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Uvod

Od roku 1998, kdy byly publikovany prvni prace
onovém zpusobu bezkontaktni vodivostni detekce
v elektromigra¢nich metodach'?, prochazi tato metoda
intenzivnim vyvojem z hlediska instrumentalniho i apli-
kacniho. Kromé nejcastéjsiho pouziti v kapilarni a Cipové
elektroforéze, viz napi. prehledné &lanky™, vyuziva se
bezkontaktni vodivostni detekce i v jinych pritokovych
metodach, napf. v kapalinové chromatografii’ a priitokové
injekéni analyze®. Jednim z dévodii jejiho intenzivniho
vyvoje a rychlého praktického vyuziti je skutecnost, ze
pouzivané relativné nizké pracovni frekvence, desitky az
stovky kHz, umoZziuji snadnou konstrukci potebné instru-
mentace z bézn¢ dostupnych komponent piimo
v analytickych laboratofich i bez pomoci elektronika-
specialisty.

Princip detekce je prosty. Na vnéjsi sténé trubice,
kterou prochazi analyzovany roztok, jsou v urcité vzdale-
nosti od sebe umistény dvé tubularni elektrody. Na jednu
z nich, vstupni elektrodu, je pfivadéno stfidavé napéti,
zpravidla sinusového pribéhu. Stfidavy elektricky proud
prochazi sténou trubice do roztoku, kde je jeho velikost
ovliviiovana vodivosti roztoku, a poté prochazi sténou
k druhé elektrod€, snimaci, ktera je spojena s méfidlem
proudu. Elektrody nejsou v piimém kontaktu s roztokem,
takze jejich vlastnosti nemohou byt interakei s roztokem
ménény. Elektricky proud je sniman napf. voltmetrem jako
ubytek napéti na konstantnim rezistoru nebo, a to Cast&ji,
operac¢nim zesilova¢em zapojenym jako proudovy sledovac.
Stiidavy signal je dale usmérnén, zesilen a registrovan.

Jak plyne zvySe uvedeného, pracovni frekvence
v téchto detektorech jsou obdobné tém, které jsou vyuziva-
ny v amplitudové modulovaném (AM) rozhlasovém vysi-
lani. V této praci je ukazano, Ze ke zpracovani stfidavého
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signalu ze snimaci elektrody je proto mozno pouzit inte-
grovaného obvodu pouzivaného v AM radiovych pfijima-
¢ich. Testovan byl obvod pro stiedovinny ptijimac, typ
TDA 1072A, firmy Philips Semiconductors. Nékolikastup-
nova elektronika — snimani proudu, usmérnéni a zesileni,
byla tak nahrazena jedinym integrovanym obvodem, speci-
aln€ navrzenym pro zpracovani stiidavych signalt potreb-
né frekvence.
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Experimentalni ¢ast

Schéma detektoru je na obr. 1. Jadrem elektroniky (1)
je integrovany obvod TDA 1072A, zapojeny podle dopo-
ruceni V}'/robce7. Na vstup obvodu, V;, je misto antény
pripojena snimaci elektroda bezkontaktni detekcni cely
(2). Na vstupni elektrodu je pfivadéno stfidavé napéti sinu-
sového pribéhu z funkéniho generatoru (3); pro testovani
detektoru byl pouzit generator GFG-3015 (GW Instek,
Taiwan). Registrovan byl signal na vystupu integrovaného
obvodu, Vinp, ktery je v radiovém pfijimaci vyuZzivan jako
indikator vyladéni (indikator sily pole). Jde o stejnosmérny
signél, jehoz velikost se méni s amplitudou pfijimaného
signalu, tj. v tomto pfipad¢ se zménou vodivosti roztoku
v detekéni cele. Signal byl méfen béznym digitalnim volt-
metrem nebo registrovan pocitacem (4). Obvod byl testo-
van pro nékolik frekvenci stfidavého signélu, pro néz byl
naladén zménou kondenzatoru Cogc; timto kondenzatorem
se radiovy obvod ladi pro pfijem riznych stanic.

