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PREDMLUVA - CiL DIPLOMOVE PRACE

ZvySovani naroku souéastné moderni spole¢nosti na kvalitu i kvantitu analyzy
latek v nejriznéj$ich materialech, vede k vyvoji novych typti detekénich technik.

V praxi mezi nejvice pouzivané detekce u separa¢nich metod patfi napiiklad
detekce spektrofotometricka, fluorimetricka, refraktometrickd nebo hmotnostni
spektrometrie' . V separacnich metodach jsou také vyuZivané detekce zalozené na
elektrochemickych principech*®. Jejich vyhoda je v relativné jednoduchém
konstrukénim provedeni a moznosti miniaturizace. Né&které z nich, napf. detekce
vodivostni, jsou do jisté miry univerzalni. Detekce vodivostni je pomémé citliva a
selektivni metoda, pouZitelnd jak pro anorganické ionty, tak i pro nabité organické
molekuly”'’. Nevyhodou elektrochemickych metod je pfimy kontakt indikaéni
elektrody s analytem, ktery muze vést k adsorpci latky na elektrodg, polarizaci ¢i
pasivaci elektrody nebo k rozpousténi materialu elektrody.

Tyto nevyhody kontaktu elektrody s analytem odstrafiuji bezkontaktni
impedan¢ni metody, v jejichz pfipadé jsou elektrody izolovany od analyzovaného
systému. Byla vyvinuta celd fada bezkontaktnich impedanénich cel'!. Méfena
impedance se v nejjednodussim piipadé sklada z odporové a kapacitni slozky.
Doposud se sledovala ptfedev§im slozka odporova a detektor méfil vodivost roztoku
analytu.

Cilem mé diplomové prace je ovérit, zda lze k detekci latek v toku

kapaliny vyuzit druhé, tj. kapacitni komponenty impedance.



1 UVOD

1.1 Bezkontaktni vodivostni detektory

Vyvoj bezkontaktnich detektorti se datuje od konce sedmdesatych let 20. stoleti,
kdy byly prvni bezkontaktni vodivostni detektory pouZity pro detekci latek
v kapilarni isotachoforese (ITP)'*'°. Konstrukce detektoru je na obr. 1.1. Detektor je
tvofen Ctyfmi médénymi dratky izolovanymi od analytu tim, Ze jsou rozmisténé
z vnéjsi strany kolem separacni kapilary do kruhu (dvé sousedni elektrody spolu
sviraji uhel 90°). Dva z nich slouzi jako vysilaci elektrody a dva snimaji prosly
vysokofrekvenéni signal. Budici frekvence pro testovani tohoto detektoru byly
1 - 10 MHz.

Obr. 1.1 Konstrukéni uspofaddani bezkontaktniho vodivostniho detektoru pro

2

kapilarni isotachoforesu, dle prace'’. (1 — snimaci elektrody, 2 — vysilaci elektrody,
p

3 — teflonova separaéni kapiléra, 4 — uzemnéné mosazné stinéni).

Jelikoz v ITP jsou zdény latek ostfe oddélené a kratké, byl tento detektor
konstrukéné vyhovujici. Pii optimalizaci podminek bylo zjisténo, Ze se zvySujici se
budici frekvenci roste 1 jeho citlivost. Jelikoz signél je ziskdvan méfenim napfic
kapilarou, citlivost detekce se srostoucim primérem kapilary zvySuje. Pro jiné
separa¢ni metody neZ ITP (vnitini primér pouzivané kapilary stovky um), ve kterych
se vnitini priméry kapilar pohybuji fadové v desitkaich um, nebyl detektor

16,17

dostate¢né citlivy. Tento detektor pouzity v kapilami elektroforese neposkytoval

ve srovnani s kontaktnimi vodivostnimi detektory tak dobré vysledky.



V dalgich pracich'®'® z osmdesatych let tykajici se bezkontaktni vodivostni
detekce v pritokovych metodach (HPLC, FIA) jsou jiZz konstrukéné pomérmné
naro¢né detektory pracujici pfi frekvencich nad 40 MHz. Tyto detektory se do praxe
nerozsifily.

Piiblizné od konce devadesatych let doSlo ke znovuobnoveni tématiky
bezkontaktni detekce, ptedev§im diky pracim dvou skupin autord’*?, ve kterych
byla navrZena konstrukce vodivostniho detektoru s tubuldrnimi elektrodami pro
separaéni techniky pouZzivajici uzké kapilary (napt. kapilari elektroforesa - CE).
Pracovni frekvence byly fadové desitky az stovky kHz, coZ relativné sniZilo naroky
na potfebnou elektroniku a umoznilo pouziti té€chto detektori v bézné praxi. Veétsi
citlivost tohoto detektoru ve srovnani s detektorem pro ITP tvofenym &Etyfmi
elektrodami, je dana tim, Ze méfeny signal prochéazi v podélné ose kapilary po draze
podstatné delsi nez v ptipadé &tyfelektrodového uspotadani, kde signal prochéazel
napfic kapilarou po draze rovné jejimu priméru. S drobnymi upravami
elektronického obvodu se tyto detektory pouZivaji i dnes. Vlastni detektor

s tubularnimi elektrodami je zobrazen na obr. 1.2.

Obr. 1.2 Bezkontaktni vodivostni detektor stubularnimi elektrodami, schéma dle

20,21. (1

prace —vysilaci valcova elektroda, 2 —pfijimaci valcova elektroda, 3 -

detek¢ni mezera, 4 — elektricky kontakt).

Valcové elektrody jsou zhotovovany z tenkych kovovych trubigek®?®

, hapft.
z roziezané injekéni jehly*>* nebo z mosaznych vale¢ki*’. Elektrody nejsou pevnd
umisténé na kapilafe, tudiz je lze pfi vyméné kapilary znovu pouzit pro novou
kapilaru. Jednou z nevyhod téchto valcovych elektrod je vznik vzduchové mezery
mezi elektrodou a kapilarou, ktera se chova jako pfidavny kondenzator v sériovém

zapojeni s kondenzatory tvofenymi elektrodou a kapilarou. Tento piidavny



kondenzator miize sniZovat citlivost detektoru a pohyb kapilary volné prochazejici
tubularni elektrodou je zdrojem neZzadouciho Sumu. Odstranéni tohoto problému
spocivalo ve vytvofeni tubuldrnich kapilar navinutim médéného dratu tésné vedle

28,29

sebe kolem kapilary a procinovanim vzniklych mezer mezi zavity pajkou nebo

piekrytim stfibrnym lakem®. V jiné technologii vyroby tubuldrnich elektrod se

2021y obou ptipadech jsou elektrody

napafuje vrstva stiibra na povrch kapilary
integralni soucasti kapilary a nelze je ptenést na kapilaru jinou v pfipadé jejiho
poskozeni.

Nevyhodu integralnich tubularnich elektrod odstrafiuje pouziti elektrod

h*'32 obr. 1.3. Detektor je tvofen dvéma

semi-tubuldrnich, popsanych v pracic
plexisklovymi deskami, ve kterych je vytvofena drazka na zafixovani separacni
kapilary. Na jedné plexisklové desce jsou v drazce umistény vedle sebe dvé semi-
tubularni elektrody (hlinikova folie), které, po sesazeni obou plexisklovych bloku
dohromady, piiléhaji tésné k separaéni kapilafe. Toto uspotadani detektoru umoziiuje
snadné a rychlé vyménéni separa¢ni kapilary beze zmény geometrického usporadani
detekéni cely.

Pfi porovnani semi-tubularnich elektrod stubularnimi bylo prokazano, Ze

nedochazi k vyraznym zménam hodnot linearniho dynamického rozsahu, detekéniho

limitu a ke zmengeni citlivosti detektoru®".
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Obr. 1.3 Bezkontaktni vodivostni detektor se semi-tubularnimi elektrodami, schéma
pfevzato z prélce3 ' (1 -separa¢ni kapilara, 2 —nepohybliva plexisklova &ast
detektoru, 3 —pohybliva plexisklova ¢&ast detektoru, 4 — Sroub, 5 — hlinikové

elektrody).



Dalsi zjednodu$eni konstrukce mérné cely spocivalo v umisténi planarnich

elektrod na plexisklové desce bez dréliky”’32

, knimz je kapilara pfitlacena.
Schématické uspofadani planarnich elektrod na kapilafe je na obr. 1.4. Vyhoda
téchto elektrod je, Ze mohou byt leptany pfimo na desce s elektrickym obvodem pro

integrovany analyticky systém (lab-on-chip).

Obr. 1.4 Kapilara s planarimi elektrodami, dle prace®. (1 — elektroda, 2 — kapilara,

d — §itka detek¢éni mezery, w — §itka elektrod).

Jak bylo demonstrovano jiz v praci’', je rozdil v chovani tubularnich a semi-
tubularnich elektrod prakticky zanedbatelny. Detektor s planarnimi elektrodami se
viak lisi v citlivosti detekce®, ktera je asi o padesat procent nizsi nez v pfipads
tubularnich elektrod. To je vSak jesté akceptovatelné pro pouziti detektoru v praxi.

Kromé geometrie elektrod byl také sledovan vliv vzdalenosti mezi nimi, d
(cit.*?), na vlastnosti detektoru. K tomuto experimentu byly pouZity semi-tubularni
elektrody umisténé naproti sobé jako na obr. 1.5. Jedna z elektrod byla umisténa
v pohyblivé plexisklové ¢asti, kterou lze posouvat tak, aby se mohla ménit vzajemna
vzdalenost elektrod. Vzdalenost mezi elektrodami se sniZovala od hodnoty 3 mm,
obr. 1.5A, az do pozice, kdy se elektrody vzajemné ptekryvaly jako je tomu na
obrazku 1.5 B.

Bylo ukéazéno>* %

, Ze se zmenSujici se mezerou mezi elektrodami dochazi ke
zvySeni citlivosti detekce az do ur€ité hodnoty, od niz se citlivost snizuje a dochézi
ke zméné charakteru signalu. Vodivostni slozka impedance klesa a k méfenému
signalu pfispiva ptedevs§im sloZka kapacitni, ktera zavisi na permitivité roztoku. Pti
uplném prekryti elektrod se vodivostni sloZka projevuje zanedbateln€. Detekéni celu

s takto uplné piekrytymi elektrodami miZzeme povaZovat za prutokovy kondenzétor.



Obr. 1.5 Schématické uspotfadani semi-tubularnich elektrod umisténych na opacné

strané separac¢ni kapilary, dle prace' 132

. (A — uspotadani poskytujici vodivostni signal,
d — vzdalenost elektrod, B — uspofadani poskytujici signdl zavisly pfedev$im na

permitivité roztoku).

Kapacita kazdého priitokového kondenzatoru se sklada z hledané proménlivé
kapacity C,, zplsobené elektrickym polem prochazejicim kapalnym dielektrikem
(analyzovany roztok), a z konstantni kapacity Ci, zpisobené elektrickym polem
prochézejicim pevnym dielektrikem (napf. stény kapila'lry)3 4 vztah (1.1).

C=0C,+ G (1.1)
Citlivost detekce je tedy velmi ovlivnéna tloustkou stény detekéni cely, kterd
oddéluje elektrody od analyzovaného roztoku.

Nezadouci konstantni kapacitu lze sniZit napf. odpilovanim ¢ésti povrchu
kapilary, na které jsou umistény elektrody®”. Tento zpiisob sniZeni tloustky kapilary
je v8ak obtizné realizovatelny skfemennou kapilarou v kapilarni zdénové
elektroforese (CZE). PouZiti tenkosténnych kapilar v praxi je nevyhovujici kvili
jejich kiehkosti.

