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1. Uvod

Neustale rostouci néroky na detekci a stanoveni nej-
ruznéjsich latek ve stale nizSich koncentracich a ve stale
novych detekénich metod. Vyuzivano je pfi tom nejen
nejruznéjsich standardnich méficich principt, ale i inovace
principti jiz v podstaté opusténych. Typickym piikladem je
revitalizace vysokofrekvencnich impedancnich metod
umoziujicich méfit vodivost nebo permitivitu roztoki.
Atraktivni na téchto metodach je skutecnost, ze elektrody
jsou umistény na vnéjSich sténach nadobek ¢i potrubi
z nevodivého materidlu, v nichZ je analyzovany roztok,
protoze vysokofrekvenéni signal sténami prochazi. Elek-
trody tak nejsou v pfimém kontaktu s roztokem a jejich
vlastnosti nejsou interakci s timto roztokem ménény. Na
druhé stran¢ vSak nelze vyuzivat selektivnich interakci
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mezi elektrodou a roztokem, které mohou prispivat
k citlivosti a selektivité detekce, coz je mozné v jinych
elektroanalytickych technikach.

V minulosti'? byly tyto metody vyuzivany pro dielek-
trimetrickd stanoveni nékterych analytd (napf. vody
v kapalnych ¢i tuhych materialech), predevsim vsak jako
detekéni metoda pfi tzv. vysokofrekvencnich titracich;
s vyhodou byly pouZzivany pii srazecich titracich ¢i titra-
cich v nevodném prostredi. Ztidka byly vyuzivany pro
detekci v kapalinové chromatografii, viz napt.>*, nebo
izotachoforéze™®. Rozsifeni vysokofrekvenénich metod do
praxe branily predev§im technické ditvody — vysoké pouzi-
vané frekvence, desitky az stovky MHz, kladly mimotadny
narok jak na zpracovatelskou elektroniku zaloZenou na
vakuovych elektronkach, tak i na geometrické usporadani
detekénich cel. Obtizna byla Casto i interpretace métenych
odezev, protoze zavislosti méfeného signalu na koncentra-
ci byly obecné nelinedrni, ¢asto nemonotonni a do znacné
miry empirickeé.

Na konci 90. let minulého stoleti byla publikovéna
zapojeni™® umoziujici pouzit k impedanénim méfenim
niz§ich frekvenci, rddové stovky kHz. Signal o t&chto frek-
vencich téz prochazi sténami, ale pouzivana elektronika,
polovodicové operacni zesilovace, i detek¢ni cely mohly
byt podstatné jednodussi, snadn&jsi byla i interpretace
méfenych signald. Inovovand metoda byla navrzena a je
vyuzivana predevSim pro tzv. bezkontaktni vodivostni
detekcei v kapilarni elektroforéze a v elektroforéze na Cipu
(je Gasto oznalovana jako C'D, Capacitively Coupled
Contactless Conductivity Detection), viz napf. ptehledové
referaty z posledni doby™®, ale nachézi uplatnéni
i v jinych pritokovych metodach.

Do vyvoje a vyuzivani inovovanych vysokofrekvenc-
nich impedancnich metod se intenzivné zapojila i katedra
analytické chemie na Ptirodovédecké fakulté¢ Univerzity
Karlovy v Praze. Nasledujici text shrnuje a kriticky hod-
noti vysledky ziskané na této katedie za poslednich asi
deset let a zatazuje je do kontextu celosvétového vyzkumu
v této oblasti. Vyzkum byl zaméfen piedev§im na vlivy
geometrického uspotradani detekcnich cel na charakter
odezvy a hledana byla jejich nova a netradi¢ni usporadani
vyuzitelna pro detekci latek pfi nejriznéjSich analyzach
v toku kapaliny.

2. Teoreticky zaklad metod

Bezkontaktni detekéni cely obsahuji dvé elektrody
izolované od testovaného roztoku. Na jednu z elektrod je
pfivadén stfidavy signal o vhodné frekvenci (zpravidla
sinusového prubchu), signal prosly roztokem (stiidavy
proud) je sniman elektrodou druhou, usmérnén, zesilen
a registrovan.
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Zjednoduseny (ale pro zakladni teoreticky popis vy-
hovujici) ndhradni obvod bezkontaktni impedancni cely je
na obr. 1. C jsou kapacity kondenzatort, které se vytvari
mezi elektrodou a roztokem, v nichz je dielektrikem mate-
rial oddélujici elektrodu od roztoku, R je odpor roztoku
v prostoru mezi elektrodami a Cy je parazitni kapacita
umoziujici prenos elektrického signalu mezi elektrodami
mimo roztok, tj. po povrchu ¢i uvnitf dielektrika.