Bezkontaktni detekéni celou (2) byla trubicka
z polytetrafluoroethylenu o vnéj§im priméru 1,6 mm
(1/16”) a vnitfnim priméru 0,8 mm (0,031”) (Supelco,
USA). Elektrody byly z nerezovych trubi¢ek (kousktl in-
jekeni jehly) o délce 4,5 mm, tésné€ navle¢enych na trubic-
ku. Mezera mezi nimi byla 1,5 mm.

Pracovni postup je jednoduchy. Testovany roztok je
manualné nasat do detekéni cely (napf. pouzitim injek¢ni
stiikacky) a voltmetrem je zméfeno odpovidajici vystupni
napéti Vinp. Je rovnéz mozno urcity objem roztoku vzorku
davkovat do proudu deionizované vody davkovacim venti-

f Cosc

Obr. 1. Schéma bezkontaktniho vodivostniho detektoru; 1 —
elektronicka ¢ast s integrovanym obvodem TDA 1072A
(oznaceni V;, Vinp a Cosc je stejné jako v dokumentaci
k obvodu’), 2 — detekéni cela, 3 — generator sinusového napéti, 4
— voltmetr nebo registracni zafizeni, 5 — vstup detegovaného
roztoku
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lem a registrovat zavislost vystupniho napéti na Ccase.
V tomto pfipadé byl pritok vody, 0,15 ml za minutu, zajis-
tovan piezoelektrickou mikropumpou mp5 (Bartels mikro-
technik, Némecko) a vzorek byl davkovan standardnim
Sesticestnym ventilem (Ecom, CR) vybavenym davkovaci
smyckou o objemu 30 pl.

Vyuzitelnost obvodu TDA 1072A pro bezkontaktni
vodivostni detekci byla testovana roztoky KCIl a K,SO4
(Merck, Némecko) v deionizované vodé (Milli-Q Plus,
Millipore, USA).

Vysledky a diskuse
Optimalizace vstupnich parametru

Vystupni signal bezkontaktnich vodivostnich detekto-
ra je obecné vyrazné zavisly na hodnoté pouzité vstupni
frekvence. V piipadé testované¢ho detektoru je zavislost
vystupniho napéti, Vixp, na vstupni frekvenci pro deioni-
zovanou vodu a roztok KCl v detekéni cele na obr. 2, kiiv-
ky a a b. Maximum na ktivkach je registrovano pii hodno-
té¢ vstupni frekvence, na kterou je obvod TDA 1072A
kondenzatorem Cosc pravé naladén (maxima na kiivce je
v radiovém pfijimaci vyuzivano k detekci spravného vyla-
deéni urcité stanice). Pro ucely vodivostni detekce je vSak
vystupni napéti v maximu nepouZitelné, protoze jeho hod-
nota je v obou prostiedich velmi malo rozdilna. Vhodnou
frekvenci pro detekéni ucely lze zjistit z rozdilu vystup-
nich napéti, AV]ND = VIND(KCD — V]ND(Hzo), kiivka ¢ na
obr. 2. Z ni je zfejmé, ze pro pouzity kondenzator, Cosc =
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27 pF, je optimalni vstupni frekvence 1100 nebo
1450 kHz; pro dal$i méfeni byla pouZivana frekvence
1100 kHz.

Pro tuto frekvenci byla hleddna vhodnd amplituda
vstupniho stfidavého napéti. Jak je vidét z obr. 3, amplitu-
da, pii niz je registrovan nejvetsi rozdil AVinp, zavisi (pfi
konstantni frekvenci) na vodivosti testované¢ho roztoku;
s klesajici vodivosti se posunuje k vy$§im hodnotdm. Pro
dal$i métfeni byla pouzivana amplituda 0,25V (mezi-
vrcholova hodnota, pp), protoze pii ni je rozdil vystupnich
napéti na odli$né vodivé roztoky nejvetsi.

