Univerzita Karlova v Praze
Ptirodovédecka fakulta
Katedra analytické chemie

Bakalarska prace
obor: chemie v pfirodnich védach

Bezkontaktni impedancni detekce latek v roztoku —
testovani kvality vod

Predmétové heslo: analyticka chemie

Klic¢ova slova: impedan¢ni detekce, bezkontaktni detektor, detekce v roztoku

) Vypracoval: Jifi Mika
Skolitel: Prof. RNDr. FrantiSek Opekar, CSc.

Praha 2007



Tato bakalafska prace byla vypracovana na katedfe analytické chemie Piirodovédecké
fakulty University Karlovy v Praze v roce 2007.

Prohlasuji, ze jsem pod vedenim $kolitele Prof. RNDr. Frantiska Opekara, CSc.
pracoval samostatné a veSkerou pouzitou literaturu jsem citoval. Jsem si védom toho, Ze
piipadné vyuziti vysledki, ziskanych v této praci, mimo Univerzitu Karlovu v Praze je

mozné pouze po pisemném souhlasu této univerzity.

V Praze dne 23. 4. 2007

ey



Timto bych chtél srde¢né podékovat mému Skoliteli Prof. RNDr. Frantisku Opekarovi,
CSc. za odborné vedeni, podnétné pifipominky k mé praci a vSestrannou pomoc béhem
realizace této prace.

Veliké diky také patii mé rodiné a mym piatelim, kteri mi vytvareli skvélé zazemi

k mému studiu.

Prace byla finanéné podporovana MSMT CR, vyzkumny projekt MSM 0021620857.



Obsah

2.1

2.1.1
2.12
22

221
222
223
224

225
23

3.1
32

4.1
42
43
44
45

Uvod

Princip méieni vodivosti

Konstrukéni uspofadani vodivostnich nadobek

Kontaktni vodivostni detekce

Bezkontaktni vodivostni detekce

Hlavni typy bezkontaktnich vodivostnich detektori

Bezkontakni ¢tyfelektrodovy vodivostni detektor

Bezkontaktni vodivostni detektor s tubularnimi elektrodami
Bezkontaktni vodivostni detektor se semitubularmimi elektrodami
Bezkontaktni vodivostni detektor s planamimi elektrodami pro mikro¢ipovou
elektroforézu

Bezkontaktni vodivostni detektor s dratkovymi elektrodami

Vyuziti bezkontaktnich vodivostnich detektori pro praktické analyzy

Experimentalni ¢ast
Popis vodivostni cely s dlouhymi elektrodami a jeji zapojeni do méfici aparatury

Pouzivané chemikalie

Vysledky a diskuze

Kalibrace bezkontaktniho detektoru roztoky KCl

Zavislost odezvy na roztoky K,SO4

Piifazeni hodnoty kapacity detekéni cele s mérenymi roztoky KCl
Stanoveni mé&mé vodivosti nékolika druhd vod

Vliv organickych rozpoustédel na registrovanou frekvenci

Zavér



1. Uvod

Vodivostni detekce je ve svém principu metodou témér univerzalni. Diky své

123 tak zejména

vysoké citlivosti je pouzitelna jak pro pomalé nabité organickeé latky
pro detekci malych anorganickych ionti. Ty vykazuji ze vech iontd nejvy$§i mémou
vodivost a tim nejvice ovliviiuji analyticky signal vodivostniho detektoru. Pro tyto
anorganické ionty je vodivostni detekce velmi vyhodna, protoze téméf neabsorbuyji
zafeni v UV oblasti a tak je zde pouziti jinak velmi castych spektrofotometrickych
metod velmi omezené.

Jednou z hlavnich vyhod vodivostnich detektori je zpracovani vysledného
signalu. U vétSiny detekénich metod je analyticky signal ziskavan ve formé fyzikalniho
parametru (napi. intenzita svétla, zména teploty, zména tlaku, atd.), ktery se musi dale
prevadét na elektricky signal, coz zvy$uje velikost vysledného Sumu detektoru. U
vodivostni detekce, podobné jako u vétsiny elektrochemickych detekénich metod, tento
pfevod odpada. Dalsi vyznamna vyhoda vodivostni detekce spo¢iva v pomémé
nenaro¢né instrumentaci na rozdil napi. od optickych metod, kdy pfistroje obsahuyi
monochromatory a jiné optické systémy, které celé zafizeni nejen zeslozit'uji, ale 1
prodrazuji a znesnadiiuji jeho miniaturizaci.

Konduktometrie je analytickou metodou, pfi niZ se analyt stanovuje na zakladé
méfeni elektrické vodivosti analyzovaného roztoku jako celku, to znamena, Ze k méfeni
se nevyuziva elektrodové reakce, proto konduktometrie patii mezi elektrometrické
metody, podobné jako dk-metrie. Na elektrické vodivosti roztoku se podileji vSechny
latky v analyzovaném roztoku obsazené, pricemz jednotlivé prispévky latek nelze
rozlisit. Z tohoto divodu patfi konduktometrie mez neselektivni analytické metody a je
schopna podat pouze informace o celkovém obsahu latek. Elektricka vodivost je
veliéina, ktera vyjadiuje schopnost latky ¢i roztoku vést elektricky proud. Na elektrické
vodivosti se podili dvé slozky - pohyb tontii a polarizace molekul nebo orientace dipoli.
K pohybu ionti dochazi plsobenim elektrického pole na ¢astice nesouci trvaly
elektricky naboj. Castice nesouci trvaly naboj mohou mit tento naboj kladny &i zaporny.
Kladné nabité ¢astice jsou kationty ¢i protony, kationty se pohybuji smérem ke katodé
(zapomé nabita elektroda). Zaporné nabité ¢astice jsou anionty a elektrony, tyto astice

se pohybuji smérem k anodé.



K druhému prispévku k celkové vodivosti dochazi pisobenim vnéjsiho
elektrického pole na nékteré elektroneutralni molekuly, u nichz dochazi k vyznamnému
pfesouvani naboje uvnitt molekuly, k polarizaci. Tim molekuia vytvoii indukovany
elektricky dipdl, orientovany ve sméru pole. Rada nesymetrickych molekul vykazuje i
bez plsobeni vnéjsiho pole trvaly elektricky dipol; v nepiitomnosti elektrického pole
jsou trvalé dipoly téchto latek v roztoku orientovany nahodné, teprve pisobenim pole se
orientuji. Na rozdil od pohybu ionti, k pohybu naboje v téchto ptipadech dochazi pouze
pfi vzniku €1 zaniku polarizacniho jevu, tj. pi1 vzniku nebo zaniku elektrického pole
nebo pii zmén€ jeho sméru. Doba vzniku ¢i zaniku polariza¢niho jevu je fadu ps,
elektrické pole by se proto mélo ménit fadové stejné rychle. Schopnost roztoku vytvaret
a orientovat dipoly je charakterizovano permitivitou. Permitivita vodnych roztoki je
ovlivitovana do ur¢ité miry téZ obsahem iontovych latek, obecné feceno, permitivita
s rustem koncentrace ionti klesa.