Jiny zpisob jak docilit zmenseni tloustky mezi elektrodami a analyzovanym
roztokem je v pouZit{ izolovanych dratkovych elektrod®. Dratkové elektrody byly
pokryty vrstvickou polyimidu nebo teflonu (PTFE) a umistény uvniti v teflonové
trubicce, kterou protékal testovany roztok. Rtizné geometrické uspotadani detekénich
cel, které byly testovany, jsou uvedeny na obr. 1.6.

Podrobné&jsi popis detekéni cely zobr. 1.6 C bude uveden v kapitole 2.2,
jelikoZ toto uspotradani elektrod bylo pouzito v této diplomové praci pro studium

analytického vyuziti kapacitni slozky impedance.
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Obr. 1.6 Schéma detekénich cel sdratkovymi elektrodami, dle prace®. (A —
elektrody umisténé napti¢ PTFE trubi¢kou orientované vzajemné paralelné, B —
elektrody vzajemné svirajici pravy thel. C — elektrody umisténé podéln¢ v PTFE

trubicce.)

1.2 Permitivitni detektory

Vyuziti  dielektrickych vlastnosti analyzované latky, charakterizované
komplexni permitivitou, byla vénovana zna¢nd pozornost hlavné diky piimému
vztahu mezi parametry méficiho kondenzatoru a dipdlovymi momenty a relaxa¢nimi
konstantami molekul ve stiidavém elektrickém poli. Absolutni komplexni permitivita
& je vyjadfena jako rozdil realn€ &, a imaginarni slozky &;’,

& =& —je& (1.2)

Redlna ¢ast komplexni permitivity (numericky rovna kvantité, oznatena také
jako dielektrickd konstanta), je méfena zménou kapacity kondenzatoru, kde
dielektrikem je analyzovana latka. Imaginarni ¢ast charakterizuje dielektrické ztraty,
které nastanou pfi vloZeni a.c. potencialu (stfidavého napéti) s definovanou frekvenci
na kondenzator, zpisobené tlumenim resonan¢niho obvodu. Tyto dielektrické ztraty,
majici za nasledek zhorSeni vlastnosti detektoru, lze do jisté miry potlacit pouzitim
latek s minimalnimi dielektrickymi ztratami, tzn. neelektrolyti. Obé komponenty
jsou zavislé na frekvenci. Dielektrické vlastnosti byly prvné pouzity pro meéfeni
v kapalinové chromatografii Gordonem® vroce 1963 a jejich aplikace byla
pfezkoumana Conlonem®’. Teorie riznych metod méfeni komplexni permitivity a
jejich komponent byla vypracovana Haderkou’ 8.39,

Zmény admitance Y (pfevracend hodnota impedance Y =1/2)* pritokového

kondenzatoru zplisobené ptitomnosti analytu ovlivilyji prochazejici proud, pro ktery
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plati vztah (1.3), kde « je specificka vodivost, @ je thlova frekvence, U je napéti na
kondenzatoru a C je kapacita kondenzatoru bez dielektrika.

I=(x/e+twe’) - Co-U+tj-we, Co- U (1.3)

Podle fyzikalnich veli¢in pouZitych jako proménné mizZzeme detektory rozdelit
do tfi skupin:

1. detektory s odezvou na zmény v reaktan¢ni (kapacitni) sloZzce admitance
kondenzatoru, to znamena na zmény kapacity, (w &, Cp), viz posledni ¢len rov. (1.3);

2. detektory s obecnou odezvou na obé komponenty admitance, tzn. zmény
admitance, tj. uplatiiuji se oba ¢leny v rov. (1.3);

3. detektory davaji odd¢€lené signély pro kazdou komponentu, to znamena pro

Cleny (x/ep + w &, 7).Cp a (w &, Cp).

1. Kapacitni detektory z prvni skupiny jsou nespecifické diferencialni detektory.
Princip jednoho z kapacitnich detektorti, tzv. heterodynového detektoru, je popsan
v praci Haderky®. Detektory pracujici na jeho principu byly prakticky pouZity
v praci Vespalce a Hany*! a v praci Poppe a Kuystena*.

Heterodynovy detektor se skladd =z oscildtoru fizeného kiemenem, Oy,
s konstantni frekvenci £}, ktera je porovnavana s proménnou frekvenci f; z oscilatoru
O,, v némz frekvenci uréuje prutokovy kondenzator slouzici jako detekéni cela.
Ptitomnosti detekované latky se kapacita pritokového kondenzatoru zméni a tim se
zméni i frekvence oscilaéniho obvodu O,. Registruje se rozdil frekvenci. Odezva
detektoru je funkci dielektrické konstanty mobilni faze a vzorku, objemové
koncentrace vzorku, zakladni frekvence oscilaéniho obvodu a velikosti konstantnich
kapacit detekéni cely.

Dalsim typem kapacitniho detektoru je automaticky se vyrovnavajici kapacitni
detektor, popsan v praci**. Obvod se opét sklada z oscilatoru, O, jehoz frekvenci
ur¢uje kapacitni detekéni cela. Frekvence tohoto oscilatoru je ladéna automaticky na
frekvenci referen¢niho oscilatoru O,. Ladéni probihd pomoci kapacitnich diod, tzv.
varikapu, jejichZ kapacitu lze ménit zménou p¥ivadéného napéti. Napétovy signal
pouzity pro Fizeni varikapu je linearni funkci zmény koncentrace analyzované slozky.
Tento signal je pak zaznamenan zapisovacem.

Heterodynovy a automaticky se vyrovnavajici kapacitni detektor jsou velmi

citlivé ke zménam dielektrické konstanty. Nemohou byt ale pouZity pro roztoky,
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které pfispivaji k admitanci detekéni cely vice odporovou slozkou nez slozkou
kapacitni.

2. Citlivost detektorti z druhé skupiny na pfitomnost analytu v mobilni fazi
zavisi na velikosti fyzikalnich vlastnosti obou slozek v roztoku. Latky, které maji
témef stejnou hodnotu dielektrické konstanty jako mobilni faze, poskytuji malou
odezvu. Pro tyto pfipady lze pouzit detektor reagujici na zmény admitance. Takovym
detektorem je napf. kondenzétor zapojeny do resonan¢niho elektrického obvodu
s nizkymi dielektrickymi ztratami, navrzeny Haderkou®®. Registrovano je napéti na
tomto kondenzatoru, které zavisi na obou komponentach admitance. Toto zafizeni
bylo srovnavano s jinymi detektory pouzivanymi v HPLC (UV absorpénim
spektrometrem a diferencialnim  refraktometrem)®. Ag&koli tento detektor
neposkytoval tak dobré vysledky jako UV spektrometricky detektor, byl pouZitelny
prakticky.

3. Posledni skupinou detektori jsou detektory davajici dva oddé€lené signaly,

pro vodivostni sloZzku a pro reaktan¢ni slozku admitance kondenzatoru. Podle
velikosti vodivostni slozky mohou byt rozdéleny na a.c. mustkové detektory a
resonan¢ni detektory.
Aby mohly byt ziskany dva oddélené signaly, je nutné pouZzit automaticky mistek
poskytujici dva oddélené signaly pro vodivosti a kapacitni slozku. Detektor, zaloZzeny
na principu automaticky se vyrovnavajiciho a.c. transformatorového mistku (z ang.
self-balancing current transformer bridge) s pritokovym kondenzatorem, je popsan
v praci**. Detektor opét obsahuje dva pritokové kondenzatory, z nichZ jeden je
mérny a druhym protéka pouze ¢ista mobilni faze. Signdl, vyplyvajici z nerovnovahy
zplisobené analytem, je zesilen elektronickym zesilovatem a pouZit k znovu
nastaveni rovnovahy mustku. Oddéleni odporové a kapacitni komponenty admitance
je provedeno fazovée citlivymi detektory.

Vyse zminéné detektory jsou schopné detekovat mnoho riznych chemickych
sloucenin, ale nejsou dostate¢né citlivé ke zmé€nam koncentrace takovych binarnich
smési, ve kterych se velikost realné slozky dielektrické konstanty analytu &, bliZi
velikosti dielektrické konstanty &, mobilni faze, a ve kterych je velikost vodivostni
slozky analytu velmi mala a blizi se vodivostni sloZce mobilni faze. Pro tyto pfipady
lze vyuzit také resonanéniho obvodu, jako tomu bylo u admitanéniho detektoru.

. R . s . , , <34
Tento automaticky se vyrovnavajici resonanéni detektor je popsan v praci>*.
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Dal$imi méné b&Znymi metodami méfeni dielektrickych vlastnosti analytu jsou
metody zahrnujici ,phase-locked-loop* detektor** a odporové kapacitni asové
konstantni obvod (z ang. resistence-capacitance time-constant circuit) citlivy ke

zm&nam permitivity i ke zménam vodivosti®’.

1.3 Zakladni princip bezkontaktni detekce vyuZivajici kapacitni slozku

impedance

Chemickym systémem, ktery neni v galvanickém kontaktu s elektrodami,
prochézi vysokofrekvenéni proud. Chemicky systém se nasledné chova jako vodi¢
(migrace nabitych ¢astic) a zarovenl 1 jako dielektrikum (orientace molekul
v elektrickém poli). Velikost prochéazejictho proudu vtomto systému urcuje
impedance Z. Obecné je impedance reprezentovana vztahem (1.4a), kde Zge a Zim je
realna resp. imaginamni ¢ast impedance®.

Z=Zre—J Zim (1.4a)

Zapojeni detekeni cely miize byt bud kapacitni nebo induktivni. V této praci
uvaZujeme v prvnim pfibliZeni, Ze impedanci tvoii pouze kondenzatory a rezistory.
Pro impedanci pak plati vztah (1.4b), ktery je vektorovym souétem ohmického

odporu R a kapacitni reaktance X.

Z=R>+XxH" (1.4b)

Ve vztahu (1.4b) odpor R zastupuje vodivostni komponentu (vodivost G je
nepiimo umérna odporu, rov. (1.5)), a reaktance X zastupuje kapacitni komponentu.

G=1/R (1.5)

Velikost kapacitance X (kapacitni reaktance) je dana vztahem (1.6), kde C je

kapacita, w je uhlova frekvence a fje frekvence stfidavého napéti,

X=1/w-C=1/2nf-C (1.6)

Meéfeny parametr, elektricky proud ovliviiovany sloZzenim chemického systemu,

bude tedy zaviset na obou téchto komponentach, jak na vodivostni tak i na kapacitni.

Velikost protékajiciho proudu je komplexni funkci sloZzeni chemického systému a

zpravidla neni linearni funkci tohoto sloZeni.
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Vhodnou konstrukci mémé cely a zplsobem meéfeni prochézejiciho
elektrického signalu, miZeme jednu z téchto komponent potlait a ziskat témér
linearni zavislost méfeného signalu na sloZeni studovaného systému.

Ve vétSin€ pouzZivanych bezkontaktnich detektori se sleduje pfedevSim
odporovd komponenta impedance. Na elektrody bezkontaktni vodivostni cely, se

20,31,32,47,48,49 nebo pravoﬁhlého33 prﬁbéhu

vklada sttidavé napéti nejcastéji sinusového
o frekvencich fadové stovek kHz aZ desittk MHz a registruje se zmeéna
prochazejiciho proudu, uréovana zménami odporu v cele, viz kap, 1.1.

