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自 動 滴 定 シ ス テ ム の 試 作
＊

札野新太 郎 ， 山田光 ・
， 楠 山　尚 ， 小 西

一生
＊ ＊

（1976 年 3 月 22 日受 理 ）

　 滴 定 装 置 を 試 作 し， ミ ニ コ ソ ピ コータ ーで 制 御 す る こ と に よ っ て 自動 滴 定 シ ス テ ム を 開 発 し た．本 シ

ス テ ム は ミ ニ コ ン ピ t 一タ ーで 発 生 さ せ た パ ル ス に よ って ，ス テ ッ ピ ン グ モ ータ ーを 駆 動 し
，

ピ コレ ッ

ト内 の 滴 定 液 を 1 パ ル ス 当 た り 0．00211ml の 滴 下 量 で 排 出す る 機 構 を 備 え て い る．又 ，滴 定 の 進 行 に

伴 う電 位 変 化 を 複 合 ガ ラ ス 電 極 で 検 出 し，電 位 変 化 に 応 じ て パ ル ス 発 生 間 隔 を 制 御 す る こ と に よ っ て 滴

定速度 を 制御す る と と もに ，
パ ル ス 間隔 を ミ ニ コ ン ピ ュ

ー
タ
ー

で 常 に 監 視 す る よ うに 設 計 して あ り，こ

の 機 構 に よ って パ ル ス 発 生 間 隔 が 最 大 と な る 点 を 自動 的 に 当量 点 と 判 定 し ，目的 と す る 分 析 値 を 計 算 し

て 印 字 す る こ と が で き る．電 極 の 洗浄 ， 試料 の 送 り な ど の 主 と し て 装 置 内 の 各 工 程 は 装 置 に 内 蔵 さ れ た

シ ーヶ ソ サーに よ っ て 作 動 し，電 算機 は データ 収 集 ，
ス ム ージ ン グ ， 滴 定 速 度 制御 ， 計算 及 び 印 字 な ど

の 電 算 機 本来 の 仕 事 を担 当 す る よ うに し た ．塩 酸 一水 酸 化 カ リ ウ ム 系 の 酸 一施 基 滴 定 に お い て ，木 シ ス テ

