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Введение
В ходе химико-технологических процессов изменяются хи​мический состав перерабатываемых веществ и их свойства. Кон​троль этих параметров позволяет непосредственно судить о ре​жиме процесса, так как они характеризуют качество получаемых продуктов; поэтому аналитический контроль является обязатель​ным элементом любой системы управления химическим произ​водством.

До недавнего времени для аналитического контроля в основном применяли методы лабораторного анализа периодически отби​раемых проб анализируемых веществ. Однако широкое развитие автоматизации и особенно переход к комплексной автоматизации химической промышленности требует разработки методов и при​боров, пригодных для автоматического анализа технологического потока. В связи с этим в последние годы происходит интенсивный рост аналитического приборостроения.

При контроле и автоматизации технологических процессов приходится анализировать главным образом жидкие и газообраз​ные вещества. Большое многообразие анализируемых компонен​тов и еще большее многообразие анализируемых смесей, нахо​дящихся в самых различных условиях (температуры, давления и т. п.), определяют большое разнообразие номенклатуры анали​тических приборов.

В общем случае под анализом состава вещества понимают определение их элементарного, функционального или молекуляр​ного состава; в ряде случаев необходимо определять фазовый со​став среды.

1. ПРИБОРЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СВОЙСТВ 

И СОСТАВА ВЕЩЕСТВА
При контроле химико-технологических процессов чаще всего необходимо определять молекулярный состав. Задачи анализа веществ бывают связаны с определением содержания как одного какого-либо компонента анализируемой смеси, так и двух и более ее компонентов. Приборы для определения состава называются анализаторами. Анализаторы, предназначенные для определения содержания только одного компонента в смеси, называют иногда также концентратомерами.

Строго говоря, состав веществ характеризуется числом частиц отдельных компонентов пробы и может быть выражен также числом молей, массой компонентов в граммах или других единиц массы. Однако для практических целей состав выражают через концентрации С компонентов: под концентрацией понимают от​ношение количества m определяемого компонента в пробе к об​щему количеству пробы M:   
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Величины m и М могут быть определенным образом связаны с числами частиц компонен​тов. Наиболее распространены следующие единицы измерения концентрации: для жидкостей — мг/см3; г/см3; % по массе или объему; для газов — мг/м3; г/м3; % по объему.

Свойства веществ характеризуются численными значениями физических или физико-химических величин (например, плот​ности, вязкости, электрической проводимости и т. п.), подда​ющихся измерению.

Практическое выполнение аналитических измерений основано на использовании взаимосвязи между составом анализируемого вещества (концентрациями его компонентов) и величинами, ха​рактеризующими его физические и физико-химические параметры:
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где у — измеряемый параметр анализируемого вещества; С1, С2, …, Сi, …, Сn —концентрации компонентов; n — общее число ком​понентов.
По виду измеряемого параметра аналитические методы (при​боры) могут быть основаны на определении оптических, электри​ческих, магнитных, тепловых, кинетических, а также механиче​ских свойств среды. В качестве измеряемых параметров исполь​зуют, например, спектральные коэффициенты излучения, погло​щения, рассеяния и отражения излучения, коэффициент преломле​ния, диэлектрическую проницаемость и магнитную восприим​чивость, плотность, вязкость и теплопроводность, давление и ско​рость распространения акустических колебаний и т.п. Совер​шенствование техники измерения позволяет добиться высокой точности определения величин этих параметров. Например, элек​трическую проводимость, плотность, показатель преломления удается измерить с точностью, достигающей 10-4—10-5 их зна​чений.

Анализ состава основан на предположении, что для каждой анализируемой среды можно установить минимальное число не​зависимых характеризующих ее параметров, позволяющих опре​делить концентрации. Однако для реальных сред нахождение пол​ной системы независимых параметров представляет собой весьма сложную задачу. Поэтому на практике пользуются неполной си​стемой измеряемых параметров и, следовательно, вычисляют концентрации с некоторой ошибкой.

Избирательность анализа — одна из важнейших характери​стик автоматического анализатора.

Практически выбор аналитических методик, обеспечивающих избирательное определение компонента непосредственным изме​рением физических или физико-химических параметров пробы, весьма ограничен. Избирательность большей части используемых аналитических методик определяется тем, что анализируемую пробу подвергают предварительно активному воздействию, в ходе которого она качественно изменяется. Результатом воздействия на пробу может быть, например, изменение ее агрегатного или фазового состояния, ионизация, пространственное или простран​ственно-временное разделение пробы, обогащение, изменение ее состава. После преобразования пробы измеряют ее физические или физико-химические параметры. При этом измерение различ​ных параметров пробы можно сочетать с одними и теми же видами ее предварительного преобразования. Например, при хроматографическом методе анализа разделяют анализируемую смесь на компоненты в хроматографической колонне, а затем определяют концентрации компонентов в газе-носителе по измерению либо плотности, либо теплопроводности, либо эффективности иони​зации и т. д.

Для установления взаимосвязи между аналитическими ме​тодами (анализаторами) и определения их места в аналитическом приборостроении используют различные варианты их классифи​каций. В зависимости от целей классификации аналитические приборы можно классифицировать, например, по следующим признакам: принципу действия (методу анализа); свойствам ана​лизируемой среды; по числу определяемых компонентов; испол​нению; способу унификации выходного сигнала; способу выдачи результатов измерения.

В простейшем случае анализ может быть выполнен без пре​образования пробы, когда о составе анализируемой смеси можно судить непосредственно по измеряемому параметру.

Измеряемые параметры пробы можно подразделить на:
-  меха​нические (скорость и поглощение звука, плотность);

- тепловые и кинетические (удельная теплота, теплопро-, водность, вязкость);

-  оптические (коэффициенты поглощения, отражения, преломления и рассея​ния, интенсивность излучения, магнито- оптическая вращаемость);

- электрохимические и магнитные (проводимость, потенциал, диэлектри​ческая проницаемость, магнитная восприимчивость).

Измерение механических параметров (скорости и поглощения звука) составляет основу акустических методов анализа. 
На из​мерении тепловых и кинетических параметров – удельной теп​лоты, теплопроводности и вязкости – основаны методы соответ​ственно калориметрия, термокондуктометрия и вискозиметрия. 
Широко распространены в аналитической практике методы анализа, основанные на непосредственном измерении оптических параметров анализируемой пробы: на измерении коэффициента поглощения – абсорбционно-оптический, коэффициента прелом​ления – рефрактометрия и т. д.
Значительная группа методов анализа базируется на измерении электрических и магнитных параметров: потенциала — потенциометрия (pH-метрия), на измерении проводи​мости — кондуктометрия и т. д.
Дополнительное целенаправленное преобразование пробы при анализе позволяет обеспечить повышенную избирательность ана​литического измерения. Для преобразования пробы можно использовать как физические, так и химические методы. Если воздей​ствие на пробу приводит к существенному изменению ее физиче​ских свойств при неизменном составе пробы, то такое преобразо​вание будем называть физическим. Если же воздействие на пробу приводит к существенному изменению ее состава, то такое преоб​разование будем называть химическим.
Анализаторы могут быть как лабораторного (ручного), так и автоматического типов. Следовательно, для систем автоматического управления технологическими процессами необходимы автоматические приборы.
При автоматическом контроле концентрации (состава) и свойств газов в химической промышленности наибольшее распростра​нение получили следующие методы анализа (классификация по ГОСТ 13320—81): 

а) без предварительного преобразования пробы – термомагнитные,  пнев​матические, оптико-акустические (инфракрасного поглощения) и другие; 

б) с предварительным преобразованием пробы – элек​трохимические (кондуктометрические, кулонометрические, полярографические) и другие.
Для автоматического контроля концентрации (состава) и свойств жидкостей используются методы (классификация по ГОСТ 16851—71): 
а) без предварительного преобразования пробы –механические (плотность), кинетические (вязкость), оптические (рефрактометрия), электрохимические (потенциометрия) и другие;
б) с предварительным преоб​разованием пробы — титрометрические.

