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A talalmany targya kapacitiv mérdcella aramlo
oldatok oszcillometrias méréséhez, amelynek 2...50
pl nagysdgi mérSteret meghatarozo, koncentriku-
san elrendezett mérdelektrodja és foldelt elektrodja
van. Lényege, hogy a mérdelektrodnak és a foldelt
elektrodnak a mérbteret meghatarozo feliletei szi-
geteld anyaggal vannak bevonva és elrendezésitk
olyan, hogy a mérdcella vikuumra vonatkoztatott
mérékapacitasanak és sziirt kapacitdsanak ardnya
legalabb 1. A taldlmdny targya tovabba a mérdcella
méreteinek meghatarozasara szolgdlo eljaras,
melynek lényege, hogy a koncentrikusan elhelye-
zett méroelektrodot és foldelt elektrodot tartalma-
26 cellan kiillonb6zd permittivitasd nemvizes olda-
tokat atengedve a 8(1/K) = k - de? Osszefiiggés tel-
jesiilését az elektrodok viszonylagos helyzetét és
méreteit meghatarozo paraméterek legalabb egyi-
kének valtoztatasaval biztositjuk. -
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A taldlmany targya kapacitiv mérbcella aramt®
oldatok oszcillometrids méréshez, amelynek kon-
centrikus elrendezésben 2...50 pl nagysagia méréte-
ret meghatarozo, legalabb részben egymassal szem-
ben levé mérdelektradja és foldelt elektrodja van.
A talalmany tdrgya tovabba a javasolt kapacitiv
mérdeella méreteinek meghatarozasara szolgalo el-
jaras. A talalmany szerinti kapacitiv mérdcellaval
aramlé oldatok konduktancidja és konduktancia-
bol levezetett mas jellemzoi folyamatosan mérhe-
tok.

Az ipari folyamatokkal kapcsolatos méréstech-
nikai feladatok és a kémiai analizis kiilonb6z6 terii-
letei igénylik a hasonlo 6sszetételli nagyszamu min-
tak analizisét. Ez a kromatografiai vizsgalatokban
is felmeriil6 igény adott 16kést az dramlo oldatok-
ban végrehajthato folyamatos mérések modszerei-
nek kidolgozasahoz. Az draml6 oldatok mérésében
kozponti szerep jut a folyadék tulajdonsagait, jel-
lemz{it érzékeld detektornak, illetve mérdeellanak,
amelyekben a folyadék elektrodok k6zo6tt aramlik.
A meérdeellak egyik tipusa az elektrokémiai méré-
sekre szolgald univerzalis detektor, amelynek elvi
alapja az elektrodok kozdtt dramlo folyadék kon-
duktancidjanak oszcillometrias, vagyis a vezetoké-
pességének nagyfrekvencias mérése. Ezzel a detek-
torral mint mérdcellaval szemben a legfontosabb
kovetelmény a kis cellatérfogat, az alacsony kon-
centracioérzékelési kiiszob, a nagy érzékenység és
az, hogy a koncentraciora legalabbis kozelitoleg
linedris valaszt adjon. Az ilyen mérdcellikban a
mérendd folyadék és az elektrodok kozott nincs
galvanikus kapcsolat.

Folyadékkromatografiai vizsgalatokhoz ismere--
tesek olyan konduktometrias mérScellak, amely--
ben a mérendé folyadék és az elektrodok kozott
galvanikus kapcsolat van. Ilyen mérdcellat ismertet
peéldaul V. Svoboda, J. Marsal: J. Chromatogr.
148. 111 (1978) vagy H. Poppe, J. Kuyster: J. Chro-
matogr. 132. 369 (1977). Ezek hatrinya az, hogy a
galvanikus kapcsolat miatt a mérésre jellemzd érzé-
kelési kiisz6b magas és a feliiletek korréozidja erd-
teljes. A korrozié nemcsak a mérbcella gyors el-
hasznalodasat okozza, hanem a mérési eredmények
reprodukalhatdsagat is lerontja. Ezek a mérdcellak
viszonylag nagy, 50 ul-t meghaladé térfogatiiak.