ム に よ ．．，て 得 られ た 滴 定 精 度 は 変 動 係 数 で （0 ．03 〜 0 ．05）％ の 高 精 度 で あ っ た ．

1 緒 言

　滴定 に 代表され る 容量分析が 分析化学 に 占め る 割合は

か な り大 き く，そ の 簡易さ と迅 速陸か ら化学分野 は もち

ろ ん の こ と ， 医学 ， 薬学 ， 農学な どの 種 々 の 分 野 に わ た

・
っ て 広く実用され て お り今後 と もそ の 有用 性 に 変化 は な

い も の と考 え られ る．こ の よ うな 現状 と 電子 工 学分 野 の

飛躍的 な 発達 に 伴 っ て，滴定そ の もの を 自動化 した ，
い

わ ゆ る 自動滴定 装置が 市販 さ れ る よ うに な っ た．白動 滴

定装置 に よ る滴 定 精度 は
一

般 に 人手 に よ る 滴定 と同等 な

い しは 試料 に よ っ て は 若 干精度 が 劣 る が，指示薬 の 微妙

な 変色点 を 日で 見 る 必 要 は な く，従 っ て 着色 した 溶液 に

つ い て も終点を検出 で き る とい う特長 を有 して い る． こ

れ ら の 滴定装置 は ビ；レ ッ ト駆動部 と記録計相互 の 同期

を計 り ， 滴定 曲 線 を 記 録 し，記録紙 上 の 曲線 か ら当竝点

を求め て 滴定量を 算出す る方式 ， あ る い は ビ ＝p レ ッ ト駆

動部 に パ ル ス モ ーターを 用 い ，あ らか じめ 当量点 を 設 定

して お い て そ の 当量点ま で 滴 下 を 行 い ，そ れ ま で に 要 し

た 滴下 量を 印字す る方式 な どが 用 い られ て い る． しか し

な が ら，前者 の 方法 に お い て は 記録紙 か ら当量点 を 読 み

取 一
， て 別 に 計算 し な け れ ば な らず ， 又 ビ ＝レ ッ トと記 録

計 の 同期を計 る た め に 電気 的あ るい は 機械的な装置を 必

＊ 電 算機 制 御 に よ る 自動滴定 シ ス テ ム 並 び に 油 脂 分 析

　 への 応 用 に 関 す る 研 究 （第 1報 ）
＊＊ 花 王 石 鹸 株 式 会 社和歌 山 研 究 所 ： 和 歌 山 県 和 歌 山 市

　 湊 薬種 畑 133斗

要 とす る の で ，物 理 的 な 誤差が 生 ず る こ と を避 け られ な

い ．又 ， 後者 に お い て は 物 理 的誤差 は 生 じない が ， 滴定

す る 試料 の 当量点 を あ らか じめ 知 っ て い な け れ ば 正 確な

滴 定 が 不 可 能で は ん 用
ll
生に 欠 け る と 言 わ れ て い る．一

方 ，近年寇算機 の 持っ 機能 が 単 に 大 吊の 計算や測定 デー

タ の 収集 の た め だ け で な く，研 究を 担 う
一

要素で あ り，

研究手段 の シ ス テ ム 化
1）

に 不 可 欠 で あ る と い う認識 が 深

ま りつ つ あ る． こ う した 事情を背景 に ラ ボ ラ トリーオ ー

ト メ ー
シ ョ ン と 呼 ば れ る 電算機 を 利用 し て 自動化を すす

め た
．
群 の 分析測定装置 を有す る シ ス テ ム が 開発 さ れ っ

っ あ り， 化学研究 の 精密化 ， 効率化 ， 迅速化 及び 省力化

に 大 き く貢 献 して い る． こ の 傾 向は 容量分析 に お い て も

同様で ，滴 定装置 を 電算機 で 制御す る こ と も 提案され て

い る 2）3），

　本研 究 に お い て は，化 学 研 究 手 段 の シ ス テ ム 化 の 観点

か ら， ま ず滴定装置 を 試作 し，
こ れ に ミ ニ コ ン ピ ュータ

ーを オ ン ラ イ ン 接続 した 自動滴 定 シ ス テ ム の 開発 を 行 っ

た も の で あ る．

2　シ ス テ ム 構成 と各部 の 機能

　 自動滴 定 シ ス テ ム （以 下 ATS と略 記 ） の う ち滴 定 装

置部 の 外観 を Fig・1 に 示 す．本 シ ス テ ム は Fig．2 に 示

す よ うに 滴定部 ， 検 出部，電極洗浄部，試料送 り部及 び

制御演算部 か ら構成 さ れ て い る ．以 下 に 各部 の 機能 を説

明す る・
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Fig．　 l　 ApPearance ・f　 thrati・ n

　　　　autornatic 　titration　systernapparatus

　 of

愈，
 

Fig．3　Schema 巨c　 diagram　 of 　 titratiDr．　 apparatus

　 　 　 　 （へ） T 【tratlon 　 part ：   Cylinder （glass，20 　mD ，  Pis−

　 　 　 　 ton ，  S 匸CPPmg 　 mo1u ら   Gea エ，  SWIlchm 呂 valve ，
　 　 　 　   Mo にor 　for　switchlng 　 valve ，  Gear　for　switchlng 　D 「

　 　 　 　ヤa1 鴨   Titrant 　 restllc 〕lr ，  Tefl。n 　 tube （1．5mm 　 l．
　 　 　 　 d．），  St［rnng 　motOT ，  CJIass　t1P ，  Su 【rmg 　rod