Velikost méteného proudu proslého detekéni celou
(analyticky signal) zavisi na impedanci cely Z. Tu lze po-
psat obecnym vztahem

Z=R+iX (1)
kde redlna Cast, rezistance R, je funkci geometrickych pa-
rametrd cely a vodivosti roztoku. Imaginarni ¢ast impe-
dance, kapacitance X, je rovnéz funkci geometrickych
parametra cely, které s relativni permitivitou dielektrika
a roztoku urcuji kapacity kondenzatort C a Cy, a kromé
toho zavisi i na uhlové rychlosti ® vstupniho stfidavého
signalu, resp. na jeho frekvenci f (o = 2mf). Podle experi-
mentalnich podminek méfeni (geometrické usporadani
impedancni cely, charakter méfeného roztoku, frekvence
stiidavého signalu) se na celkové impedanci mize podilet
vice rezistance, pak jde o bezkontaktni vodivostni detekci,
nebo kapacitance, pak jde o dielektricka méteni, dk-metrii.

Impedanci cely z obr. 1 1ze popsat vyrazem

__ %A% (2
Zl +7Z )

kde Z; je impedance urCovana seriovou kombinaci kapacit
C a odporu R,

j 3
Z,=R-2-- (3
oC

a Z, je impedance urcovana parazitni kapacitou Cy

“)

i

Obr. 1. ZjednoduSeny nahradni obvod bezkontaktni impe-
danéni cely a jeji pripojeni ke zdroji vysokofrekven¢niho
signalu a k méridlu signalu proslého celou
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Analyticky signdl ur€uje zména impedance cely AZ

AZ=7,-27, (5)

kde Z, a Zg jsou impedance cely, v jejimz detekénim pro-
storu je analyt nebo pouze nosné médium. Analytickym
signalem je stiidavy proud /

1

oL (6)
[aZ]

1

kde U je amplituda vstupniho stfidavého signalu.

Priklady typickych geometrickych uspotadani bez-
kontaktnich detek¢nich cel jsou na obr. 2. Nejbézngjsi je
tubularni uspofadani vyuzivané predev§im v kapilarni
elektroforéze, plandrni uspofddani je vhodné pro detekci
v elektroforéze na Cipu ¢i obdobnych mikrofluidnich systé-
mech. Pro nej€astéjsi tubularni uspofddani plati pro R a C
v rov. (3)

R:lWJ“zd 7)
K A
a
_ MEEW (8)
ln(r2 /rl)

kde x je mérnd vodivost roztoku, €, a € jsou permitivita
vakua (8,85-10™2 F m™') a relativni permitivita dielektrika
tvoriciho sténu trubicky s roztokem, ostatni symboly jsou
definovany v popisku k obr. 2.

Na uvedeném teoretickém zakladé lze chovani de-
tekénich cel modelovat pro riizné experimentalni podmin-
ky. Hodnota parazitni kapacity C je zpravidla hleddna
empiricky, jeji hodnota je fadu desetin az jednotek pF.
Modelované i experimentdlni zavislosti je vyhodné pre-
zentovat v normalizované formé, aby je bylo mozno zna-
zornit v jednom grafu ¢i vzdjemné porovnat. V absolutnich
hodnotéach se modelované a experimentalni zavislosti zpra-
vidla lisi, protoze pouzity model je zjednoduseny, ale pri-
béh modelovanych zavislosti obvykle pomérné dobie od-
povida zavislostem experimentdlnim a umoziiuje tak pred-
povidat a optimalizovat chovani a vlastnosti studovaného
systému.

