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SENZORY

Z.akladni typy z hlediska pouziti:
 indikatory

nejjednodussi: dostateCné rychle a s dostateCnou citlivosti
vydavaji varovny signal (napf. pozarni ¢idla a indikatory

radioaktivity
* monitory

VVVVVV

ovzdusi, ve vodach, v organismech

* detektory latek v prubéhu procesu
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reakcich v zivych organismech, prutokovych analyzach a
analytickych separacich



DETEKTORY
/ \

sleduji celkovou sleduji specifickou
vlastnost systému vlastnost systému
(napft. vetSina optickych mérent, (napf. vyuZiti reakci prenosu
MS, méfeni impedance, naboje, tedy heterogennich
termometrie) interakci mezi senzorem a
sledovanou latkou)
ZASADNI ROZDIL
zmény v celém odezva zavisi na
objemu prisunu
monitorovaného monitorované latky

prostredi K povrchu senzoru



Z.akladni rozdily proti méreni v daném
konstantnim objemu vzorku

® zasadni vyznam rychlosti odezvy méticiho zarizeni

® vliv proudéni na tvar koncentraCniho profilu slozek vzorku

1

profil lokalnich rychlosti — hydrodynamika
v proudu

-
transport sledovanych latek difuze,

-—

v proudicim prostiedi konvekce,

migrace nabitych
. castic
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Kontinualni monitorovani urcite slozky Ci
14 A4 A 4 °

vice slozek, napr.:
® kontinualni analyzatory v prumyslu
® monitorovani polutantu v Zivotnim prostredi
® kontinualni méfeni v biomedicin€ (napft. sledovani

urcitych latek v krevnim recisti)

Blokové schéma kontinudalniho
analyzatoru
1 - proud analyzované kapaliny (potrubi,
vodni tok apod.), 2 - sonda pro odbér
vzorku, 3 - filtr (pro odstranéni
mechanickych necistot), 4 - zarizeni pro
udrZovani konstantniho prutoku (nebo
pro jeho programovani), 5 - blok na
upravu vzorku (pridavani Cinidel,
regulace teploty, prekoncentrace, izolace,
separace, atd.), 6 - detektor, 7- Cerpadio,
8 - odpad, 9 - mérici piistroj, 10 - zaiizeni
pro zpracovani a zaznam signalu

detektoru a pro zobrazovani, ukladani a
prenos dat, 11- kontrolni jednotka




Analyzy jednotlivych vzorku v proudu
kapaliny

snadna automatizace, jednodussi, levnéjsi a snaze
modifikovatelné nez u laboratornich robotu

a) Kontinualni prutokova analyza (continuous flow
analysis, CFA) — obr. A, B

b) Prutokova vstrikovaci (injek¢ni) analyza (flow
injection analysis, FIA) — obr. C, D
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Principy technik kontinudlni pritokové analyzy, CFA (A, B) a prutokové injekcni
analyzy, FIA (C, D)

1 - zarizeni pro nastiik vzorku, 2 - peristaltické cerpadlo, 3 - misici spirdla,

4 - detektor; Sirka zon analytii se méni v Sirokych rozmezich a rozdil mezi CFA a
FIA v tomto smeéru casto byva maly. U CFA jsou jednotlivé zony vzorku oddéleny
vzduchem, ve FIA nosnym roztokem



Detekce ve vysokoucinnych
separacnich metodach

z hlediska hydrodynamiky a latkového transportu

® nejmensi problémy v plynové chromatografii -
déje v plynech jsou rychlé
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Nejjednodussi piistroj pro vysokoucinnou Princip kapildrni elektroforézy, CE
kapalinovou chromatografii, HPLC

1 - zdroj vysokého napéti (¥adové 104 V),

I - zasobnik mrolzilm'f aze, 2 'f’:lt”i. 2 - separacni kapilara, 3 - detektor,

3 - vysokotlaké cerpadlo, 4 - nastiik vzorku, 4 - elektroforetické elektrody, 5 - vstupni
5 - chromatograficka kolona, 6 - detekcni a 6 - koncovd nadobka s nosnym

cela, 7 - odpad, 8 - mérici pristroj, elektrolytem (nahrazenim vstupni

9 - zaFizeni pro zdznam, zpracovdni a nadobky nadobkou se vzorkem se do
ukladani signalu detektoru kapilary davkuje vzorek)



Operacni parametry detektoru v
prutokovych systémech

® vétSina analytickych parametru (citlivost, Sum,
mez detekce a stanovitelnosti, DR, LDR,
robustnost) se nelisi od méfeni v klidném roztoku

® zasadni vyznam dynamického chovani systému



Dynamické chovani detektoru

Vztah mez1 vstupem c(1)
a
vystupem (signalem detektoru)  R(?)

prechodova charakteristika (funkce)
Nahradni schéma:
seriove zapojeni elektrickych odporu a kapacit
a,R(t)" +a,_R@®)"" +..+aR() +ayR(t) = c(¢)



Idealni detektor (event. realny detektor pri
konstantni koncentraci analytu) ma nekonecCné
rychlou odezvu (nahradni schéma bez kapacity)

agR(t) =c(?)