Az oszcillometrias mérés elve lehet6vé teszi, hogy
kis térfogati kromatografias mérécellaban galvani-
kus kapcsolat nélkiil mérjitk az aramlo folyadékra
jellemzd valtoaramu ellenallast. Bar a galvanikus
kapcsolat hatranyai, mint az elGbbickben emlitet-
tiik, nyilvanvaloak, hiszen polarizacids jelenségek
alakulnak ki, az aramlé folyadék hatasara a mérd-
elektrodok fémfeliiletei korrodalédnak stb. mégis
megsziintetésére mindeddig nem tértént probalko-
zis, mivel Ggy vélték, hogy éppen az oszcillometrids
mérési elv megvalositasa a kis térfogat miatt re-
ménytelen. Ennek megfeleloen a szakirodalombél
nem ismeretes olyan mérdcella, amely a kromatog-
rafids alkalmazasokban a mérendd oldat és az
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elektrédok kozotti galvanikus kapcsolat nélkiil
lizemelne.

Taldlméanyunk célja az ismert felépitési mikroli-
ter nagysagrendii térfogattal kialakitott mérécella-
kat jellemz6 ismertetett hidnyossagok megsziintetése.
_ Taldlményunk alapja a K konduktanciat leird
tsmert

®?RC?

K 17oriG0, ;70

)

képlet, ahol

® a mérdfrekvencia (szokédsosan 5...26 MHz).

R a mért oldat ellenallasa,

C, a mérdcella szort kapacitasa,

€ a mért oldat permettivitasa.

Cy 0 @ méréeellanak a vikuumra vonatkoztatott
mérbkapacitasa és

£Cyo = Cy a mérdkapacitds e permettivitasu
oldat mérésekor.

Az (1) képlet alapjan biztosithaté, hogy a mérd-
cella valasz az R ellenallassal linearis legyen vizes
oldatok esetén, illetve, hogy a valasz joI meghata-
rozhat6 kalibracios gorbét kdvessen nemvizes olda-
tok esetén. Ennek feltétele, hogy a mérdcella C,
szort kapacitdsa elhanyagolhatéan kicsi legyen a
Cy mérdkapacitashoz viszonyitva. Az ethanyagol-
hatéan kicsi mintegy 1/10 részt jelent, mint felsd
hatart. Ez a feltétel akkor teljesiil, ha a mérdcella
vakuumra vonatkoztatott C,, , mérékapacitasanak
és C, szort kapacitasanak aranya legalabb 1. A fel-
ismerést a kovetkez6 modon lehet kifejteni. Ha a
két kapacitas aranya a kivant hatiron belill van,
akkor az (1) képlet nevezdjében C, elhanyagolhatd.
A vizes oldatok esetében az R ellenallds értéke
kicsi, ezért az (1) képletben a nevezd elhanyagolha-
t6 a szamlalohoz képest, vagyis K = 0?RC2, amj

s +
az R ellenéllas és igy altalaban a koncentrécid li-
nedris fiiggvénye. Ha viszont nemvizes oldatot te-
kintiink, az R értéke lesz nagy, ezért a nevezSben
1 elhanyagolhatod és ezért allandd R ellenallasi
oldatok meérését feltételezve

C2

] ——.——s_.— E—1
K=grzc3
M,0

k~| 8—2

@

ahol k megfelel6 allando.

Hogy a kiindulasi feltétel teljesiil-e vagy sem,
arra éppen a (2) képlet segitségével lehet valaszt
kapni. Ha ugyanis C, ténylegesen elhanyagolhaté
a C,, mérékapacitas mellett, akkor, kiilénbozd per-
mettivitdsd nemvizes, tehat nagy R ellenallasu ol-
datok vizsgalataval, biztgsitva az oldatok ellenalla-
sanak azonossigat, értékelhetd a §(1/K) = kde?
oOsszefiggés teljesiilése. Ha az osszefiiggés a kiilon-

2.



bdz6 adatokra mért konduktanciak és a megfeteld
permettivitasok kozott fennall, akkor a mérdcella
felépitése megfeleld.

A fenticknek megfelelden a talalmanyunk fel-
adata a leirt felismerés hasznositasaval olyan mérg-
cella kialakitasa, amelyben kis térfogati folyadék-
aram alacsony zajszintii, tehat igen kis koncentraci-
0k megdllapitasat is lehetdvé tevo folyamatos osz-
cillometrids mérése végezhets.