Так как при контроле и автоматизации технологических процессов приходится анализировать главным образом жидкие и газообраз​ные вещества, то соответственно анализаторы подразделяются на газоанализаторы и анализаторы жидкостей.
1.1 Газоанализаторы
Газоанализаторы – это приборы, предназначенные для измерения содержания газов в газовой смеси. 
Используются газоанализаторы в химической, машиностроительной и других областях, где происходит непосредственный контакт человека с опасными газами. Также газоанализаторы применяются для замера количества газа в воздухе с целью защиты окружающей среды.

Как упоминалось выше, газоанализаторы выпускают лабораторного и автоматического типа. Лабораторные (переносные) газоанализаторы используются разово при необходимости замера определенного параметра. Автоматические (стационарные) газоанализаторы устанавливаются для постоянного анализа газа и контролируются специалистами непрерывно. Постоянно обновляемые системы автоматизации позволяют включить газоанализатор в общую техническую схему предприятия, в результате чего данные о замерах регулярно поступают к оператору. В производственных условиях часто встречается необходимость контролировать содержание углекислого газа, кислорода, водорода, окиси углерода, метана. В связи с этим наибольшее распространение в промышленности получили термомагнитные, электрохимические (в частности, кулонометрические), пневматические, оптико-акустические и другие газоанализаторы. 
1.1.1 Термомагнитные газоанализаторы

Термомагнитные газоанализаторы применяют главным образом для определения концентрации кислорода, обладающего большой магнитной восприимчивостью.
Магнитные свойства веществ проявляются в способ​ности намагничиваться под действием внешнего магнитного поля. 
Большинство газов — диамагнетики, они выталкиваются магнитным полем. Кислород — редкое исключение. Среди газов, способных намагничиваться, он занимает первое место. Кислород проявляет сильные парамагнитные свойства, его магнитная восприимчивость в среднем в пятьдесят раз выше, чем у большинства газов. 

Удельная магнитная восприимчивость газов (отнесенная   к 1 г вещества):

[image: image3.wmf]r

/

x

k

=

,


(1.3)

где 
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 — плотность газа, х - коэффициент пропорциональности, называемый объем​ной магнитной восприимчивостью вещества.
Объёмная магнитная восприимчивость равна отношению намагниченности единицы объёма вещества  J  к напряжённости Н намагничивающего магнитного поля: 

x = J / H,


(1.4)
 
Для парамагнитных веществ, которые притягиваются магнитным полем, х > 0, а для диамагнитных веществ, которые выталкиваются из магнитного поля, х < 0.  Магнитная восприимчивость — величина безразмерная и измеряется в безразмерных единицах.
В зависимости от абсолютного давления р и температуры Т плотность газа: 
[image: image5.wmf]r

= pM / (RT),
           (1.5)

где М — молекулярная масса; R — универсальная газовая постоянная.
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Рис. 1.1. Принципиальная схема термомагнитного газоанализатора

На рис. 1.1 приведена принципиальная схема термомагнит​ного газоанализатора. Датчик газоанализатора состоит из коль​цевой камеры с горизонтальной стеклянной трубчатой перемычкой, помещенной между полюсами постоянного магнита так, что магнитное поле создается на одной стороне измерительной пере​мычки. На стеклянную перемычку навита двухсекционная нагре​ваемая обмотка из тонкой платиновой проволоки. Секции обмоток представляют собой два плеча неуравновешенного моста и служат измерительными элементами. Двумя другими плечами являются манганиновые резисторы R1 и R2.

При наличии в газовой смеси кислорода часть потока ответ​вляется в перемычку, где образуется поток газа в направлении слева направо (от большей напряженности магнитного поля к меньшей). Образующийся конвекционный поток газа переносит теплоту от обмотки R3 к R4, вследствие чего изменяются темпе​ратура секций (R3 охлаждается, R4 нагревается) и их сопро​тивление. Разность сопротивлений функционально связана с кон​центрацией кислорода в исследуемой газовой смеси.

Разбаланс моста измеряется вторичным прибором, шкала кото​рого отградуирована в единицах концентрации кислорода. Изме​рительный мост питается постоянным током от стабилизированного источника питания. Резистор R5 служит для регулирования силы тока питания моста.

Для обеспечения постоянства температуры датчик термостатирован. Система термостатирования обеспечивает постоянство температуры с точностью ±1 °С.

Основная погрешность прибора не превышает  ±2,5 % диапазона шкалы.

Основ​ными источниками погрешностей при термомагнитном методе измерения яв​ляются изменения: температуры окру​жающей среды, влияющей на объемную магнитную восприимчивость газовой смеси; температуры нагрева чувст​вительного элемента (напряже​ния питания измерительного моста); давления анализируе​мой газовой смеси или атмо​сферного давления; напряжен​ности магнитного поля в ре​зультате старения магнитов.
 Для устранения погрешностей измерения в рассмотренных термомагнитных газоанализаторах применяют специальные си​стемы термостатирования, различные системы стабилизации пита​ния измерительной схемы и устройства для стабилизации давления анализируемой смеси (регуляторы давления, регулирующие рота​метры).
1.1.2 Электрохимические газоанализаторы
Электрохимические методы используют для непрерывного автоматического анализа газов и паров. Особенно широко эти методы применяют для определения микроконцентраций примесей токсичных веществ в атмосфере. В то же время использование поли​мерных пленок в качестве диффузионных барьеров позволило расширить область применения электрохимических методов на большие концентрации веществ. Эти газоанализаторы применяют также для определения концентрации газов, растворенных в жид​костях. 
Наиболее распространёнными в промышленности являются кулонометрические газоанализаторы.

1.1.2.1 Кулонометрические газоанализаторы
Метод кулонометрического анализа основан на открытом Фарадеем законе, устанавливающем прямую пропорциональность между количеством прошедшего через электрохимическую систему электричества и количеством прореагировавшего на электроде вещества. Методы кулонометрического анализа разделяют на две группы: метод кулонометрического титрования и метод кулонометрии при контролируемом потенциале. Обе группы имеют одну принципиальную основу, но различаются по аппаратурному оформлению и технике определений:

а) метод кулонометрического титрования
Состоит в электрохими​ческом получении некоторого промежуточного компонента (титранта), способного быстро и в соответствии со стехиометрическим соотношением реагировать с анализируемым компонентом газовой смеси. По силе тока генерирования титранта судят о концентра​ции. Такие газоанализаторы предназначены для определения ма​лых концентраций сернистых соединений (сернистого ангидрида, сероводорода, сульфидов и т. д.) в анализируемой смеси или в воздухе производственных помещений. 
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Рис. 1.2. Схема ячейки электрохимического газоанализатора
На рис. 1.2 дана схема электрохимической ячейки газоанали​затора (ЭХГ) для непрерывного определения малых концентраций S02 в газовых смесях. 
Анализируемый газ непрерывно барботирует (поднимается пузырьками через слой жидкости) через ячейку 1 газоанализатора, заполненную подкисленным раствором KJ. В раствор опущены две пары идентичных электро​дов: индикаторный платиновый 5 и каломельный сравнительный 6. Электроды служат для измерения окислительно-восстановитель​ного потенциала, по величине которого контролируют процесс титрования. Два одинаковых платиновых электрода 2, установлен​ные в нижней части ячейки, подключены к источнику постоянного тока и служат для электролиза раствора KJ. В результате электро​лиза выделяется титрант — молекулярный йод, который окис​ляет S02 с образованием серной кислоты. Если количество S02, поступающего с потоком пробы в ячейку в единицу времени, эк​вивалентно количеству J2, получаемого от электролиза, то окисли​тельно-восстановительный потенциал системы соответствует ко​нечной точке титрования. При этом сила тока электролиза про​порциональна концентрации S02. Для измерения силы тока пред​назначен стандартный автоматический электронный потенци​ометр.