Staticka citlivost —=95

Pro jednu kapacitu plati
a,R(t)" + ayR(t) = c(?)
ze ktere plyne
R(t)=S[1-¢ """ |
kde 7, je ¢casova konstanta
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Pro tésnéjsi priblizeni -

4

model s vice kapacitami

Prechodové funkce detektoru
(Ac(®) = 1)

R(t)/%

Piechodova funkce prvniho
radu (A), prechodova funkce
prvniho, druhého, tretiho

a ¢tvrtého radu (B),
aproximace prechodové
krivky vyssiho radu pomoci

100,

90
°%6

c{[‘) | G{Tt) | prechodové kiivky prvniho
J radu (C), vyhodnoceni
prechodoveé krivky (D)




Z. obr. plyne definice kapacitniho zpozdéni, 7
Pro ptfechodovou charakteristiku pak plati

R(H)=S [1 _e )L J

Tedy: Casova konstanta = cas, kdy signal
dosahne 63,2 %

maxima
hodnoty 7 ,,a T ,,
Iy, =0,69 1., Ty =2,3 1T}
hodnota T stabilizacni Cas

hodnota 7, zpozdéni odezvy detektoru



Popis dynamickych vlastnosti tekutin

(). kapalin, nadkritickych tekutin, plynu a jemné
dispergovanych tuhych latek)

poskytuje

HYDRODYNAMIKA

DVA ZAKLADNI PROBLEMY:
® distribuce lokalnich rychlosti v proudu

® transport latek v proudicim prostredi



Distribuce lokalnich rychlosti v proudu
(predpoklad: laminarni proudéni)

® rovnice kontinuity (zakon zachovani hmotnosti):

ov
diV\7:8VX+ y+aVZ:O
ox Oy 0Oz

® Navierova-Stokesova rovnice (vyjadreni prvniho

Newtonova zakona, ' = maq )

pi—‘;:—gradp+774\\7+f



Pti zanedbani sily f a za pfedpokladu, ze proudéni je
stacionarni
oV

Ot

pi1 zavedeni bezrozmérnych veli€in

= ()

=x/I, V=v/vyaP =plpvy) vkoordinitové form¢

V +
207 oX pvyl pz2

s bezrozmEérnym parametrem

pvol V_ol
n 1%

kde Re je Reynoldsovo Cislo (kritérium)

Re =



Proudéni
e laminarni

e turbulentni

Z.a predpokladu laminarniho proudéni

stagnantni vrstvy

Vzniki
hydrodynamické hranicni (Prandtlovy) vrstvy 0,



V dusledku vnitiniho tfeni a tfeni na hranici proudu a
stény drahy proudu:

proudéni >
-

proudéni >

Postupna tvorba hranicni vrstvy
u rovinného povrchu

v, - rychlost tekutiny daleko od
povrchu,
0, - tloust’ka hranicni vrstvy,
x - vzdalenost podél tuhého
O, télesa

ERRERY|

5,

Vy Vo Vo
[———
E—
X i
0,

Proudeni trubici

R - polomeér trubice,

h - vstupni oblast
2R




Z vySe uvedencho plyne

) VX
On = Og ~5,2 |[—
TR T,

Za predpokladu laminarniho proudéni v trubici:

parabolicky (Poiseuilliiv) rychlostni profil

2

4
V(I/') :Vmax 1—?

Vstupni oblast
h~0,04Re



Jina situace u turbulentniho proudéni C1 pi1
elektroosmotickém toku u elektroforetickych experimentu

prﬂudén> S EeE O oA . (B W A U AR (e S e

A — laminarni proudéni, parabolicky profil rychlosti;

B — turbulentni proudéni Ci elektroosmoticky tok,
logaritmicky profil prumérné rychlosti



Latkovy transport v proudu tekutiny
DIFUZE, KONVEKCE, MIGRACE

Pt1 potlaceni migrace

DAc=v grad c
oC  oC . oC D(@zC 62C azc]

Vy —+Vy—+VF
Yox Yov ‘oz wilox? ov? az?

Vol

Pe = — kde Pe je Pécletovo Cislo

Schmidtovo ¢islo S¢ Sc = Pe _ (VOZ ) /D 14
Re (vl)/v D
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Hydrodynamicka a difuzni hranicni vrstva u rovinného povrchu

v, - rychlost tekutiny daleko od povrchu, o, a o - tloustka hydrodynamické a
difuzni hranicni vrstvy



Latkovy transport v proudu tekutiny
Dva prispévky: - difuze
- konvekce

Pravouhla zona vzorku, vnesena do proudu, se deformuje
a rozsSifuje

proudeni o

RozSirovani

pocatecni konvekce>>  konvekce ~ konvekce<< a fleformace
stav >>diflze ~difuze <<diflze zony analytu

. ! 1| 11 ' podél drahy
I R .-.-._.) >.-.-.-.-.-----> )--- ----- ---< >---- proudéni




ZAVER
Praktické pouziti senzoru

vhodny vybér senzoru posouzeni pracovnich
podle charakteru a podminek

mnoZstvi analytu

Analyticky vysledek zavisi nejen na vlastnim
senzoru, ale i na funkci celého analytického
systému.