A feladat megoldasa céljabol olyan kapacitiv
méréeellat dolgoztunk ki, amely aramld oldatok
oszcillometrids mérését teszi lehetévé és amelynek
2...50 pl nagysigii mérdteret meghatarozo, kon-
centrikusan elrendezett mérdelektrodja és foldelt
elektrodja van, és a talalméany szerint a mérdelekt-
rédnak és a foldelt elektrodnak a mérdteret megha-
tarozo feliiletei szigetel anyaggal vannak bevonva
és elrendezésiik olyan, hogy a mérécella vakuumra
vonatkoztatott mérékapacitisanak és szort kapaci-
tasanak aranya legalabb 1.

A mérdcella tartossigat elénydsen befolyasolja,
ha a szigeteldanyagot a mérendd oldattal szemben
ellenéllo anyagbol, példaul szilikongyantabol vagy
szilard fluorozott szénhidrogénbdl (kdzismert ne-
vén teflonbol) alakitjuk ki.

A mérési feladatokat elénydsen olyan mérdcella-
val hajtjuk végre, amelyben a mérdelektréd a fo)-
delt elektroddal koriilvett nytilvannyal van kiala-
kitva. Szamos alkalmazasban célszerii lehet a mé-
roelektrodot  hengeres gylriiként  kialakitani,
amelynek egyik homlokfeliiletével szemben van a
foldelt elektrod elrendezve.

A kitlizott feladat megoldésara alkalmas mérs-
cella kialakitasdhoz olyan eljarast dolgoztunk ki,
amely szerint cellatestben egymassal koncentriku-
san mérbelektrodot és foldelt elektrédot rendeziink
el, az ltaluk meghatarozott mérétéren azonos el-
lenallasu és kilonbozd permettivitist nemvizes ol-
datokat engediink at, az egyes oldatok konduktan-
ciajit mérjitk, a mért értékek alapjan a §(1/
K) = k3e? &sszefiiggés teljesiilését ellendrizziik,
ahol k allandé, és eltérés esetén a koncentrikusan
elrendezett mérdelektréd és foldelt elekirod vi-
szonylagos helyzetét és méreteit jellemz3 paraméte-
rek koziil, legalibb egyet valtoztatunk, majd a kon-
duktancia mérését ujbol elvégezziik, mig az Ossze-
fiiggés teljesiilése esetén a méreteket megallapitjuk
s a mérécella méretetvel azonositjuk.
> A talalmdny szerinti kapacitiv mérécella biztosit-
Jja a kromatografidban szitkséges kis, 2...50 pl-es
mérétérben ataramlod anyagmennyiségek konduk-
tanciajanak alacsony zajszintii folyamatos oszcillo-
metrias meérését és ezaltal lehetdvé teszi mas, a
konduktanciabol levezethetd mennyiségek mérését

is. o ,

A taldlmdny targyit a tovabbiakban példakénti
kiviteli alak kapcsan, a csatolt rajzra hivatkozissal
ismertetjiik részletesen, A rajzon az

1. dbra a talilmény szerinti mérdcella kereszt-
metszete, a '
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be2.‘-c'1bx'a a mérdeella egy részlete keresztmetszet-
n, a

3. abra kalibracios gorbék vizes KCl oldat ese-
tén, mig a

4. abra kalibracios gorbe kiilonbdzs konduktan-
ciaju dioxan-viz keverékekre. )

