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(54) Detektor k mé&Feni koncentrace sloZek v kapaling

1 2

. Vyn4lez se tykd detektoru, ktery umoZni
méfeni koncentrace sloZek v kapaling, na-
pfiklad pro registraci zmény sloZeni efluen-
tu z chromatografické kolony. Detektor u-
moZiuje zmen8it mérny prostor v objemu
pod 1 ul pF¥i vysoké citlivosti a minimdalni
detekovatelné koncentraci.

Podstatou detektoru jsou dvé koaxidlné
v sob& nasunuté kapilary, kde vnéjsi kapila-
ra je v trubce spojené s pomocnou elektro-
dou s mezerou a ve vnitfni kapildre je pro-
vletena mérnd elektroda, s niZ je soub&zné
v nadobce upevn&na referentni elektroda.

Detektor je urlen zejména pro wyuZiti u
kapalinovych chromatografi.
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Vynélez se tykd detekoru k mé&¥eni kon-
centrace sloZek v kapalin&, napfiklad k re-
gistraci zmény sloZeni efluentu z chroma-
tografické kolony.

Analyza kapalin, zejména sledovdni zmén
obsahu sloZek v proudicich kapalindch v za-
vislosti na &ase, je stdle aktudln&j$im tech-
nickfm problémem. Zv145t& registraci zmeé-
ny sloZeni efluentu z chromatografické ko-
lony je v poslednich letech v&novédna zvyse-
né pozornost. Nejfast&ji jsou vyuZity prin-
cipy zaloZené na méfen! vhodné fyzikdini
-nebo fyzikdln& chemické velifiny, kterd je
ve znidmém a reprodukovatelném vztahu ke
koncentraci sledované sloZky v kapaling,
jako napfiklad: absorbance, fluorescence,
index lomu, permitivita, elektrolytickd vodi-
vost nebo elektrolyticky proud.

Spolednym poZadavkem na zpfisoby méie-
ni koncentrace sloZky v kapalin& vytékaji-
ci z kolony je vysoka citlivost, linearita, i-
nertnost vi¢i eventudlnim koroznim vlast-
nostem kapaliny a mald z4vislost mé&¥eni na
jinch veli¢itdch, jako napfiklad teplota
okoll. V neposledni fad& je poZadovédn maly
objem mérného prostoru, dobfe promyvany
protékajici kapalinou tak, aby nedochézelo
ke zkresleni priib8hu zm&ny koncentrace
sloZky v kapalin& Rozborem literatury lze
odvodit, Ze prdvé cobjem mé&rného prostoru
je jednim z hlavnich limitujicich faktord
pfi soufasném trendu miniaturizace chro-
matografického zarizeni.

Zatimco pro dnes b&Zn& pouZivané né-
pliiové kolony o vnitfnim priméru kolem
4 mm je3té vyhovuje objem mérného prosto-
ru 2 aZ 10 ul, je pro mikronédpliiové kolo-
ny (tj. kolony o wnitfnim priméru pod
1 mm) poZadovdn objem mé&rného prostoru
pod 0,1 ul. Dale bylo odvozeno, Ze potencidl-
nich vyhod kapildrnich kolon v kapalinové
chromatografii lze vyuZit v praxi jediné za
predpokladu, Ze bude k dispozici dostatedns
citlivy detektor o objemu mérného prostoru
pod 1 w1 (0,001 rhm3).

Dnes jsou na svetovém trhu k dispozici
vesmés detektory s objemem cely (m&rné-
ho prostoru) nad 1 ul. V literatufe byly v
poslednich 2 aZ 3 letech publikovdny mi-
niaturizované verze detektord, které dosa-
huji nésledujicich objem@i m&rného prosto-
ru: ultrafialovy detektor — 50 ul, aZz 100 ul,
fluorimetricky detektor 50 ul, aZ 100 ul,
resp. elektrochemicky (amperometricky de-
tektor) 150 nl. V roce 1981 byl publikovéan
ultrafialovy detektor o objemu m&rného pro-
storu 6 nl, u n&jZ minim4lni detekovatelnd
koncentrace pro benzen byla 1,5 ppm (1,5.
.1074%). Z t&chto udaji vyplyvd, Ze uve-
dené detektory neumoZiiuji raciondlni vy-
uZiti kapildrnich kolon v kapalinové chro-
matografii.