Pro ovéfeni, zda je pro detekci latek vyuzitelnd i kapacitni slozka impedance
byla vybréna cela s izolovanymi dratkovymi elektrodami umisténymi paralelné proti
sob€ uvnitf kapilary, (obr. 2.1 C). Tato cela s paralelnimi elektrodami byla vybrana
na zakladé studie vlivu konstrukce detekéni cely na signal, ktera byla jiz diskutovana
v pfedchozi kapitole 1.1, kdy pfi tomto uspofadani elektrod je vodivostni slozka
potlacena. Umisténi izolovanych elektrod uvnitf kapilary ma tu vyhodu, Ze
konstantni kapacita ve srovnani s kapacitou proménnou je zanedbatelna, viz vztah
(1.1), tzn. Ze vysledny signal neni tolik ovlivnén konstantni kapacitou jako v ptipadé
umisténi elektrod vné kapilary.

Dal$im opatfenim pro zajiSténi méfeni pouze kapacitni komponenty bylo
zapojeni detek¢éni cely do vstupu deriva¢niho obvodu. ZjednoduSené pracovni

schéma ndhradniho obvodu cely zapojené do derivacniho obvodu je na obr. 1.8, kde

je cela reprezentovana sériovym zapojenim kondenzatoru a odporu.

Obr. 1.8 Derivaéni obvod. (C a R — detekéni cela, Ry — rezistor zapojeny ve zpétné

vazbé, E; — vstupni signal, £y — vystupni signal).

Vystupni signal derivacniho obvodu® E; je umérny ¢asové zméné vstupniho signalu
dEi/dt, odporu zpé€tnovazebného rezistoru Ry a kapacit€ testované detekéni cely C,

dE,
E0=——&t—'C'Rf, (17)
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Jsou-li ¢leny dEi/dtr a Ry ve vztahu (1.7) konstantni, pak vystupni signal je
pfimo Uumérny kapacit€¢ kondenzatoru, jehoz elektrodami jsou v testované cele
paralelni dratkové elektrody.

PovaZujeme-li testovanou celu za deskovy kondenzator bez dielektrika (uvnitt
cely je vakuum nebo vzduch), pak je jeho kapacita vyjadiena rovnici (1.8), ze které
plyne jeji zavislost na geometrickych parametrech elektrod, konkrétné na plose
Selektrod a na vzdalenosti d. mezi nimi. Veli¢ina & zna¢i permitivitu vakua
(permitivita vzduchu se od permitivity vakua li§i nepatrné).

Co=¢y-S/d. (1.8)

Pro kondenzator, ktery ma prostor mezi elektrodami zcela vyplnén
dielektrikem plati rovnice (1.9), kde &, je relativni permitivita (dielektricka konstanta).
Relativni permitivita ur€ité latky je pak definovana jako pomér kapacity Cy
kondenzatoru s vakuem mezi deskami a kapacity C kondenzatoru, ktery obsahuje
tuto latku, rovnice (1.10).

C=¢-¢-S/d. (1.9)
&e=C/C (1.10)

Ze vztahu (1.7) plyne pfima umérnost mezi méfenym signalem a kapacitou C a
pfi platnosti vztahu (1.9) i mezi méfenym signalem a relativni permitivitou
detekovaného roztoku &,

Ey=C=g (1.11)

Na této uivaze bylo zaloZeno ovéfeni moZnosti detekce latek méfenim kapacitni

komponenty impedance bezkontaktni detekéni cely.
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2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie
deionizovana voda (Milli-Q Plus, Millipore, USA)
KClI (p.a., Schering A.G., Berlin, BRD)
NaCl (p.a., Lachema, Neratovice, CR)
CsCl (p.a., Lachema n.p., Brno, CR)
K,SOj (p.a., Lachema, Neratovice, CR)
MgSOs . 7H,0 (p.a., Lachema, Neratovice, CR)
methanol (p.a., Lach-Ner, s .r.o0., Neratovice, CR)
dioxan (p.a., Lach-Ner, s .r.0., Neratovice, CR)
ethanol (p.a., P-LAB a.s., Praha, CR)

2.2 Detekéni cela a pouzivana aparatura

Pro experimenty byl pouZit detektor’® s platinovymi dratkovymi elektrodami o
priméru 50 um pokrytymi tenkou vrstvou PTFE o tlou$tce 9 um (Goodfellow, GB)
umisténymi uvnitt standardni teflonové trubicky (vné&si primér 1/16“ = 1,59 mm,

vnitini primér 0,01 = 0,25 mm , Alltech, USA) paralelné proti sobé& (obr. 2.1).

. )

Obr. 2.1 Schéma detekéni cely s dratkovymi Pt elektrodami. (1 — PTFE trubicka, 2 —

izolované dratkové elektrody).

Schéma pouzivané aparatury je na obr. 2.2, fotografie aparatury je na obr. 2.3.
Mobilni faze (deionizovana voda) byla nejdfive naséata do linearni pistové pumpy 2
(Labio, CR) ze zasobni nadobky 5. Poté byl tiicestny ventil 3 pfepnut do druhé

polohy, tak Ze mobilni faze z pistové pumpy byla vedena k detekéni cele 1. Do toku
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mobilni faze pumpované pistovou pumpou byl Sesticestnym davkovacim ventilem 4
(Ecom, CR) davkovan vzorek (roztoky anorganickych soli & organickych
rozpoustédel misitelnych s vodou). Objem davkovaci smycky byl 50 ul. Teflonova

trubicka s detekéni celou 1 byla pfipojena k vystupu davkovaciho ventilu.

Obr. 2.2 Schéma aparatury. (1 — obvod s detekéni celou ve Faradayové kleci, 2 —
linearni pistova pumpa, 3 — tficestny pfepinaci ventil, 4 — Sesticestny davkovaci
ventil, 5— zasobni nadobka s mobilni fazi, 6 —odpadni nadobka, 7 - teflonova

trubicka, 8 — vstup pro plnéni davkovaci smycky vzorkem injekéni stfikackou).

Obr. 2.3 Fotografie aparatury. (1 — obvod s detekéni celou ve Faradayové kleci, 2 —
pistovd pumpa, 3 — tficestny prepinaci ventil, 4 — Sesticestny davkovaci ventil, 5 —

nadobka s mobilni fazi, 6 — funkéni generator, 7 — osciloskop).
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2.3 Elektronicka ¢ast mériciho obvodu

Blokové schéma pouZivaného elektronického méficiho obvodu je na obr. 2.4.
Detekéni cela byla zapojena do vstupu derivaéniho obvodu (viz obr. 2.4 a 2.6).
Vstupnim signalem bylo napéti trojuhelnikového tvaru (generované funkénim
generatorem Goldstar FG2002C), pro néZ plati

dEi/dt = + konst., (2.1)
takZe vystupni napéti ma teoreticky dle vztahu (1.7) kladnou nebo zapornou
konstantni hodnotu, tj. vystupem je pravouhlé napéti o amplitudé pfimo umérné
kapacité testované cely. Pravouhly signal z vystupu derivaéniho obvodu byl
zpracovan obvodem vytvafejicim absolutni hodnotu vstupniho signélu, tj. byl
pfeveden na stejnosmérny signal. Takto upraveny signal byl zesilen, registrovan a
vyhodnocovan v zavislosti na sloZeni roztoku v testované cele. Registrace signalu
byla provadéna pocitaCem vybavenym universalni meéfici deskou PCI-6024E a

programem LabView (National Instruments, USA).

/\/\/—@——b dEvd: M 1B MM D o,
EiJ:- 1 2 3 4 5 _T_

Obr. 2.4 Blokové schéma elektronického obvodu pro méfeni signalu z testované
detekéni cely. (1 — generator trojuhelnikového napéti, 2 —testovand cela, 3 -
deriva¢ni obvod, 4 — pfevodnik na absolutni hodnotu, 5 — zesilovaé, 6 — vystup k

pocitaci).

Skutecnost, Ze pii tomto zplisobu méfeni se testovana cela chova do znacné
miry jako kapacita je demonstrovano na obr. 2.5, kde je vidét priibéh vstupniho
trojihelnikového napéti. Trojuhelnikovité napéti je, po zpracovani derivanim
obvodem s testovanou celou ve vstupu, pfevedeno na napéti pravouhlé o amplitudé

zavislé na kapacité cely.
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Obr. 2.5 Zaznam z osciloskopu: horni stopa — vstupni trojihelnikové napéti, dolni
stopa — napé€ti na vystupu derivaéniho zesilovade (vzorek - destilovana voda,

E; =8V, f=10 kHz, méfeno v kontrolnim bod¢ obvodu TP2).

Detekeni cela samoziejmé neni Cistou kapacitou, spiSe ji 1ze popsat ndhradnim
obvodem tvofenym kapacitnimi a odporovymi komponentami, viz dale kap. 4.
Zobr.2.5 vsak plyne, Ze za urcitych experimentdlnich podminek kapacitni
komponenta pievazuje. Pokud by se dominantné projevovala odporova sloZka,
pracoval by obvod jako invertuyjici zesilovaé. Na vystupu by bylo stejné
trojuhelnikové napéti jako na vstupu a jeho amplituda by byla rovna sou¢inu vstupni
amplitudy a zesileni obvodu (to je rovno podilu zpé€tnovazebniho a vstupniho
rezistoru jimzZ je testovana cela).

Podrobné schéma meéficiho obvodu je na obr. 2.6. Operaéni zesilova¢ OZ1 je
zapojen jako derivacni zesilovaé. K zlepSeni stability derivaéniho obvodu byl do
zpétné vazby (tvofené rezistorem Ry = 1MQ) paralelné zarazen stabiliza¢ni
kondenzator (Cy=1 pF) za ucelem omezeni frekvencniho rozsahu obvodu (zlepSeni
Sumovych vlastnosti OZ1); mezni zpracovavana frekvence, f,, je rovna

1

- (2.2)
27erCf

fm

Ze vztahu (2.2) vyplyva pro pouzivany obvod hodnota mezni frekvence
fm=160 kHz. Jak bude dale dokumentovano, signal z derivacniho obvodu roste

linearné s ristem frekvence az do hodnoty této mezni frekvence a pro vyssi hodnoty
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frekvence klesa (obvod pak pracuje jako integrator’’). PouZivany byly proto

frekvence niZ8i nez frekvence mezni.