При нарушении эквивалентности между количествами посту​пившего S02  и  выделившегося J2 изменяется  окислительно-восстановительный потенциал системы и по сигналу потенциометрического датчика 4 регулирующее устройство 3 изменит силу тока электролиза.

б) метод кулонометрии при контролируемом потенциале 
Состоит в измерении силы тока при электролизе раствора, содержащего определяемое вещество, причем потенциал измерительного элект​рода во время электролиза поддерживают в таких пределах, что определяемый компонент реагирует полностью. На базе этого метода разработаны газоанализаторы для определения озона, сероводорода, сернистого газа и др. Одним из приборов подоб​ного типа, работающим в непрерывном режиме, является газоа​нализатор для анализа микроконцентраций сернистого газа. 
Ячейка анализатора (рис. 1.3) содержит измерительный элект​род 1 и два вспомогательных электрода 6. Вспомогательные элект​роды отделены ионообменными мембранами 5 от измерительного электрода и от камеры 2 с запасным электролитом, в которой на​ходится электрод очистки 3. Соединительные каналы а и б обеспе​чивают поддержание уровня электролита в камере измеритель​ного электрода. Анализируемая смесь подается в камеру измери​тельного электрода через отверстия, радиально расположенные в нижней части трубки 4.
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Рис 1.3.  Схема ячейки кулонометрического  газоанализатора
На дне камеры под электродом всегда находятся несколько кусочков элементарного йода, где они мед​ленно растворяются. При барботировании газовой смеси через электролит сернистый газ восстанавливает йод до йодида, который затем окисляется на измерительном электроде. В качестве элект​ролита используют 5 %-ный раствор серной кислоты.

Ячейка работает в режиме гальванического элемента. Для этого в качестве вспомогательного электрода используют электрод на основе двуокиси марганца. Ячейка не нуждается в калибровке и периодической проверке, так как определяемую концентрацию всегда можно рассчитать, исходя из закона Фарадея. Для этого необходимо знать лишь силу тока и расход анализируемого газа.
Для уменьшения силы фонового тока, который возникает вслед​ствие побочных химических реакций, а также из-за наличия при​месей в электролите, которые восстанавливают йод, в электро​литическую ячейку введена вторая пара электродов. Она аналогич​на измерительной паре, но замкнута накоротко. Эта пара электро​дов обеспечивает очистку электролита в камере с запасным элект​ролитом перед его поступлением в измерительную камеру.


Ячейка газоанализатора смонтирована в теплоизолированном корпусе с обогревом и может работать при температуре окружа​ющего воздуха от +40 до -40 °С. Анализируемый газ попадает в ячейку через фильтр очистки от механических примесей. Поскольку газ после ячейки несет пары йода и брызги серной кислоты, после ячейки установлен фильтр для очистки газа. Выход​ной сигнал датчика линейно зави​сит от расхода. 
Газоанализатор имеет четыре диапазона измерения концентра​ции сернистого газа: 0 – 1; 0 – 2; 0 – 5; 0 – 10 мг/м3.  Основная погрешность 
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6% диапазона измерения.

1.1.3 Пневматические газоанализаторы
Пневматические газоанализаторы основаны на использовании таких газодинамических процессов, как дросселирование потоков, взаимодействие струй, вихреобразование, преобразование лами​нарного течения в турбулентное и др.  Их действие основано на зависимости плотности и вязкости газовой смеси от ее состава. Изменение плотности и вязкости определяют, измеряя гидромеханические параметры потока (например, интенсивность истечения анализируемой газовой смеси через соответствующие дроссельные элементы или динамический напор струи).
Пневматические газоанализаторы все шире применяют в хи​мической и нефтеперерабатывающей промышленности, где исполь​зование электрических методов затруднено или недопустимо. Помимо пожаро- и взрывобезопасности пневматические газоана​лизаторы обладают и другими преимуществами: простота кон​струкции и эксплуатации, высокая надежность работы, длитель​ный срок службы.
1.1.4 Оптико-акустические газоанализаторы
Оптико-акустические газоанализаторы представляют собой стационарные, автоматические самопишущие приборы для измерения любых концентраций окиси углерода, двуокиси углерода, метана, азота, кислорода и водорода.
Действие оптико-акустических газоанализаторов основано на принципе измерения поглощения газом инфракрасных лучей. При этом используется оптико-акустический эффект, заключающийся в звучании газа при воздействии на него прерывистого потока инфракрасной радиации.
Сравнивая электрохимические и оптико-акустические газоанализаторы для определения окиси углерода в атмосфере, можно сделать вывод, что благодаря устойчивости к вибрациям, компактности и высокой чувствительности приборы первого типа могут быть особенно полезны в переносном или транспортируемом варианте для обследования больших территорий, проведения под-факельных наблюдений и других работ, требующих перемещения прибора. В свою очередь оптико-акустические газоанализаторы, как более селективные и точные, предпочтительнее для измерений в одной точке. 

 Селективность оптико-акустических анализаторов повышают, применяя набор светофильтров с узким диапазоном длин волн про​пускаемых лучей.

Достоинствами оптико-акустических газоанализаторов являют​ся высокая чувствительность, хорошая избирательность, высокое быстродействие, широкий диапазон измерений, высокая точность и долговечность.
1.2 Анализаторы жидкостей
Анализатор жидкости - прибор или установка, предназначенные для анализа состава и/или свойств жидкости. Используются они, в основном, на производстве для контроля качества продукции. Выделяют анализаторы жидкостей автоматические (анализаторы жидкостей, в которых все операции осуществляются автоматически, начиная с отбора пробы и заканчивая выдачей результатов), автоматизированные (анализаторы жидкостей, в которых часть операций осуществляется оператором, где оператор осуществляет подачу пробы или дополнительную обработку результатов измерений) и лабораторные.
Как упоминалось выше, различные анализаторы жидкостей функционируют на основе различных методов анализа. В качестве примера рассмотрим по одному измеряемому параметру из каждой группы:
- механические (измерение плотности);

- кинетические (измерение вязкости);

  - оптические (измерение показателя преломления)
- электрохимические (измерение величины pH).

1.2.1  Измерение плотности жидкостей

Приборы для автоматического измерения плотности состав​ляют весьма важный элемент в комплексной автоматизации це​лого ряда процессов химической промышленности. Так, контроль и управление работой выпарных установок, абсорберов, дистилляционных, ректификационных и других аппаратов требуют не​прерывного измерения плотности. Иногда плотность производ​ственных жидкостей измеряют для определения концентрации растворенного вещества.

Плотностью называют содержание массы вещества в единице занимаемого им объема, т. е. 
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где т и V — соответственно масса и объем вещества. Единицей измерения плотности в СИ является кг/м3.

