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Opticky senzorovy modul pro detekci chemickych latek v plynné fazi, zejména diacetylu

Oblast techniky

Technické Fedeni se tyka konstrukce optického senzorového modulu pro sledovani pfitomnosti
chemickych latek v plynné fazi pomoci zmén fotoluminiscence citlivého detekéniho prvku. Ci-
lem Feseni je detekce diacetylu v plynné fazi, senzorovy modul lze vyuZit i pro detekei jinych
chemickych latek v plynné fazi. Reseni optimalizuje konstrukei méfici komory, zplisob optického
buzeni fotoluminiscenéniho signalu detekéniho prvku a sbér generovaného fotoluminiscencniho
signdlu z povrchu s ohledem na potladeni detekce rozptyleného budiciho zéfeni, minimalizaci
interference elektrickych signaléi budicich svételnych zdroji a signald z optickych pfijimaci -
fotodiod. Reseni bere v uvahu teplotni zavislost senzorové odezvy citlivého fotoluminiscencniho
prvku, moZnost jeho snadné vymény, jakoZ i usporadani vice moduli do senzorového pole ne-
Zbytného pro detekei sledované latky ve smési interferent.

Dosavadni stav techniky

V soudasnosti se pro stanoveni obsahu diacetylu vyuZivaji zejména metody plynove a kapalinové
chromatografie, absorpéni a fluorescenéni spektrofotometrie a optoakusticke spektroskopie.

Pfi chromatografické detekci, klasické nebo GC/MS verze, prochdzi plynna faze po nastiiku do
plynového chromatografu chromatografickou kolonou, kde je separovana na jednotlivé slozky
a jeji ptitomnost v nosném plynu je na vystupu detegovana vhodnym detektorem, naptiklad elek-
tronového zachytu & plamenoionizadnim. Kalibraci pomoci standardi lze z eluénich Casii piifadit
jednotlivé piky a ze srovnani vysky nebo plochy piislusnych elu¢nich k¥ivek uréit koncentraci
komponent. Specializovanymi plynovymi chromatografy jsou 1 tzv. elektronické nosy. Obdobny
proces nastavé v kapalinovém chromatografu, kdy se deteguje sledovana latka v toku piisluiného
rozpoustédla — mobilni fazi.

Spektrofotometrické stanoveni se obvykle provadi rovnéz v kapalné fazi a je zaloZeno na reakci
detekované latky — diacetylu — sprislusnym ¢inidlem, napfiklad s o-fenylendiaminem,
a sledovani zmén absorbance v disledku barevné reakce charakterizujici mnozstvi vzniklych
derivatd - napfiklad ptomnost chinoxalinu se méfi spektrofotometricky pfi vlnové délce
335 nm. Obdobné se pfi fluorescenéni detekci vyuZiva reakei rozpusténého diacetylu s Cinidly
jako 2,3 diaminonaftalen, rhodamin B hydrazid, isoniazid nebo zirkoniové soli a sleduje se inten-
zita fluorescence vzniklych komplexa.

Dalii postupy pouzivané pro detekei diacetylu rozpusténého v kapaling jsou zejména:

a/ biosenzor vyuZivajici stanoveni diacetylu enzymatickou redukei diacetyl reduktizou.
V pribéhu enzymatické reakce se méni koncentrace NADPH, pomoci které se urCuje koncen-
trace diacetylu. Koncentrace NADPH se urfuje amperometricky nebo spektrofotometricky.
Senzorova &ast detek&niho zafizeni je schopna pracovat cca 45 dnf a poskytne 30 analyz s chybou
kolem 5 az 14%.

b/ voltametrické stanoveni vyZivajici stanoveni produktu reakce diacetylu a o-fenylendiaminu.
Vysledny produkt — 2,3-dimethylchinoxalin — se stanovi adsorp¢ni stripping voltametrii vyuZitim
upravené elektrochemické cely.

Diacetyl vplynné fazi vykazuje vlastni fluorescenci a fosforescenci ve viditelné oblasti.
S ohledem na intenzitu emitovaného zéafeni p¥i béZnych koncentracich diacetylu v plynné fazi se
viak méFeni téchto veli€in pro jeho detekei v praxi nevyuZivaji.

Pro detekci diacetylu v plynné fazi lze vyuZit optoakustické detekce, kdy je plyn uzavieny
v méfici komote osvétlovan periodicky modulovanym budicim zafenim o vinové délce charakte-
ristické pro absorpci molekul plynu - nejéastéji v infratervené oblasti. V dusledku termélnich
relaxaci dochézi k termalni expanzi plynu na frekvenci modulace budiciho zafeni a takto vzniklé
zvukové vinéni je detegovano obvykle vestavénym citlivym mikrofonem.
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Nevyhodou viech vyse uvedenych postupil je bud’ materidlové a ¢asova naroénost predptipravy
vzorkd, technicka sloZitost a tim vysokéa cena pouZité piistrojové techniky a ve vétsing pfipadi
potfeba Skolené obsluhy. Tyto faktory pak prispivaji k vysoké cené zafizeni pro provadéni ana-
lyz.

Podstata technického fe$eni

Podstatou technického feSeni dle predkladaného uZitného vzoru je sledovani fotoluminiscence
vyzafované z povrchu citlivého aktivniho detekéniho prvku umisténého v uzavieném prostoru
méfici komory senzorového modulu. Povrch detekéniho prvku piichazi do styku s plynnym dia-
cetylem, ktery v dusledku interakce s povrchovou strukturou detekéniho prvku méni intenzitu jim
vyzafované luminiscence. Jako detek&niho prvku je pouZito desti¢ky na bazi porézniho k¥emiku.
Pfi interakci s diacetylem v plynné fazi dochézi k tzv. zhaSeni luminiscence — tj. ke sniZeni inten-
zity zéfeni emitovaného z povrchu.

