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Â ÈÖ ÇÀÎ «ÈÑÎ» ðàçðàáîòàíû è âíåäðåíû ìåòîäèêè àìïåðîìåòðè÷åñêîãî è ïîòåíöèî-

ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ õðîìà, ìàðãàíöà, âàíàäèÿ è öåðèÿ â ñûðüå è ìàòåðèàëàõ ìå-

òàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà ñ èñïîëüçîâàíèåì âåñîâîãî àâòîìàòè÷åñêîãî òèòðàòîðà

«Òèòðèîí». Àâòîìàòèçàöèÿ ïðîöåññà òèòðîâàíèÿ, ñáîðà è îáðàáîòêè äàííûõ ñíèæàåò

òðóäîçàòðàòû îïåðàòîðà, ñîêðàùàåò âðåìÿ àíàëèçà è óëó÷øàåò åãî ìåòðîëîãè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè. Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè îõâàòûâàþò ïðàêòè÷åñêè âñþ íîìåíêëàòóðó

ÃÑÎ ñîñòàâà ñûðüÿ è ìàòåðèàëîâ ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà â øèðîêîì äèàïàçî-

íå îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, ñîîòâåòñòâóþò ïðåäúÿâëÿåìûì ìåòðîëîãè÷åñêèì òðåáî-

âàíèÿì è âíåñåíû â îòðàñëåâîé è ôåäåðàëüíûé ðååñòðû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âåñîâîé àâòîìàòè÷åñêèé òèòðàòîð «Òèòðèîí» (âåñîâàÿ áþðåòêà);

ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ); àòòåñòàöèÿ ÑÎ; âàíàäèé; õðîì; ìàðãàíåö; öåðèé; àìïåðî-

ìåòðè÷åñêîå è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå; ìåòîäèêè âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé; ñû-

ðüå è ìàòåðèàëû ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà; îòðàñëåâîé è ôåäåðàëüíûé ðååñòðû.
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The procedures of amperometric and potentiometric determination of chromium, manganese, vana-

dium and cerium in raw and materials of metallurgical production using a weight automatic titrator

“TITRION” have been developed and implemented at the Research center of the Institute for Certified

Reference Materials (ICRM). The use of the device provides automation of the titration along with col-

lection of information and data processing which reduces the labor costs, shortens the analysis time,

and improves the metrological characteristics. The developed methods, included in the branch and

Federal Register, cover almost the entire range of the state standard reference samples of the raw and

materials of metallurgical production in a wide range of detectable concentrations and match the

metrological requirements.

Keywords: weight automatic titrator “TITRION” (weight burette); reference materials (RM); certifi-
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ ñîäåðæàíèé âàíàäèÿ â

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ (ÑÎ) ìàòåðèàëîâ ÷åðíîé

ìåòàëëóðãèè (÷óãóíû, ñòàëè, íèêåëåâûå è ïðåöè-

çèîííûå ñïëàâû) èñïîëüçóþò ìåòîäû àìïåðîìåò-

ðè÷åñêîãî, ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî è êóëîíîìåò-

ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñîëüþ Ìîðà è ýëåêòðîãåíå-

ðèðîâàííûì æåëåçîì (II) ñîîòâåòñòâåííî c áèàì-

ïåðîìåòðè÷åñêîé èíäèêàöèåé îêîí÷àíèÿ õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ âàíàäèÿ (V)

[1, 2]. Ìåòîäû îñíîâàíû íà îáúåìíîì òèòðîâà-

íèè è îïðåäåëåíèè òî÷êè ýêâèâàëåíòíîñòè ïî

«ñêà÷êó» ïîòåíöèàëà èëè ïî êðèâûì òèòðîâàíèÿ

ñ ïîñëåäóþùåé èõ îáðàáîòêîé. Ïðè ïðèìåíåíèè

ñòåêëÿííûõ ìåð âìåñòèìîñòè ïîãðåøíîñòü èçìå-

ðåíèÿ âêëþ÷àåò öåëûé ðÿä ñîñòàâëÿþùèõ, ñâÿ-

çàííûõ ñ èçìåðåíèåì îáúåìà òèòðàíòà è âëèÿíè-

åì òåìïåðàòóðû íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ àâòîìàòèçàöèè ïðî-

öåññà àìïåðîìåòðè÷åñêîãî è ïîòåíöèîìåòðè÷å-

ñêîãî òèòðîâàíèÿ ïðè îïðåäåëåíèè âàíàäèÿ èñ-

ïîëüçîâàëè òèòðàòîð «Òèòðèîí».