Для измерения плотности жидкостей наибольшее применение получили приборы поплавковые и гидростатические:
а) поплавковые плотномеры
Работа поплавковых плотномеров основана на законе Архи​меда. Поплавковые плотномеры изготовляют с плавающим и с пол​ностью погруженным поплавком. В приборах первого типа мерой плотности жидкости служит глубина погружения поплавка опре​деленной формы и постоянной массы. В плотномерах второго типа глубина погружения поплавка практически постоянна, а изме​ряют действующую на поплавок выталкивающую силу, пропор​циональную плотности жидкости.
В плотномерах первого типа сила тяжести поплавка уравно​вешивается выталкивающей силой, действующей на поплавок как со стороны исследуемой среды плотностью P, так и со стороны среды, находящейся над зеркалом жидкости, плотностью р0. При равновесии поплавка выталкивающая сила равна силе тяжести поплавка. При этом каждому значению плот​ности исследуемой среды соответствует определенная глубина погружения поплавка. 
В плотномерах второго типа поплавок (буек) полностью погружен в исследуемую среду. Перемещение буйка при изменении выталкивающей силы вызывает усилие, которое компенси​руется сжатием пружины или каким-либо другим способом. По величине компенсирующего усилия можно судить об изменении выталкивающей силы, а, следовательно, и о плотности среды. Такие плотномеры можно использовать и для определения концентрации твердой фазы в жидкости.
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Рис. 1.4. Схема плотномера с плавающим поплавком
На рис. 1.4 приведена принципиальная схема плотномера с плавающим поплавком. Плотномер состоит из измерительного сосуда 4, в котором плавает металлический поплавок 5. Жидкость в прибор поступает через патрубок 2 и выходит из прибора через патрубок 6. Скорость потока устанавливается дросселем 1 по​стоянного сечения. Отражательные пластины 3 предохраняют поплавок от завихрений потока. Изменение плотности жидкости вызывает перемещение поплавка и связанного с ним сердечника 7, который перемещается в катушках дифференциально-трансфор​маторного датчика. Вторичный прибор (показывающий или реги​стрирующий) градуируют в единицах измерения плотности. Для температурной компенсации в измерительную схему вторичного прибора можно включить термометр сопротивления.

Плотномер может быть изготовлен из коррозионностойких материалов и применен для измерения плотности агрессивных жидкостей.
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Рис 1.5. Схема плотномера с полностью 
погруженным поплавком
В плотномерах второго типа поплавок (буек) полностью погружен в исследуемую среду. Перемещение буйка при изменении выталкивающей силы вызывает усилие, которое компенси​руется сжатием пружины или каким-либо другим способом. По величине компенсирующего усилия можно судить об изменении выталкивающей силы, а, следовательно, и о плотности среды. Такие плотномеры можно использовать и для определения концентрации твердой фазы в жидкости.

На рис. 1.5 приведена упрощенная схема плотномера с пол​ностью погруженным поплавком (буйком). При отсутствии в жид​кости частиц твердой фазы растяжение пружины максимально и равно l. При этом сила тяжести G буйка уравновешивается уси​лием Fп со стороны пружины и выталкивающей силой FB, т. е. G = Fп + FB.
Существуют разнообразные конструкции плотномеров с по​груженным поплавком, различающиеся конструкцией поплавка, уравновешивающего устройства, механизмом передачи показаний на расстояние, методом автоматической температурной компен​сации и др.

Выталкивающая сила, действующая на поплавок, может урав​новешиваться пружиной, дополнительным поплавком, помещен​ным в эталонную жидкость, пневматическим преобразователем и др. Температурная компенсация в поплавковых плотномерах достигается погружением термометра сопротивления в исследуе​мую жидкость или дополнительного поплавка в эталонную жидкость.
б) гидростатические плотномеры

Принцип действия гидростатических плотномеров основан на том, что давление P в жидкости на расстоянии Н от ее поверхности определяется выражением:
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где ρ — плотность жидкости; g — ускорение свободного падения.

Из формулы (1.7) следует, что давление столба жидкости постоянной высоты Н является мерой плотности жидкости. Обычно измеряют разность давлений двух столбов жидкости разной высоты (дифференциальный метод). Это позволяет исклю​чить влияние на точность измерения колебаний уровня исследуе​мой жидкости. Из формулы (1.7):
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где P1 и P2 — давление столбов жидкости; 
H1 и Н2 — высота соответствующих столбов жидкости.
Тот же прибор может быть использован в качестве гидростатического уровнемера. В этом случае плотность измеряемого вещества должна быть постоянной. Тогда изменяющийся выходной сигнал давления будет пропорционален уровню. 

1.2.2 Измерение вязкости жидкостей
В производстве химических волокон, синтетических смол, каучука, красок, смазочных материалов и др. вязкость является важным показателем, характеризующим качество получаемой продукции. В связи с этим во многих случаях важно непрерывное автоматическое измерение вязкости.

Вязкостью называют свойство жидкостей и газов, характери​зующее их сопротивляемость деформации сдвига. Сдвиговое тече​ние параллельных слоев элемента жидкости (газа) можно описать формулой Ньютона:
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где μ — динамическая вязкость или просто вязкость; F/S — напряжение сдвига (F — сила сдвига; S — площадь сечения рассматриваемого элемента); dυ/dn — градиент скорости движения по толщине слоя или скорость сдвига (υ — скорость течения одного слоя относительно другого слоя, п — расстояние между слоями жидкости).
Если вязкость не зависит от интенсивности механической деформации, то жидкость называют ньютоновской; все остальные жидкости относятся к неньютоновским.
За единицу динамической вязкости в Международной системе единиц принимают вязкость жидкости, в которой напряжение сдвига, создаваемое силой 1Н между двумя слоями площадью 1 м2 вызывает градиент скорости 1 м/с при расстоянии между слоями 1 м.
 Единица динамической вязкости в СИ – Па•с. На практике часто поль​зуются кинематической вязкостью, которая представляет собой отношение динамической вязкости к плотности жидкости. Единица измерения кинематической вязкости – м2/с.

Конструкция автоматического вискозиметра должна обеспечивать интенсивный массообмен в зоне измерения, заданные метрологические показатели при колебаниях давления и загрязненности среды, термостабилизацию или термокомпенса​цию показаний в связи с тем, что вязкость жидкостей сильно зависит от температуры.
Для измерения вязкости применяют вискозиметры, основанные на следующих методах: истечения, падающего шарика и т. д. 

а) капиллярные  вискозиметры
Для ламинарного течения ньютоновской жидкости через ка​пиллярную трубку справедливо уравнение Пуазейля:
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где k — постоянный коэффициент, зависящий от единиц измере​ния входящих в уравнение величин; µ— динамическая вязкость; r — радиус капилляра; G — массовый расход жидкости через капилляр; l — длина капилляра; ∆р — перепад давления на ка​пилляре.
При постоянных значениях G, k, r и l вязкость:

µ = k1∆p
             

(1.12)
На рис. 1.6 приведена принципиальная схема автоматического капиллярного вискозиметра, основанного на принципе истечения. Контролируемая жидкость с постоянным расходом прокачивается дозирующим насосом l через капиллярную трубку 2.
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Рис. 1.6. Принципиальная схема автоматического капиллярного вискозиметра непрерывного действия
Перепад давления на трубке измеряют дифманометром 3, шкала которого проградуирована в единицах вязкости. Диаметр d и длину l ка​пиллярной трубки выбирают в зависимости от пределов измере​ния. Вискозиметр установлен в термостате 4. Обычно прибор снаб​жают комплектом капилляров с различными d и l. 
б) вискозиметры с падающим шариком
Измерение вязкости методом падающего шарика основано на законе Стокса, связывающем скорость падения шарика в жидко​сти с ее вязкостью:
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где k — постоянный коэффициент, зависящий от единицы изме​рения; ρ и ρ0 — плотность материала тела и жидкости; r — радиус шарика; g — ускорение свободного падения; υ — скорость равно​мерного движения шарика.