3. Vliv geometrickych parametri detekéni
cely na méreny signal

3.1. Tvar elektrod

Z naSich méfeni vyplyva'"'2, Ze nahrazenim nejcastéji
pouzivanych tubularnich elektrod v kapilarni elektroforéze
(obr. 2A) elektrodami semitubularnimi (obr. 2B) se para-
metry detektoru zméni zanedbatelné, ale nové usporadani
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Obr. 2. Priklady testovanych realizaci bezkontaktnich impedancnich cel s tubularnimi (A), semitubularnimi v konfiguraci vedle
sebe nebo proti sobé (B), planarnimi (C), izolovanymi dratkovymi elektrodami (D) a planarnimi v konfiguraci proti sobé (E).
U jednotlivych usporadani jsou vyznaceny zakladni geometrické parametry pouzivané pii teoretickém popisu cely, w — geometricka Sitka
elektrod, d — sitka mezery mezi elektrodami, », a r, — vnitini a vné&jsi polomér trubic¢ky (kapilary) s roztokem ¢i polomér dratku bez

a s izola¢nim filmem

prinasi fadu vyhod. V testovanych detektorech byly semi-
tubularni elektrody vlepeny do drazky tvaru U o priméru
rovném vnéjsimu priméru kapilary, vytvorené v desticce
z plexiskla. Kapilara byla vlozena do drazky a tésné pfitis-
téna k elektroddm pomocnou destickou. Vyhodou tohoto
usporadani je:
a) moznost snadné vymeény kapilary pfi jejim poskozeni,
b) kapilara je k elektroddm pfitiSt€na bez vzduchové
mezery mezi sténou kapilary a elektrodou. V detekto-
rech s tubularnimi elektrodami musi byt vnitini pri-
mér tubuldrnich elektrod vétsi nez vnéjsi primér kapi-
lary tak, aby ji mohla kapildra volné prochézet pii jeji
vyméné. Tim vznika mezi sténou elektrody a kapilary
vzduchova mezera a mozna zména vzdalenosti kapila-
ry od elektrody tak pfispiva k sumu detektoru’’.

Bylo rovnéz ukéazano'?, Ze prakticky pouzitelny je
i detektor s planarnimi elektrodami, obr. 2C, k nimz je
separacni kapilara pritiSténa. Konstrukce je tak velice jed-
noduchd, elektrody mohou byt vytvofeny napf. pfimo na
desticce s tisténymi spoji obsahujici elektroniku detektoru.
Citlivost je proti citlivosti detektoru s tubularnimi elektro-
dami sniZena pouze na méné neZ polovinu. Plandrni elek-
trody v8ak maji vyznam pfedevsim v elektroforéze na ¢i-
pu, kde jsou pritisknuty k vicku ¢ipu v blizkosti konce
separa¢niho kanalu. Na prvnich pracich popisujicich za-
kladni charakteristiky bezkontaktni vodivostni detekce pfi
separacich na &ipu'? i jeji praktické vyuziti pii detekci
zplodin po explozich” se podilela i katedra analytické
chemie na Pfirodovédecké fakult¢ Univerzity Karlovy
v Praze.

Pro piipravu elektrod pouzivanych ve vSech zming-
nych detektorech se osvédcila aluminiova folie o tloust’ce
10 pm. Elektrody z tohoto materialu, podobné jako elek-
trody vytvarené piimo na povrchu kapilary vodivymi laky,
maji malou tloustku, takze parazitni pfenos mezi nimi
mimo roztok je maly. V detektorech s tubularnimi elektro-
dami o vétsich tloustkach je tento paraziticky pfenos vy-
znamngjsi a byva proto snizovan vlozenim uzemnéné stini-
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ci folie do mezery mezi elektrodami'®. Detekéni cela je tak
mezi snimaci elektrodu a uzemnénou stinici folii, coz vede
ke snizeni citlivosti detekce.

3.2. Sitka elektrod

Pti studiu vlivu $itky tubularnich elektrod (obr. 2A)
na citlivost a dosazenou separacni ucinnost (Sitku piku
separovanych latek) v CE bylo zjisténo, Ze geometricka
sitka elektrod ma velmi maly vliv na velikost signalu i na
sitky pikil’. RovnéZ bylo ukézéno, Ze pii pouzivani deteké-
nich cel s uzkymi elektrodami (2 mm) je optimalni frek-
vence, pfi niZ je dosazeno nejvétsi odezvy, fadu stovek
kHz (400 az 600 kHz)*'", zatimco vhodné frekvence pro
cely s elektrodami Sirokymi 15 az 50 mm byly fadove
nizsi, 20 az 40 kHz (cit.”), &i 40 az 100 kHz (cit.'®).