Zesilovace OZ3 a OZ4 tvoii obvod absolutni hodnoty a zesilova¢ OZS5 je
standardnim zesilova¢em napéti zapojenym jako secitaci zesilovac, aby bylo moZno
odecist signal pozadi. Zesilova¢e OZ2 impedancn€ piizplisobuji jednotlivé Casti
obvodu. Detekéni cela a cela elektronickd ¢ast méticiho obvodu byly umistény ve

Faradayove kleci.

test.  1pF,
cela P — - B
.‘}TI - 1
signa
tz%eneré- [-- 10kQ A 10kQ
oru '—I E ‘
0 TP Q’ B 025>+ S— ‘
J. TP2 L = l
1 |
0Z1 =0P27 +15V ‘= 2x100nF L : 3xD
0Z2 = B084D o e o I L
073, 0z4=LF356 15V = |
075 = op177 VT |
D = 1N4448
ZD = BZX79C4V7 o | ,10’?55,3,,\}'0,
100kQ
o ]

4

100kQ - |
0O
1 @ — vystup
WF= i KPC

komp.
napeti 1p FI

Obr. 2.6 Podrobné schéma pouzivaného méticiho obvodu. (OZ1 — opera¢ni zesilovaé
zapojeny jako derivaéni, OZ2 — impedanéni pfevodnik, OZ3, OZ4 — pfevodnik
na absolutni hodnotu, OZ5 — zesilovaé napéti, D — dioda, ZD — Zenerova dioda, TP —

kontrolni bod).
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3 VYSLEDKY A DISKUSE
3.1 Zjistovani parametru mérici aparatury
3.1.1 Kalibrace priitokové rychlosti davkovaci pumpy

Kalibrace byla provadéna pro ovéreni vztahu mezi udajem na displeji pumpy
(nastavena rychlost) se skute¢nou hodnotou priitokové rychlosti. Pro kalibraci byla
pouzita kalibrovana pipeta na 200 ul. Na davkovaci pumpé€ byla nastavena postupné
pritokova rychlost, v, 150, 100 a 50 ul.min~' a byl zaznamenavan &as 7, za ktery se
meniskus deionizované vody v pipeté posunul o 20 ul. Vysledky byly statisticky
zpracovany a otestovany na odlehlost’’. Pro nastavenou rychlost 150 pl.min”" byla
experimentalné zjisténd rychlost ve,, = 136 + 1 plmin™', pro 100 pl.min’
Vep =93 £3 pl.min™' a pro 50 pl.min’ Vexp = 48 £2 pl.min”'. Ve vech piipadech
byl rozdil mezi udajem na displeji pumpy a skute€nou rychlosti, Ve, mensi nez
10%, proto nebyla zavadéna Z4dna korekce a za skute¢nou priitokovou rychlost byla

povaZzovana hodnota na displeji pumpy.
3.1.2 Kalibrace elektronického méficiho obvodu

Tato kalibrace byla provadéna proto, aby urc¢ité¢ hodnoté zméteného vystupniho
napéti £y bylo mozno piifadit urcitou hodnotu kapacity C detekéni cely. Za tim
ucelem byla mérna cela v elektronickém méficim obvodu nahrazena kondenzatorem
o znamé kapacité (1; 1,5; 2,2; 2,7; 3,3 pF) a byl méfen vystupni signal pro rizné
frekvence vkladaného trojuhelnikového napéti. Byla zji§téna linearni zavislost mezi
vystupnim signalem Ej, a frekvenci f (obr. 3.1) a to takova, Ze sriistem kapacity
kondenzatoru rostla odezva do pozitivnich hodnot. Pii frekvencich asi od 100 kHz
dochazelo k odklonu zavislosti od linearity v disledku piibliZovani se k mezni
frekvenci, viz rov. (2.2).

Ze zmétenych zavislosti £y na frekvenci pro rizné amplitudy vstupniho napéti
a rizné kondenzatory byly sestrojeny zavislosti £y na kapacité kondenzatoru pro
rizné hodnoty dE;/dt (hodnota dEi/d¢ je rovna soucinu amplitudy a frekvence), viz

obr. 3.2.
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Obr. 3.1 Zavislost vystupniho signalu £, na frekvenci f pro kondenzatory s kapacitou
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Obr. 3.2 Graf zavislosti odezvy E, na kapacit¢ C kalibra¢nich kondenzatort pro
rizné hodnoty dE;i/dz. Pro hodnotu dEi/dt = 2000 (H); 4000 (@); 8000 (A); 20000

(¥); 40000 V.s~' (@).
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Z obr. 3.2 je patmé, Ze vystupni signdl E, je linedrné zavisly na kapacité

kondenzatoru C, coZ odpovida teoretickému pfedpokladu (viz rov. 1.7). Smérnice

S, [mV.pF '] téchto zavislosti predstavuje citlivost detekce pro uréitou hodnotu

dE/dt [V.s']:

_Eo
C

Zrov. (3.1) jiz lze odvodit hledany kalibraéni vztah umoznujici z hodnoty

Sy 3.1)

zméfeného napéti urcit kapacitu, C[pF]= Eo[mV]/S;. Tento vztah vSak plati pouze
pro jedinou hodnotu dEi/dz, pro niz byla zji§téna smémice S;. Kalibraéni vztah lze
zobecnit; pro smérnici S linedrni zavislosti citlivosti detekce S; na hodnoté dE;/dt

(obr. 3.3) plati

EO
S, _ C
S=—L=—= 3.2
aE, " a5 o
t dr
odkud
FE
C=—""T"_, (3.3)
dE.
S-—
dt
2500 L DL L L L O L L L
S,/ mV.pF’
2000 §
1500 N
1000 .
500 ]
0 4

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
(dE /dt) / kV.s™

Obr. 3.3. Zavislost citlivosti detekce S; na dE;/d¢.
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Z grafu na obr. 3.3 byla ur¢ena smérnice § = 0,052 [(mV.pF H/(V.s™)], takze
ze zméfené odezvy Ey v mV lze urdit kapacitu detekéni cely C v pF pro libovolnou
hodnotu parametrd trojuhelnikového vstupniho napéti dEi/d¢, v jednotkach Vs,

z kalibra¢niho vztahu (3.4).

C=—>=20 . (3.4)

3.2 Testovani detektoru pomoci roztoku KCl

3.2.1 Zavislost signalu detektoru na amplitudé

Pro urdeni optimalni amplitudy byl mé&fen 1-10~ mol.dm™

roztok KCl pfi
frekvenci 5 kHz pro vybrané amplitudy. Bylo zji§téno, Ze s rostouci amplitudou se
zvétSuje meéteny signal. Pro ilustraci jsou uvedeny piiklady odezev na obr. 3.4. V
ptitomnosti KCI odezva oproti odezvé odpovidajici nosnému roztoku — vodé¢, klesa,
to znamena, Ze kapacita cely rovnéz klesa. Pfedpokladame-li, Ze anorganické soli
snizuji permitivitu rozpoustedel’*, bude i kapacita cely a tudiz i vystupni signal pro
roztok KCl niZsi nez pro Cistou vodu. To je také v souladu s rovnici (1.11).

100 T T T T " T T T

E/mv 0O
-100
-200
-300

-400

-500

0 20 40 60 80

t/'s
Obr. 3.4 Odezvy detektoru na nadavkovany roztok 1-10 mol.dm™ roztok KCI pfi
frekvenci 5 kHz pro amplitudy vkladaného napéti 1,6 V (1),4V (2) a8 V (3).
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Dle teorie, viz rovnice (1.7), by pro urcitou kapacitu C mél byt vystupni signal
stejny, pokud je pouZita stejna hodnota dEi/dz = E;.f Experimentalné tento
pfedpoklad potvrzen nebyl. Na obr. 3.5 A, B ana obr. 3.6 A, B je vidét, Ze pro stejné
hodnoty dEi/d¢ = 8000, resp. 80 000 V.s™', aviak realizované riznou frekvenci a
amplitudou, jsou velikost i charakter signalu jiné. (Pro nazorné&;j$i porovnani signald

bylo na obr. 3.5 a obr. 3.6 zvoleno stejné méfitko osy y).

50 T T T T A 50
E/mv © Ermv ©
0 0
.50 1 « 50k
-100 | - -100 |
-150 | « 150 | -
200 | -200 |
250 | — -250 |
_300 A 1 " 1 " 1 1 _300 " 1 " 1 1 e 1 "
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t/'s
tl's

Obr. 3.5 Odezvy detektoru pro hodnotu dEi/ds = 8 000 V.s™' pro koncentrace KCl
1-10”° mol.dm™ (1), 1-10™* mol.dm ™ (2), 1-10> mol.dm™ (3), 1-10 2 mol.dm™ (4).
A — amplituda 8 V, frekvence 1 kHz, B — amplituda 1,6 V, frekvence 5 kHz.

500 | . 500 |
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-500 +

-1000 -1000 -

1500 | -1500 |-

-2000 1 1 L Il -2000 1 L " 1 " 1 "
] 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
tl's t/'s

A B
Obr. 3.6 Odezvy detektoru pro hodnotu dEi/dz =80 000 V.s™' pro koncentrace KClI
1-10° mol.dm™ (1), 1-10™* mol.dm™ (2), 1-10 > mol.dm™ (3), 1-10"* mol.dm™ (4).
A — amplituda 8 V, frekvence 10 kHz, B — amplituda 4 V, frekvence 20 kHz.
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V tomto piipadé€ je jiz vidét, Ze chovani detekéni cely je vyrazn€ odlisné od
chovani, které by odpovidalo prvotnimu modelu v némz je cela reprezentovana
predevsim kapacitou. Méni se nejen velikost odezvy, ale 1 jeji smér. Je ziejmé, Ze
frekvence bude mit na charakter odezvy vyrazny vliv, coZ je u bezkontaktnich
impedan¢nich detekci béZzné. Pro dal§i méFeni byla pouzZivana amplituda

vstupniho signalu 8 V.

3.2.2 Zavislost signalu detektoru na frekvenci

Pro testovani detektoru byly pouZity roztoky KCl o koncentracich
1-10*mol.dm™ a 1-10 mol.dm™. Do toku mobilni faze (deionizovana voda) byl
davkovan vzorek, roztok KCI. Rychlost davkovani vtomto experimentu byla
80 pul.min". Vystupni signal detektoru byl méfen pro rizné frekvence pii amplitudé
vstupniho signalu E; = 8 V. Odezvy pro roztok 1-10™* mol.dm™ KCl jsou na obr. 3.7
a pro roztok 1-10 mol.dm™ KCI na obr. 3.8. Zavislost hodnot vystupniho signalu
(odecitané v Case, kdy detektorem prochazel stied zony analytu) na frekvenci je na

obr. 3.9 pro roztoky KCI.

300 -

E,/mV

200

100

-100 -

Obr. 3.7 Vystupni signaly pro roztok 1-10™ mol.dm ™ KCI pfi frekvenci 1 kHz (1),
2 kHz (2), 5 kHz (3), 10 kHz (4).

27



1000

T
1

E,/mV 800
600 - _
400 - 1

200 |-

-200 |-

-400 |

0 20 40 60 80 100
t/'s

Obr. 3.8 Vystupni signaly pro roztok 1-10 mol.dm™ KCI p#i frekvenci 1 kHz (1),
2 kHz (2), 10 kHz (3), 20 kHz (4). Odezva na nadavkovany vzduch pti 20 kHz (5).
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Obr. 3.9 Frekvenéni zavislost odezvy pro roztoky KCl s koncentraci 1-107° mol.dm™

(1); 1107 mol.dm™ (2); 1-10~ mol.dm™ (3).
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Z uvedenych zavislosti je zfejmy komplexni charakter odezvy zavisly na
frekvenci. Pfi nizkych frekvencich odezva roste do zapornych hodnot (tj. signal je
niz8i nez v piipade€, kdy je v detekéni cele nosny roztok — deionizovana voda). Pti
vysSich frekvencich se me€ni smér odezvy a signal roste do kladnych hodnot. Kriticka
roztoku. Podrobnéji je tento efekt (a rovnéZ pozorované piekmity registrovaného
signalu) diskutovan v kapitole 4. Z téchto méteni vyplyva pro analytické vyuZiti
zmén kapacitnich vlastnosti detekéni cely, Ze je nutno pouZivat nizkych frekvenci
vstupniho signalu, aby dominantnim parametrem ovliviiujicim signal byla kapacita.
To se projevuje tim, Ze odezva monoténné roste do zapormnych hodnot. Pro dalsi
méFeni byla pouzivana frekvence vstupniho signalu 1 kHz, pokud neni uvedeno

jinak.

3.2.3 Zavislost signalu na pritokové rychlosti davkovaci pumpy

Pro ovéfeni, zda charakter signalu neni zavisly na priitokové rychlosti, byl
davkovan 1-10”mol.dm™ roztok KCI pti riiznych pritokovych rychlostech
davkovaci pumpy. Pracovni frekvence 10 kHz zde byla zvolena na zakladé
ptedchoziho experimentu, kdy byla pro uvedenou koncentraci KCl pii této frekvenci
vysoka hodnota odezvy ur€ovand pfedevSsim kapacitni komponentou, obr. 3.8.
Z vysledki experimentu (tab. 3.1) je patmé, Ze srostouci priitokovou rychlosti
odezva mimé klesa.