Закон Стокса применим при ламинарном течении жидкости относительно шарика. 
Вискозиметр с падающим шариком весьма чувствителен к загрязнениям жидкости и наличию пузырьков газа в ней, поэтому его можно применять для измерения вязкости только однородных жидкостей.
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Рис. 1.7. Принципиальная схема автоматического вискозиметра дискретного действия с падающим шариком
На рис. 1.7 приведена принципиальная схема автоматиче​ского вискозиметра дискретного действия. Релейный блок 10 периодически включает насос 8. При работе насоса в мерную трубу 6, выполненную из немагнитного материала, поступает свежая проба жидкости из резервуара l. Одновременно шарик 5 поднимается от нижней ограничительной сетки 4 до верхней сетки 7. При выключенном насосе 8 шарик падает в испытуемой жидкости. Две катушки 2 и 3, включенные по дифференциально-трансформатной схеме, электронный усилитель 11 и вторичный прибор 9 измеряют время падения шарика между двумя фикси​рованными положениями. Это время пропорционально вязкости жидкости.

1.2.3 Измерение показателя преломления жидкости (рефрактометрия)
Анализатор жидкости, принцип действия которого основан на взаимосвязи параметров оптического излучения с составом или свойством анализируемой жидкости, называется оптическим анализатором жидкости. Оптические анализаторы применяются для контроля качества пищевых продуктов, смазочных материалов, различных биохимических исследований. 
Оптические методы контроля концентрации растворов широко распространены как в лабораторной, так и в промышленной практике. Использование известных законов распространения света позволило создать целый ряд приборов аналитического контроля. 
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Рис. 1.8. Схема преломления светового луча на границе раздела двух сред
Рассмотрим рефрактометрический метод анализа жидкости, как один из наиболее часто применяющихся методов для контроля качества процесса в химико-технологической промышленности, а конкретней, для контроля концентрации различных растворов (например, едкий натр, соляная кислота, серная кислота и другие).
Рефрактометрический метод анализа жидких сред основан на использовании зависимости показателя преломления бинарной смеси от соотношения ее компонентов. 
Как известно, показатель преломления определяют как отно​шение (рис. 1.8) синуса угла падения 
[image: image22.wmf]a

 (угол между падающим лучом и нормалью NN к поверхности раздела двух сред, прохо​дящей через точку падения луча) к синусу угла преломления 
[image: image23.wmf]b

 (угол между преломленным лучом и той же нормалью NN).
Эта величина, постоянная для двух сред, равна отношению скоростей распространения световых волн в первой (v1 и второй v2) сре​дах, т. е.:
sin
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/ sin
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 = v / v2 = п

  (1.14)

Когда первая среда — «пустота», показатель преломления называют абсолютным показателем преломления. При переходе светового потока из одного вещества в другое говорят об отно​сительном показателе преломления второго ве​щества по отношению к первому.

Абсолютный показатель преломления веще​ства:
N = c / v,

  
(1.15)
где с — скорость света в пустоте;
 v — скорость света в веществе.

Для видимых лучей света при температуре 0°С и давлении 101325 Па показатель преломления воздуха n0 = 1,000293. Обычно его принимают рав​ным 1. 
В связи с этим для получения абсолютного значения по​казателя преломления, определяемого при обычных условиях (в воздухе), значение n необходимо умножить на n0, т. е.:
N = п0 п 


(1.16)
Для растворов одного и того же вещества различной концен​трации при условии выполнения правила аддитивности показа​телей преломления
 С1 n1 + С2 n2 = (C1 + С2) n справедлива фор​мула:
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 (1.17)
где C1 и С2 — концентрация компонентов смеси;
 п1 и п2 – пока​затели преломления компонентов;
 n — показатель преломления смеси; 
k — постоянная, равная модулю перехода от объемных долей к массовым.

Проведя расчеты в объемных долях, т. е. при k = 1, с учетом, что при этом C1 + С2 = 100 %, для определяемой концентрации С1 = Сх и С2 = 100 % — Сх, получим:
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(1.18)
Обозначив (n1 — n2) / 100 = k (инкремент показателя прелом​ления), получим:
nx = n2 + kCx.

 
(1.19)
Эта формула связывает показатель преломления смеси пх с определяемой концентрацией Сх.
1.2.4 Измерение величины pH (pH-метрия)
Частным случаем анализа свойств жидкости является определение величины pH (водородного показателя), характеризующего концентрацию ионов водорода в растворах, питьевой воде, пищевой продукции и сырье, объектах окружающей среды и производственных системах непрерывного контроля технологических процессов, в том числе в агрессивных средах.

Для определения величины pH существуют два основных метода: колориметрический и потенциометрический.
1.2.4.1 Колориметрический метод определения величины pH
Колориметрический метод основан на изменении окраски индикатора, добавленного к исследуемому раствору, в зависимости от величины pH. Этот метод недостаточно точен, требует введения солевых и температурных поправок, дает значительную погрешность при очень малой минерализации исследуемой воды (менее 30 мг/л) и при определении pH окрашенных и мутных вод. Метод нельзя применять для вод, содержащих сильные окислители или восстановители. Используется обычно в экспедиционных условиях и для ориентировочных определений.
1.2.4.2 Потенциометрический метод определения величины pH
Потенциометрический метод намного точнее, лишен в значительной мере всех перечисленных недостатков, но требует оборудования лабораторий специальными приборами – pH-метрами. Потенциометрический метод основан на измерении ЭДС электродной системы, состоящей из индикаторного электрода и электрода сравнения. Электрод сравнения иногда называют вспомогательным электродом.

Наибольшее практическое применение нашел стеклянный индикаторный электрод, который можно использовать в широком диапазоне pH и в присутствии окислителей.

Специфические особенности электродной системы со стеклян​ным индикаторным электродом, обычно применяемым для изме​рения показателя кислотности рН, и, в частности, высокое внутреннее электрическое со​противление стеклянного электрода определяют ряд требований к приборам, предназначенным для работы в комплекте с электрод​ными системами. Важнейшие из этих требований — высокое вход​ное сопротивление прибора (не менее 1012 Ом) и весьма малая сила тока, протекающего через датчик в процессе измерения (меньше 10-12 А). Невыполнение этих условий приводит к поляризации электродов при подключении их к прибору и к большим погреш​ностям измерения, вызванным заметным падением напряжения на электродах, которое суммируется с ЭДС электродной системы.
Приведенным требованиям отвечают только специальные при​боры, называемые высокоомными, основной частью которых, как правило, является усилитель постоянного тока. Современные высокоомные приборы, применяемые для измерения рН, пред​назначены для работы с датчиками, внутреннее электрическое сопротивление которых может достигать 109 Ом. При этом входное сопротивление прибора, по крайней мере, в 1000 раз больше сопро​тивления датчика, что обеспечивает практическое отсутствие погрешностей, связанных с протеканием тока через измеритель​ную ячейку.

По принципу действия рН-метры можно разделить на три основные группы: приборы с непосредственным отсчетом, приборы с астатической компенсацией, приборы со статической компенса​цией.

Простейшая принципиальная схема рН-метра с непосред​ственным отсчетом приведена на рис.1.1. ЭДС Ех измерительной ячейки подается на вход усилителя 3, представляющего собой операционный усилитель постоянного тока, охваченный отрица​тельной обратной связью.