Òèòðàòîð «Òèòðèîí» ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìî-

äóëüíóþ ñèñòåìó â âèäå ðàñïîëîæåííûõ íà êîð-

ïóñå óñòðîéñòâ. Íà ãîðèçîíòàëüíîì îñíîâàíèè

íàõîäÿòñÿ âåñû, àíàëèçàòîð «Ýêñïåðò-001» è ìàã-

íèòíàÿ ìåøàëêà. Çà ìåøàëêîé ðàñïîëîæåíà

ñòîéêà ñ äåðæàòåëåì ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû è

òðóáêè íàñîñà.
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Îäíèì èç ïðåèìóùåñòâ òèòðàòîðà «Òèòðèîí»

ÿâëÿåòñÿ èçìåðåíèå ìàññû òèòðàíòà âìåñòî åãî

îáúåìà. Ýòî ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü ïîãðåøíîñòè,

ñâÿçàííûå ñ ïðèìåíåíèåì ñòåêëÿííûõ ìåð âìå-

ñòèìîñòè è âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû. Ìàññîâàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà äëÿ òèòðîâàíèÿ âûðàæà-

åòñÿ â ã/êã. Ìàññó òèòðàíòà, ïîøåäøåãî íà òèòðî-

âàíèå, èçìåðÿþò íà âåñàõ, ïîäêëþ÷åííûõ ê òèò-

ðàòîðó, ñ òî÷íîñòüþ e = d = 0,01 ã. Â ðåçóëüòàòå

èçìåðåííîå çíà÷åíèå ìàññû ðàñòâîðà ïðîñëåæè-

âàåòñÿ ê ýòàëîíó ìàññû — êèëîãðàììó.

Ïðîöåññîì òèòðîâàíèÿ óïðàâëÿåò àíàëèçàòîð

«Ýêñïåðò-001». Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå (ÏÎ)

ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññ òèòðîâàíèÿ

(äèñêðåòíîñòü è ñêîðîñòü òèòðîâàíèÿ), çàïóñêàÿ

è îñòàíàâëèâàÿ ïîäà÷ó òèòðàíòà. Ïðè èçâåñòíîì

ïðèáëèæåííîì çíà÷åíèè ìàññû òèòðàíòà, òðå-

áóåìîãî äëÿ ïðîâåäåíèÿ òèòðîâàíèÿ, ÏÎ àíàëè-

çàòîðà ïîçâîëÿåò ðàçáèòü êðèâóþ òèòðîâàíèÿ

íà íåñêîëüêî ó÷àñòêîâ ñ ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ

òèòðîâàíèÿ:

ïåðâàÿ çîíà — ââîäÿò çàäàííûé îáúåì òèò-

ðàíòà ñ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòüþ 2 ã/ìèí;

âòîðàÿ çîíà — ó÷àñòîê äî çîíû ýêâèâàëåíò-

íîñòè — ñêîðîñòü ïîäà÷è òèòðàíòà óìåíüøàåòñÿ

äî 1,01 ã/ìèí;

òðåòüÿ çîíà — òèòðîâàíèå â çîíå ýêâèâàëåíò-

íîñòè — ñêîðîñòü ïîäà÷è òèòðàíòà ìèíèìàëüíà

(0,05 – 0,41 ã/ìèí), ÷òî ïîçâîëÿåò çàðåãèñòðèðî-

âàòü áîëüøå òî÷åê íà âîëíîîáðàçíîì ó÷àñòêå

êðèâîé ïðè ïðîõîæäåíèè òî÷êè ýêâèâàëåíòíîñòè

(ÒÝ). Òàêèå âîçìîæíîñòè ÏÎ òèòðàòîðà ïîçâîëÿ-

þò êîððåêòèðîâàòü âðåìÿ òèòðîâàíèÿ.

Íà äèñïëåé âûâîäèòñÿ ãðàôèê çàâèñèìîñòè

âåëè÷èíû äèôôóçèîííîãî òîêà (ïðè àìïåðîìåò-

ðè÷åñêîì òèòðîâàíèè) è ÝÄÑ ýëåêòðîäíîé ñèñòå-

ìû (ïðè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè) îò

ìàññû òèòðàíòà (ðèñ. 1).