Z nasich simulac¢nich studii (obr. 3) vyplyva, ze zavis-
lost impedance cely na $ifce elektrod prochazi minimem
a stfidavy elektricky proud bude prochazet detekéni celou
po trajektorii vyznacujici se nejmensi hodnotou impedan-
ce. Nemusi proto prochazet celou geometrickou Sitkou
elektrod w, ale pouze Sitkou efektivni’® weg, pro niz je
impedance minimalni.

Jak je vidét z obr. 3, efektivni Sitka elektrod se méni
s ménici se frekvenci stiidavého signalu; ¢im je vyssi pou-
zivana frekvence, tim je efektivni §itka mensi. Z toho ply-
nou tyto zavery:

a) Je-li w > weg, prochazi proud pouze ¢asti geometrické
plochy elektrody a neni zavisly na jeji celkové délce.
Tim je vysvétlen maly vliv geometrické Sitky elektrod
na velikost signalu i na §itky pikd. Délka detekéniho
prostoru je rovna 2 X wert d a tato délka urcuje efek-
tivni objem detektoru a tim i eventualni vliv detekéni-
ho objemu na separacni ucinnost. Detekéni objem se
méni se zménou frekvence. Pti vysokych frekvencich
lze pouzivat detekeni cely s uzkymi elektrodami aniz
je ovlivnéna citlivost detekce. Pii pouziti Sirokych
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Obr. 3. Modelovana zavislost impedance na Sifce elektrod pro
ruzné frekvence (uvedeny u kiivek v kHZ). Parametry modelo-
vani: kfemenna kapilara, »; = 37,5 um, r, =190 um; g, =4.3; d
=1 mm, C, = 0,1 pF (odhad); vodivost nosného elektrolytu (20
mM MES/HIS), kg = 4,62:107% S m™, vodivost zény analytu (10
pum KC), 14 =1,5-10* Sm™"

elektrod mohou byt frekvence vstupniho stfidavého
signélu nizi.

Je-li w < weg, je proud tekouci detekéni celou mensi
nez by odpovidalo vodivosti roztoku v cele a citlivost
detekce je snizena. Délka detekéniho prostoru je rovna
2 X w + d, tj. je urCovana geometrickymi rozméry
elektrod. Detekéni objem, a tim i vliv detektoru na
separacni ucinnost, bude malo zavisly na frekvenci.
Teorii efektivni Sitky elektrod potvrzuji i vysledky
v praci®’.

b)

3.3. Sitka mezery mezi elektrodami

Vliv sitky mezery mezi detekénimi elektrodami na
citlivost detekce byl studovan s detekéni celou
se semicylindrickymi elektrodami umisténymi proti sobé,
viz obr. 2B. Jedna z elektrod je pevnd, druhou elektrodou
1ze po povrchu kapilary pohybovat a ménit tak $itku meze-
ry mezi nimi “.

Z grafického znazornéni citlivosti na vzdalenosti
elektrod na obr. 4 je vidét, Ze v souladu s predpokladem,
experimentalné zjisténa citlivost detekce s klesajici vzdale-
nosti elektrod roste, protoze klesa odporova slozka impe-
dance cely. Od hodnoty asi 1 mm az k 0 mm je v mezich
intervalu spolehlivosti prakticky stejna, lze vsak predpo-
kladat mirny pokles citlivosti, jak naznacuje i modelovana
zavislost. Jakmile se elektrody za¢nou prekryvat, citlivost
vyrazné klesa, protoze se méni charakter detekce — roste
vliv kapacitni slozky impedance a klesa vliv slozky odpo-
rové. Pti uplném piekryti elektrod je odporova slozka za-
nedbatelnd a signal urcuje predevsim permitivita.

1151

Referat

0,8 .

0,6 - .