Tyto dosavadni nevyhody odstraiiuje de-
tektor k mé&feni koncentrace sloZek v kapa-
ling, jehoZ podstatou je, Ze sestdvd z trub-
ky z nerezové oceli, zakonfené vyhnutou
¢4sti s pomocnou elektrodou, pfiemZ v
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trubce je t&sn€ nasunuta prvni sklenénéd ka-
pildra a upevnéna zatavem v hrdle, sklené-
né nadobky, napfiklad epoxidovou prysky-
Ficei, zatimco prvni sklenénou kapildrou pro-
chdzi s mezerou axiélné vystiedénd druhd
sklen8nd kapildra se vsunutym vodifem
mérné elektrody a kterd je upevn&na v zé-
tavu ve «dnd& sklenéné nadobky spolu s vy-
stupn{ trubici a referentni elektrodou se
spirdlou potaZenou chloridem st¥ibrnym a
a upevnsénou v zitce.

Hlavni pFednosti vyndlezu je moZnost do-
saZeni velmi malych objemi mé&rného pro-
storu pod 1 nl zachovani vysoké citlivostl
minimalni detekovatelné koncentrace 0,02

ppm, kterd je srovnatelnd s citlivostmi dnes

komer&né dostupnych zafizeni, zaloZenych
na méfeni elektrolytického proudu s obje-
mem mérného prostoru nad 1 gl. Diky mi-
nimdinimu objemu mérného prostoru je
moZno ve spojeni s popisovanym zafizenim
vyuZit separa¢nich schopnosti kapildarnich
kolon v kapalinové chromatografii, tj. do-
saZeni velkého po&tu teoretickych pater v
krdtkém Case a za pouZiti relativng malych
tlakd.

Vyndlez bliZe objasni pFiloZeny vykres,
kde na obr. 1 je uveden v osovém Fezu prak-
ticky priklad provedeni detektoru, na obr. 2
pfiklad elekirického zapojeini detektoru a
na obr. 3 chromatogram zdpisu pfi separaci
jedendcti fenolickych latek.

Na obr. 1 je zndzornén prakticky priklad
provedeni vyndlezu. Do trubky B z nerezové-
ho materidlu o vndj§im priméru 0,8 mm
a vnitfnim priméru 0,45 mm je zdtavem 8
v hrdle napriklad epoxidovou pryskyfici
vlepena prvni sklen&né kapildra 5 o vnitf-
nim priméru 0,30 pgm, do této je pak volnd
vloZena druhd sklenénéd kapildra 4 o vnéj-
$im priimé&ru 0,25 pm. Druhéd sklen&nd ka-
pildra 4 je axidln& fixovéna zdtavem 13 ve
dné& rovné&Z epoxidovou pryskyiici ke skle-
néné nadobce 9 s referentni elektrodou 10
a vystupni trubici 11. Referentni elektroda
10 je spolu s pF¥ivodem pro elektrické pii-
pojeni realizovdna Ag spiralou 12, potaZe-
nou chloridem st¥ibrnym, ponofenym v na-
syceném roztoku KCl a upevn&na gumovou
zadtkou 14. Do kapildry 4 je vsunut a vle-
pen platinovy vodi¢ o priméru 0,1 mm, tvo-
Fici po zbrouSeni celku na vstupu mérnou
elektrodu 3 a zéroveil kontakt k elektrické-
mu pFipojeni elektrody. Elektricky kontakt
pro pomocnou elektrodu 7 je realizovan za-
lisovdnim méd&ného dratku do vyhnuté &éas-
ti trubky 6 z nerezového materidlu. Hori-
zontdlni plocha trubky 6 je zbrouSena do
poZadovaného tvaru. Touto plochou je trub-
ka 6 na vstup pripojena hadickou 2 k zbrou-
Senému konci kapildrni sklenéné kolony 1
tak, aby dosedajici plochy byly v t8sném
kontaktu. ProtoZe plocha mérné elektrody
je pod 0,01 mm? a vzdalenost elektrody od
kapildrni kolony je men$i neZ 0,1 mm, je
objem prostoru, vymezeného dstim kapilar-
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ni kolony a mérné elektrody men3i neZ 1 nl
(0,001 mm?). Povrch elektrody lze snadno
gistit prebrouSenim celé sestavy elektrod
jemnym brouskem.

Z vySe uvedeného je patrné, Ze pIi po-
uZiti kapildr 4, 5 a elektrod 3, 10 0 men3im
primdru a pfi jiném, napfiklad kuZelovitém,
¢i kulovitém tvaru dosedajicich ploch lze
dosahnout daldiho podstatného zmen3eni ob-
jemu m&rného prostoru dik mensi plo3e
mérné elekirody 3 a dokonalejSimu kontak-
tu dosedajicich ploch v misté styku mérné
elektrody 3 a otvoru v kapildfe 4.