‘

　 　 　 　 （B ）　D 巳tectlon 　par匚 ：｛］t） （】Ombinat ］ロ n　 elcc 【rorle
；　　 （（】）

　 　 　 　 E1し ctrod ヒ washmg 　 par 巳 ；   rV［ott ］r　f”〕r　 ro ［d 匸i‘m 　 o 「 し1［ra ・
　 　 　 　 uDn 　par 匸、  ElcLLr・ rnolive 　cylmder ，  Wnsh ］ng．1）ath ，
　 　 　 　   SVash；ng 　llqu匚d　 tarユk，  Drainage　tank

Fig．2　Functional　organization 　of 　autematic 　titra一

tlon　 system

Sohd　line ；Control　signaL ；

signal

Dottcd 　linc ’End −point

　 2・1 滴 定 部

　滴定部は 滴定液 を ミ ニ コ ン ピ ュ
ーターの 制 御 の 下 に 試

料溶液 に 滴下 させ る 部分 で あ り，
Fjg．3 に 示 され て い る

よ うに ， ガ ラス 製 ピス トン ビ ュレ ッ ト （平 沼 産 業 製，シ

ン グル ビ ：L レ ッ ト SB −11 型 ， 容量 20　ml ） 及 び ピス ト

ン 駆動部 と して の ス テ ッ ピ ン グ モ ーター （山洋電気製 ，

103−710 型） を 備 え て い る．

　 ミニ コ ン te　．．一ター　（米国 DEC 社製 ，
　 PDP −Ll／20

型）で 発生 させ た ス テ ッ プ パ ル ス （パ ル ス 幅 50 吟 以上 ）

に よ っ て ，
1 パ ル ス 当た りの 回転角 1．8 度 で 駆動す る ス

テ ッ ピ ン グ モ ーター
の 回 転 は，歯車機構に よ っ て 上下運

動 に 変換 さ れ，ガ ラ ス 製 ピ ス トン が モ ーターの 回転方向

に よ って シ リン ダー内を 上 下 し， 滴定液 の 吸入 ， 排出 を行

う．ビ ュレ ッ ト上 部 に は 液 の 吸入 ， 排出を切 り替 え る 弁

が あ り ， こ の 弁 は ピス トン の 動作 に 先立 っ て 弁切 り替 え

川 モ ーター
に よ っ て 作動す る．ビ ュ レ ッ トか ら排出 され

た 滴定液 は ガ ラ ス チ ッ プ を 通 し て 試料 溶液 中に 滴下 され

る．なお ミ ニ コ ン ピ 評一
ターか らの パ ル ス 出力は 自作 の

パ ル ス 電 圧 変換用 イ ン ターフ ェース 回 路 を 通 して ス テ ッ

ピ ン グ モ ータ ーに 送 っ た ．又，滴 定 液交換時の ピ コレ ッ

ト内 の 洗 浄 は別 に 作成 した 洗浄用 プ 卩 グ ラ ム で行 っ た．

　 2・2 　検出部

　検出部 は複合ガ ラス 電極 （電気化学計器社 製 ， 複合屯

極 6015型） 及 び デ ジ タ ル pH メ ーター　（電 気 化 学計

器社 製 ，
HG −2 型 ） よ り構成 され て い る．試料溶液 の

pH 叉 は 電位は ガ ラ ス 電極で検 1＋IIされ ，
　 pH メ ーターに

値 が 表示 さ れ る． ミ ニ コ ン ピ ュータ
ー

か ら滴定液の 滴下

指令パ ル ス が 送 られ る 直前に デ ジ タ ル pH メ ーターの 値

が サ ン プ リン グ さ れ，自作 の コ ード変換用 イ ン ターフ ェ

ース を通 して 純二 進 コ ードに 変換後 ミ ニ コ ン ピ ューター

に 送られ る ・

　 2 ・3　電 極 洗 浄部

　電極洗浄部 は Fig・3 に 示され て い る よ うに ，電動 シ

）ン ダー，洗浄そ う及 び 洗浄液 だ め か ら成 り，滴定終了

後 の 電極，ガ ラス チ ッ プ及 び か き混ぜ棒を 洗浄す る部分

で あ る．滴定終 了 後，電動 シ リン ダーが上 昇 し，電極部

が 上 昇 しき っ た後 ， 時計 方 向に 90 度 回 転 して 洗浄そ う

上 に 移動 す る．電極 が そ う内に 下 降後，洗浄液だ め側の

電磁弁 が開い て 洗浄液 を 流 し出す と 同時に か き混ぜ棒が

N 工工
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回 転 して 電極が 洗浄 され る ．こ の 洗浄そ うは 二 重 に な ．
）