Nebyla pozorovana Zadna zmeéna v charakteru odezvy a priméma hodnota
signalii ¢inila — 445 + 28 mV. Jako pracovni rychlost pro dal$i experimenty byla
zvolena pritokova rychlost 80 ul.min™'. Pfi této rychlosti netrva analyza piili
dlouho a odezva je vétsi nez u vyssich rychlosti. Pokles signalu s riistem pritokove
rychlosti je zfejmé zpdsoben zménou disperse davkované zoény, jak je také vidét
zobr. 3.8 ve srovnani odezev vzorku kiivky (1) — (4) s kiivkou (5), kdy byl

nadavkovan vzduch, prochazejici systémem prakticky bez disperse.
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Tabulka 3.1 Zavislost vystupniho signalu na pouzité pritokové rychlosti v.
(V tabulce jsou uvedeny primérné hodnoty vystupniho signalu, relativni smérodatné

odchylky se pohybovaly do 11%).

v - Ey
pl.min”’ mV
40 476
80 466
100 433
140 430
200 421

3.2.4 Zavislost signalu na koncentraci KCl

Pfi optimalizovanych podminkach (f=1kHz, E; = 8 V, v = 80 pul.min"') byla
studovana zavislost odezvy na koncentraci KCI. Do toku mobilni faze (deionizovana
voda) byl davkovan vzorek, roztok KCl o riznych koncentracich c, které jsou spolu
s odpovidajicimi specifickymi vodivostmi x uvedeny v tab. 3.2. Testované roztoky
byly pfipravovany fedénim zasobniho roztoku 1-107% mol.dm™ KCl, ktery byl ziskan
rozpu$ténim presné odvazeného mnozstvi KCl v deionizované vodé¢. Kazdy pracovni
den byly pfipravovany Cerstvé testované roztoky.

Zavislost velikosti odezvy detektoru na vodivosti roztoku KCI je pro nizké
vodivosti linearni, pfi vyssSich vodivostech se citlivost detekce sniZuje a zavislost se
zakfivuje, obr. 3.10. Linearni dynamicky rozsah je 0,75 aZ 14,98 uS.cm ™.

Kfivku Ize rozd€lit na dvé ¢asti. Prvni, linedrni ¢ast, je v rozsahu vodivosti 0,75
az 14,98 uS.cm™', obr. 3.11, a plati pro ni rovnice regrese (3.6) s koeficientem
spolehlivosti R?=0,9842. Ve slozenych zavorkach jsou v rovnicich (3.6) a (3.7)
uvedeny standardni odchylky. Po statistickém vyhodnoceni vyznamnosti tseku

(nulova hodnota useku leZi uvnitf intervalu spolehlivosti) a matematické Gpravé ma

vztah mezi zjistovanou mérnou vodivosti a méfenym signalem tvar (3.6a).

Ey=-5,65{0,36} x — 1,39 {3,00} (3.6)
Kk =—FEy/5,65 (3.6a)
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Cast kalibra¢ni ktivky, v rozsahu vodivosti 3,74 az 1410 uS.cm_l, obr. 3.12, je

linedrni po zlogaritmovani a plati pro ni regresni rovnice (3.7) s koeficientem

spolehlivosti R? = 0,9796, po pravé ma rovnice tvar (3.7a) resp. (3.7b).

Ey=-103,0 {5,0} log ¥ + 32,9 {9,8}

log k = (Ey—32,9)/103,0
K= 10 —(Ep—-329)/103.0

(3.7)
(3.7a)
(3.7b)

Tabulka 3.2 Koncentrace ¢ a méré vodivosti k (cit.”®) roztoki KCI a odpovidajici

odezvy detektoru Ej. V tabulce jsou uvedeny primérné hodnoty odezev s jejich

smérodatnymi

odchylkami

SRELs

pocet

meéfeni,

vyhodnoceny a ¢asové rozmezi, po které byly signaly sledovany.

ze kterych  byly vysledky

c K -k SREL Pocet mé&feni Casové rozmezi
mol.I”! pS.cm™’ mV
50-107° 0,749 5 6 7 2
1,0-107 1,498 10 39 13 35
2,5-107 3,745 19 0 2 1
50-107° 7,490 47 3 5 1
7,5-107 11,24 71 0 2 1
1,0-107* 14,98 81 8 13 35
2,5-107 38,21 143 1 2 1
50-107 75,67 180 0 2 1
7,5-107* 112,4 190 5 10 2
1,0-107 147,0 195 6 15 35
2,0-107° 287.6 232 3 9 2
50-107° 708.,0 245 0 2 1
1,0-107 1410 277 3 11 35
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Obr. 3.10 Kalibracni zavislost odezvy detektoru £y na vodivosti roztokti KCl pro
cely testovany obor vodivosti (experimentalni podminky: E; = 8 V, f = 1kHz,
v =80 pul.min").
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Obr. 3.11 Linearni c¢ast kalibraéni kiivky KCl1 (rozsah vodivosti 0,75 az
14,98 uS.cm™', experimentalni podminky: E; = 8V, f= 1kHz, v = 80 pl.min') .
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Obr. 3.12 Semilogaritmicky graf zavislosti odezvy detektoru E; na logaritmu
vodivosti KCl (rozsah vodivosti 3,74 az 1410 uS.cm”', experimentalni podminky:
E;=8V, f=1kHz, v=80 pl.min™").

3.2.5 Sumové vlastnosti detektoru

K uréeni detek¢nich limitd detektoru bylo potfeba zjistit amplitudu Sumu.
Primérna hodnota amplitudy Sumu byla zjiStovana po dobu 60 s zplsobem
uvedenym na obr. 3.13. Urcena hodnota 0,25 mV je prakticky shodné s rozliSovaci
schopnosti pouZité méfici desky v pocitaci. Z nastaveného rozsahu na méfici desce
vpocitai 1 V a rozliSeni 12 bit, plyne, Ze registraéni zafizeni rozliSuje signaly
o minimalni velikosti 1/2'>= 0,000244 V.

Hodnota 0,25 mV byla pouzita dale pro vypoéty detekéniho limitu detektoru.
Zjisténé zakladni analytické charakteristiky jsou shrnuty v tab. 3.3.
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Obr. 3.13 Uréeni amplitudy Sumu. (Experimentalni podminky: deionizovand voda,

y=80 ul.min™', £, =8V, f=1kHz).

Tabulka 3.3 Zakladni charakteristiky detekéni cely v kapacitnim zapojeni, pro
frekvenci 1kHz a amplitudu 8V, vyhodnocené zlinearni ¢asti koncentracni
(vodivostni) zavislosti roztokd KCI. Ve sloZenych zavorkach jsou uvedeny hodnoty
standardnich odchylek. V pravém sloupci je srovnani se stejnym typem detekéni cely

ve vodivostni zapojeni .

Parametr Kapacitni zapojeni Vodivostni zapojeni
detektoru detektoru

Experimentalni podminky E;=8V,f=1kHz Ei=14V, f=100 kHz
Smérnice 5,65 {0,36}-10*mV.m.S™" 2,15{0,057}-10° nA.m.S™'
Usek -1,39 {3,00} mV -8,7 {19,1} nA
Koeficient spolehlivosti 0,9921 0,9996
Mez detekce 1,310 S.m™ 4,7.10°S.m™
Linearni dynamicky rozsah  7,5-107°-1,5-10° Sm™'  1,5107°-1,4107 S.m™
Sum 0,25 mV 3,53+ 1,07 nA
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Pii porovnani zdkladnich detekénich charakteristik dratkového detektoru
v kapacitnim a vodivostnim zapojeni lze vidét, Ze se vyznamné nelisi. Mez detekce
nelisi. Ze smérnice regresnich piimek nelze srovnat citlivost obou detektord, jelikoz

se jedna o jiny typ detekce a smémice je v jinych jednotkach.

3.3 Testovani detektoru na realnych vzorcich vod

Pro testovani detektoru v tomto experimentu byly pouZity balené stolni a
minerdlni vody, vodovodni a destilovana voda. Vzorky byly testovany za
optimalnich podminek uréenych pro roztoky KCI, tzn. pti frekvenci 1 kHz,
amplitudé 8 V a pritokové rychlosti davkovaci pumpy 80 plmin™'. Odezvy

testovanych vzorkl vod jsou na obr. 3.14.
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Obr. 3.14 Odezvy riznych typt vod testovanych pifi frekvenci 1 kHz a amplitudé
8 V. Destilovana voda (1), vodovodni voda(2), Bonaqua(3), Mattoni (4),
Podé€bradka (5).
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Z hodnot odezev vzorki vod byla, pomoci regresnich rovnic kalibra¢ni kfivky
KCl (3.6a) a (3.7a), zjisténa jejich specifickd vodivost xyk, viz tab. 3.4, pfiCemzZ
specifickd vodivost destilované vody byla pocitana zrovnice (3.6a) a specifické
vodivosti ostatnich vzorki vod zrovnice (3.7b). Specificka vodivost vzorku
Podébradky byla pouze odhadnuta, jelikoZ jeji odezva je mimo experimentalni
rozsah kalibra¢ni kfivky, proto je v tabulce uvedena v zavorce. U téchto vzorkid byla
také stanovena vodivost jinou, nezavislou metodou (vyhodnocenim impedanénich
spekter zméfenych na potenciogalvanostatu PGSTAT 30 s impedan¢ni jednotkou
FRA-2, Eco Chemie, Holandsko). Hodnoty této vodivosti kimp jsou také

zaznamenany v tab. 3.4,

Tabulka 3.4 Odezvy E, vzorkt vod a jejich specifické vodivosti, ziskané z kalibra¢ni
kiivky KCl ki a pomoci impedancnich spekter kimp (Srer(kik) = 1 - 8 %, SReL(Kimp) =

0,1 - 4%). Celkovy obsah iontl byl ziskdn z dokumentace vyrobci vod.

Vzorek obsah iontd -E Kkk Kimp

voda mg.dm™ mV pS.cm™ pS.cm™
destilovana — 72 13 13
vodovodni — 258 667 421
Bonaqua 377 272 918 525
Mattoni 767 287 1285 766
Podébradka 2844 405 (17968) 2458

P#i srovnani hodnot specifickych vodivosti, ziskanych pfi méfeni testovanym
detektorem a pomoci impedanéni spektroskopie, je vidét jisty rozdil mezi hodnotami
vodivosti jiZ u vodovodni vody. Tento rozdil roste s vodivosti vody a je s velkou
pravdépodobnosti zptlisobeny tim, Ze na signalu z testovaného detektoru se podili jak
vodivostni, tak 1 kapacitni komponenta detek¢éni cely, zatimco impedanéni
spektroskopie umoziuje v daném uspofadani stanovit pouze slozku vodivostni.

Pro vysvétleni pozorovanych rozdili bylo ptedpokladano, Ze nejen vodivost,
ale i permitivita jsou ve vzorku ovliviiovany rdznymi solemi ruzné€. Kalibra¢ni

ktivku stanovenou pro jednu sil (zde KCl) tudiz nelze zobecnit a testovana detekéni
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cela se za téchto podminek neda pouZit pro jednozna¢né stanoveni vodivosti pitnych
vod, resp. vzorkil obsahujicich vice druhti iontli. Orientaéné bylo proto testovano, jak

ovliviiuji signal sole riznych typt.