Операционные усилители, используемые в схемах рН-метров, имеют на входе полевые транзисторы. Высокая степень изоляции управляющего электрода полевого транзистора (так называемые транзисторы с изолированным затвором) обеспечивает требуемое входное сопротивление усилителя при входной силе тока порядка 10-12—10-14 А.
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Рис.1.6. Принципиальная схема рН-метра с непосредственным отсчетом
На рис. 1.6: 1 и 2 — стеклянный и вспомогательный электроды; 3 — операционный усилитель; 4 — измерительный прибор или   цифро-аналоговый преобразователь
Приборы с непосредственным отсчетом просты по устройству, однако по точности они уступают приборам компенсационного типа.
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Рис.1.7. Принципиальная схема рН-метра с астатической компенсацией

Простейшим pH-метром компенсационного типа является при​бор, схема которого приведена на рис. 1.7. В этом приборе ис​пользуется метод астатической компенсации, когда последова​тельно с ЭДС электродной системы включено равное ей по вели​чине и противоположное по знаку, напряжение компенсации UK, снимаемое с компенсирующего переменного резистора (КПР) Rp' или лабораторного потенциометра. Меняя перемещением движка реохорда напряжение UK, добиваются того, чтобы выходной сиг​нал усилителя был таким же, как при нулевом сигнале на входе. При этом напряжение UK равно измеряемой ЭДС Ех. Шкала КПР отградуирована в единицах pH.

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА
ТЕМА: « ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВЕЛИЧИНЫ РН»

Цели работы: 

1. Изучить принципы действия и промышленное применение приборов определения свойств и состава вещества;
2. Ознакомиться с составом и работой лабораторного стенда. 
3.Ознакомиться с работой рН-метра.

4. Изучить методику поверки прибора определения величины pH
5. Произвести поверку pH-метра в лабораторных условиях.
2.1. Стенд «Измерение величины pH с помощью универсального иономера ЭВ-74»
Стенд предназначен для наглядного закрепления материала по теме «Потенциометрический метод измерения величины pH». В качестве pH-метра в данном стенде используется универсальный иономер ЭВ-74, который в совокупности с электродной системой и компаратором напряжений, а также магазином сопротивлений позволяет освоить потенциометрический метод с практической точки зрения, и вместе с тем, позволяет провести поверку иономера согласно методике поверки, описанной в паспорте прибора.

При эксплуатации прибора для его калибровки применяются контрольные растворы. При измерении величины pH в качестве контрольных используются стандартные буферные растворы (в дальнейшем все растворы названы контрольными).

Буферные растворы применяют для сохранения постоянного значения pH. Чаще всего они представляют собой смеси слабых кислот с солями этих кислот или смеси слабых оснований с солями этих же оснований. 

Необходимо учесть, что при длительном хранении или многократном использовании контрольные растворы портятся и необходимо стремиться работать со свежеприготовленными растворами.

Вследствие того, что лабораторные условия, предоставляемые для проведения данной лабораторной работы, далеки от промышленных, а также ввиду дороговизны и сложности получения буферных растворов, электродная система будет использоваться упрощенно следующим образом: 
1) контрольным раствором будет являться дистиллированная вода; 
2) последующее добавлением в нее уксусной кислоты приведет к получению агрессивной среды (имитация кислотного буферного раствора); 
3) дальнейшее смешивание полученной жидкости с небольшим количеством порошка соды приведет к обратному переходу к нейтральной среде, а в дальнейшем – к щелочной (имитация щелочного буферного раствора).
После проведения опытов, наглядно показывающих принцип измерения pH данным методом, следует провести поверку прибора согласно методике поверки, которая, как было сказано выше, приведена в паспорте прибора и описана в  п. 2.2.3, п. 2.2.4.
2.1.1. Состав лабораторного стенда 
В состав лабораторного стенда, изображенного на рисунке 2.1, входят: 1 – универсальный иономер ЭВ-74; 2 – магазин сопротивлений Р4831; 3 – электродная система, содержащая измерительный и вспомогательный электроды; 4 – соединительные провода; 5 – компаратор напряжений Р3003М1.
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Рис. 2.1. Состав лабораторного стенда «Измерение pH при помощи универсального иономера ЭВ-74»
Согласно паспорту иономера, в ходе данной работы, водородный показатель (pH) в дальнейшем будет обозначаться как pX.
2.1.2. Описание универсального иономера ЭВ-74


Универсальный иономер ЭВ-74 предназначается для определения в комплекте с ионоселективными электродами активности одно- и двухвалентных анионов и катионов (величины pX) в водных растворах, а также для измерения окислительно-восстановительных потенциалов (величины Еh) в этих же растворах.

Иономер может использоваться также в качестве высокоомного милливольтметра. При работе с блоком автоматического титрования прибор может быть использован для массового однотипного титрования.

Иономером ЭВ-74 можно производить измерения, как методом отбора проб, так и непосредственно в лабораторных установках.

Иономер предназначен для применения в лабораториях научно-исследовательских учреждений и промышленных предприятий.
Таблица 1
Технические характеристики 

Универсального иономера ЭВ-74
	Измеренная величина
	Диапазон
	Пределы допускаемой основной погрешности

	
	
	pX
	мВ

	Одновалентные ионы (pXI)
	5 pX
20 pX
	±0,04
±0,40
	±2,3
±23,3

	Двухвалентные ионы (pXII)
	5 pX
20 pX
	±0,08
±0,40
	±2,3
±11,6

	Eh (э. д. с.)
	500 мВ
2000 мВ
	-
	±5,00
±50,0


Особенности и преимущества данного иономера заключаются в следующем:
- пределы измерений величины Eh(ЭДС) преобразователем: от минус 100 до плюс 1900 мВ и от плюс 100 до минус 1900 мВ;
- пределы измерения величины pX преобразователем от минус 1 до плюс 19 pX с диапазонами: -1—4 рХ, 4—9 рХ, 9—14 рХ, 14—19 рХ   и широким диапазоном: -1—19 рХ. Предел допускаемой основной погрешности преобразователя соответствует значениям, приведенным в табл. 1; 
- преобразователь обеспечивает работу с системами, имеющими электрическое сопротивление цепи измерительного электрода, — не более 1000 МОм, цепи вспомогательного электрода — не более 20 кОм;

- мощность, потребляемая иономером, не превышает 50 В·А, в том числе преобразователем — 15 В·А.
2.1.2.1. Устройство и принцип работы иономера
Для измерения активности одно- и двухвалентных ионов в растворах используется электродная система с ионоселективными измерительными электродами и преобразователь.
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Рис. 2.2 Преобразователь (вид спереди): 
1 - показывающий прибор; 2 – кнопка выбора рода работы; 3 – выключатель сети; 4 – глазок индикации включения; 
5 – кнопки выбора диапазона измерения; 6 – ручки оперативного управления прибором; 7 – оси переменных резисторов заводской настройки и регулировки прибора; 
8 – корректор нуля; 9 – лицевая панель
Значение рХ контролируемого раствора определяется измерением ЭДС электродной системы с помощью преобразователя, шкала которого проградуирована в единицах рХ. Работа иономера основана на преобразовании ЭДС электродной системы в постоянный ток, пропорциональный измеряемой величине. Преобразование ЭДС электродной системы в постоянный ток осуществляется высокоомным преобразователем автокомпенсационного типа.

Для удобства монтажа и обслуживания при ремонте наклонная лицевая панель 9 (рис. 2.2) укреплена таким образом, что при снятии задней стенки и нижней планки она может быть откинута вперед после откручивания 2 винтов.

На лицевой панели располагаются органы оперативного управления и показывающий прибор 1. Органы заводской настройки и регулировки 7 расположены под лицевой панелью.

На шкале показывающего прибора имеются следующие оцифровки: «—1—19» для измерения на широком диапазоне и «0—5» для измерения на узких диапазонах (показания прибора суммируются со значением, соответствующим началу диапазона). Для удобства диапазон «—1—4» имеет дополнительную оцифровку.

Для установки температуры измеряемого раствора имеется оцифровка «0—100».