て い て ， 内側 の そ うか ら洗 浄 液 が 外 側 に あ ふ れ，廃液 タ

ン ク に 流れ 込 む．洗浄終 了後，電極部が 上 昇 し，反 時計方

向 に 90 度回転 して 滴定位置 に も ど る よ うに な っ て い る ．

　 2 ・4 　試料送り部

　 こ の 部分 は ア ク リル 樹脂製 の く形試料 台 の 上 に 置か れ

た 24 個 の 試料滴 定 ビ ーカーを イ ン ダ ク シ ョン モ ータ ー

を用い て 逐次滴定位置 に 送 り込む役 目を果 た す．こ の モ

ーターは試料台 の 四 す み に 設置され て い て ， 訊料送 り操

作 の サ イ ク ル で は 塩化 ビ ニ ル 製 パ イ プ を 輪 切 りに して 整

形 した パ レ ッ トが エ ン ドレ ス 方 式 で 送 られ ， 試料溶液の

入 っ た 滴定 ビーカ ーは こ の パ レ ッ トの 中に 入 れ ら れ て い

て 順次送 ら れ る ．試料 台 は ア ク リル 樹 脂 製 の ふ た を 備 え

て い て ， 必要 な場合 に は 窒素 ガ ス を導入 す る こ とに よ ・t

て 滴定 液 と空気 の 接触を防ぐ こ と が で き る．

　 2・5　制御演算部

　 装置の 制 御演算部 は 装置 の 各単位 工 程 の 制御 を 行 う シ

ーケ ン サーと滴定液 の 滴下 速度 の 制御 ， 終点の 検 lll及 び

分 析値 の 計算 を 行 う ミ ニ コ ン ピ ューター
の 二 つ の 部分 か

ら構成 され て い る。

　 電極 の 洗浄 ， 移動及 び試料滴定 ビーカー
送 りな どの 主

と し て 滴定 装置内の 各工 程 は 装 置 に 内 蔵 した シ ーケ ン サ

ー （和泉電気製，PRG −2018T 型 ）で 行 りた．こ の シ ー

ケ ン サ
ー

の 主な機能 は， i ）エ ン ドポ イ ン トシ グ ナ ル の

検出， ii） ダ イ オ ー ド ピ ン に よ る 各 工 程 出力 の 設定 ，

丗 ）ス テ ッ プ カ ウ ン タ ー
， iv） タ イ マ

ーで あ る，シ ーケ

ン サ ー
の ピン ボ ードプ ロ グ ラ ム 設定部 に ダ イ オードピ ン

を 差 し込 む こ とに よ っ て 各工 程 の 駆 動出 力 を 設 定 し制 御

を 行 うこ とが で き ， 各 工 程 の 終 了 を 示 す エ ン ドポ イ ン ト

シ グ ナ ル が 入力 す れ ば 次の 工 程 に 進む よ うに な っ て い

る ．シ
ー

ケ ン サ ーに 各工 程を管理 させ る こ とに よ っ て ，

電算機は 滴定液 の 滴下速度 制 御，終点の 検出及 び 結果の

算出 とい う本来 の 役割 に 徹す る こ とが で きた．

　滴定 は ス テ ッ ピ ン グ モ ーターの 回 転 を 微調整す る こ と

に よ って 制 御 した．す な わ ち ， 滴 定 の 進行 に 伴 う電位変

化 とあ ら か じめ 設定 し た 速度係数の 相乗値 を 基 に ス テ ッ

プパ ル ス の 発生間隔を決定 し，そ の パ ル ス で ス テ ッ ピ

ン グ モ ーターを 駆動す る こ と に よ っ て 滴定 速度を制御す

る も の で あ る．そ の 結果 Fig・4 に 示 す よ うに ， 滴定 開

始時点 で は 電位変化 が 少 な い の で 短 い パ ル ス 間隔 で パ ル