3.3.1 Vliv riznych soli na odezvu detektoru

ProtoZe detekéni cela miZe reagovat na rizné ionty rliznym zpisobem, byly
studovany odezvy na roztoky vybranych soli. Piedev§im se jednalo o chloridy
alkalickych kovi, jejichZ kationy ovliviiuji permitivitu v nasledujicim potadi®*: Cs* <
Na" < K'. Naobr. 3.15 jsou uvedeny zavislosti vystupniho signalu na koncentraci

soli, kazdy bod byl proméfen tfikrat a relativni smérodatna odchylka nepiesahla

hodnotu 5%.
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Obr. 3.15 Zavislost vystupniho signalu pii 8V a 1 kHz na koncentraci vybranych
soli, KC1 (@); NaCl (1J), CsC1 (O).

Byl také sledovan vliv siranu draselného a hofe¢natého na signdl, obr. 3.16.
JelikoZ siranové anionty jsou vétS$i neZ chloridové a siran draselny obsahuje vice

Castic nez chlorid draselny pfi stejné koncentraci, lze pfedpokladat, Ze v pifipadé
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siranu bude vice molekul vody tvofit hydrataéni obal disociovanych c¢astic.
U molekul vody tvoficich hydrataéni obal nenastava polarizace vlivem elektrického
pole a tak siranové aniony ovliviiuji dielektrickou konstantu mnohem vice nez
chloridové. Rozdil je zplsoben velikosti obou aniontil, kdy vétsi aniont ma kolem
sebe vétSi hydratacni obal neZ chloridovy a tudiZ se zmensi pocet molekul vody,
které by se v roztoku mohly volné orientovat. Permitivita je proto ovlivnéna vice nez
v ptipadé€ chloridfi. VéEtsi vliv na permitivitu siranovych anioni oproti chloridovym

byl také potvrzen Barthelem a Buchnerem®.
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Obr. 3.16 Zavislost vystupniho signalu pti 8V a 1 kHz na koncentraci vybranych
soli, KC1 (@); K;SO4 (O); MgSO, (A).

Rozdily v odezvach detektoru na rizné soli nejsou vyznamné. Z provedenych
meéfeni je proto evidentni, Ze rozdil v hodnotach vodivosti riznych vod stanovenych
testovanym detektorem a impedanéni spektroskopii nelze vysvétlit ptitomnosti
riznych typi soli ve vzorku. Dominantni pfi¢inou rozdili bude komplexni charakter

odezvy testovaného detektoru, viz téz kap. 4.
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3.4 Testovani detektoru pomoci vodnych roztoku organickych rozpoustédel

Kromé roztok anorganickych soli byl zkouman také vliv latek neiontové
povahy na méfeny signal. Pro tento experiment byla pouZita organicka rozpoustédla
(methanol, dioxan, ethanol).

Nejdiive byla sledovana zavislost vystupniho signalu na frekvenci vkladaného
napéti pii amplitudé€ 8 V pro smés methanol-voda v poméru 1:1 (e¢(méf) = 57,7), aby

se zjistila optimalni frekvence pro dal$i experimenty, obr. 3.17.
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Obr. 3.17 Vystupni signaly 50%(V/V) roztoku methanolu pii E;= 8 V pro frekvence
20 kHz (1); 50 kHz (2); 100 kHz (3), 200 kHz (4), 500 kHz (5).

Signal v pfitomnosti methanolu klesd oproti signalu registrovaném ve vodé
v disledku snizeni hodnoty permitivity roztoku. Z frekvenéni zavislosti na obr. 3.17
je videt, ze vystupni signal klesd s rostouci frekvenci az do frekvence 200 kHz. Toto
sniZeni signalu odpovida teoretickému vztahu (1.6), kde s rostouci frekvenci f roste
uhlova frekvence @ a kapacitance klesad. Mezni frekvence ma podle vztahu (2.2)
hodnotu pfiblizné 160 kHz.

Jako optimalni frekvence pro studium organickych rozpoustédel byla vybrina

frekvence 100 kHz.
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Zavislost odezvy detektoru Ey na koncentraci methanolu je na obr. 3.18.
SloZeni testovanych vzorkd, jejich prislusné permitivity a odpovidajici hodnoty
vystupnich signalli jsou uvedeny v tab. 3.5. ProtoZe na celkové méfené permitivité
vzorku e(méf) se aditivné podileji obé slozky binarni smési (methanol-voda)
s rozdilnymi hodnotami permitivity, lze pro jednotlivé roztoky methanolu ve vodé
spocitat hodnoty permitivity e(méf) podle rovnic*® (3.7) a (3.8):

e(méf) = e(CH30H) - o(CH3;0H) + ¢(H;0) - o(H,0) (3.7)
kde o(CH30H) a ¢(H,0) jsou objemové zlomky piislusnych slozek smési. V binarni
smési plati rovnice (3.8).

®(CH30H) + o(H,0) =1 (3.8)

Tabulka 3.5 SloZeni testovanych vzorku methanolu (objemovy zlomek methanolu,
@»(CH30H); molarni koncentrace methanolu, ¢(CH3;OH); permitivita vzorku dle
vztaht (3.7) a (3.8), &(méf)) a odpovidajici primérna odezva detektoru Ey z 5 méfeni,

SREL ~™ 3- 7%).

»(CH;0H) ¢(CH3;0H) e(mér) -E
% mol . I”! mV

0,0 0,0 80,0 0

0,1 2,5 75,5 63

0,2 4,9 71,1 215

0,3 7.4 66,6 375

0,4 9,9 62,2 510

0,5 12,3 57,7 868

1,0 24,7 354 —

Hodnoty permitivit pro &isté slozky uvadi literatura®’.

Byla sledovana také zavislost vystupniho signalu pro roztoky dioxanu ve vode¢,

obr. 3.18. Slozeni testovanych roztok je uvedeno v tab. 3.6.
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Obr. 3.18 Zavislost odezvy detektoru E, pii frekvenci 100 kHz na objemové

koncentraci methanolu (O) a dioxanu (@).

Tabulka 3.6 Slozeni testovanych vzorkii dioxanu (objemovy zlomek dioxanu,
¢(dioxan); molarni koncentrace dioxanu, c(dioxan); permitivita vzorkd®’, e(tab);

primérna odezva detektoru Ey ze 3 méfeni; sggp = 2 - 10%).

¢(dioxan) c(dioxan) g(tab) -Ey
mol.l™! mV

0,0 0,0 80,0 0

0,1 1,2 70,5 107

0,2 2,3 61,8 356

0,3 3,5 53,0 759

0,4 4,7 44.4 1597

0,5 5,9 35,6 2439

1,0 11,7 2,235 —_—

Z tabulek 3.5 a 3.6 je patrné, Ze s rostoucim objemovym zlomkem rozpoustédla,

tzn. i rostouci koncentraci, klesa permitivita a zaroven klesa i odezva Ey. Z obr. 3.18
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je vidét, Ze pro stejnou objemovou koncentraci rozpoustédel je hodnota vystupniho
signalu jind. Nelze tedy provést obecnou kalibraci vystupnich signalh v zavislosti na
objemovém procentu organického rozpoustédla. To také potvrdilo srovnani
vystupnich signali vodnych roztoki dioxanu a methanolu s roztokem ethanolu
o stejném objemovém zlomku (¢ = 0,5) pfi frekvenci 100 kHz, obr. 3.19. V tab. 3.7
jsou pro srovnani uvedeny molarni a objemové koncentrace a permitivity pouZitych

roztokl methanolu, dioxanu a ethanolu.
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Obr. 3.19 Vystupni signaly detektoru FEy pii frekvenci 100 kHz pro 50 % (V/V)
roztoky methanolu (1), ethanolu (2) a dioxanu (3).

Tabulka 3.7 SloZeni vzorki methanolu, ethanolu a dioxanu (x - objemova

koncentrace latky, c¢- molarni koncentrace, e(tab) — permitivita vzorku,

eethanol) = 25,1 (cit.*®)).

x c &(tab)
% mol.I"”!
methanol 50 12,3 58,6
ethanol 50 8.6 52,7
dioxan 50 5.9 35,6
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S ristem obsahu rozpoustédla klesa permitivita a tim 1 vystupni signal, coZ odpovida
vztahu (1.11). Na obr. 3.20 je zavislost odezvy na relativni permitivité vodnych
roztokli methanolu a dioxanu. Pro roztoky téchto rozpoustédel jsou odezvy piiblizné
stejné. Je patrné, Ze na vystupnim signdlu organickych rozpoustédel se zde

dominantné podili permitivita roztoku a tudiZ kapacitni sloZzka impedance.

Eb/rnV 0

-500

T
O
1

-1000

-1500

T
L

-2000

-2500 ® -

30 40 50 60 70 80

&
r

Obr. 3.20 Zavislost odezvy na relativni permitivité pro vodné roztoky methanolu (O)

a dioxanu (@).
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4 MODELOVANI ODEZEV DETEKTORU

Byl u¢inén pokus teoreticky modelovat chovani bezkontaktni impedanc¢ni cely
s dratkovymi elektrodami. Reédlna detekéni cela je sloZitym systémem projevujicim
se jako ur€itd impedance jako celek. Pro ucely modelovani jejiho chovani lze tuto
impedanci popsat nahradnim obvodem tvofenym jednotlivymi komponentami,
rezistory a kondenzatory. V realné cele studovaného typu vSak nelze tyto jednotlivé
komponenty jednozna¢né vymezit a specifikovat. Je proto nutno pouzZivat fady
zjednodusujicich predpokladii a odhadi, takze je ziejmé, ze vysledky modelovych

vypo¢ti popisuyji realitu pouze kvalitativné a pfiblizné.

4.1 Nahradni obvod detekéni cely

Zakladem pro modelovani odezev a jejich porovnani s odezvami
experimentalnimi bylo obecné zapojeni invertujiciho opera¢niho zesilovace. Jeho

vlastnosti uréuji vstupni a zpétnovazebni impedance, viz obr. 4.1.

Cs

Zf Zf =

1z : Ry

| E C
i io Zi="|w

R [
Obr. 4.1 Schéma invertujiciho zapojeni OZ a struktura zpétnovazebni, Z, a vstupni,
Z;, impedance pouzité pro modelovani odezev impedancniho dratkového detektoru.

(Cy, Ry — zpétnovazebni kapacita a odpor, R; — odpor roztoku mezi elektrodami, C; —

kapacita mezi elektrodami, C,, — kapacita mezi elektrodami a roztokem).
Obecny vztah mezi vstupnim, Ej, a vystupnim, Fy, napétim je dan rovnici:

Zy
Ey=-E,—L . 4.1
0 i Zi ( )
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Zpétnovazebni impedance, Z; je realizovana pasivnimi elektronickymi
komponentami, rezistorem Ry a kondenzatorem Cy (viz celkové schéma na obr. 2.6).
Vstupni impedanci Z; je detekéni cela zndzornénd nahradnim obvodem, ktery je
zpravidla pouZivan k popisu bezkontaktnich vodivostnich ¢i impedanénich cel®
(seriova kombinace rezistoru a kondenzatoru, jak byla uvedena v uvodu pfi obecném
popisu principu méfeni signalu z detekéni cely, obr. 1.7, neumoziiuje pozorované
jevy modelovat). Z literatury> byly pouzity i piislusné vztahy pro vypocet
impedanci. Pro zpétnovazebni impedanci, tj. paralelni kombinaci rezistoru a
kondenzatoru plati:

P (42)

1+ joR,C,

kde @ = 2nfje uhlova frekvence a fje frekvence zpracovavaného napéti.