Z uveden¢ho vyplyva, ze zména slozeni roztoku miize byt detegovana bud’
zménou vodivosti nebo permitivity. V soucasné dobé jsou popisovana a pouzivana
takova méfici uspofadani, v nichz je detegovana piedevsim zména vodivosti roztoku a
analytickym signalem je odpovidajici zména elektrického proudu. Detektory vsak l1ze v
principu uspofadat i tak, aby byla sledovana 1 zména permitivity analyzovaného
prostredi projevujici se zménou kapacity kondensatoru, jimz je detekéni cela. Zménu
kapacity lze prevést na zménu frekvence. Tu lze velice presné méfit, coz se mize
pfiznivé projevit na hodnotach zakladnich analytickych parametri, jako je citlivost a
limit detekce.

Cilem této prace je testovani bezkontaktniho impedanéniho detektoru pro
sledovani kvality riznych typi vod. Vzorek vody tvori dielektrikum v detektoru
kapacitniho typu s izolovanymi dratkovymi elektrodami. Detektor je zapojen jako
frekvenci urcujici prvek v elektronickém oscilatoru, takie zména sloZeni
analyzovaného roztoku je snimana a registrovana jako zména frekvence tohoto

oscilatoru.



2. Princip mé¥eni vodivosti

Princip zapojeni pro vodivostni méfeni ukazuje obr. 2.1. Analyzovany roztok je
ve vodivostni nadobce mezi dvéma vodivostnimi elektrodami, mezi kterymi protéka
stiidavy elektricky proud. Stfidavy proud je nutné pouzit z toho divodu, aby se

zabranilo polarizaci elektrod, coz by vodivostni méfeni rusilo.

15}

Obr. 2.1. Vodivostni méfeni. |- zdroj stFidavého proudu, 2- voltmetr, 3- vodivostni

elektroda, 4- méreny roztok

Prichod stiidavého proudu, /, nadobkou ovliviiuje impedance, Z [Q2]. Impedance
Jje rovna vektorovému souétu ohmického odporu nadobky, R, a kapacitni reaktance, X
(uvazovana je pouze kapacitni komponenta impedance, induktance se zpravidla
uplatiiuje malo). Napéti, [/ , méfené na voltmetru v obvodu, je se zjistovanou

impedanci v poméru daném Ohmovym zakonem
U-17 (1)

Béhem meéfreni se stfidavy proud udrzuje konstantni, potom je méfené napéti pfimo

uméme impedanci vodivostni nadobky s analyzovanym roztokem

Z=JR*+ X% @)



Reaktance, X¢, pfedstavuje prispévek kapacity nadobky, reaktance je slozka impedance

zavisla na frekvenci

Xe=12nfC, €)
kde f je frekvence stfidavého proudu [Hz] a C je kapacita mémé nadobky [F].

Ohmicky odpor, R, je na frekvenci stiidavého proudu nezavisla slozka impedance

R plA”, “4)
kde p je mémy odpor roztoku [Q.cm], /je vzdalenost elektrod [cm]a A plocha
elektrod [cm?].

Ohmicky odpor je mozné nahradit vodivosti, coz je vlastné prevracena hodnota odporu

G=1/R=xAl, (5)
kde x je méma vodivost [S.cm™].
Méma vodivost, x, charakterizuje analyzovany roztok, zatimco podil A// charakterizuje

experimentalni zafizeni vodivostni nadobky,

k=G 6, (6)
kde @ je konstanta vodivostni nadobky [cm™].
Hodnota @ je znama, to proto, aby bylo ze zméiené vodivosti mozné urcit mémou
vodivost roztoku, béhem méieni by se neméla hodnota @ ménit .
Prispévek jednotlivych ionti (nosici naboje) k celkové mémé vodivosti roztoku je dan
rovnici

K=2Xcikizi, (7)
kde c; je koncentrace i-té slozky [mol.cm™], 4 je iontova vodivost [S.cm®.mol”] a z;je
naboj iontu.
Paklize je v roztoku jediny elektrolyt o dané koncentraci c, pak podil mémé vodivosti

tohoto roztoku a koncentrace je molarni vodivost A [S.cm”mol™],

A== (®)



Tato veli¢ina by méla charakterizovat schopnost roztoku piislusného elektrolytu vést
elektricky proud bez ohledu na jeho koncentraci, toto vSak neplati. Molarni vodivost je
na koncentraci zavisla. V roztocich silnych elektrolyti tuto zavislost zptisobuyi
vzajemné interakce mezi nabitymi ¢asticemi a mezi nabitymi ¢asticemi a molekulami
rozpoustédla a v roztocich slabych elektrolyti je to zpisobeno malou disociaci molekul
elektrolytu. Teprve pii tzv. nekonecném zredéni, kdy jsou vzdalenosti mez ionty tak
velké, ze se vzajemné neovlivituji, a slabé elektrolyty jsou zcela disociované, piestava
hodnota A na koncentraci zaviset. Pfi tomto stavu se /A oznacuje za mezni molarni
vodivost, A, pfi¢emz je rovna souétu iontovych vodivosti, 4”, jednotlivych ionti v

roztoku pii nekonecném ziedéni

A=x.. 9)

2.1. Konstruk¢ni uspotradéani vodivostnich nadobek

Z hiediska konstrukéniho zapojeni je mozné rozdélit konduktometrickou deteket
na dva hlavni proudy, které se od sebe 118i pfedevsim principem, na kterém je méteni
zalozeno, a pouzitim nékterych rozdilnych soucasti. Zapojeni, které je ve vodivostni
detekci znamo nejdelsi dobu, je kontaktni *° zapojeni. Tento typ méfeni vodivosti ma
mnoho vyhod, pomémé dobrou citlivost, dobrou reprodukovatelnost a technickou
nendrocnost zafizeni. Pii tomto uspofadani jsou méfici elektrody v pfimém styku
s méfenym roztokem, to piinasi nékolik problému. Tim asi nejvétsim je ¢asova nestalost
vlastnosti elektrod (dochazi k adsorpci latek na povrchu elektrod, rozpousténi materialu
elektrod ¢i nechténé polarizaci). Druhou moznosti je bezkontaktni zapojeni. Pfi tomto
feSeni vodivostniho méfeni se podafilo odstranit nékteré nepfijemné vlastnosti
piedchoziho kontaktniho zapojeni. Vodivostni elektrody uz nejsou v piimém kontaktu s
analyzovanym roztokem, tudiz nedochazi k jejich polarizaci, a ani se nemohou
pasivovat tvorbou filma ¢i adsorpci nékterych slozek roztoku. Vyhodou je urcité také
jednodussi konstrukce celé aparatury. AvSak bezkontaktni detekce (CCD) trpi jednou
nevyhodou, a tou je komplexni povaha méfeného signalu. To se projevuje nelinearitami
koncentraénich zavislosti ® a nutnosti pii méfeni pouzivat vysich frekvenci budiciho

signalu v porovnani s kontaktni detekci.