ス が 送 られ，滴定液 の 滴下 速 度 も 大きい ．当量点 に 近づ

くに っ れ て パ ル ス 間隔 は 電位変化 に 比 例 し て 長 くな り，

従 っ て 滴下 速 度も しだい に 小 さ く な り ， 当量点付近 で は

非 常 に ゆ っ く り と滴 下 さ れ る．当量点 を過 ぎ る と再 び し

だ い に 滴下 速度 は 大 き くな る．あらか じめ 設定 した 電位

（当量点を過ぎた 電 位）に 達 し ， 滴定 が 終 了す る と， パ

ル ス 発生間隔が 最 大 とな っ た 点 を 当量点 と 判断 し，そ れ

ま で の パ ル ス 数 を 滴定 量に 換算 した 後 目的 とす る分 析値

を 算出 し て テ レ タ イ プ上 に打ち 出す．

　滴 定速度 の 制 御，分 析 結果 の 演算 な ど の プ ロ グ ラ ム は

す べ て ア セ ン ブ ラ 言語で 書 か れ て お り，
ビ ュレ ッ ト洗 浄

用 プ ロ グ ラ ム を含め て プ ロ グ ラ ム の 大 きさは 約 4 キ ロ ワ

ードで あ る．
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’
・匚】t）

Flg．4　Typica ］ ti1r乱tion　 curve 　 and 　pulse　interval

　 2・6ATS の 各工 程

　 ATS 内蔵 シ ーケ ン サ ー及 び ミ ニ コ ン ビ  一ター
に よ

っ て 制御 さ れ た 滴定工 程 は 下 記 の と お りで あ る，

　 i）滴定 位置か ら電極 上 昇． ii）電極部が 時計方向 に

90 度回転 し て 洗浄そ う上 に 移動 す る と同時 に 試料 ビ ー

カ ーが 滴定位置 か ら除 か れ る．ili）洗浄そ う内 に 電極 が

下 降 し， 電磁弁 が 開 い て 洗浄水流 入 と同時に か き混ぜ が

開始 さ れ 電極 が 洗浄され る，ピ ュレ ッ ト上 の 切 り替 え 弁

が 吸入 位置に セ ッ トさ れ る・iv） 滴 定 液 が 吸 入 さ れ る．

v ）測 定 試料 ビ ー
カ ーが 滴定 位置 に 送 られ て くる，v 三）

電極上 昇 と ともに 2 秒間滴定液 を 洗浄そ う内 に排出，

而 ）電極部 が 反時計方 向に 90 度 回 転 し滴 定 位 置に 移動．

丗 ）電極部 が 下 降 し，試料溶液中に 入 っ た 後 12 秒間 か

き混ぜ る．ix）滴定 開始 （滴下速度制御 は ミ ＝ コ ン ピ ュ

ーター
に よ る． か き混ぜ 継 続）．　 X ）滴定終 了後，目的

とす る 分析値 を 計算 し テ レ タ イ プで 打 ち 出 す．xi ）ig　1

工 程に もどり再び次 の サ イ クル を 開始す る．

3　実 験 結 果

　3・1 　パ ル ス 当た りの 滴下液量

　 ピス トン ビ ュ レ ッ トは ， ミ ニ コ ン ピュータ
ー

か ら発生

させ た パ ル ス に よ っ て 作動 し，当量点ま で の パ ル ス 数 が

ミ ニ コ ン ／te　．L　一ター
に 記憶 され て い る ．従 っ て ， 滴定所

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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要 液量を 算出 す る た め に は ， 1 パ ル ス 当 た りの 滴下液量