Pro vstupni impedanci, tedy pro impedanci testované detek¢ni cely, plati:

2
Zi= fiz 7! — sziCzi 2
1+0° R C; oCy 1+ 0” R C;

(4.3)

Ri zde piedstavuje odpor roztoku mezi elektrodami, C; je kapacita mezi elektrodami a

C je kapacita mezi elektrodami a roztokem.

Obr.4.2 Schématické zndzornéni detekéni cely sdratkovymi elektrodami
s vyznacenim zakladnich geometrickych parametri pouzZivanych pii modelovani
odezvy. (2r — vnitini primér PTFE trubicky, r; — polomér platinového dratku, r, —
polomér platinového dratku pokrytého filmem PTFE, 4 — tloustka PTFE filmu, d. —
vzdalenost elektrod, 4 — aktivni plocha elektrody (plocha polovélce), / — délka
elektrod).
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Odpor roztoku, R;, lze popsat vztahem (4.4), kde d. je vzdalenost mezi
elektrodami, 4 je aktivni plocha elektrody a xje mérnd vodivost roztoku mezi
elektrodami.

14,
"k A4’

R (4.4)

Pro simula¢ni vypocty bylo ptedpokladano, Ze plocha elektrody je rovna poloviné
plochy valce — elektrody, orientované proti elektrodé druhé, viz obr. 4.2.

Podstatné obtizné&jsi je popis kapacit v detekéni cele, protoze jeji geometrické
uspofadani je neumoziuje jednoznaéné specifikovat a pfifadit kapacitdm
v ndhradnim obvodu. Kapacitu mezi dratkovymi elektrodami a roztokem, C,, by

bylo mozno zjednodus$ené popsat vztahem pro valcovy kondenzator,
_ dre &g, 1
! r
In| 2
h

kde & je relativni permitivita izolantu (zde PTFE), ¢ je permitivita vakua, / je délka

C 4.5)

elektrod, r; je vn&jsi polomér valcového kondenzatoru (tj. polomér platinového
dratku s PTFE izolaci) a r; je jeho vnitini polomér (tj. polomér pouze dratku).
Kapacitu cely, tj. kapacitu mezi dratky, C;, jiz popsat vhodnym geometrickym
uspofaddnim nelze, je nutno ji pouze odhadnout. Pfi modelovani odezev bylo
nejlepsi shody mezi experimentem a vypoftem podle modelu dosazeno

za predpokladu, ze tato kapacita je neptimoumérna mérné vodivosti roztoku «, tj.
Ci=—, (4.6)

kde K je konstanta, jejiz hodnota je volena tak, aby vysledek modelovani nejlépe
odpovidal vysledkiim experimentalnim. V tab. 4.1 je piehled pouzivanych veli¢in pfi

modelovani odezev a jejich hodnoty.
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Tabulka 4.1 Hodnoty pouzivanych veli€in pfi modelovani odezev.

Veli¢ina Popis veli¢iny Hodnota
R zpétnovazebni odpor 10°Q
Cr zpétnovazebni kapacita 1072 F
d. vzdalenost mezi elektrodami 1,86-10*m
r polomér Pt dratku 25-10°m
r polomér Pt dratku s PTFE filmem 34-10°m
/ délka elektrod 3.107%m
A aktivni plocha elektrody, 4 = nr,/ 3,2- 107" m?
K konstanta* 2-100°F.Sm™
Cw kapacita dratkové elektrody/roztok** 6-10°F
&0 permitivita vakua 8,85 - 102 F.m’
& permitivita dielektrika, PTFE 2,1
K specificka vodivost 1-107 az 1.5 102S.m!
f frekvence vstupniho signalu 0,1 az 50 kHz
E; amplituda vstupniho napéti 8V

*) Hodnota pro niz bylo dosazeno nejlepsi kvalitativni shody mezi modelem a

experimentem.

**) Hodnota kapacity kondenzatoru tvofeného rozhranim dratkova elektroda —

roztok vypocitana dle rovnice (4.5) za pouZiti dat z tab. 4.1 je rovna C,, = 2,2-10712 F.

Pii modelovani odezev bylo nutno tuto hodnotu poné¢kud pozménit, aby vysledek

modelovani odpovidal vice experimentalnim tdajim.

47



4.2 Vysledky modelovych vypoétu

Velikost signalu detektoru uruje podil zpétnovazebni, Z;, a vstupni, Z
impedance, viz rov. (4.1). Zpétnovazebni impedance se s frekvenci v oboru 200 az
50 000 Hz méni pomémé malo, od 1-10° Q (hodnota odporu Ry) po 9,54-10° Q, viz
obr. 4.3. Zpétnovazebni impedanci Zr 1ze proto povazovat ve studovaném intervalu

frekvenci za konstantni.

1,00 4

Z,/MQ
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Obr. 4.3 Zavislost hodnoty zpétnovazebni impedance Zr ve studovaném rozsahu

frekvenci.

Na obr. 4.4 je modelova zavislost vystupniho signélu Ey, dle rovnice (4.1), pro
tfi rizné piipady. Prvni piipad (kfivka 1) nastavd, kdyz je v detekéni cele roztok
s nizkou vodivosti (destilovana voda, x = 1-10° S.m ™", dle vypoétu R; = 5,8-10" Q).
Odpor cely, R;, je vysoky, rovnéz kapacita C; je vysoka (Cj je v pouZitém modelu
nepfimoumérna vodivosti, viz rov. (4.6)). Podle vztahu (1.6) je reaktance, a za téchto
podminek i impedance, nepiimoimérna frekvenci. Na vysledné impedanci cely se
tedy predevsim podili kapacitni komponenty cely a impedance je pfiblizn¢ dana
hodnotou reaktance Z;~ X.

Situace, kdy je vtestované cele roztok se specifickou vodivosti

k=1,5102S.m™", (KCI 1.107 mol.dm™, dle vypo&tu R; = 3,9-10* Q), je znazornéna
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na obr. 4.4, kiivka (2). Pro srovnani je na obrazku zaznam odpovidajici situaci, kdy
by vstupni impedanci ur¢oval pouze ohmicky odpor roztoku o stejné vodivosti, tj.
Ri= 3,9-104 Q, obr. 4.4, kiivka (3). V rovnici (4.1) bude Z; rovno R; a vystupni signal
prakticky nezavisi na frekvenci.

Charakter frekvencni zavislosti vystupniho signalu E, analytu se méni, jak je
patrné ze zaznamu na obr. 4.4, kiivka 2. Je vidét, ze pii vysSich frekvencich se
vystupni signal analytu blizi vystupnimu signalu, ktery by byl uréen pouze
ohmickym odporem roztoku. Ze vztahu (1.6) plyne, Ze s rostouci frekvenci klesa

hodnota reaktance a tudiz se na vysledné impedanci za¢ind podilet hlavné slozka

odporova.
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Obr. 4.4 Frekvencni zavislosti Ey pro piipad, kdy je v detek¢ni cele destilovana voda
(x=1-10"S.m™") - (1), roztok se specifickou vodivosti x = 1,5102Sm™' - Q) a pro
ptipad, kdy vstupni impedanci urfuje pouze ohmicky odpor odpovidajici zde

uvedené vodivosti k — (3). (au = arbitrary unit).
Frekvence, pfi niz se vstupni impedance zacind fidit pouze odporovou

roztoku v cele mensi. Napf. v roztoku o vodivosti 1,5-102S.m™" je touto mezni
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frekvenci asi 30 kHz, viz obr. 4.4, zatimco v roztoku o vodivosti o ¥ad niZsi uz asi pii

3 kHz, obr. 4.5 (k=1,5-10" S.m™", vypogitany R; = 3,9-10° Q).

Eolau
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Obr. 4.5 Frekvencni zavislosti £y pro pfipad, kdy je v detekéni cele destilovana voda
(k=1.107 S.m™") - (1), roztok se specifickou vodivosti k = 1,510°Sm™" -(2) a pro
ptipad, kdyvstupni impedanci uréuje pouze ohmicky odpor odpovidajici zde uvedené

vodivosti ¥ — (3). (au = arbitrary unit).

Vyhodnocovany vystupni signal, Ey, je roven signalu v pfitomnosti analytu,
Eoxon, kiivka (2), od néjZ je odec€itan signal odpovidajici pfitomnosti pouze mobilni
faze - deionizovana voda, Ej 0, kiivka (1), tzn. Ey = Egxci — Eounzo. Pii nizkych
frekvencich je z obr. 4.4 a 4.5 vidét, Ze tento signal roste do zapornych hodnot,
zatimco pfi vysokych frekvencich je tomu naopak.

Pfi nepatrné rozdilnych hodnotach vodivosti je mezni frekvence tak nizka, ze
zaporné odezvy jiz nelze z experimentalnich divodi pozorovat a registrovat lze
pouze odezvy kladné, umérné ptedevsim odporové slozce impedance. Tuto situaci
demonstruje obr. 4.6, kde je zavislost vystupniho signdlu v celém studovaném
frekvenénim rozsahu pro pfipad, kdy je v detekéni cele deionizovana voda
(x=1-10"S.m™"), kfivka (1), a roztok se specifickou vodivostni x = 5107 S.m™!,

kfivka (2).
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Obr. 4.6 Frekvencni zavislosti Ey pro piipad, kdy je v detek¢ni cele deionizovana voda

1

(k=110 S.m™") - (1), roztok se specifickou vodivostni x = 510° S.m™" - (2) a pro

ptipad, kdy vstupni impedanci uréuje pouze ohmicky odpor - (3). (au = arbitrary unit).

Z uvedeného lze usoudit, Ze pfi nizkych vodivostech je v celém studovaném
oboru frekvenci odezva detektoru ur€ovédna piedev§im vodivostnimi komponentami
detekeni cely (obr. 4.6). Pii vysokych vodivostech se kapacitni komponenty uplatriuji
vyrazné€ji pouze pii nizkych frekvencich, zatimco p#i vysokych frekvencich je
impedance cely uréovana opét predevsim ohmickym odporem (obr. 4.4, 4.5). Z této
uvahy je ziejmé, pro¢ byly zakladni analytické parametry zjiStovany pifi nizké
frekvenci, 1 kHz (viz kap. 3.3) — za téchto podminek urcuje signal deriva¢niho
zesilovace predevsim kapacitni komponenta, a pravé piipadné analytické vyuZiti

zmeén kapacitni komponenty bezkontaktni detekéni cely bylo cilem této prace.
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4.3 Srovnani experimentilnich dat s modelovymi vypocty

Pfi vyhodnoceni vystupniho signalu detektoru, jak jiz bylo zminéno vyse, je
od odezvy analytu Eykci (vodny roztok KCI) odeftena odezva nosného roztoku
Eonxo (deionizovand voda — referenéni roztok). Registrovana odezva, Ey, je tedy
rovna

VA VA
fo=-E 7kan, _[_ £ 20,0, )

4.7)

Experimentalni zavislosti odezev pro rtizné vodivosti roztoku vzorku a riznou
frekvenci jsou pro nizkou vodivost na obr. 4.7 a pro vyssi vodivosti v kap. 3.2.2,
obr.3.7a3.8.

