Detail vlastného titra¢ného zariadenia.
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roztoku nad zrazeninou klesne na vopred nastaveni hodnotu integratora, prerusi sa.
privod odmerného roztoku a zastavia sa elektrické stopky. Na obr. 1 je celkovéd sché-
ma a na obr. 2 fotografia zariadenia. Pre lepSiu nédzornost je na obr. 3 detail vlastného
titra¢ného zariadenia.

Priddvanie odmerného roztoku

Odmerny roztok sa pridédva konstantnou rychlostou z Mariottovej flasky s konStant-
nou vyskou hladiny [12]. Flaska mé pre jednoduchsie plnenie trubicu I pripojenu na
odsévadku, takze zdsobnd fTasa 2 sa pri napitiani odmernym roztokom pomocou lievika 3
nemusi vybrat. Rychlost odkvapkévania sa reguluje vyskou rezervodra. Pretoze presnost
stanovenia zdvisi predovSetkym od konsStantnej rychlosti privddzania odmerného roz-
toku, treba zabrénit vniknutiu rozliénych necistét do kapilarky. Cely rezervoar je
vlastne jensky skleny filtra¢ny lievik 4. Tym sa jednak dosiahne necitlivost rychlosti
odkvapkédvania voéi zmendm hladiny odmerného roztoku v rezervosri (3—4 mm), jed-:
nak sa zaruduje jeho éistota. Rychlost priddvania kvapiek zdvisi od spotreby odmerného
roztoku, od rychlosti cirkuldcie skiimaného roztoku a od zotrvacénosti integra¢ného
zariadenia.

Cirkuldcia meraného roztoku

Roztok z titraénej nddobky sa pomocou laboratérnej mikropumpy preéerpdva do-
plésta GM pocitacej trubice a potom spét do titraénej nddobky. Mikropumpa (vyrobok.
Vyvojovych dielni CSAV) pozostdva z tychto ¢asti: ortutovy ventil 8, injekéns striekad-
ka 9, elektromotor a pdkové prevody 10. Synchrénny elektromotor pomocou pdkovych
prevodov spdsobuje pohyb piesta injekénej striekacky. Velkost zdvihu je regulovatelnd.
a zdvisi od nej ¢erpacia rychlost. Pri pouziti 10 em?® injekénej striekadky (@ 15 mm) a pri
maximélnom zdvihu sa dosiahla ¢erpacia rychlost 100 ml/min. Prineip dinnosti ¢erpadla.
je jasny z obrézka.

Prerudenie privodu odmerného roztoku

Polyetylénovd hadika 14, ktorou
sa privddza odmerny roztok, je Skrte-
n4 pomocou elektromagnetického ven-
tilu 15, ktory je ovlddany cez relé 17
z integrdtora I16. Elektromagneticky
ventil (obr. 4) pozostdva z elektroma-
gnetu, z kotvi¢ky s blanou a z tlacky.
Pri titrdcii réddioaktivneho skumané-
ho roztoku neaktivhym alebo réddio-

aktivnym odmernym roztokom v bode:
ekvivalencie rddioaktivita reakéného
prostredia klesne na najniz$iu hodno-
tu, a tym sa pomocou relé prerusf pri-
vod prudu do elektromagnetického:
& ventilu. To mé za nédsledok, Ze kotvié-
ka s blanou sa vrdti do kludovej po-
’ lohy, v ktorej $krti privod odmerného

Obr. 4. Elektromagneticky ventil na pre-
rusenie privodu odmerného roztoku. roztoku.
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Meranze rddioaktivity roztokw

Meracie zariadenie sa skladd z GM poditace]j trubice pripojenej na integrétor TISS 16,
z relé 17 a z elektrickych stopiel 8. Integraéné zariadenie TISS md na zadnej strane
vyvedené dve svorky, na ktorych sa objavi napétie, ak podet impulzov dosiahne urcitu
ITubovolne nastavitelni hodnotu (titrdcia neaktivneho skiimaného roztoku rddioaktiv-
nym odmernymroztokom). Ak poéet impul-
zov Kklesne na tito vopred nastaiveni hed-
notu, svorky prestant byt zdrojom napétia.
(titrdcia rdadioaktivneho skumaného roz-
toku neaktivnym odmernym roztokom).
Na tieto svorky je pripojené relé, ktoré o-
vlédda elektromagneticky ventil a elektric-
ké stopky. Na GM poéitaciu trubicu (typ

Obr. 5. Schéma elektrického zapojenia. 7. . . L 1iva
1. integrétor TISS, 2. elektromagneticky VA-Z-410,Vakuteomik) sore dali skleny plist

ventil, 3. elektrické stopky, 4. zdroj napitia 12 tak, aby okolo potitacej trubice bol
24V, 5. relé. 3 mm priestor, cez ktory pretekal roztok.