2.1.1 Kontaktni vodivostni detekce

Kontaktni zptisob detekce je dnes mnohem rozsirenéjsi nez bezkontaktni je to
dano jejim diivéj$im objevem a $ir$im polem pouzitelnosti nezli u bezkontaktni
detekce. Dnes existuje velka spousta znamych firem zabyvajicich se vyrobou
kontaktnich konduktometrii, mezi mnoha jmenuji jen par zastupcii, ChromSpec spol.
s.r.0., Merci s.r.o. a anglicky JENWAY na jejichZ konduktometru jsem mél mozZnost
pracovat. Kontaktni konduktometry se pouzivaji v mnoha aplikacich, napi. pii sledovani
cistoty vody na vystupu zafizeni pro pripravu destilované, deionizované ¢1 supercisté
vody, sledovani slozeni technologickych roztoki, pii kontrole prostedi v akvanich a pii
mnoha analytickych stanovenich. Kontaktni konduktometrické stanoveni se napiiklad
stalo hlavni metodou pro stanoveni fluorida dle CSN ISO 10359-1 7.

Kontaktni detekci je mozno délit podle nékolika knitérii, podle frekvence
pouzitého stiidavého proudu nebo podle druhu zapojeni. Je-li timto kritériem frekvence
proudu, pak existuje nizkofrekvenc¢ni (nf) a vysokofrekven¢éni (vf) konduktometrie.
Pokud k rozdéleni pouzijeme konstrukéni parametry, je mozné rozdéleni na
dvouelektrodové, ctyfelektrodové a bezelektrodové zapojeni.

V nf vodivostni detekci se pouzivaji fadové desetiny aZ jednotky kHz ®
frekvence budiciho stfidavého signalu. To je vyhodné predevs§im v tom, Ze na zméné
impedance se nepodili polarizaéni jevy. Impedance zavisi pfedev$im na mnoZzstvi
nosici trvalého naboje, je uréovana piedevsim ohmickym odporem R, takze je malo
zavisla na frekvenci.

Ve vf vodivostni deteket je frekvence pouzitého proudu nékolikaradoveé vyssi
nez u nf konduktometrie. Pii vysoké frekvenci stfidavého signalu se na celkové méfené
impedanci podili ohmicky odpor i reaktance zhruba srovnatelné, proto ma
vysokofrekvenéni vodivost roztoku komplexni charakter a zna¢né zavisi na frekvenci
pouzitého stridavého proudu.

Dvouelektrodové uspotradani, na obr. 2.2, je uspofadanim jednoduchym, ale v
disledku prochazejiciho proudu se mohou na elektrodach vytvaret nizné povlaky, které
prispivaji k celkovému odporu v nadobce, ¢imz se méfeni znehodnocuje. Velikost
méfeného napéti proto zavisi na celkovém odporu v nadobce - na odporu roztoku,

R(rozt), na stavu elektrod a na odporech na rozhrani elektroda/roztok, R(el/rozt).
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Obr. 2.2. Dvouelektrodové uspofdddni. | - zdroj stFidavého proudu, 2 — voltmetr, 3 -

vodivostni elektrody, 4 - zjednoduseny ndhradni obvod vodivostni cely.

Ve &tytelektrodovém uspotadani (obr. 2.3.) prochazi proud jednou dvojici
elektrod, mezi néz je vlozena dalsi dvojice elektrod, na vloZzenych elektrodach je
méfeno napéti za bezproudového stavu. Takto zméfené napéti neni ovlivnéno jevy, k

nimz dochazi na elektrodach, jimiz te¢e proud, a zavisi proto pouze na odporu roztoku.

| Rleifrozt), R{rozt) R{elirozt), <

Obr. 2.3. Cty¥elektrodové uspo¥dddni, | - zdroj stFidavého proudui, 2 -- voltmetr, 3 -

vnitini elektrody (mezi nimi netece elektricky proud), 4- vnéjsi elektrody (mezi nimi tece

elektricky proud), 5 - ndahradni elektricky obvod pFisouzeny vodivostni cele.
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V bezelektrodovém zapojeni (obr. 2.4.) jsou v analyzovaném roztoku ponofeny dvé od
roztoku zcela izolované civky. Jedna z civek, vysilaci, je pfipojena k oscilatoru tak, ze
touto civkou prochazi stiidavy proud o frekvenci ftadové desitek kHz. Druha, piijimaci,

civka je pfipojena k méfidlu, které méfi proud naindukovany v civce.

Obr. 2.4. Bezelektrodové zapojeni vodivostniho méfent. | - vysilaci oscildtor, 2 —
detektor, 3 - izolacni kryt, 4 - analyzovany roztok, 5 - vysilaci civka, 6 - pFijimaci

civka.

Velikost naindukovaného proudu je iméma vodivosti analyzovaného roztoku.
Principialné toto zapojeni funguje jako transformator, jehoz jadrem je analyzovany

roztok.

2.1.2 Bezkontaktni vodivostni detekce

Podstata bezkontaktniho méfeni vodivosti je opét zaloZzena na méfeni stfidavého
proudu, ktery prochazi analyzovanym prostiedim, ale pouzity stiidavy proud musi mit
takovou frekvenci, aby prochazel vrstvou izolantu (sténa nadoby, sténa separacni
kapilary, vrstva izola¢niho laku), ktery oddéluje analyzované prostiedi od elektrody.
Zapojeni bezkontaktni vodivostni cely miize byt dvojiho typu: kapacitni
(kondenzatoroveé) nebo induktivni (civkove).
Induktivni zapojeni.

Systém je tvofen detekéni celou, kterou piedstavuje nadoba s analyzovanym roztokem

12



umisténa v jadfe civky. Takto vytvorena induktivni cela je zapojena do oscilacniho
obvodu s laditelnym kondenzatorem a lze ji popsat pomoci elektrického nahradniho
schéma, skladajiciho se z ohmického odporu a indukénosti v sérii. V praktickych
aplikacich toto usporadani neni pfili§ casté.

Kapacitni zapojeni

Pfi tomto zapojeni tvoii bezkontaktni vodivostni cela kondezator, v némz je roztok
dielektrikem. Stfidavé napéti je privadéno na jednu z vodivostnich elektrod a na druhé
elektrodé je sniman odpovidajici sttidavy proud. Proud pfitom musi piekonat vrstvu
1zolantu, ktery oddéluje elektrody od analyzovaného roztoku a roztok uvniti vodivostni
nadobky. Cim je vodivost roztoku v nadobce vétsi, tim vétsi proud mezi elektrodami
tece. Velikost protékajiciho proudu ovliviiuje impedance, Z, viz rov. (2).