Normalizovana citlivost

0,2

00 -

02 L 1 L 1 L 1 L 1 L
-4 -2 0 2 4 6

Mezera mezi elektrodami, mm

Obr. 4. Zavislost citlivosti detekce na vzdalenosti elektrod.
Body — experiment (hodnoty vzaty z prace'?), plna &ira — mode-
lovy vypocet. Parametry modelovani: w = 1,6 mm, /= 300 kHz,
ostatni parametry viz obr. 3. Vzdalenosti oznafené zapornym
Cislem predstavuji odpovidajici prekryv elektrod

3.4. Tloust'ka dielektrika

S klesajici tloustkou dielektrika roste kapacita kon-
denzatorli C v nahradnim obvodu detekéni cely, takze
kapacitni slozka impedance prispiva mén¢ k celkové impe-
danci detekeni cely a proudovy signal roste. Tloustka sté-
ny kapilar o vn&jSim priméru 380 um a vnitinim praméru
75 pm pouzivanych v CE je nejcastéji asi 150 pum. Pfi
ztenCeni stény v misté detekce na asi 100 pum, tj. o 30 %,
a s planarnimi elektrodami bylo dosazeno zvySeni citlivos-
ti o vice nez 120 % proti detekci v neupravené kapilare'*.

Sténa kapilary byla zten¢ovana brousenim ve special-
nim pfipravku a planarni elektrody byly pfilepeny piimo
na zbrousenou kapilaru. V ¢ipové elektroforéze 1ze zvyse-
ni citlivosti dosahnout snizenim tloustky vicka mezi elek-
trodami a separa¢nim kanalem?'.

4. Vliv parametri vstupniho stiidavého

signalu na vlastnosti detektoru

Vliv frekvence a amplitudy vstupniho stfidavého sig-
nalu na méfeny signal je experimentalné snadno sledova-
telny, proto byl studovan Castéji nez vliv geometrie cely.
Na charakter signalu proslého detekéni celou ma pfi vyso-
kych frekvencich vliv i pouzita elektronika, pfedevsim typ
operaénich zesilovagt®*.

4.1. Vliv frekvence
Obecny problém pii optimalizaci detekénich paramet-

rl spociva v tom, ze vliv jednotlivych parametri detektoru
na méfeny signal, tj. predev§im geometrie cely (Sitka elek-
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Obr. 5. Modelovana zavislost odezvy detektoru na roztok
vzorku o konstantni vodivosti davkovany do roztoku mobilni
faze o riznych vodivostech a p¥i riiznych frekvencich vstup-
niho signalu (frekvence v kHz uvedena u kiivek). Pro srovnani je
uvedena i odezva v ptipadé, ze by se v detekéni cele uplatiioval
pouze ohmicky odpor roztoku (A). Parametry modelovani: vodi-
vost mobilni faze, kg je z oboru 1,5-10% az 1,5-107' S m™!
(odpovidajici asi 10 az 1072 M-KCI), vodivost analytu, ks =1,5-
10 S m™" (odpovida asi 107> M-KCI; detegovana vodivost je
rovna KgtK,), w =2 mm, ostatni parametry viz obr. 3

trod, $ifka mezery mezi nimi), frekvence a vodivost rozto-
ku, nelze vysetfovat izolované. Zména jednoho z paramet-
rl ovlivni i parametry ostatni. V podstaté pro kazdou geo-
metrickou konfiguraci detekéni cely a kazdy roztok o urci-
té vodivosti by bylo nutno hledat optimalni frekvenci, pfi
niz je pomér signal/Sum nejvyssi. Uvedenou situaci ilu-
struje obr. 5, kde je znazornéna zavislost odezvy detektoru
na nadavkovani vzorku o konstantni vodivosti do roztokl
mobilni faze o riznych vodivostech pii riznych frekven-
cich vstupniho stiidavého signalu®*. Z modelu plyne, Ze:

a) optimalni detekeni frekvence, tj. frekvence, pfi niz je
odezva nejvyssi, roste s rostouci vodivosti detegova-
ného roztoku. Cim je vodivost roztoku mensi, tim
citlivgjsi je nastaveni optimalni frekvence na zménu
vodivosti roztoku,

kalibraéni zavislosti zjistované pii konstantni frekven-
ci jsou nelineérni a v $irSim rozsahu vodivosti mohou
byt i nemonotonni, pfedevsim pti niz§ich pouzivanych
frekvencich.