Zavislost odezvy na vodivosti roztoku

Za optimalizovanych podminek, tj. pfi vstupni frek-
venci 1100 kHz a amplitudé 0,25 V (pp) byla proméfena
zavislost vystupniho napéti Vinp na mérné vodivosti vod-
nych roztoktt KCl a K,SO, z intervalu koncentraci 107 az
102 mol I"". Jak je vidét z obr. 4, ob& zavislosti jsou prak-
ticky stejné. Experimentalnimi body 1ze proloZit exponen-
cialni regresni kfivku, z jejiz rovnice je mozno uréit mér-
nou vodivost roztoku, k, ze zméteného vystupniho napéti;
prislusné parametry regresni rovnice jsou v tab. I:
Vixp[mV]-b 1)
c

k[uScm™']=—-aln

Shodnost kalibra¢nich zévislosti pro oba elektrolyty
je zfejma 1 z porovnani parametri regresni rovnice, jsou
v mezich intervalu spolehlivosti shodné. Z toho 1ze usou-
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Obr. 2. Zavislost vystupniho napéti Vinp na frekvenci: pro vodu (a), roztok 0,01 M-KCl (b) a frekvencni zavislost rozdilu obou vy-

stupnich napéti AVp (¢)
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Tabulka I
Parametry kalibra¢ni regresni rovnice (/) ur¢ené pro roztoky
KCl a K,S0, z intervalu koncentraci 107 az 102 mol 1!

Parametr ? KC1 K,SO,
a[uS cm™] 183,7 + 28,7 180,8 £ 17,5
b [mV] 620,0 + 18,2 618,8+ 11,0
¢ [mV] —440,8 +24,5 —454,6+ 16,2
P2t 0,988 0,996

* Podminky: vstupni frekvence 1100 kHz, amplituda
0,25 V(pp). "V posledni fadce je koeficient determinace
pfislusné regrese

dit, Ze métfené vystupni napéti je funkci predevsim vodi-
vosti roztoku a ptipadny vliv druhu elektrolytu je zanedba-
telny.

Reprodukovatelnost vystupniho napéti byla sledovana
opakovanym méfenim kalibraéni z4vislosti v rozmezi jedno-
ho tydne. Bylo zjiténo, Ze pro nizké koncentrace, do 5-107
M-KCI, je ze sedmi méfeni relativni smérodatnd odchylka
vystupniho napéti pod 2 %, pro vyssi koncentrace pod 1 %.

Vodivostni detekce v toku kapaliny

Testovany detektor 1ze pouZit i pro vodivostni detekci
v proudu nosné kapaliny. Na obr. 5b jsou ¢asové zavislosti
vystupniho napéti pfi naddvkovéani 30 pl vzorku né€kolika
druhli nesycenych balenych vod bézné dostupnych
v obchodni siti a vody vodovodni do proudu deionizované
vody o pritokové rychlosti 0,15 ml min~'. Pro srovnani

T T T T T
400 | 4
300 | b i
>
€
=)
4
=% 200 | 4
<
=
N
e
100 | 4
a
0 u
1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5

amplituda vstupni frekvence, V(pp)

Obr. 3. Zavislost rozdilu vystupnich napéti AVyp na amplitu-
dé vstupniho stfidavého napéti o frekvenci 1100 kHz pro 5-107*
M-KCl (a) a 0,01 M-KCl (b)
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Obr. 4. Zavislost vystupniho napéti Vixp na vodivosti roztokt
KCI (plné body) a K,SO, (prazdné body)

jsou na obr. 5a tytéz zavislosti pro roztoky KCIl o zndmé
vodivosti. Detektor vykazuje velmi dobrou stabilitu za-
kladni linie a amplitudu Sumu asi 1 mV.