Prochazi-li tedy nadobkou, ktera obsahuje chemicky systém, vysokofrekvenéni
proud, pak se tento systém chova jednak jako vodi¢ elektrického proudu a jednak jako
dielektrikum. Odporova i kapacitni slozka impedance vystupuji vzdy dohromady. V
disledku toho je zavislost méfeného parametru na sloZeni chemického systému
komplexni povahy a neni obecné linearni funkci. Vhodnym uspoiadanim aparatury a
volbou frekvence budiciho signalu Ize v§ak dosahnout toho, Ze méfeny parametr bude
piednostné zaviset bud’ na odporové nebo kapacitni slozZce a jeho zavislost na slozeni

chemického systému bude v pomémé zké oblasti téméf linearni.

2.2. Hlavni typy bezkontaktnich vodivostnich detektort

Piiblizné€ ke konci 70. let 20. stol. existovaly snahy vyvinout novy typ
vodivostnich detektord, u kterych by byly potlaceny nékteré neptijemné vlastnosti, napi.
pasivace, polarizace elektrod, atd. Jako nejlepsi feSeni se ukazaly bezkontaktni
vodivostni detektory, které vyrazné rozsifovaly pouZitelnost vodivostni detekce. Hlavni

typy bezkontaktnich detektort jsou popsany v nasledujicich odstavcich.

2.2.1. Bezkontakni étyfFelektrodovy vodivostni detektor
Jednim z prvnich typi bezkontaktnich vodivostnich detektori byl detektor *'°

vyvinuty na pocatku 80. let pany B. Gasem a J. Vacikem pro detekci v izotachoforéze.

Vlastni detektor byl tvofen kapacitnim zapojenim ¢tyt elektrod do kruhu kolem obvodu
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separaéni kapilary, obr. 2.5. Elektrody vyrobené z médénych dratkd, byly v kovovém
valecku (faradayova klec odstiiiujici detekéni celu od vnéjsich rusivych elektrickych
poli) usporadany tak, Ze svymi éelnimi prirezy tésné piiléhaly k povrchu teflonové
kapilary. Dvé sousedni elektrody slouzily jako vysila¢ elektrického signalu, druhé dvé
jako pijimag. Jako nedostatek tohoto uspofadani se pozdéji projevila nutnost, aby

minimalni vnitini pramér kapilary byl alespori 300 pm.

i i

Obr. 2.5. Schéma bezkontaktniho vodivostniho detektoru pro kapildrni

9,10

izotachoforézu. Prevzato z citované prdce ~"". Popis detektoru: | - teflonova separacni

kapildra, 2 - snimaci elektrody, 3 - vysilaci elektrody, 4 — zemnici mosazny vdlec.

2.2.2. Bezkontaktni vodivostni detektor s tubuldrnimi elektrodami

V roce 1998 byla nezavisle dvéma skupinami autoni navrzena zcela nova
konstrukce kapacitni vodivostni cely s tubularimi elektrodami ''2. Tento typ mél proti
ctyielektrodové konstrukcei vyssi citlivost, to bylo dano naprosto odlisnou orientaci
elektrod vii¢i kapilare. U ¢tyrelektrodové konstrukce signal prochazel napfic kapilarou,
kdezto u detektoru s tubulamimi elektrodami signal prochazi v podélné ose kapilary.

Draha signélu se takto mnohonasobné zvétsila a tim bylo dosazeno vétsi citlivosti.
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Usporadani detektoru je znazoméno na obr. 2.6. Detekéni celu tvoii usek
kapilary, ktery ohranicuji dvé kovové prstencové elektrody, mezi elektrodami je méfena
impedance roztoku. Délky elektrod se pohybuji v rozmezi 0,2-5 cm a jsou od sebe
oddéleny mezerou 0,4-2,5 mm. Jako material elektrod byly pouzity tenké kovové
trubicky (dle prace ' &asti injekénich jehel). Elektrody byly nasunuty na kapilaru, coz
umoziiovalo jejich pfipadné posunuti po kapilafe ¢i vyménu kapilary pfi jejim
piipadném poskozeni. Nevyhodou byl vznik tenké vzduchové mezery mezi elektrodou a

kapilarou, ktera snizuje citlivost detektoru. Detektory tohoto uspofadani se pouZivaji

napf. v kapilamni zonové elektroforéze (CZE) .

Obr. 2.6. Bezkontaktni vodivostni detektor s tubuldrnimi elektrodami pro kapildarni
elektroforézn. Prevzato z citované prdce ' Na jednu z vodivostnich elektrod je vkldddn
stFidavy napétovy signdl, ktery prochdzi pres sténu kapildary, je ovlivhovdn vodivosti
roztoku v detekcni mezere a poté je snimdn druhou vodivostni elektrodou. 1 - vysilaci
valcova elektroda $itky w, 2 — detekéni mezera $ivky d, 3 - pFijimaci valcovd elektroda

Sitky w, 4 - elektricky kontakt.

Tloustku vzduchové mezery se podafilo eliminovat navinutim tenkého médéného dratu
tésné& vedle sebe kolem kapilary °, dratek se poté pretiel cinovou pajkou nebo stiibrnym
lakem, ¢imz doslo k zaliti mezer mezi dratky a k vytvofeni kompaktni elektrody, ktera
ale byla stale ¢astecné posunovatelna podél kapilary, avSak neprenositelna na jinou

kapilaru. Jiny zpisob odstranéni vzduchové mezery poskytlo napafeni vrstvy stfibra na
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povrch kapilary 12 Dalsi modifikaci zakladniho detektoru bylo viazeni tenké stinici
kovové folie (hlinik, méd’) mezi elektrody, obr. 2.7., ¢imZ doslo ke zlepSeni poméru
signal/Sum, protoze stinici folie zabranila parazitnimu pienosu signalu mezi elektrodami

mimo roztok, tj. pfedevsim po povrchu kapilary.

Obr. 2.7. Bezkontaktn( vodivostni detektor se stinict folii mezi tubuldarnimi
elektrodami. Prevzato z citované prdace °, | - separacni kapildra, 2 - uzemnéné stinéni

(kovovd folie), 3 - vodivostni elektrody.

2.2.3. Bezkontaktni vodivostni detektor se semitubuldrnimi

elektrodami

Tato nova konstrukce '* odstranila nevyhodu nepienositelnosti navinutych &
naparenych elektrod na jinou kapilaru a nevyhodu vzniku vzduchové mezery pii pouziti
elektrody vyrobené z kovové trubicky (injekéni jehly). Vlastni detektor se sklada ze
dvou plexisklovych bloki piisroubovanych k sobé. Uprostied kazdého z nich byla
vytvorena polokruhova drazka (odpovidajici vnéjSimu priméru kapilary), ve které se
zafixovala separacni kapilara k polovalcovym elektrodam, vyrobenym z tenké hlinikové
folie, obr. 2.8.
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Obr. 2.8. Bezkontaktni vodivostni detektor se semitubuldarnimi elektrodami pro

Y1 separacni kapildra, 2 -

kapildrni elektroforézu. Prevzato z citované prdce
nepohybliva cdst detektoru (plexisklo), 3 - pohybliva cast detektoru, 4 -- Sroub, 5 --

hlinikové elektrody.