が 既 知 で な け れ ば ならない ．そ こ で ，
パ ル ス 数，パ ル ス

問 隔 を 変 更 で き る プ ロ グ ラ ム を 用 い て ，
ビ ュレ ッ トに 吸

入 し た 再蒸留水 を 一
定 パ ル ス 分排出 し，その 重量を ひ ょ

う量 し 温度補．正 して ， 1 パ ル ス 当た りの 滴下 量を 算 出

し た．そ の 結 果，本装置 の 1 パ ル ス 当た りの 滴下量は

O．00211ml で あ り， 繰 り返 し回 数 15 回 に お け る 変動係

数 は 0．024 ％ で あ っ た ．こ の 値 は 人 手 に よ る 滴定 は も
』
ら

う ん の こ と，臼記記録式 自動滴定 装置 で は 制御 で き な い

も の で ミ ニ コ ン ビ −゚
L
一ターを 用 い る本 ATS の 大 き な特

長 の
一

つ と 考 え られ る．又 ， 容量 10　 ml の ガ ラ ス ビ 1 レ

ッ トを 使 用 し た 場 合 に は
，

1 パ ル ス 当た り 0．OOIOs　mr

の 滴下 量で 制御す る こ とが で きた．

　 3 ・3　応 用 例

　本 シ ス テ ム の 応用例 の
一

つ と して ， 種 々 の エ ス テ ル 及

び 脂 肪酸 の け ん 化価測定 の 例 を Table 　I に 示す，　 Table
l中に は ， 比 較 の た め に 人 手 に よ る 指 示 薬 滴 定 で 得 られ