К органам оперативного управления относятся: тумблер «СЕТЬ», ручки переменных резисторов «КАЛИБРОВКА», «КРУТИЗНА», «рХи» и «ТЕМПЕРАТУРА РАСТВОРА»; 5 кнопок выбора рода работы: «АНИОНЫ/КАТИОНЫ (+/—)», «Х'/Х"», «mV», «рХ» и «t°»; 5 кнопок выбора диапазона измерения: «—1—19», «—1—4», «4—9», «9—14», «14—19»; корректор показывающего прибора. Кнопка «АНИОНЫ/КАТИОНЫ (+/—)» позволяет производить измерение активности анионов или положительных потенциалов в отжатом к катионов или отрицательных потенциалов в нажатом положениях, кнопка «Х'Х"» — измерение активности одновалентных или двухвалентных ионов соответственно в отжатом или нажатом положениях; кнопки с зависимой фиксацией «mV», «рХ» и «t°» позволяют включить прибор в режим милливольтметра («mV»), иономера («pX») или установки температуры раствора при ручной термокомпенсации («t°»).

При настройке ручками, выведенными на лицевую панель, следует учитывать, что в приборе применены потенциометры с высокой разрешающей способностью, которые имеют зоны плавной и грубой регулировки.

Резисторы «КАЛИБРОВКА», «КРУТИЗНА» и «pX» служат для оперативной настройки прибора на данную электродную систему.
2.2. Методика поверки универсального иономера ЭВ-74
Поверкой называется операция, заключающаяся в установлении пригодности СИ к применению на основании экспериментально определяемых метрологических характеристик и контроля их соответствия предъявляемым требованиям.
При проведении поверки должны соблюдаться следующие условия;

а) температура окружающего воздуха 20±5°С;

б) относительная влажность 65±15%;

в) напряжение питающей сети 50 Гц, 220±4,4 В (приборы, предназначенные для питания от сети 60 Гц, должны проверяться при этой же частоте);

г) время самопрогрева 30 мин;

д) сопротивление в цепи измерительного электрода (номинальное значение) 500 МОм;

е) сопротивление в цепи вспомогательного электрода (номинальное значение) 10 кОм;

ж) напряжение переменного тока в цепи вспомогательного электрода 0;

з) ЭДС в цепи «Земля—раствор» 0;

и) термокомпенсация автоматическая, сопротивление термокомпенсатора должно соответствовать температуре 20°С.
2.2.1. Внешний осмотр
При проведении внешнего осмотра должно быть установлено соответствие поверяемого прибора следующим требованиям: отсутствию механических повреждений корпуса преобразователя и кабелей измерительного и вспомогательного электродов; наличию заземляющей клеммы.

2.2.2. Опробование
При опробовании проверяют работоспособность органов оперативной настройки. Однако при этом происходит сбой предыдущих настроек калибровки, поэтому далее настраивают прибор в соответствии с п. 2.2.3.
2.2.3. Проверка, настройка и градуировка преобразователя
Настройку преобразователя на данную электродную систему производят следующим образом:

а) устанавливают на магазине сопротивление, соответствующее температуре 20°С (приложение 1), а переключатель «ТЕРМОКОМПЕНСАТОР», находящийся на задней панели прибора, устанавливают в положение «АВТ.»;

б) подают на вход преобразователя от потенциометра напряжение, соответствующее значению минус 1 рХ при температуре 20°С;

в) ручкой «КАЛИБРОВКА» устанавливают стрелку показывающего прибора на начальную отметку шкалы (на диапазоне «—1—4»);

г) подают на вход преобразователя напряжение, соответствующее значению 19 рХ при температуре 20°С;

д) ручкой «КРУТИЗНА» устанавливают стрелку показывающего прибора на конечную отметку шкалы (на диапазоне «14—19»);

е) повторяют пп. б—д;

ж) устанавливают на магазине сопротивление, соответствующее температуре 80°С;

з) выбирают значение рХ, наиболее удаленное от координаты рХи (например, 19 рХ При рХи=7), подают на вход преобразователя напряжение, соответствующее выбранному значению рХ при температуре 80°С, и ручкой «рХи» устанавливают стрелку показывающего прибора на выбранное значение рХ.

2.2.4  Проверка градуировки преобразователя в режиме рХ
Для проверки подают от потенциометра на вход преобразователя такое напряжение, чтобы стрелка показывающего прибора устанавливалась последовательно на все оцифрованные отметки выбранного диапазона измерения. Проверку производят при автоматической термокомпенсации (с магазином сопротивления):

а) для одновалентных катионов при температуре 20°С;

б) для двухвалентных анионов при температуре 20°С;

в) для одновалентных катионов при температурах 0, 40, 60 и 100°С.

Необходимо учесть, что разным значениям температуры соответствуют различные значения сопротивлений, т. е. при выборе температуры согласно предлагаемому варианту (0, 20, 40, 60, 80 или 100 0С) следует выбрать соответствующее сопротивление на магазине сопротивлений согласно прил. 1
Разность напряжений, подаваемых от потенциометра, и соответствующих расчетных (табличных) значений не должна превышать предела допускаемой основной погрешности (табл. 1), а при проверке «в» — суммы предела допускаемой основной погрешности и погрешности термокомпенсации (табл. 1 и прил. 1). Если разность напряжений превышает предел допускаемой погрешности, необходимо произвести градуировку, описание которой находится в паспорте прибора.

Далее проводится настройка иономера для работы с электродными системами, подробнее с которой можно ознакомиться в паспорте прибора.
2.2.5. Определение метрологических характеристик
2.2.5.1. Определение основной погрешности преобразователя
Изменяя напряжение, подаваемое с потенциометра, устанавливают стрелку показывающего прибора на оцифрованные отметки шкалы, отмечая при этом соответствующие значения входного напряжения.

Основная погрешность определяется по формуле:
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где Δосн. — основная погрешность, мВ;
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 — номинальное значение входного напряжения, соответствующее данной оцифрованной отметке, мВ.
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 — значение входного напряжения, подаваемого от потенциометра, мВ.

Основная погрешность определяется в режимах «mV» и «рХ». В режиме «рХ» проверка производится для случая одновалентных катионов при сопротивлении на магазине, равным 1410,5 Ом. Основная абсолютная погрешность не должна превышать 2,3 mV при измерении «рХ».
Далее проводится определение дополнительной погрешности от изменения температуры раствора (погрешности термокомпенсации) и составление таблицы, с которой можно ознакомиться в приложении 2.
2.3. Порядок выполнения работы
1. Ознакомиться с составом лабораторного стенда.

2. Проверить подключение прибора в сеть электропитания. 

3. Ознакомиться с методикой поверки и провести настройку, градуировку и проверку прибора в соответствии с пунктом 2.2.3.

4. Погрузить электроды в раствор (перед погружением в раствор электроды необходимо промыть дистиллированной водой и удалить затем остатки воды фильтровальной бумагой).

5. Отсчет показаний производить после их установления, время которого зависит от буферной емкости растворов. Обычно время установления показаний не превышает 3 мин, однако в некоторых растворах оно может достигать 10 мин. При использовании автоматического термокомпенсатора отсчет производить не ранее чем через 3 мин.

6. Провести проверку градуировки преобразователя в режиме «pX» в соответствии с п. 2.2.4 для пунктов «а» и «в» согласно выбранному варианту (табл.4). Значения pX и соответствующих напряжений находятся в прил.2.