Zavér

Z ptedlozenych vysledkil je zfejmé, ze bezkontaktni
méfeni vodivosti roztoktt miize byt zalozeno na netradic-
nim pfistupu kieSeni elektronické ¢asti detektoru
s vyuzitim integrovaného obvodu uréeného pro zcela jiné
aplikace. Reseni elektronické ¢asti detektoru je s pouzitim
integrovaného obvodu pro radiové pfijimace jednoduché,
protoze pro zpracovani stfidavych signalti o potfebné vy-
soké frekvenci a pro jejich prevod na snadno registrovatel-
né stejnosmeérné napéti je tento obvod urcen. Zdrojem
vstupniho stfidavého signalu mize byt funkéni generator
tvofeny dal§im integrovanym obvodem, napi. MAX038
firmy Maxim, ¢imz se elektronika detektoru dale zjedno-
dusi a detektor pak mize pracovat i s bateriovym napaje-
nim.

Pracovni parametry detektoru sobvodem TDA
1072A jsou velice stabilni, coz se projevuje velmi dobrou
reprodukovatelnosti méfeného napéti a nizkym Sumem.
Zménou ,,ladiciho kondenzatoru, Cpsc, (byly testovany
hodnoty 2,7, 27 a 270 pF) dochazi ke zmén¢ hodnoty opti-
malni frekvence vstupniho stfidavého napéti, ale zakladni
parametry kalibracnich zavislosti se méni zanedbateln¢.
Vzhledem k charakteru kalibracni zavislosti je detektor
vhodny pro stanovovani vodivosti v oboru asi 25 az
700 uS cm™', coz odpovida roztokim asi 2-107* az 5-107°
M-KCI. Jak bylo ukazano, vhodnou aplika¢ni oblasti mtize
byt stanovovani vodivosti (obsahu soli) v pitnych vodach.

Pouzity radiovy integrovany obvod umoziuje téz
pracovat s modulovanym vstupnim stfidavym napétim.
V tomto pfipadé je vystupni napé€ti odebirano na vystupu,
z n&jz je vradiovych pfijimacich veden demodulovany
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Obr. 5. Zavislost vystupniho napéti Vinp na ¢ase pri nadavkovani 30 pl vzorku do proudu deionizované vody; a — roztoky KCI:
5.10™ mol I (76 pS em™) (@), 107 mol I' (147 pS em™) (b), 5-107° mol I"' (708 pS cm™) (¢). b — vzorky pitné vody: balena Dobra
voda (a), balena voda Deep (b), vodovodni voda (c) a mineralni voda Mattoni (d)

signal k zesilovaci a k reproduktoru. Vystupni napéti je
vSak zapotiebi pred registraci usmérnit a zesilit, coz kom-
plikuje elektronickou ¢ést detektoru.

Prace vznikla pri veSeni projektii podporovanych
GA CR, grant 203/07/0896, a MSMT CR, vyzkumny zdmér
MSM0021620857.
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F. Opekar (UNESCO Laboratory of Environmental
Electrochemistry, Department of Analytical Chemistry,
Charles University, Prague, Czech Republic): Utilization
of Integrated AM Receiver Circuit in Contactless Con-
ductivity Detector for Detections in Solution

The integrated circuit TDA 1072A (Philips) was
tested in signal processing in a contactless conductivity
detector. The detection cell (consisting of two tubular
electrodes placed on the outer wall of a PTFE tube) was
connected between the sine-wave generator output and
antenna input of the circuit. The analytical signal, a DC
voltage, was taken from the output of a field intensity
indicator. For the sine-wave input of the voltage fre-
quency 1330 kHz and amplitude 0.25 V(pp), a nonlinear
dependence of the signal on the solution conductivity was
obtained in the range from ca. 25 to 700 puS cm™, corre-
sponding to the KCI concentration from 2:10* to 5:107°
mol I"'. The relative standard deviation of the conductiv-
ity values was ca. 1 %. The detector was used for evalua-
tion of drinking water.