2.2.4. Bezkontaktni vodivostni detektor s plandrnimi elektrodami pro

mikroéipovou elektroforézu

V posledni dobé s rozvojem védy a technologie dochazi k snaham o
miniaturizaci riznych analytickych systémi. Jednim z takovych systémii je
elektroforéza na €ipu, kde se ukazalo vyhodné pouziti bezkontaktni vodivostni detekce
s planarnimi elektrodami, obr. 2.9. O Sirokém uplatnéni separace na ¢ipu svéd¢i fada
publikaci *'>'%'"!® " Cip se sklada napf. ze dvou polymethylmetakrylatovych (PMMA)
desticek utésnénych u sebe, mezi nimiz je vytvorena struktura se vzajemné se kiizicim
separacnim a davkovacim kanalem. Kanalky maji zpravidla ¢tvercovy priifez o
rozmérech napt. 50x50um. Pouzité elektrody jsou vyrobené z hliniku a maji
obdélnikovy tvar. Vyhodou tohoto uspofadani je velice jednoduchy konstrukéni postup,

pii kterém jsou planarni vodivostni elektrody pripevnény na vnéjsi sténu PMMA
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mikro¢ipu pomoci bézného epoxidového lepidla. Pouzti planarnich elektrod je ze

stérickych diivodii pro mikroé¢ipovou elektroforézu typické.

A gz ¢

;
+

Obr. 2.9. PMMA ¢&ip s bezkontaktni vodivostni detekci. Prevzato z citované prace

A - Schéma cipu. | - vstupni rezervodr s pufrem, 2 - rezervodr se vzorkem,

3 - ddvkovaci kandl, 4 - separacni kandl (50x50 um), 5 - vodivostni elektrody vyrobené
z hlinikové folie, 6 -- PMMA cip (70x24 mm)

B - ZvétSenad detekcni cast mikrocipu. w — Sivka elektrod (0,8 mm), d — detekcni mezera

(0,7 mm), a - vzddlenost detekcni cely od koncového rezervodru s pufrem (0,57 mm).

2.2.5. Bezkontaktni vodivostni detektor s dratkovymi elektrodami
Popis téchto detektori vychazi z prace '°. Detektory jsou tvoreny PTFE

trubickou o vnéj$im priiméru 1/16* a 0,01 vnitinim priuméru, obr. 2.10. Trubicka je

kolmo ke své podélné ose perforovana a do vzniklych otvori byly navleceny izolované

médéné vodivostni elektrody. Elektrody jsou béZzné médéné dratky, pouzivané

v elektrotechnice pro navijeni civek motori, potazené filmem modifikovaného

polyimidu o tloust'ce asi 5 um. Vy¢nivajici konce elektrod jsou fixovany tavnym

lepidlem, jeden konec elektrody je vzdy ponechan delsi, aby bylo mozné elektrodu bez
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problémi piipojit k méficimu obvodu. Tloustky dratka se pohybuji v rozmezi 70 — 150
pm. Jak je z obr. 2.10. patrné, byly testovany 3 varianty geometrického usporadani
elektrod. V experimentalni ¢asti prace bude blize popsany pouze detektor s dlouhym
elektrodami, na obr. 2.10C. Toto uspofadani se vyznacuje vétsi geometrickou plochou
elektrod a mensimi vzdalenostmi mez elektrodami, coz je priznivé geometrické

usporadani pro impedané¢ni detekci s vétsim podilem kapacitni komponenty impedance.

& L2 =2

[

(
(

Obr. 2.10. Schéma geometrického usporddani bezkontaktnich vodivostnich cel

s dratkovymi elektrodami. Flektrody jsou vzdjemné orientované: A — paralelné, B -
kolmo, C - podélné — detektor s dlouhymi elektrodami. 1 - PTFE trubicka, 2 -
elektrody, 3 - funkcni generdtor, 4 -~ proudovy sledovac s vystupem k dalSimu

zpracovani signdlu.

2.3. Vyuziti bezkontaktnich vodivostnich detektord pro praktické
analyzy

Bezkontaktni vodivostni detektory se vyznacuji mnozstvim velmi vyhodnych
vlastnosti. VySe popsané detektory jsou napfiklad v porovnani se
spektrofotometrickymi detektory neporovnatelné mensi, levnéjsi a na zpracovatelskou
techniku nendro¢né€;si. Navic takovyto jednoduchy detektor si je téméf kdokoli schopen
sam postavit v laboratofi a neni k tomu potieba Zadné zvlastni vybaveni za statisice
korun. Siroké pouziti nasly bezkontaktni vodivostni detektory napiiklad v kapilarni

zénové elektroforéze (CZE), vysokouéinné kapalinové chromatografii (HPLC), v
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micelarni elektrokinetické chromatografii (MEKC) “”, pfi stanoveni jakosti vody, pit

uréeni celkového obsahu anorganického uhliku ve vodé ', stanoveni cyklodextrinii 2

22 mono a disacharidii *°, nebo alifatickych

nederivatizovanych aminokyselin
alkoholi *° a ve velké spousté dalich aplikaci.

Jak jiz bylo feceno v predchozich odstavcich, je bezkontaktni vodivostni detekce
vhodna piedevsim pro analyzu malych anorganickych ionti a jen omezeného poctu
nabitych organickych molekul, coZ lze povazovat za asi nejvétsi slabinu bezkontaktnich

vodivostnich detektort.

3. Experimentalni ¢ast

V souladu s cilem této prace byla zkonstruovana detekéni cela pro bezkontaktni
impedancni detekci, ktera byla pouzita jako prvek uréujici frekvenci elektronického
oscilatoru. Analytickym signalem je proto zména frekvence. Bylo testovano, zda 1ze

s timto typem detektoru stanovovat mémou vodivost miznych druhi vod.

3.1. Popis vodivostni cely s dlouhymi elektrodami a jeji zapojeni
do méfici aparatury

K praci byl pouzit bezkontaktni vodivostni detektor s dlouhymi (podélnymi)
elektrodami. Detektor se skladal z cca 45 cm dlouhé polyethylénové hadicky (vnitini
pramér 1,5 mm, vnéj$i primér 2,3 mm). Pfiblizné 20 cm nad spodnim (davkovacim)
koncem hadicky se nachazel vlastni detektor, znazornény na obr. 3.1. Jako vodivostni
elektrody byly pouzty médéné dratky izolované filmem polyimidu, o celkovém
priméru 220 um, pii¢emz tloustka filmu polyimidu byla asi 5 um. Elektrody byly na
vnéjs$im okraji hadicky zafixovany vrstvou tavného lepidla. Ke kontaktim elektrod byl
pfipojen elektronicky oscilator tvofeny integrovanym obvodem 4047 a vnéj§im
odporem, R(t), piicemz detekéni cela byla zapojena jako frekvenci uréujici kondenzator,
C(1) ; frekvence oscilatoru je funkci soucinu R()C(¢). Frekvence byla méfena méricem
frekvence FC 7015U, LG, Korea.
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Obr. 3.1. Schéma impedancniho detektoru. | - polyethylénova hadicka, vnitini prumér
1,5 mm, vnéjsi priimér 2,3 mm, 2 -- drdtkovd elektroda, méd' izolovand filmem
polyimidu, 3 - teplem tavitelné lepidlo, 4 — vstup analyzované kapaliny, 5 — astabilni
multivibradtor (integrovany obvod 4047, vnéjsi odpor, R(t), a kapacita detekcni cely,

C(1), urcujici vystupni frekvenci).