Schéma elektrického zapojenia je na obr. 5.

Titraénd nddobka

Titraénd nddobku 6 o obsahu 100 ml sme zhotovili zo sklenej trubice. Asi 0,5 cm od
dna nddobky sme do jej steny vtavili pérovitu platnidku o zrnitosti G 2 (pre niektoré
préce sme pouzili i zrnitost G 3). Pérovitd platnitka bola spojend kénicky zizenou
sklenou trubicou, aby bolo mozné titraéni nddobku Iahko spojit s GM poditacou trubi-
cou pomocou gumovej alebo polyetylénovej hadi¢ky.

MieSanie
Na mieSanie sa pouzivala elektromagnetickd mieSacka 7 (Laboratorni pfistroje, n. p.).

Pracovny postup

Pred zadiatkom titrdcie zapneme integrdtor a nastavime taku citlivost, aby pri hod-
note rddioaktivity zodpovedajicej bodu ekvivalencie svorky prestali byt zdrojom napé-
tia (pri titrdcii radioaktivneho roztoku neaktivnym odmernym roztokom). Zapneme mie-
Sac¢ku, mikropumpu a roztok nechdme jednu minatu cirkulovat. Potom pomocou vypi-
naca zapneme obvod relé, ktoré otvori Skrtiaci ventil a spusti elektrické stopky. Odmerny
roztok zac¢ne pritekat konstantnou rychlostou, vytvéra sa zrazenina a rddioaktivita
roztoku nad zrazeninou klesd. Pri dosiahnuti nastavenej hodnoty prerusi sa privod
pridu do obvodu relé, ¢o mé za nédsledok zastavenie elektrickych stopiek, ako aj privodu
odmerného roztoku. Pri rovnomernej rychlosti pritoku a pri zndémom éase mézeme urdit
spotrebovany objem. V pripade, Ze pouZijeme byretu alebo inu kalibrovanu nddobku,
nie s potrebné stopky, ale spotrebovany objem sa odéita priamo.

Stanovenie striebra titrdciou 0,1 N-HCl

Ako priklad praktického stanovenia uvedieme rddiometricku titrdciu striebornych
iénov 0,1 N-HCI. Skimany roztok sa oznadil 1*’AgNO; tak, aby po nasati oznadeného
roztoku do pldSta GM poditace] trubice déval priblizne 5000 imp./min. Citlivost integré-
tora sa nastavila tak, aby pri hodnote 120 imp./min. (aktivita roztoku v bode ekvivalen-
cie) nebolo napétie na prislusnych svorkéch. Roztok sa okyslil zriedenou kyselinou
dusiénou a titroval 0,1 N-HCl uZz uvedenym spésobom. Vysledky stanoveni piatich
vzoriek si uvedené v tab. 1.
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Tabulka 1
. i Mnoistvo Ag+ MnoZstvo Ag+ :

b :¢!5_li°‘ | stanovené potencio- stanoyezg réﬁio- Rozdiel
Vzorty 1, metnc}(y v mg A metricky v mg v mg | °f
: 6,09 6,06 —0,03 —0,37
5,92 5,98 40,06 +1,10
6,11 6,15 +0,04 : +0,66
5,82 5,82 40,00 0,00
5,79 5,76 —0,03 —0,52

Automatické zariadenie vyluduje subjektivne chyby, umoziuje zvysit presnost tejto
analytickej metédy a podstatne skritit trvanie titrdcie. Jedno stanovenie netrvéa dlhsie
nez- 5—8 minut.

Sthrn

Zostrojilo sa jednoduché zariadenie na automatickd radiometrickd titraciu
s pridavanim odmerného roztoku do bodu ekvivalencie. Odmerny roztok sa
pridéval plynule a rovnomerne s asom. Pri titrécii sa meral ¢as od zadiatku
pridavania odmerného roztoku az po bod ekvivalencie pomocou elektrickych
stopiek, ktorych sptistanie a zastavenie je automaticky ovladané integratorom.
Podobne je ovladany aj privod odmerného roztoku. Ak radioaktivita roztoku
nad zrazeninou klesne na vopred nastavend hodnotu, prerusi sa privod odmer-
ného roztoku a zastavia sa elektrické stopky. Pri rovnomernej rychlosti pri-
toku a pri znimom &ase moézzme takto urdit spotrebovany objem. Metéda
sa pouziva na sériové stanovenie ‘priblizne rovnakych mnozstiev latok. Jedno
stanovenije netrvé dlhsie ne# 5—8 mintt.