Priklad elektrického obvodu pouZitého ve
spojeni s popisovanym zafizenim k méreni
koncentrace sloZek v kapaling je zndzornén
na obr. 2. Referentni elektroda 10 detekto-
ru 20 je zapojena na invertujici vstup ope-
radniho zesilovafe 21 zapojeného jako po-
tenciostat. Na jeho vystup je pFipojena po-
mocnéd elektroda 7, na neinvertujici vstup
operaéniho zesilovate 21 je nastaveno pra-
covni napé&ti v rozsahu -+ 1 V podle ana-

lyzovanych latek a méFené kapaliny. Pro.

chromatogramy na predchozich obréazcich
bylo nastaveno — 0,8 V stejnosmérnych.
Mé&rnd elektroda 3 je pfipojena na invertuji-
ci vstup druhého operatniho zesilovace 22,
zapojeného jako pfevodnik proudu na napé-
ti. Odpor 23 o hodnot& 10 Mohm a konden-
zdtor 24 o hodnot& 0,01 uF jsou zapojeny
mezi vystup druhého opera&niho zesilovacle
22, Jeho invertujici vstup slouZi k nastaveni
zisku a Gasové konstanty pievodniku. Ne-
invertujici vstup druhého zesilovade je u-
zemén, vystup je p¥ipojen na zafizeni, regi-
strujici zmény napéti v Case, nap¥. registrac-
ni milivoltmetr.

P¥i zapojeni detektoru k mé&Feni koncen-
trace sloZek v kapaliné podle vynédlezu zpi-
sobem, zndzornénym na obr. 2 je na regi-
straénim zafizeni zaznamendvana vychylka
Gm&rnd proudu, tekoucimu mérnou elektro-

dou 3 a vyvolanému elektrodovou reakci,
napiiklad oxidaci, nebo redukci sledované
sloZky roztoku na mérné elektrodé. Rych-
lost elektrodové reakce je tumérna koncen-
traci analyzované sloZky v roztoku, takZe
vychylka registraéniho zafizeni je pfimo tu-
mérnd zméné koncentrace sledované sloZky
v roztoku.

Detektor k méfeni koncentrace sloZek v
kapaling podle vyndlezu lze pouZit i ke sle-
dovani zmén koncentrace latek, které ne-
poskytuji elektrodovou reakci a to tak, Ze
na pomocnou, resp. referentni elektrodu 7,
10 je vloZeno stfidavé napéti, popf. pulsni
napéti ve spojeni, a nebo bez stejnosmérné-
ho nap#ti a vznikly proménlivy proud mér-
nou elektrodou 3 je elektronicky vyhodno-
cen. Velikost tohoto proménlivého proudu je
amérnd kapacité mérné elektrody 3, tato
kapacita je ovliviiovdna pFitomnosti sloZek
v roztoku, které se na mérné elektrodé 3
adsorbuji. ProtoZe mira adsorpce a tim i mi-
ra zmény kapacity mérné elektrody 3 je 1-
mérnd koncentraci sledované sloZzky v mé-
Fené kapaling, je proménlivy proud a tim 1
signédl, ziskany jeho vyhodnocenim, dmér-
ny koncentraci sledované slozky.

Z praktického pfikladu provedeni je na
obr. 3 vyznacen chromatogram, kde na ver-
tik4lni pFimce je uveden difdzni proud Jd/
/nA/ zavislosti na ¢ase t/s, vyznaCené na
horizontélni primce. Uvedeny chromatogra-
ficky zdznam zndzoriiuje zapis pfi separaci
jedendcti fenolickych latek na kapilarni ko-
long o délce 2,8 m a vnitfnim priméru
16 wm pfi tlaku 2,5 MPa. Jako mobilni fdze
byl pouZit 1.10-3 M roztok HClO4 v desti-
lované vodé. Z chromatogramu je patrno, Ze
naznatend separace prob&hla b&hem 1000
sekund.

Detektor podle vyndlezu je urfen zejména
pro vyuZiti u kapalinovych chromatografi.

PREDMET VYNALEZU

Detektor k mé&Feni koncentrace sloZek v ka-
paling&, napt. k registraci zmény sloZeni eflu-
entu z chromatografické kolony vyznaceny
tim, Ze sestdva z trubky (6) z nerezové oce-
li, zakondené vyhnutou ¢asti s pomocnou e-
lektrodou (7), pFitemZ v trubce (6) je t&s-
né nasunuta prvni sklenénd kapildra (5) a
upevnéna zatavem (8) v hrdle sklené&né na-
dobky (9), napfiklad epoxidovou pryskyfi-

ci, zatimco prvni sklenénou kapildrou (5}
prochédzi s mezerou axidlné vystfedéna dru-
hé sklenéné kapildra (4) se vsunutym vodi-
¢em mérné elektrody (3) a ktera je upevné-
na v zatavu (13) ve dné sklené&né nadobky
(9) spolu s vystupni trubici (11) a referent-
ni elektrodou (10) se spirdlou (12} potaZe-
nou chloridem stfibrnym a upevnénou v zat-
ce (14). )

3 listy vfkresd
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