Obdobné vysledky byly publikovany napf. v praci®.

b)

4.2. Vliv amplitudy

Amplituda stfidavého signalu ma na charakter odezev
bezkontaktnich impedancnich detektorti relativné maly
vliv. Obecné plati, Ze ¢im je amplituda vétsi, tim veétsi je
i méfeny signal. V literatuie byly popsany detektory pracu-
jici s amplitudou od 0,5 V (cit.'”) do 450 V (cit.*), nejéas-
t&ji je vSak pouzivana amplituda 10 az 20 V, kterou posky-
tuji bézné generatory stfidavého signalu. Bez vyrazného
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vlivu je i pouzivani stfidavych signalt jiného tvaru
(trojuhelnik, square wave) nez sinusového.

5. Méné béZna uspoiadani bezkontaktnich
impedan¢nich detektoru

Kromé standardnich detektord popsanych vyse, byla
vyvijena, testovana a vyuzivana nova, netradi¢ni, geomet-
rickd usporadani bezkontaktnich impedanc¢nich cel a nové
zpusoby zpracovani analytickych signal z téchto cel.

5.1. Detekéni cely

Konstrukce bezkontaktnich detekénich cel
s tubularnimi nebo semitubularnimi elektrodami umoznuje
pfivést do detekéni mezery mezi elektrody svétlovodnym
vlaknem zafeni z UV detektoru a zafeni proslé kapilarou
bud’ vést k detektoru dal§im svétlovodnym vladknem nebo
pfimo snimat velkoplodnou fotodiodou?’*’. Vysledkem je
dualni detektor vyuzivajici dvou riiznych detekénich prin-
cipu, pficemz k bezkontaktni vodivostni a optické detekci
dochazi v jednom misté separacni kapilary. V jinych kon-
strukcich kombinovanych detektord jsou jednotlivé detek-
tory zpravidla umistény v sérii podél kapilary, takze jejich
odezvy jsou jednak posunuty v Case a jednak odpovidaji
riznému stupni separace. Dudlni detekce byla vyuzita pfi
stanoveni nedokonale separovanych aminokyselin®.

V kapalinové chromatografii je ¢asto pouzivan tenko-
vrstvy ampérometricky detektor. Stejné geometrické uspo-
fadani bylo vyvinuto i pro bezkontaktni vodivostni detek-
ci’' a vyuZito pfi separaci a stanoveni polykarboxylato-
vych derivati cyklenu®”.

Zcela novy pristup ke konstrukeci bezkontaktni vodi-
vostni cely, v niz je tloustka dielektrika mezi elektrodou
a roztokem vyrazné sniZena, byl popsan v praci*:. Vodi-
vostnimi elektrodami jsou kovové dratky pokryté tenkym
filmem izola¢niho materialu umisténé ptimo uvnitt trubice
s testovanym roztokem, viz obr. 2D. Pfi pouziti napf. la-
kem izolovaného médéného dratu pouzivaného bézné
v elektrotechnice pro navijeni civek transformatort a elek-
trickych motort, je tloustka dielektrika mezi elektrodou
a roztokem fadu jednotek pm. Elektrody mohou byt
v trubici umistény pii¢né nebo podélné¢ vzhledem k ose
trubice. Tento typ vodivostnich cel neni realizovatelny
v kfemennych kapilarach pouzivanych pro CE, ale lze ho
vyuzit v plastovych trubicich pouzivanych v kapalinové
chromatografii, prutokové injek¢ni analyze atp. V prtto-
kové injekcni analyze byl pouzit pifi stanoveni totalniho
obsahu anorganického uhliku™.

5.2. Zpracovani signdlu

Pti bezkontaktni vodivostni detekci je analytickym
signalem stiidavy elektricky proud, jehoz velikost je urco-
vana pfedev§im odporovou komponentou impedance de-
tekeni cely. Na celkové impedanci se vSak podili i kapacit-
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ni komponenta, viz rov. (/), ktera, pokud se méni se zmé-
nou obsahu analytu ve vzorku, muze byt téz vyuzita
k detekci. Zména kapacity cely se mlze projevit napf.
zménou frekvence elektronického multivibratoru, k némuz
je cela pfipojena jako kondenzator urcujici frekvenci. To-
hoto velice jednoduchého uspofadani bylo pouzito pro
stanoveni koncentrace a relativni permitivity vodnych
roztokl riznych rozpoustédel (ethanol, methanol, dioxan)
a pro stanoveni obsahu ethanolu v automobilovém benzi-
nu®’. Detekéni celou byla dvojice planarnich elektrod od-
izolovanych od roztoku plastovou folii umisténych proti
sobé, viz obr. 2E.