ABTOMATUYECHKOE PAITMOMETPUYECHOE TUTPOBAHUE
J0 TOYKU 3HBUBAJIEHTHOCTH

10: TEJIJIEINI, B. IIANTEP

Kadenxpa paguoXuMun I pagualMOHHON XMMHI
CiroBauKoi BhICIIET TeXHUYeCKOII MIKo:1LI B Bpartuciase

Kadempa GHOXMMHHE MejMIMHCKOT0 (aKysILTeTa
Yuusepcurera uM. KomeHckoro B Bparuciiase

Bui:ia cKOHCTpyXpOBaHA MPOCTAasd YCTAHOBKA JJIA aBTOMATHUCCKOIO PaMOMETPHUIECKOro
TUTPOBaHMA ¢ TpPAOABIEHHCM -MCPHOTO PacTBOPA [0 TOUKM BKBUBATCHTHOCTH. MepHbIi
PpAacTBOp HpUOABIAIOT HCOPCPLIBHO M PaBHOMEPHO o BpeMeHeM. l1pi TuTpoBaHUN U3MCPAIOT
BpEMA OT HavyaJla IpHOABIEHHS MEPHOIO PACTBOPA JI0 TOUKM OKBUBAICHTHOCTA MU IIOMOIIM
SIIERTPUUCCKOTO CeKYHIOMePa, KOTOPOTO ITYCK H OCTAHOBKA OCYINCCTB/ISIOTCS aBTOMATHYCCKI
suTerparopom. Ilojgo0HuM 00pas3oM oCyI[eCTBIAETCS M IpUOABIIENzC MEPHOId pPacTBIpa.
Eciim paMoaKTHBHOCTL HAJ{ OCAAKOM MAJaeT O 3apaHee YCTAHOBICHHON BEIMUMHSGI, Hpe-
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KpaTuTcsi npuGaB/ieHHe MEPHOTO PACTBOPA M D7ICKTPHUECKHI CEKYB/IOMEDP OCTAHABAMBACTCH
Hpu paBHOMepHOIT cKopocTH HpubaBjelHst M 1IpH M3BCCTHOM BPEMEHM BO3MOMKHO 3THM
¢1ocofoM ONpe/Ie:INThL U3PACXOLOBAHHLIH 00beM. MeTo mpUMeHUM JUis CepUIHOTO onmpejic-
JicHMA npUOIN3NTE/BHO OUIHAKOBBIX KOJIMUCCTB BemecTB. OJHQO oOpejiesicHUE He JUIATCSL
6ouiblIe 5—8 MUHYT.

Hoctynnjyio B pepakumo 16. 9, 1961 r,

AUTOMATISCHE RADIOMETRISCHE TITRATION
BIS ZUM AQUIVALENZPUNKT

J. TOLGYESSY, V. SAJTER

Lehrstuhl fiir Radiochemie und Strahlungschemie an der Slowakischen Technischen
Hochschule in Bratislava

Lehrstuhl fiir Biochemie der Medizinischen Fakultét an der Komensky-Universitiit,
in Bratislava

Die Autoren haben eine einfache Vorrichtung fiir die automatische radiometrische
Titration konstruiert, u. zw. durch Zusetzen der Masslosung bis zum Aquivalenzpunkt,
Die Masslosung wird stetig und gleichmiéissig mit dem Ablauf der Zeit zugesetzt. Bei der
Titration wird die Zeit vom Beginn des Zusetzens der Masslosung an bis zum Aquivalenz-
punkt gemessen, u. zw. unter Zuhilfenahme von elektrischen Stoppuhren, deren Ingang-
setzung und Stillsetzung automatisch durch einen Integrator betdtigt wird. Ahplich
wird auch die Zufuhr der Masslosung gesteuert. Sobald die Radioaktivitdt der Lésung
oberhalb des Niederschlags auf einen vorher eingestellten Wert sinkt, wird die Zufuhr
der Masslosung unterbrochen und die elektrischen Stoppuhren stellen sich ‘ab. Bei
einer gleichméssigen Geschwindigkeit des Zuflusses der Masslésung und bei einer be-
kannten Zeit kann man auf diese Weise das wverbrauchte Volumen der Masslésung
ermitteln. Diese Methode kommt besonders fiir die serienméssige Bestitnmung anné-
hernd gleicher Mengen von Stoffen zur Anwendung. Eine Bestimmung nimmt keinen
lingeren Zeitraum als 5—8 Min. in Anspruch.

In die Redaktion eingelangt den 16. 9. 1961
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