Vlastni detektor byl uzavien ve schrance tvaru hranolu, obr. 3.2, o velikosti ptiblizné
12x12x6 cm (8 x v x h), schranka byla piipevnéna k chemickému stojanu, tudiz byl
detektor vysSkové polohovatelny. Schranka byla faradayovou kleci stinici detektor od
neptiznivého vlivu vnéjsich elektrickych poli. Na druhém konci polyethylénové
hadicky, na niZ byl ptipevnén detektor, se nachazela injek¢ni stiikacka, ktera slouzila
jako nasavaci a zaroveii vyfukovaci zatizeni. Pfiblizné 4 cm nad vystup z detektoru byla

viazena sklenéna bublinka, timto bylo mozné kontrolovat mnozstvi nasavaného roztoku.
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Obr. 3.2. Schéma aparatury. | — schrdnka pro detektor, 2 — polyethylénova hadicka,

3 - sklenénd bublinka, 4 - nddobka pro analyzovany roztok (z polyethylenu), 5 -

chemicky dridk, 6 - injekcni st¥ikacka.

3.2. pouzivané chemikdlie
Béhem méfeni byly pouzivany tyto chemikalie:
Chlond draselny, Suprapur, Merck, SRN
Siran draselny p.a., Lachema, CR
Methanol p.a. Lach-Ner, CR
Dioxan p.a. Lach-Ner, CR
Izopropanol p.a. Lach-Ner, CR
Deionizovana voda, Milli-Q Plus, Millipore, USA
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Kalibrace bezkontaktniho detektoru roztoky KCl

Nejprve byl piipraven zasobni roztok 0,1 M KCl rozpusténim presného
mnozstvi KCl v deionizované vodé. Bylo pripraveno 100 ml zasobniho roztoku ve
sklenéné odmémé baice. Poté byla fedénim tohoto roztoku deionizovanou vodou
vytvorena fada roztokii o koncentracich: 0,002M, 0,001 M, 5x10™*M, 2x10™* M, 10" M,
5x10° M, 10> M, 5x10° M KCl. Z fyzikalné-chemickych tabulek pak byla kazdému
z téchto roztoki piifazena hodnota mérné vodivosti, tyto hodnoty jsou zaznamenany

v tab. 4.1. Ziedéné roztoky KCl byly pripravovany kazdy druhy pracovni den.

Tab. 4.1. Koncentrace a mérné vodivosti roztoki KCI pouZivanych pfi kalibraci

detektoru.
Koncentrace Mérna vodivost
{mol.I'| [pS.cm™]
2.10° 294.0
1,0.10° 1470
50.10* 75,67
2,0.10" 29,96
1,0.10" 14,98
50.10° 7,490
1,0.10° 1,498
5,0.10° 0,749

Pak byl sestaven bezkontaktni vodivostni detektor podie obr. 3.2. a vystup

vvvvv
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stojanu bylo zvoleno tak, aby byl spodni okraj polyethylénové hadicky vzdalen
piiblizné 2 cm od dna nadobky s roztokem, ale zaroveii tak, aby bylo nasavani roztoku
hadickou efektivni. Po sestaveni aparatury a piipraveni roztokd byla provedena
kalibrace detektoru pomoci roztoki KCl a naméfené hodnoty vystupni frekvence byly
zaneseny do tab. 4. 2. Méfeni spocivalo v nasati testovaného roztoku injekéni stiikackou

Wyt we

do hadicky a po 15 sekundach odeéteni odpovidajici frekvence na méfi¢i frekvence. Pri
méieni bylo postupovano od nejziedénéjsich roztoki ke koncentrovanéj$im. Pri
pifechodu ke koncentrované;jSimu roztoku byla vzdy aparatura proplachnuta nasatim

deionizované vody a pak tfikrat méfenym roztokem.

Tab. 4.2. Mérna vodivost roztoku KCI a odpovidajici odezva detektoru. Hodnoty odezvy
Jsou vyjadreny medidnem, byly ziskdny ze Sesti méreni probihajicich v jednom

pracovnim dni a jsou opatreny intervalem spolehlivosti.

Mérna vodivost Odezva detektoru
[uS.cm™| [kHz]
2940 57,66 + 0,02
1470 58,51 +0,02
75,67 61,84 + 0,06
29,96 69,77 £ 0,11
14,98 72,95 +0,11
7,490 74,60 £ 0,13
1,498 75,94 £ 0,16
0,749 76,43 021

Méfeni probihalo ve dvou sériich, vzdy po tfech méfenich a nasledné byly tyto hodnoty
graficky zpracovany (obr. 4.1.) pomoci programu Origin 7.0 ( OriginLab, US.A)) a

kalibra¢ni zavislosti byla prolozena exponencialni kiivka,

f[kHz] = Al exp["—'[its{ﬂ“_]] + 0, (10)
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ktera pomémé vémé kopirovala hodnoty ziskané méfenim. Parametry kiivky jsou:

Al = 20,14+ 0,01, y0=57,55+0,34, 11 =-49,32 + 0,08 a koeficient determinace,

¥ =0,996.
80
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Obr. 4.1. Kalibracni kfivka. Zavislost odezvy detektoru na mérné vodivosti méreného
roztoku. Hodnoty pro sestrojeni grafu pochdzeji z tab. 4.2. a 4.4. ® - roztok KCI, < -
roztok K>SOy,

4.2. Zavislost odezvy na roztoky K,SO,

Cilem tohoto méfeni bylo ovéiit vliv zmény typu iontu na chovani detektoru. Pro

méfeni byla pouzita aparatura z obr. 3.2. a jako testovany roztok byly pouzity roztoky o

koncentracich 107°M, 10™*M, 5.10°M, 10°M, 5.10°M K,SO4, takze misto iontu CI
obsahuje roztok ionty SO4>. Mé&mé vodivosti téchto roztoki byly vypogcitany s
pouzitim rov. (7) a jsou uvedeny v tab. 4.3. Tyto roztoky byly ziskany nafedénim
zasobniho roztoku 10”M K,SO; deionizovanou vodou, zasobni roztok byl pfipraven

rozpu$ténim pfesného mnozstvi K,SO4 v deionizované vodé.