7. Заполнить табл. 2 и 3 согласно полученным данным.
8. Поверка прибора, согласно данному методическому пособию, будет проводиться дальнейшим сравнением полученных значений абсолютных погрешностей и вариаций в табл. 3 со значениями допустимых погрешностей, приведенных в табл. 1 и прил.2.
Таблица 2
Результаты поверки

	Контролируемая
 точка шкалы
	Эталонные значения
(известные значения pH и напряжений)
	Измеренные значения давления
(поверяемый прибор)

	
	ПХ
	ОХ
	ПХ
	ОХ

	
	pХ
	U, мВ
	pХ
	U, мВ
	pХ
	U, мВ
	pХ
	U, мВ

	U1
	
	
	
	
	
	
	
	

	U2
	
	
	
	
	
	
	
	

	U3
	
	
	
	
	
	
	
	

	U4
	
	
	
	
	
	
	
	

	U5
	
	
	
	
	
	
	
	

	U6
	
	
	
	
	
	
	
	


Таблица 3
Вычисление погрешностей

	Контролируемая
 точка шкалы
	Погрешности
	Вариа-

ция

	
	Абсолютная, мВ
	Приведенная, %
	

	
	ПХ
	ОХ
	ПХ
	ОХ
	

	U1
	
	
	
	
	

	U2
	
	
	
	
	

	U3
	
	
	
	
	

	U4
	
	
	
	
	

	U5
	
	
	
	
	

	U6
	
	
	
	
	


Здесь ПХ – прямой ход, ОХ – обратный ход.
Таблица 4
Варианты лабораторной  работы
	№ варианта
	Контролируемая точка шкалы

	
	Температура, 0С
	Предел измерений pX

	1
	0
	-1 – 4

	2
	20
	4 – 9

	3
	40
	9 – 14

	4
	60
	14 – 19

	5
	80
	4 – 9

	6
	100
	9 – 14

	7
	0
	14 – 19

	8
	20
	-1 – 4


2.3.1. Обработка  результатов поверки
Абсолютная погрешность находится как разность истинного и измеренного значений: 
  Δ = Еu - e 



 (2.2)
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 — номинальное значение входного напряжения, соответствующее данной оцифрованной отметке, мВ.
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 — значение входного напряжения, подаваемого от потенциометра, мВ.

Относительная погрешность представляет собой отношение абсолютной погрешности к измеренному значению (по образцовому прибору):
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где 
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 - абсолютная погрешность, мВ;

Х – измеренное значение напряжения, мВ
Приведенная погрешность представляет собой отношение абсолютной погрешности к полному рабочему диапазону прибора:
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где где 
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 - абсолютная погрешность, мВ;

  N – максимальное значение диапазона измерения напряжений, соответствующего выбранному варианту, мВ 
Вариация  находится как разность показаний прибора при прямом и обратном ходе в одной и той же точке шкалы:       В = Хпр - Хобр


           (2.5)
Причем прямым ходом называется измерение физической величины при увеличении параметра.

 Обратным ходом – измерение при уменьшении параметра физической величины.
2.3.2. Выводы по работе
По результатам поверки необходимо:

1.
Сделать заключение о пригодности датчика к эксплуатации с указанием датчика, его типа, модели, класса точности, диапазона измерения.

2.
Обосновать сделанное заключение в соответствии с методикой проведения проверки.

3.
Построить график зависимости погрешности датчика от pH.
3. Контрольные вопросы
1. Какие существуют приборы для определения состава и свойств веществ?
2. Что такое анализаторы? Какие они бывают?
3. Что такое газоанализаторы?
4. Объясните принцип работы следующих анализаторов:

а) термомагнитные газоанализаторы;
б) электрохимические (кулонометрические) газоанализаторы;

в) пневматические газоанализаторы;
г) оптико-акустические газоанализаторы;

5. Что такое анализаторы жидкостей? Какие методы анализа жидкостей вы знаете?

6. Поясните механический метод анализа жидкостей на примере измерения плотности.


7. Объясните принцип работы поплавковых и гидростатических плотномеров.

8. Поясните кинетический метод анализа жидкостей на примере измерения вязкости

9. Объясните принцип работы капиллярных вискозиметров и вискозиметров с падающим шариком.
10. Поясните оптический метод анализа жидкостей на примере рефрактометрии.

11. Поясните электрохимический метод анализа жидкостей на примере потенциометрии.
12. Поясните колориметрический и потенциометрический методы измерения величины pH. В чем их достоинства и недостатки?
13.  Опишите состав и принцип работы стенда.

14. Опишите методику поверки универсального иономера ЭВ-74.

15. Какими погрешностями обладает универсальный иономер ЭВ-74?

16. Как рассчитывается основная погрешность прибора? По какой причине возникает дополнительная погрешность?

17. Поясните принцип работы универсального иономера ЭВ-74.
18. Что называется измерительным каналом? Какие приборы входят в измерительный канал в данной работе?

19. Что такое класс точности? Каким образом, зная класс точности, определить пригодность прибора к работе?

20. Каким образом рассчитывается класс точности в измерительном канале.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В связи с бурным развитием химической промышленности и ужесточением требований к повышению и стабильности качества выпускаемых продуктов интерес к приборам качества будет только усиливаться. Так же будут множиться методы определения качества выпускаемых продуктов.Данная лабораторная работа позволяет получить представление о разнообразии и многофакторности контроля качества технологических параметров.
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Приложение 1
Номинальные значения сопротивлений термокомпенсатора при различных температурах, Ом

	0С
	0
	20
	40
	60
	80
	100

	При измерении одновалентных ионов
	1300
	1410,5
	1521
	1630,5
	1741
	1852,5

	При измерении двухвалентных ионов
	615
	667,3
	719,6
	771,8
	824,1
	876,4


Приложение 2
Разность между входным напряжением и расчетным или табличным (приложение 2) значением ЭДС не должна превышать величин, указанных в таблице.

	Температура, 0С
	0
	40
	60
	100

	Допустимая погрешность, мВ
	2,2
	2,5
	2,6
	3,0


Приложение 3
Значения ЭДС электродной системы для одновалентных катионов.

	pX
	Температура раствора, 0С

	
	0
	20
	40
	60
	80
	100

	-1
	433,6
	465,3
	497,1
	528,8
	560,6
	592,3

	0
	379,4
	407,2
	435,0
	462,7
	490,5
	518,3

	1
	325,2
	349,0
	372,8
	396,6
	420,4
	444,2

	2
	271,0
	290,8
	310,7
	330,5
	350,3
	370,2

	3
	216,8
	232,7
	248,5
	264,4
	280,3
	296,1

	4
	162,6
	174,5
	186,4
	198,3
	210,2
	222,1

	5
	108,4
	116,3
	124,3
	132,2
	140,1
	148,1

	6
	54,2
	58,2
	62,1
	66,1
	70,1
	74,0

	7
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	8
	-54,2
	-58,2
	-62,1
	-66,1
	-70,1
	-74,0

	9
	-108,4
	-116,3
	-124,3
	-132,2
	-140,1
	-148,1

	10
	-162,6
	-174,5
	-186,4
	-198,3
	-210,2
	-222,1

	11
	-216,8
	-232,7
	-248,5
	-264,4
	-280,3
	-296,1

	12
	-271,0
	-290,8
	-310,7
	-330,5
	-350,3
	-370,2

	13
	-325,2
	-349,0
	-372,8
	-396,6
	-420,4
	-444,2

	14
	-379,4
	-407,2
	-435,0
	-462,7
	-490,5
	-518,3

	15
	-433,6
	-465,3
	-497,1
	-528,8
	-560,5
	-592,3

	16
	-487,8
	-523,5
	-559,2
	-594,9
	-630,6
	-666,3

	17
	-542,0
	-581,6
	-621,3
	-661,0
	-700,7
	-740,4

	18
	-596,2
	-639,8
	-683,5
	-727,1
	-770,8
	-814,4

	19
	-650,4
	-698,0
	-745,6
	-793,2
	-840,8
	-888,4
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