Pii nizkych vodivostech vystupni signal srustem frekvence roste v celém
studovaném oboru frekvenci jak pro referenéni roztok, tak i pro roztok vzorku
(modelova situace na obr. 4.6), ¢emuz odpovidaji i experimentdlni odezvy

monotonné s frekvenci rostouci do kladnych hodnot, obr. 4.7.
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Obr. 4.7 Zavislost experimentalnich odezev na frekvenci pro roztok o vodivosti
x=1,5.10" S.m™" (1.10° M KCI). Kfivka (1) je pro frekvenci 2 kHz, (2) — 5 kHz,
(3) - 10 kHz, (4) — 20 kHz, (5) — 30 kHz.
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JestliZze se vodivosti analytu a referenéniho roztoku vyznamé li§i, dochazi pti
nizkych frekvencich k situaci, kdy hodnota vystupniho signalu analytu, Eokci,
prevySuje hodnotu pro referenéni roztok, Eo 0. Pii vysokych frekvencich je tomu
naopak, modelové situace na obr. 4.4 a 4.5. Z toho plyne, Ze pfi nizkych frekvencich
bude smér odezvy opa¢ny nez pii frekvencich vysSich. Tento vysledek modelovani
odezvy je potvrzen experimentalné, viz. obr. 3.7 a obr. 3.8 pro roztoky KCl
1-10* mol.dm™ (x=1,5-102 S.m ") a 110> mol.dm™ (k= 1,5-102S.m™).

Stejny dlivod je i pfi¢inou pfekmiti registrovanych na zacatku a na konci
odezev. V duisledku disperse je v cele a tylu zony analytu niZ$i koncentrace nez
uvniti zony, takze pro urcité frekvence ma odezva roztoku v ¢ele a tylu zény opacny
smér neZ uvniti zény.

Dispersi zony analytu ilustruje obr. 3.8; naddvkovany vzduch, kfivka (5),
predstavuje zénu s prakticky nulovou dispersi. Pfi porovnani Sitky kfivky pro
vzduchovou bublinku a kiivky analytu, je rozmyvani zony analytu evidentni. Pfi
pouzivané priitokové rychlosti 80 pl za minutu a objemu davkovaci smycky 50 pl
prochazi zona detektorem teoreticky 38 s, experimentdlné zjiSténd Sitka zoény
byla 42 s.

Situaci s piekmity lze kvalitativné i namodelovat. Na obr. 4.8 je zévislost
odezvy na vodivosti roztoku ptfi 1 kHz, zniz je zifejmé, Ze pro nizsi vodivosti
(v ptipadé experimentu ¢elo a tyl zény) ma odezva opa¢ny smér neZ pro vodivosti
vy$S§i (stted z6ny).

Experimentalni zavislost odezvy na frekvenci pii riznych vodivostech je
uvedena v kap. 3.2.2 na obr. 3.9. Odezva byla ze zdznamu vystupnich signali
odecitdna vzdy v Case, kdy detek¢éni celou prochdzel stfed zény analytu. Tytéz
zavislosti vypoc¢itané na zaklad¢é pouzitého modelu jsou na obr. 4.9. Kvalitativni
shoda je zfejma. Zajimavé je i kiiZzeni frekvencnich zavislosti pro roztoky o dvou

nejnizsich vodivostech v experimentu i v modelu.
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Obr. 4.8 Pribéh zavislosti odezvy detektoru na vodivosti roztoku analytu pfi

frekvenci 1 kHz.
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Obr. 4.9 Modelované frekvenéni zavislosti odezev na roztoky o rizné vodivosti; (1)
— vodivost roztoku KCI 1,5.10*S.m™ (1.10° M), (2) — vodivost roztoku KCl
1,5.10° S.m™" (1.107* M), (3) — vodivost roztoku KCI 1,5.102 S.m™' (1.107 M).

(au = arbitrary unit).
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Uvedené zavislosti shrnuji, co jiz bylo fe¢eno vySe — smér odezvy pii vysSich
vodivostech roztoku zévisi na frekvenci vstupniho signdlu, pii nizkych vodivostech
ma odezva monotonni prubéh. Pfi vysSich vodivostech a vysSich frekvencich se
projevuje vice odporova komponenta impedance, coZ také potvrzuje zaznam
z osciloskopu pro roztok 1-107 mol.dm® KCI pfi 10 kHz, obr. 4.10. Signal na
vystupu deriva¢niho zesilovaCe jiz neni pravouhly jako pfi nizkych frekvencich
(obr. 2.5), ale blizi se trojuhelniku. Obvod pracuje spiSe jako invertujici zesilovac,

vystupni signal je vyrazné zavisly na odporové komponent€ impedance.

=y 4 Run Tr"ig’d -

w{},_ LVL‘«.\J,I f\‘\/ /\\\/ /\\ \/”*\,\# /\\\\/

TavavaTavavat

+0.080s  16.0500kHz
CHI = |CHZ— sa@sts] MAIN [TRIG=— EDGEl ACD | UZE
s | zeemy | Seus CH1 /| AUTO [SAMFLE

Obr. 4.10 Zaznam z osciloskopu. (Horni stopa — vstupni trojihelnikové napéti, dolni
stopa — napé€ti na vystupu deriva¢niho zesilovace; vzorek — 1-10? mol.dm™ KCl,

E; =8V, f=10 kHz).

Porovnani experimentalni a modelované zavislosti odezvy na vodivosti roztoku
(kalibra¢ni kfivky) je na obr. 4.11. Protoze absolutni hodnoty experimentélnich a
vypocitanych odezev se li§i, byly odezvy normovany (kazda hodnota byla vydélena

hodnotou maximalni).
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Obr. 4.11 Porovnani pribé¢hu experimentdlni a vypocitané kalibra¢ni zavislosti.

Primérné experimentalni body i modelovana kiivka jsou normované.

Vliv zmény vodivosti na zménu kapacitnich vlastnosti detekéni cely neni zcela
jasny. Zména permitivity roztoku se zménou koncentrace KCl nemilize vysvétlit
pomérné velké zmény signalu. Z prace Littla®® vyplyva, Ze v nami studovaném oboru
vodivosti (koncentraci) se relativni permitivita vodného roztoku KCl zméni prakticky
pouze o jednotku; pro zm&nu permitivity plati rovnice™

Ae; = 80,0 + (34000 - ¢* — 442 - ¢), (4.8)

kde c je koncentrace KCI v mol.dm™, jejiz grafické znazornéni je na obr. 4.12.
Z dat uvedenych v praci Chandry®® 1ze pro zménu relativni permitivity sestavit
regresni rovnici linearni zavislosti
Ae,=80,0-82-c, (4.9)
kde ¢ je koncentrace KCl v mol.dm™. (Testovany obor koncentraci byl 0 az
3,35 mol.dm™ KCIl). RovnéZ z této rovnice plyne maly vliv koncentrace soli na
hodnotu relativni permitivity vodného roztoku. Jediné, na co lze zuvedenych
vysledki usoudit je, Ze permitivita s ristem koncentrace KCl klesa (alesponi v ndmi

testovaném oboru koncentraci) a tudiz klesa i kapacitni komponenta impedance cely.
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Pokles permitivity (a tudiz 1 kapacity) do jisté miry ospravedliiuje pouziti

vztahu (4.6) pii modelovani chovani detekéni cely.

80,0
Ag

r

79,8

79,6

79,4

79,2

79,0

78,8

78,6

" 1 n 1 " 1 " 1 "
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
c(KCI) / mol.dm™

Obr. 4.12 Zavislost relativni permitivity na koncentraci vodného roztoku KCI,

vypocet dle rov. (4.8).
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5 ZAVER

V této diplomové praci bylo ovéfeno, Ze vyuziti kapacitni komponenty
impedance bezkontaktni detekéni cely pro detekci latek v toku kapaliny je moZné.
Tim byl spInén cil prace. Studie byla provadéna pomoci roztokii anorganickych soli,
pfedev§im chloridu draselného, a roztoki latek neiontové povahy (organicka
rozpoustédla).

Bylo zjisténo, Ze kapacitni komponenta impedance se na méfeném signalu u
vodivych latek podili hlavné pii nizkych frekvencich. Pii vySSich frekvencich se
uplatiluje odporova komponenta impedance. U nevodivych latek byl vystupni signal
zavisly hlavné na permitivité roztoku a odezva byla urovana jen kapacitni
komponentou impedance.

Detailni popis chovani testované cely je sloZitym problémem, protoZe lze jen
pfiblizn€ definovat geometrické uspofadani izolovanych dratkovych elektrod v cele.
Vystupni signaly detektoru v8ak ptesto bylo mozZno za zjednodusujicich predpokladii
pomémeé dobte modelovat.

Z analytického hlediska jsou vlastnosti bezkontaktni impedancni cely
vyuzivajici zmén kapacitni komponenty zcela srovnatelné s celou vyuZivajici zmeén
odporové komponenty. Jedinym vyraznéj$im rozdilem je naznacena mozZnost detekce
1 latek neiontové povahy, jejichZ vodné roztoky méni vodivost malo, vyznaméjsi je
zména jejich permitivity. Z experimentalniho hlediska je rozdilnd pouze prace
s podstatné niz§imi frekvencemi stiidavého signalu vkladaného na detekéni celu ve

srovnani s celami méficimi odpor.

Podékovani

Diplomni projekt byl finanéné podpoten MSMT CR, vyzkumny zamér
MSM 0021620857.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

Symbol Veli¢ina Jednotka
A aktivni plocha elektrody (plocha polovalce) m’
c molarni koncentrace mol.dm
C kapacita kondenzatoru s dielektrikem F
Cy kapacita kondenzatoru bez dielektrika F
G kapacita mezi elektrodami F
Cw kapacita mezi elektrodami a roztokem F
Cx konstantni kapacita kondenzéatoru F
Cr zpétnovazebni kapacita stabiliza¢niho kondenzatoru 1 pF
Cy promeénliva kapacita kondenzatoru F
d vzdalenost elektrod (detekéni mezera) m
de vzdalenost mezi paralelnimi elektrodami m

i vstupni signal, (amplituda vkladaného napéti) v
Ey vystupni signal \Y
€0 permitivita vakua (vzduchu) 8,85-10"% C2N"'.m?
& absolutni komplexni permitivita —
& realna sloZzka komplexni permitivity

(dielektricka konstanta) —

&’ imaginarni sloZzka komplexni permitivity —
Erx velikost dielektrické konstanty analytu —
Erc velikost dielektrické konstanty mobilni faze —
&(mér) permitivita vypocitana dle vztahu (3.7) —
£(tab) permitivita uvedena v literatuie®’ —
f frekvence Hz
fm mezni frekvence Hz
@ objemovy zlomek —
G vodivost S
h tloustka PTFE filmu m
1 elektricky proud A
J imaginarni jednotka
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Kkk

Kimp

konstanta

specificka vodivost

specificka vodivost ur¢ena z kalibra¢ni kiivky KCl

testovaného detektoru

specificka vodivost ziskana impedan¢ni spektroskopii

délka elektrod
vnitini pramér teflonové trubicky

polomér dratku tvoficich elektrodu

polomér platinového dratku pokrytého filmem PTFE

ohmicky odpor

odpor roztoku mezi elektrodami
zpétnovazebni odpor

relativni smérodatna odchylka
plocha elektrod

cas

napéti

pritokova rychlost davkovaci pumpy
experimentalné zjisténa pratokova rychlost
davkovaci pumpy

Sitka elektrod

uhlova frekvence

objemova koncentrace

kapacitni reaktance (kapacitance)
admitance

impedance

zpétnovazebni impedance

vstupni impedance

imaginarni slozka impedance

realna slozka impedance
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ZKRATKY

a.c.
au
CE
CZE

FIA
HPLC
ITP
012
0)4
PTFE
TP
ZD

stiidavé napéti

arbitrary units — libovolné jednotky
kapilarni elektroforesa

kapilarni zonova elektroforesa
dioda

prutokova injekéni analyza
vysokoucinna kapalinova chromatografie
isotachoforesa

oscilatory v elektrickych obvodech
operacni zesilovac
polytetrafluorethylen (teflon)
kontrolni bod (test point)

Zenerova dioda
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