25



Tab. 4.3. Koncentrace a mérné vodivosti roztoku K>SOy

Koncentrace Mérna vodivost
[molI] [nS.cm™|
1,0.10° 306,8
1,0.107 30,68
50.10° 15,34
1,0.10° 3,068
5,0.10° 1,534

Proméfeni testovanych roztoki probihalo stejnym postupem popsanym v kap. 4.1.
Nameérené hodnoty frekvence jsou uvedeny v tab. 4.4. a vysledky jsou graficky

zpracovany na obr. 4.1.

Tab. 4.4. Mérnd vodivost roztoku K>SOy a odpovidajici odezva detektoru. Hodnoty
odezvy jsou vyjddreny medidnem, byly ziskdny ze Sesti méreni probihajicich v jednom

pracovnim dni a jsou opat¥eny intervalem spolehlivosti.

Mérna vodivost Odezva detektoru
[nS.cm™| [kHz]
306,8 57,81 £0,01
30,68 71,23 £0,07
15,34 73,93 +0,14
3,068 76,20 + 0,08
1,534 76,67 + 0,36

Experimentainimi body byla opét prolozena regresni exponencialni kiivka, rov. (10),

s témito parametry:
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Al = 19,76 £ 0,13, y0=57,11 £ 0,13, 1 =-91,53 £ 2,34 a koeficient
determinace, 7* = 0,999. Z obr. 4.1. a z parametrii regresnich kfivek je zejmé, Ze typ
iontu urcujici vodivost roztoku hraje roli; i pro stejné vodivosti je odezva rizna. Rozdil
mezi obéma kiivkami je zpisoben niznou zménou permitivity vodného roztoku, protoze

rizné ionty se na permitivité roztoku projevuji rozdilnym zptsobem.

4.3. Ptifazeni hodnoty kapacity detek¢ni cele s méfenymi roztoky
KCl

Cilem tohoto méfeni bylo piifadit urcitou hodnotu kapacity detekéni cele obsahujici
rizné testované roztoky KCl. K préci byl pouzit stejny detektor jako pii predchozich
méfenich, avSak dratkové vodivostni elektrody (na obr. 3.1.) byly odpajenim odpojeny.
Na uvolnéné kontakty astabilniho multivibratoru pak byly postupné piipajeny rizné
kondenzatory, ('(t), o kapacitach 8,2 pF, 6,8 pF, 5,6 pF, 3,9 pF, 3,3 pF, 2,7 pF, 2,2 pF,
1,5 pF, 1,2 pF, 1pF. Vzdy po piipojeni kondenzatoru bylo vyckano 60 sekund k ustaleni

vvvvv

TN v

jsou uvedeny v tab. 4.5. a jejich grafické zpracovani je na obr. 3.2. Experimentalni body
byly prolozeny exponencialni regresni kiivkou, viz. rov. (10), v nizZ je na misté hodnoty
mémé vodivosti kapacita kondenzatoru, s témito parametry:

Al = 96,16 +193, y0=29,78 £2,10, t1 =- 3,01 £ 0,22 a koeficient
determinace, 7 = 0,997. Dosazenim t&chto parametri do rov. (10) byl ziskan vztah
umoziujici pro kazdou zmérenou frekvenci, f, priradit detekéni cele urcitou hodnotu

kapacity.

C=-t1. In ((f- yO)A1) (11)
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Tab. 4.5. Kapacita kondenzdtoru a odpovidajici frekvence astabilniho multivibratoru.

Hodnoty frekvenci ziskdny z jednoho mé¥eni probihajiciho v jednom pracovnim dhni.

Kapacita, ((t) Frekvence

[pF] [kHz]
8,2 35,70
6.8 39,80
5,6 46,45
39 54,75
33 61,02
2,7 69,08
22 78,07
1,5 87,08
1,2 95,46
1 98,16

Jak je vidét, v oboru testovanych vodivosti 294 az 0,749 uS/cm, tj. v oboru
koncentraci 2.10> az 5.10° M KCl se zméni takto uréena kapacita o 1,55 pF. Tato
hodnota je viak velmi hrubym odhadem skute¢nych zmén v detekéni cele. Vztah mezi
frekvenci a sloZzenim roztoku nelze zjednodusit na pouhy vztah mezi frekvenci a
kapacitou. Detekéni celu nelze povazovat za ¢isty kondenzator, je komplexni impedanci
obsahujici kapacitni 1 odporovou komponentu, které obé ur¢uji hodnotu frekvence
astabilniho multivibratoru. Povaha vztahu mezi méfenou frekvenci a slozenim roztoku

pfesahuje ramec této prace.
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Obr. 4.2. Zdvislost frekvence astabilniho multivibrdtoru na hodnoté kapacity
PFipojeného kondenzdtoru . Hodnoty pro sestrojeni grafu pochdzeji z tab. 4.5.

4.4. Stanoveni mérné vodivosti nékolika druht vod

Cilem tohoto méfeni bylo uréit mémou vodivost deionizované, destilované,
balené Dobré vody a vodovodni vody testovanym bezkontaktnim impedanénim
detektorem s dratkovymi elektrodami a takto ur¢ené hodnoty porovnat s hodnotami
ziskanymi méfenim na komerénim kontaktnim konduktometru Jenway 4330.

Nejprve byly odebrany vzorky vod a poté byly ponechany pii laboratorni teploté
v uzavienych plastovych nadobkach z polyethylenu po dobu nékolika hodin. Timto bylo
docileno piiblizné stejnych teplot vSech vzorki. Dalsim krokem byla kalibrace
konduktometru Jenway 4330 dle navodu vyrobce. Poté byla timto pfistrojem méfena
mérna vodivost vzorki vod, tyto stejné vzorky byly béhem nékolika minut otestovany i
bezkontaktnim detektorem standardnim postupem; hodnoty x byly ziskany piepoctem
z kalibra¢ni pfimky (obr. 4.1.). Celé méfeni pak bylo zopakovano. Hodnoty ziskané

béhem méfeni jsou uvedeny v tab. 4.6.



Tab. 4.6. Vzorky vod a jim pFisluSejici hodnoty mérné vodivosti namérené kontaktnim
konduktometrem Jenway 4330 a testovanym bezkontaktnim impedancnim detektorem.
Hodnoty byly ziskdny z deseti méFeni probihajicich v jednom pracovnim dni a jsou

uvedeny formou medidnu s prislusnym oborem spolehlivosti.

Druh vody x dle Jenway 4330 K testovanym detektorem
[nS.cm™] [nS.cm™]
Deionizovana 1,358 £ 0,116 1,827 + 1,357
Destilovana 25,00 £ 0,138 15,32 + 3,174
Dobra voda’ 171,4 £0,989 158,1 + 8,851
Vodovodni 458.0 +9.200 234,6 + 12,69"

* Dobrd voda - neperlivd, baleni 1,5 | PET ldhev.
" Hodnoty k ziskdny z péti méreni, pFi druhé sérii méreni byla registrovand frekvence

mimo kalibracni rozsah.