A talalmdny szerinti oszcillometrids mérdcella
(1. és 2. 4bra) belss nyilassal kialakitott 1 cellatest-
ben épiil fel. A belsd nyilast mindkét oldalrél 2
szoritocsavarok zarjak le, amelyek koziil az egyik-
nek belsd nyilasa van. A 2 szoritocsavarok egyrészt
5 mérbelektrddra, masrészt gyiirii alaka 4 foldelt
elektrédra vannak csatlakoztatva. A 4 foldelt elekt-
rod a megfeleld 2 szoritdesavartol és az | cellatest-
t8l koncentrikus 3 teflon tomitésekkel van elva-
lasztva, oly médon, hogy bels§ terében a 2 szorité-
csavar belsé nyilasabél érkezé folyadék tovabbha-
ladhat. Mind a 4 foldelt elektrodhoz, mind az 5
mérdelektrodhoz 6 elvezetések csatlakoznak. Az 5
mérdelektrod ugyancsak 3 teflontomitésre tdmasz-
kodva van az | cellatestben elhelyezve. Célszeriien
nyalvannyal van kialakitva, amely a 4 foldelt elekt-
rod belsé terébe ér. Célszerii lehet azonban olyan
kialakitas is, hogy a 4 foldelt elekirod vallasan van
kiképezve, a véllon at timaszkodik az | cellatestre,
mig az 5 mérbelektrod gyiiriis hengerének homlok-
feliletével szemben szigetel6 anyagy feliilete van.
lgy az 5 méréelektréd és a 4 fldelt elektrod vi-
szonylag kis felilleten van egymassal szemben el-
rendezve.

A taldlmany Iényege, hogy a 4 foldelt elektrod-
nak és az 5 méréelektrédnak a mérécella 2...50 pt
térfogatlh mérdterét meghatirozo feliiletei szigete-
16anyaggal vannak bevonva. A tapasztalat azt mu-
tatja, hogy a szigetelGanyag célszeriien égetéssel
felvitt szilikonlakk vagy a szokasos technol6gia
szerint felvitt teflon (szilard fluorozott szénhidro-
gén). Ezek az anyagok mutattak a mérés és haszna-
lat soran a legkedvez3bb tulajdonsagokat.

A talalmény szerinti mérécella kialakitdsakor és
alkalmazasakor a kdvetkezé médon jarunk el.

A 4 foldelt elektrod és az 5 mérdelektrod mérete-
i, illetve egysmashoz viszonyitott helyzetét (tivol-
sigat, az egymassal szemben fekvs felilletek nagy-
sigat) lehetSleg kis léptékekben viltoztatjuk. Ez
példaul annyit jelent, hogy a 4 foldelt elektrod
gyliriljének magassagat, az 5 mérBelektrod nyul-
vanyszerii részének hosszat, a rajtuk kialakitott
szigetelOréteg vastagsagat, a kozbensd gyurt alakd
tér szélességét stb. valtoztatjuk. Célszerii lehet az
elektrédok fém anyaganak vastagsdgait is médosi-
tani, de mindenkor meg kell Srizni a 4 foldelt elekt-
rod és az S mérSelektrod koncentrikus elrendezését,
Minden Osszeallitasra kiilon ellendrizziik, hogy a
(2) Osszefiiggés teljesiil-e. EbbSl a célbol a leirt
modon a mérdceella belsd terén nagy, azonos R elle-
nillasy, de kiilonbdz8 permittivitasa oldatokat ve-
zetiink 4t. Ha az ily mddon kapott mérési pontokra
a 3(1/K) = kde? Ssszefiiggés teljesiil, a mérdeella
méreteit rogzitjiik, és a tovabbi mérdcellakat en-
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nek, mint mintanak megfeleléen készitjitk.
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A taldlmany szerinti mérocella alkalmazasakor -

kalibracios gorbéket kell felvenni, hogy mind vizes
oldatokra, mind pedig nemvizes oldatokra a sziik-
séges allandokat meghatarozhassuk (3. és 4. dbra).
Vizes oldatok esetében jol lathatéd (3. abra), hogy
egészen kis, 107° mol/l koncentracidoktdl kezd6do-
en értékelheté eredmények nyerhetdk. A valaszok
egészen a 107° mol/l értékekig kovethetden linedri-
sak. Nemvizes oldatok esetében viszont a 4. dbra
szerinti kalibracios gorbék szerint kell a permittivi-
tas és a konduktancia értékeit egymashoz rendelni
¢s sziikség esetén interpolacioval a keresett érteke-
ket megallapitani. A 4. abra szerinti kalibracios
gbrbe dioxan-viz keverékekre vonatkozik és a kii-
16nb6z6 permettivitasokhoz tartozé konduktan-
ciaértékeket tartalmazza a miszerkitérés gorbéje
mentén.