た 値 を 併記 し て あ る．

　両方法 に よ る け ん 化価 の
一

致 は 極 め て 良好 で あ り，

ATS に よ る 分析値 の ほ うが 変動係数 が 小 さ い ．

Table 且　Comparison 　 of 　saponification 　 values

　　　　 obtained 　by　ATS 　and 　manuaI 　 methodsj

Sa［npLe 　　　〆
ATs 　 InC 匚hod ManUal 皿Cthod †t†

SV †　　Runs 　　CV （％）††　 SV 　　Runs 　　CV （％ ）

　 3・2　滴 定精度

　 塩酸 及 び 水酸 化 カ リウ ム を用 い て 酸 一塩 基 滴定 を 行 う

　こ と に よ っ て ，本 シ ス テ ム の 滴 定精 度 を 検討 した ．

　 o．1N 塩 酸 水溶液 を o．1N 水酸化カ リウ ム 溶液 で 滴定

　した 場合 の 且0 回繰 り返 し精度 は 変 動 係 数 で 0 ．045％ で

あ っ た ．又，同 じ滴 定 を フ ェノ ール フ タ レ イ ン を指示薬

に 用 い て マ ニ
， ア ル で 行 っ た 場合 の 変動係数 は 0 ．070％

で あ っ た．こ の こ とか ら ATS に よ る滴 定 精 度 が マ ニ ュ

ア ル に よ る指 示 薬 滴定 の 精度 に 匹 敵す るか ， よ り優 れ て

い る こ と が 明 らか に な っ た．

　 こ こ で 得 られ た 滴定精度 の 中 に は ピベ ッ トに よ る 試料

溶 液 の 採 取 精 度 も含 ま れ て い る が
，
20m1 ホ ール ピペ ッ

ト及 び 20ml 自動 ピペ ッ トで 蒸留水 を 採取 した 場合 の

10 回繰 り 返 し 精度 は 変動 係数 で そ れ ぞ れ O ．035 及 び

0．042％ で あ っ た．

　試料溶液 が 塩 基 性 の 場合 ， 試料滴 定 ビ ー
カーを試料台

に 載せ て か ら滴定す る ま で の 待機中及 び 滴定中の 溶液 の

か き混ぜの 間 に 空気 中の 二 酸化炭素を吸 収 して 滴定値 に

誤差を 与 え る・予備実験 の結果 ， こ の 問題 は 試料溶液

を 滴定 ビ ー
カ ーに 入 れ た 後，直 ち に

‘‘
パ ラ フ ィ ル ム

”
膜

（PARAFILM  
，
　 Am ・・ican　 Can 　C ・．

，
　 C 。 nnec 、i。。t，

U ．S．　A ．）で 覆 う と 同時に ， 試料 台 に ふ た をか ぶ せ て 内

部 の 空気 を 窒素 ガ ス で 置換す る こ とに よ っ て 解決 した．

　酸 滴定 の 例 と して ，
O．5N 水酸化 カ リ ウ ム 水溶液及 び

0 ．5N ア ル コ ール 性水酸化 カ リウ ム 溶液を 0．5N 塩酸 水

溶液 で 滴定 した場 合，繰 り返 し 回数 10 回 で の 変動係数

は そ れ ぞ れ 0．034 及び 0．032％ で あ っ た．

　こ の 結果か ら，試料溶 液 が 水溶液 ， ア ル コ ール 溶液 の

い ず れ の 場合 に お い て も良好な精度で 滴定 が 行 わ れ る こ

とが 分 か る．

0 ■eic 　acid 　　204 ，6【｝　　　9
Ester　（1）　　　250．72　　　　5
Ester　（2）　　　22S．  9 　　　4
Estcr （3）　　 253．52　　　5