Z dat v tab. 4.6 je patrné, Ze méma vodivost zjisténa permitivitnim detektorem a
Rozdilné hodnoty pii vysSich vodivostech opét dokumentuji, Ze méfena frekvence je
uréovana odporovou 1 kapacitni komponentou detekcni cely, tj. jak vodivosti, tak i
permitivitou roztoku, zatimco odezva komercniho kontaktniho konduktometru je

urcovana piedevsim komponentou odporovou, tj. vodivosti.

4.5. Vliv organickych rozpoustédel na registrovanou frekvenci

Cilem tohoto méfeni bylo zhodnotit vliv neiontového rozpoustédla na vystupni
frekvenci detektoru. V tomto piipadé by se na frekvenci méla podilet piedevsim
kapacitni komponenta impedance, protoZe rizné koncentrované vodné roztoky
nedisociovanych rozpoustédel méni odporovou komponentu impedance malo, ale mayji
maji velky vliv na komponentu kapacitni. Kapacitni reaktance je pfimo imeérna

kapacité cely a kapacita je ptimo amérna permitivité , g, roztoku v detekéni cele.
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Permitivita vodného roztoku rozpoustédla je zavisla na jeho koncentraci,

£ @Qr. & T 2.8, (12)
kde €;, je permitivita slozky 1,2 a ¢, ; je objemovy zlomek slozky 1,2.
Sledovan byl vliv koncentrace methanolu (¢= 32,6), dioxanu (¢=2,21) a
isopropylalkoholu (¢= 18,3) ve vodé. Sledované koncentrace byly 10%, 20%, 30%,
40%, 50%, 60% a 70% objemovych. Vypoétem byla kazdému rozpoustédlu prifazena
hodnota £ a vypoétem z rov. (11) hodnota kapacity. Vysledky jsou uvedeny v tab. 4.7,
tab. 4.8. atab. 4.9. Béhem méieni byla pozita stejna aparatura (obr. 3.2.) jako pfi

predchozich méienich. Testovana rozpoustédla byla piipravena rozpusténim potiebného

mnozstvi methanolu, dioxanu a isopropylalkoholu v deionizované vodé.

Tab. 4.7. Rozpoustédio methanol + voda. Koncentrace methanolu, odpovidajici €,
registrovand frekvence a kapacita. Hodnoty jsou ziskdny z péti méreni probihajicich

v jednom pracovnim dni a jsou uvedeny ve formé medidnu s oborem spolehlivosti.

Zastoupeni methanolu Odezva detektoru Kapacita
[obj. %] ¢ [kHz] [pF]
10 75,26 76,64 £ 0,06 2,168 + 0,004
20 70,52 77,37 + 0,05 2,122 + 0,003
30 65,78 78,46 + 0,02 2,054 + 0,001
40 61,04 79,29 +0,04 2.002 £ 0,002
50 56,3 80,72 £ 0,02 1,917 + 0,001
60 51,56 82,12 £ 0,04 1,835 +0,002
70 46,82 83,81+ 0,02 1,739 + 0,001




Tab. 4.8. Rozpoustédio dioxan + voda. Koncentrace dioxanu, odpovidajici €,
registrovand frekvence a kapacita. Hodnoty jsou ziskdny z péti méreni probihajicich

v jednom pracovnim dni a jsou uvedeny ve formé medidnu s oborem spolehlivosti.

Zastoupeni dioxanu Odezva detektoru Kapacita
[obj. %] & (kHz| {pF]
10 72,22 77,42 + 0,07 2,119 £ 0,005
20 64,44 79,32+ 0,04 2,000 + 0,002
30 56,66 81,91 + 0,03 1,847 0,001
40 48,88 85,21 + 0,04 1,662 = 0,002
50 41,11 89,28 + 0,04 1,448 + 0,002
60 33,33 95,20 + 0,03 1,162 + 0,001
70 25,55 103,1 £0,02 0,818 + 0,001

Tab. 4.9. Rozpoustédio isopropylalkohol (IPA) + voda. Koncentrace
isopropylalkoholu, odpovidajici g, registrovand frekvence a kapacita. Hodnoty jsou
ziskdny z péti méveni probihajicich v jednom pracovnim dni a jsou uvedeny ve formé

medidnu s oborem spolehlivosti.

Zastoupeni IPA Odezva detektoru Kapacita

[obj. %] ¢ {kHz] [pF]
10 73,83 77,04 0,04 2.143 + 0,002
20 67,66 78,22 + 0,04 2,068 + 0,002
30 61,49 79,82 + 0,03 1.970 + 0,002
40 55,32 81,77 + 0,01 1,855 + 0,001
50 49,15 84,18 0,02 1,718 £ 0,001
60 42,98 87,10+ 0,02 1,561 + 0,001
70 36,81 90,64 + 0,02

1,380 + 0,001
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Obr. 4.3. Zavislost kapacity cely na € vodného roztoku organického rozpoustédia. m -
methanol, & - isopropylalkohol, & - dioxan

Na obr. 4.3. je zavislost vypocitané kapacity detekcni cely na permitivité roztoku.
Experimentalni body byly proloZeny exponencialni regresni kiivkou, viz. rov. (10),

V niZ je na misté « relativni permitivita roztoku, s parametry uvedenymi v tab. 4.10.

Tab. 4.10. Parametry regresni rovnice (10) pro jednotlivd rozpoustédla.

rozpoustédlo »o Al 1

methanol 2,54 £0.23 -2,86£0,23 36,69 + 4,80
dioxan 2,63 +0,02 -3,62 £ 0,02 36,98 + 0,84
1sopropylaikohol 2,61 £0,03 -3,25+ 0,05 37,95 +1,38

Z obrazku je evidentni, Zze v tomto piipadé urcuje frekvenci predevsim kapacitni
komponenta impedance, protoze zjisténa kapacita cely zavisi na permitivité bez ohledu

na slozZeni roztoku. Urcita vodivost roztoku se projevuje zakiivenim zavislosti.
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5. Zavér

Cile bakalarské prace byly splnény. Bylo prokazano, Ze:

a) zména slozeni roztoki se projevi zménou impedance detekéni cely a mize byt
snimana jako zména frekvence elektronického oscilatoru;

b) v pfipadé roztoki smési elektrolyti vSak nelze zméfené frekvenci
jednoznacné piiradit hodnotu mémé vodivosti roztoku z kalibracni zavislosti sestrojené
pro jeden urcity typ elektrolytu. To svéd¢i o tom, Ze zména frekvence je komplexni
funkci impedance cely a nizné elektrolyty se na ni podileji Miznym zplisobem,;

¢) v roztocich latek neiontové povahy (organicka rozpoustédla) je zména
impedance cely uréovana piedevsim relativni permitivitou roztoku. Zavislost kapacity
detekéni cely na druhu rozpoustédla je nevyrazna,

d) ze ziskanych vysledki ize vyvodit zavér, ze impedancni detektor
s frekvencnim vystupem ma vyznam predevsim jako detektor v separa¢nich metodach
(kaplinova chromatografie), ale pro piimé stanovovani mémych vodivosti roztoki neni
vhodny.
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