Êîîðäèíàòû òî÷êè ýêâèâàëåíòíîñòè îòî-

áðàæàþòñÿ íà äèñïëåå. Ïîëó÷åííûå äàííûå èñ-

ïîëüçóþòñÿ ïðè ðàñ÷åòå êîíå÷íîãî ðåçóëüòàòà

àíàëèçà.

Îáðàáîòêó êðèâîé òèòðîâàíèÿ ñ åå ïåðåâîäîì

â äèôôåðåíöèàëüíóþ ôîðìó è îïðåäåëåíèå òî÷-

êè ýêâèâàëåíòíîñòè àâòîìàòè÷åñêè îñóùåñòâëÿåò

ÏÎ òèòðàòîðà (ðèñ. 2).

Êîìïüþòåðíàÿ îáðàáîòêà êðèâûõ òèòðîâàíèÿ

(îïðåäåëåíèå ÒÝ è îáúåìà òèòðàíòà, ïîøåäøåãî

íà òèòðîâàíèå) ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü íèæíþþ

ãðàíèöó îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, çíà÷èòåëüíî

ðàñøèðÿåò ðàáî÷èé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé è ïîâûøàåò òî÷íîñòü àíàëèçà.

Äàííûé ïðèáîð ïîçâîëÿåò òèòðîâàòü ìàëûå

ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ (0,00005 ã) ïðè ìàëîì ðàñ-

õîäå òèòðàíòà (êîíöåíòðàöèÿ òèòðàíòà —

0,5 ã/êã) ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ, èñïîëüçóÿ ìèíè-

ìàëüíóþ ñêîðîñòü òèòðîâàíèÿ.

Òèòðàòîð «Òèòðèîí» èñïîëüçîâàëè äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ âàíàäèÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì ìåòî-

äîì ñ âåñîâûì òèòðîâàíèåì â êîìïëåêòàõ ÑÎ äëÿ

ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ëåãèðîâàííûõ ÷óãóíîâ

ÈÑÎ ×Ã46 – ÈÑÎ ×Ã48, ÈÑÎ ×Ã51 – ÈÑÎ ×Ã53

è â ÑÎ ñòàëè ÓÍË 6ã (òàáë. 1). Îïðåäåëåíèå ïðî-

âîäèëè â ðåæèìå «Ðåãèñòðàöèÿ êðèâîé òèòðîâà-
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E, ìÂ

m, ã

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ÝÄÑ ýëåêòðîäíîé ñèñòå-

ìû (ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå) îò ìàññû òèòðàíòà

d
/
d

E
m

m, ã

Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ ôîðìà êðèâîé ïîòåíöèîìåò-

ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âàíàäèÿ

Èíäåêñ ÑÎ
Àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå A, %

Ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäå-

ëåííîñòü àòòåñòîâàííîãî

çíà÷åíèÿ U
0,95

(A), %

Ñðåäíåå çíà÷åíèå

ìàññîâîé äîëè

âàíàäèÿ X, %

Âîñïðîèçâåäåíèå

ìàññîâîé äîëè

âàíàäèÿ |X – A|, %

Íîðìàòèâ êîíòðîëÿ

âîñïðîèçâåäåíèÿ ìàñ-

ñîâîé äîëè âàíàäèÿ Ä, %

ÈÑÎ ×Ã46 0,109 0,002 0,106 0,002 0,005

ÈÑÎ ×Ã48 0,0016 0,0002 0,0019 0,0002 0,0004

ÈÑÎ ×Ã51 0,293 0,006 0,288 0,006 0,009

ÈÑÎ ×Ã52 0,0049 0,0005 0,0050 0,0005 0,0008

ÈÑÎ ×Ã53 0,137 0,003 0,133 0,003 0,006

ÓÍË6ã 0,207 0,005 0,204 0,005 0,008



íèÿ» ñ âûïîëíåíèåì àâòîìàòè÷åñêîãî òèòðîâà-

íèÿ è ðåãèñòðàöèåé ïîëíîé êðèâîé òèòðîâàíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îáðàáàòûâàëè

ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: ïîñëå ïðîâåðêè ïðèåìëåìî-

ñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â óñëîâèÿõ ïîâòî-

ðÿåìîñòè è âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè

äëÿ îöåíèâàíèÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ ìàññîâîé äîëè

âàíàäèÿ â ÃÑÎ èñïîëüçîâàëè íîðìàòèâ êîíòðîëÿ

Ä, âû÷èñëÿåìûé ïî ôîðìóëå:


 � �U A N
R0 95

2 24
, ,

( ) ,�
ë

ãäå U0,95(A) — ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü

[èëè õàðàêòåðèñòèêà ïîãðåøíîñòè ó0,95(A)] àò-

òåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ ÑÎ äëÿ äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòè 0,95; óR,ë — ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîå îòêëîíåíèå, õàðàêòåðèçóþùåå âíóòðè-

ëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü ðåçóëüòàòîâ èç-

ìåðåíèé, âû÷èñëåííîå â ñîîòâåòñòâèè ñ ÑÒÎ

20872050.ÑÌÊ.ÑÊ.09–2013 [3]; N — ÷èñëî ñðåä-

íèõ ðåçóëüòàòîâ.