A talalmany szerinti mérdcella hasznalhatdsaga-
ra jellemzd, hogy 12,0 pl-es mérdtérfogat mellett
2-107% mol/l, 19,5 p l-es mérbtérfogat mellett
1,5- 107¢ mol/l és 39,0 ul-es mérdtérfogat mellett
1,6-107% mol/l KCl-koncentraciotol képes érzéke-
lésre, ami rendre 1,8 ng, 2,2 ng és 4,7 ng anyag-
mennyiségeket jelent.

A talalmany szerinti mérocella igen alacsony zaj-
szint mellett lehetdvé teszi igen kis koncentraciok
nagy pontossagu mérését. A mérdcella élettartama,
megbizhatosaga nagy, korrozios karosodasa mini-
malis.

Szabadalmi igénypontok

1. Kapacitiv méréeella araml6 oldatok oszcillo-
metrias méréséhez, amelynek 2...50 pl nagysagu
mérdteret meghatirozo,. koncentrikusan elrende-
zett mérdelektrodja és foldelt elektrodja van, azzal
Jellemezve, hogy a mérdelektrodnak (5) és a foldelt
elektrodnak (4) a méroteret meghatarozo feliiletei
szigetel6 anyaggal vannak bevonva és a mérdcella
vakuumra vonatkoztatott mérdkapacitasanak
(Cymo) és szort kapacitasanak (C,) aranya legalabb
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2. Az 1. igénypont szerinti mérdcella kiviteli
alakja, azzal jellemezve, hogy a szigetelo anyag a
mérendé oldattal szemben ellenallo anyagbol van
kialakitva.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti mérdeella
kiviteli alakja, azzal jellemezve, hogy a szigeteld
anyag szilikongyanta. ’

4. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti mérdcella
kiviteli alakja, azzal jellemezve, hogy a szigeteld
anyag szilard fluorozott szénhidrogén.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti mé-
rdcella kiviteli alakja, azzal jellemezve, hogy a mé-
roelektrod (5) a foldelt elektroddal (4) korilvett
nyulvannyal van kialakitva.

6. Az 14. igénypontok barmelyike szerinti mé-
récella kiviteli alakja, azzal jellemezve, hogy a mé-
réelektrod (4) hengeres gytiriiként van kialakitva,
és a foldelt elektrod (5) a gyiiri egyik homlokfeliile-
téevel szemben van elrendezve.

7. Eljaras az 1-6. igénypontok barmelyike sze-
rinti mérdcella kialakitdsara, azzal jellemezve, hogy
a cellatestben (1) egymassal koncentrikusan mérée-
lektrodot (5) és foldelt elektrodot (4) rendeziink el,
az altaluk meghatarozott mérbtéren azonos ellenal-
last (R) és killonbozé permittivitast (g) nemvizes
oldatokat engediink at, az egyes oldatok konduk-
tanciajat mérjitk (K), a mért értékek alapjan a 8(1/
K) = kog? Osszefiiggés teljesiilését ellenorizziik,
ahol k allandd, és eltérés esetén a koncentrikusan
elrendezett mérdelektrod (5) és foldelt elektrod (4)
viszonylagos helyzetét és méreteit jellemz6 paramé-
terek kozill, legalabb egyet valtoztatunk, majd a
konduktancia (K) mérését ujbol elvégezziik, mig az
Osszefiliggés teljesiilése esetén a méreteket megalla-
pitjuk és a mérdcella méreteivel azonositjuk.

8. A 7. igénypont szerinti eljaras foganatositasi
modja, azzal jellemezve, hogy a mérSelektrdd (5) és
a foldelt elektrod (4) egymassal szemben elrende-
zett feliileteinek nagysagat valtoztatjuk.

9. A 7. vagy 8. igénypont szerinti eljaras fogana-
tositasi modja, azzal jellemezve, hogy a mérdelekt-
rod (5) és a foldelt elektrod (4) egymassal szemben
elrendezett feliileteinek tavolsagat valtoztatjuk.

4 db 4bra

Kiadja az Orszdgos Taldlmdnyi Hivatal
A kiadasért felel: Himer Zoltdn osztalyvezetd
Szedte a Nyomdaipari Fényszedd Uzem (877685/09)
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