Pulyester 　　 55S ．96　　　9

O．15　　　　　204．i　　　　5
0．II 　250 ．04
0 ，且2　　　　 225 ．1　　　 4

0．置6　　　　255．4　　　 JF

O．且7　　　　 556 ．0　　　 4

0．SUO
．140
．260
，200
．45

†　Sapon ；ficatio屆匸 va 丑ue
；　　††　CoeMcient 　of 　variation

；　　†††　1［1di ．
c量L巳｛）1層　r「tra 吐i軋層r1 　匸：1匚

馳
【｝11 トに1　tls【Ilg 　@plle1コ軋）lpl匸rレ1alcl

4 　

ｾ 　滴 定 装置 を試 作 し ， ミ ニ コンピ＝．
一 タ ーで 制 御

る こ と に よって ， 高桁度な 自 動 滴 定 シ ス テ ム を得

こ と が できた ． 本 ATS の 特長 は ， 　 i ） ミニ
コンピ

ータ ー で 発 生 さ せ た パ ル ス に よ っ て ス テッピングモ

ターを駆動 し ，滴 定液 の滴 下速度を制御 する 方 式を
用 し て お り， ミニコンtre 　コ． 　一 ターの 機 能 を うま く 利

す るこ と によ っ て 微 妙 な 制 御 が可能である こ と， ii

本装 置の 1 パルス 当たりの滴下 量 は O ． 00211ml で

るた め ，滴 定 液の滴 下 量を微 細 に 調 整 でき る こ と・

記 二 つ の 機 能 に より，
ス テッ ピ

ングモータ ー を 単に

圧一周 波 数変 換回 路 と制 御 回 路で駆動させ る 方 式 の

来の自 動 滴定 装 置 に よ る 滴 定 曲 線よりも は る かに平

化 され た 滴 定曲線を描き 出す こ とができる． iil ） ミ

コ ンピュ
ー ター と ス テッ ピン グ モーターの 利 用 に 伴

，ミニ コ ン ピ ュ ー タ ー が パル ス発 生 間隔 を 常 に 監視

る よ う に 設 計 し て あり，この 監 視 機 構 に よ っ てパ ル

発生間隔 が 最大 となる 点 ま で の滴下 量 を 当 量 点 とし

自動的 に 求 め る ． そ の た め に あら かじめ 当 量 点 の 設

を する 必 要がな く ，当 量 点の pH 又 は電 位 に 関 係 な

すべ て 同様 の 制 御方

で 滴
定できる 点 で は ん 用 性 に富ん でい る ． 酸 一

基滴定におけるATsの1 商 定 精度 は 変 動 係 数 で （ O ． 03

0 ． 05 ） ％ を 示 した が ， この値 は ， 経 験 者 の マ ニ

ア ル に よ る 指示

滴定と 同
程度 あ る い は そ れ以 上の 滴

定 精 度 である ．

　吏に
・1 台 の ミ ニ コ ン ヒ   一 ターに複 数 台 の ATS を N 工 工
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  Automatic

puter-controlled
application

tlves,KusuyAMA

Laboratories,

yakushubata,
  dna

 minicomputer  was  developed fo
metrlcassembly,

a  sample

minicomputer

hardware
20-ml

fi-t'taee5:SA,Eg,  9, 590  (1975).
U.  Keller, J. Padel, H. Gamajager,  P. W.
Schinder:C7Limia, 27, 90 (1973),
T. W,  Hunter, J, T. Sinnarnen, G. M.  Heiffje :

Anal. eviem,, 47, 497 (1975),

                 rk

       titration system.  (Studies on  com-

          automatic  titration system  and  its

    to the  analysis  of  industrial oils  and  deriva-
I.) Shintaro FuDANo,  Koichi  YAMADA,  Takashi
    and  Kazuo  KoNIsHi  (Wakayama Research
       Kao  Soap Co., Ltd., 1334, Minato-

      Wakayama-shi, Wakayama)
automatic  titration system  (ATS) centrolled  by

                      r acid-base  or  potentio-
 titrations, The  ATS  consists  of  a  titration cell

   a  detection part, an  electrede  washing  part,
   delivery part and  a  control  section  with  a

       for software  control  and  a  sequencer  for

   control.  The titrator is cquippcd  with  a

piston-typc glass buret which  is operated  by  a

stepping  motor  driven by  computer-generatcd  pulse.
The  droplet volumc  of  titrant  was  e.O0211 ml  per  1
pulse, regardless  of  the  pulse intervals. The  variation

of  the  electrede  potentiaL accompanying  the progress
of  titration is dcteeted by  a  combinaLion  glass e]ectrode,

and  the  titration rate  is controlled  by  regulating  the

intervals of  computer-generated  pulses according  ta

the  potential changes.  By  this controt  mechanism,  as

the  end-point  is approached  the  pulse  intervals become
longer in proportion to the  potential change,  thercby

decreasing the  titration  rate  gradually. Thus, the

titrant is added  very  slowly  in the  neighborhood  of  the

end-point  potential. After passing ever  the  end-point,

the  titration rate  again  increases gradually up  to the

initially specified  potential, at  which  titratien is corn-

pleted. The  point giving the  maximum  pu]se interval
is judged automatically  as  the  equivalent  point and

then  the analytical  rosult  is printed out  by  a  teletype-

wrrter,

  Each  process  such  as  washing  of  the  electrode  and

delivery of  sample  beakers is operated  by  a  sequenccr

cquipped  in the  apparatus,  thereby  decreasing the

load on  the  computer.  In thc  titration of  O.1 N  HCI
with  O.1N  KOH,  the  ATS  produced coeMcient  of

variation  of O.045%.  This ATS  rnay  be  applied  to

various  types  of  potentiometric titration as  well  as

acid-base  titration. In the  mcasurcment  of  saponifi-

cation  value  of  various  fatty acids  and  esters,  coeMcient

ofvariation  was  (O.11e-O,17)%. By  using  time-sharing

system,  it is possible to control  plural titrators for vari-
eus  purposes by one  minicomputer.

                      (Received Mar,  22, 1976)
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