Ïðèìåíåíèå âåñîâîãî àâòîìàòè÷åñêîãî òèòðà-

òîðà «Òèòðèîí» çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò òðóäîçà-

òðàòû îïåðàòîðà ïðè îáðàáîòêå êðèâûõ òèòðîâà-

íèÿ è óñêîðÿåò ðàñ÷åò ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà. Ýòî

ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿ àíàëèçà è óëó÷øèòü

åãî ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ âàíà-

äèÿ, õðîìà, ìàðãàíöà è öåðèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

âåñîâîãî àâòîìàòè÷åñêîãî òèòðàòîðà «Òèòðèîí»,

ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà ÑÎ è àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ñûðüÿ è

ìàòåðèàëîâ ÷åðíîé ìåòàëëóðãèè, âíåñåíû â îò-

ðàñëåâîé è ôåäåðàëüíûé ðååñòðû (òàáë. 2).

Ìåòîäèêè îõâàòûâàþò ïðàêòè÷åñêè âñþ íî-

ìåíêëàòóðó ÃÑÎ ñîñòàâà ñûðüÿ è ìàòåðèàëîâ ìå-

òàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà â øèðîêîì äèàïà-

çîíå îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé âàíàäèÿ, õðîìà,

ìàðãàíöà è öåðèÿ.
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Òàáëèöà 2. Ïåðå÷åíü àòòåñòîâàííûõ ìåòîäèê (ìåòîäîâ) èçìåðåíèé

Íîìåð äîêóìåíòà ïî îòðàñëåâîìó

ðååñòðó (ïî Ôåäåðàëüíîìó ðååñòðó)

Îïðåäåëÿåìûé

êîìïîíåíò
Ìàòåðèàë

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé, %

ÌÕ-0234–99 ðåä. 2015

(ÔÐ.1.31.2016.23872)

Öåðèé Ñòàëü, ÷óãóí 0,01 – 0,1

ÍÄÈ 01.01.02.03.128–2013 Âàíàäèé Ñòàëü, ÷óãóí 0,003 – 5,0

Ñïëàâû ïðåöèçèîííûå 5,0 – 10,0

ÍÄÈ 01.01.03.04.06.131–2013

(ÔÐ. 1. 31. 2017. 27149)

Âàíàäèé Ñòàëü 0,02 – 0,30

Ñïëàâû íà íèêåëåâîé îñíîâå 0,02 – 0,2

Ôåððîõðîì 0,05 – 0,15

Ðóäû õðîìîâûå è êîíöåíòðàòû 0,04 – 0,10

ÍÄÈ

01.01.02.03.04.05.06.136–2013

Õðîì Ñòàëü, ÷óãóí 0,10 – 35

Ñïëàâû íà íèêåëåâîé îñíîâå, ñïëàâû ïðåöèçèîííûå 0,1 – 30,0

Ôåððîõðîì 25 – 99,9

Ôåððîñèëèêîõðîì 25 – 60

Õðîì ìåòàëëè÷åñêèé 96 – 99,9

Îêñèä

õðîìà (III)

Ðóäû õðîìîâûå è êîíöåíòðàòû 20 – 50

Îãíåóïîðû 1,0 – 65

ÍÄÈ 01.01.02.04.05.06.145–2014

(ÔÐ. 1. 31. 2016. 25287)

Ìàðãàíåö Ñòàëü, ÷óãóí 1,0 – 20

Ðóäû ìàðãàíöåâûå è êîíöåíòðàòû 40 – 60

Ôåððîñèëèêîìàðãàíåö 50 – 80

Ôåððîìàðãàíåö 65 – 95

Ìàðãàíåö ìåòàëëè÷åñêèé 80 – 98

Øëàê ìàðãàíöåâûé 40 – 60

Îêñèä

ìàðãàíöà (II)

Øëàêè, ôëþñû 0,5 – 50