Kapacitni detekéni cela muze byt téZz zapojena ve
vstupu deriva¢niho operacniho zesilovace. Pro jeho vy-
stupni napéti £ plati vztah

|E,| = rcE ©
dt

kde R je konstantni zpétnovazebni odpor derivac¢niho zesi-
lovace a C je kapacita detekéni cely. Pokud je zména
vstupniho napéti dE;/dt konstantni, napf. na vstup je priva-
déno symetrické napéti trojuhelnikového tvaru, je na vy-
stupu zesilovae napéti umérné kapacité detekcni cely.
Uvedeny zplsob zpracovani signalu z bezkontaktni de-
tekéni cely tvofené izolovanymi dratkovymi elektrodami
(obr. 2D) byl teoreticky modelovan a pouzit pro stanoveni
obsahu methanolu a dioxanu ve vodném roztoku™.

Pii bezkontaktnich impedanc¢nich méfenich je casto
pouzivano frekvenci fadu stovek kHz, které spadaji do
oblasti frekvenci stfedovinného radiového vysilani. Je tedy
ziejmé, Ze ke zpracovani stfidavého signalu ze snimaci
elektrody je mozno vyuzit elektroniky pouZzivané v radio-
vych pfijimacich. Testovan byl integrovany obvod pro
sttedovlnny piijimac, typ TDA 1072A, firmy Philips Se-
miconductors. Tento obvod, specialné navrzeny pro zpra-
covani stiidavych signald pouzivanych frekvenci, nahrazu-
je nékolikastupniovou elektroniku ve standardnim detekto-
ru — snimani proudu, usmérnéni a zesileni signalu. Detek-
tor s timto obvodem byl pouzit pro stanoveni vodivosti
pitnych vod*’?®.

6. Zavér

Bezkontaktni impedanéni metody byly vyuzity pfi
feSeni mnoha praktickych analytickych tuloh, z nichz tada
jiz byla zminéna v pfedchozim textu. Jejich hlavni vy-
znam, jak jiz bylo feceno, lezi v oblasti vodivostni detekce
iontovych latek v separac¢nich metodach. Na katedfe analy-
tické chemie, ve spolupraci s partnerskymi organizacemi,
byla bezkontaktni vodivostni detekce vyuzita dale pii elek-
troforetické separaci a stanoveni kationtli v mineralnich
vodach® a pii stanoveni fady biochemicky &i klinicky vy-
znamnych latek'*2. Byla dale aplikovana i na sledovani
reakcénich mechanismtl organickych reakei, v nichz vystu-
puji latky iontové povahy, a které probihaji ve zcela uza-
vieném prostoru bez piistupu vzduiného kysliku®.
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Zav€rem lze fici, Ze bezkontaktni impedancni metody
vyznamn¢ piispivaji k fesSeni obecného problému elektroa-
nalyzy, s nimZ se elektroanalytici potykaji od zavedeni
elektrod z tuhych materill (tedy jinych neZ rtut’ v kapajici
elektrod¢) do praktické analyzy. Jde o udrzeni stabilni
aktivity indikacni elektrody, kterd je v klasickych meto-
dach v pfimém kontaktu s analyzovanym prostiedim a tak
je vystavena nepfiznivému plisobeni matrice analyzované-
ho vzorku. Je $koda, ze bezkontaktni detekce je z principu
omezena pouze na metody konduktometrické a dielektri-
metrické.
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gue): Electrochemical Detection with Electrodes Out-
side the Test Solution — The Rebirth of Contactless
Impedance Methods

The paper critically discusses the results obtained in
the theory of high-frequency impedance sensors (at pre-
sent, capacitively-coupled contactless conductivity sen-
sors), the principal approaches to designing impedance
flow-through cells and their operational parameters, and
places them into the world research context. Examples are
given of cell designs for continuous-flow and flow-
injection analysis, and of detection systems for liquid chro-
matography and capillary electrophoresis. Cells for batch
analyses are also presented and their operational parame-
ters discussed.