Jako zdroje excitatnfho zéafeni pro buzeni luminiscence je pouZita b&na komeréné dostupna vy-
konna svitici LED ¢&i laserova dioda vhodného typu s malou rozbihavosti svazku - do 17°, ktera
emituje zafeni z blizké UV oblasti, tj. 360 az 400 nm. LED dioda je napéajena z externiho stabili-
zovaného stejnosmérného elektrického zdroje.

Zateni emitované zpovrchu citlivého detekéntho prvku je vedeno svazkovym svétlovodem
k opto-elektrickému méni¢i — velkoplogné kiemikové fotodiod$ p¥ipadns citlivému fotonasobidi
umisténému v bloku vyhodnocovaci elektroniky mimo téleso modulu senzoru. PouZitim svazko-
vého svetlovodu, ktery prochazi hermeticky utésnény sténou modulu, je minimalizovana mona
interference mezi elektrickymi signaly obvodi napéjeni budici svételné diody a obvodi detek¢-
nich prvki luminiscenéniho zafeni.

Pro potladeni vlivu excitaéniho zafeni rozptyleného v méfici komote, které proniklo do svétlo-
vodu a miZe byt detegovano optickym pfijimatem jako rusivy signél spolu s luminiscenci, se
pouZije barevny hranovy opticky filtr, ktery propousti maximum luminiscenéniho zafeni a potla-
Cuje zéfeni excitacni. Tento filtr 1ze umistit na libovolné strané sbémého svétlovodu.

Minimalizaci podilu excitaéniho zéfeni ve sbérném svétlovodu zajistuje i vzajemné geometrické
uspofadani budiciho optického svazku vii¢i detektoru a povrchu detek&niho senzorového prvku,
kdy svételna ¢i laserovéa dioda je zabudovéana ve sténé senzorového modulu tak, Ze jeji zateni
dopada na povrch detekéniho prvku pod thlem blizkym 45°. Reflektovana &st budiciho zafeni se
zrcadlové odraz{ k prot&jsi sténé, kde l1ze rovné? realizovat pro jeho zachyceni u&innou optickou
past, a nevstupuje piimo do svétlovodu, ktery diky malé numerické apertufe optickych vlaken
sbird luminiscen&ni zéfeni, které je emitovano z povrchu detek&niho prvku viesmeérové do polo-
prostoru. Difuzni &ast reflektovaného budiciho zéafeni je pfi cesté do fotodetektoru potladena ba-

revnym optickym filtrem.

Téleso senzorového modulu je zhotoveno z nerezové oceli. Tento material — ve srovnani s plasty
nebo jinymi kovy — vykazuje minimalni adsorpci diacetylu na sténach modulu a soudasné Zajis-
tuje rovnomérné rozdélent teploty v télese modulu pii jeho temperaci.

Stabilni teplotu modulu, ktera je nezbytna s ohledem na teplotni zavislost kvantového vytéZku
luminiscence u detekéniho prvku, lze realizovat napt. s vyuzitim topného elementu a teplotniho
Cidla pfipevnénych k vnéj$imu plasti modulu. S jejich vyuZitim se pomoci zpétnovazebniho Fidi-
ciho prvku udrzuje teplota modulu na hodnot& o min 10 °C nad teplotou okoli s presnosti
na £ 1 °C tak, aby se zamezilo pfipadné kondenzaci diacetylu na sténich modulu. Soudasné se
eliminuje vliv teplotni zavislosti luminiscence citlivého senzorového detekéniho prvku.

Senzorovy prvek tvofeny destitkou z porézniho kfemiku je umistén v zahloubeni ve vélcovém
nosi€i — pistu, pod pfitlaénym zavitovym krouzkem, ktery jednak tuto destidku udrZuje
v konstantni poloze a jednak na ni vymezuje aktivni plochu, ktera je osvétlovana excitadnim za-
fenim a z niZ se snima emitované zafeni luminiscenéni. Umisténi senzorového prvku a zplisob
jeho uchyceni zajist'uji, Ze senzorovy prvek lze jednoduse vyménit pfi zachovani jeho polohy
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v méfici komofe, coZ je dileZité pro zachovani konstantnich parametrii geometrie budiciho zafeni
a sbéru zafeni luminiscenéniho pfi vyméné detekénich prvki. Senzorové detekéni prvky
v priibéhu pouzivani podléhaji postupné degradaci v procesu detekce a je tieba pocitat s jejich
pravidelnou vymeénou.

Valcovy nosi¢ se do t&lesa senzorového modulu zasouvé ¢i zaSroubovava a vnitfni prostor mo-
dulu je hermeticky utésnén od okolniho prostfedi pomoci tzv. ,,O-krouzki“ z vhodného materi-
alu. O-krouzky jsou bud’ navlegeny na télese nosie, nebo jsou sevieny mezi jeho zékladnou
a télesem modulu.

Pro ziskani kvantitativni informace o koncentraci diacetylu ve smési s dal$imi plyny, kter¢ mo-
hou rovné# reagovat s povrchem senzorového detekéniho prvku a vyvolavat tak nezadouci inter-
ference v méfené signalové odezvé, je nezbytné pouZit nékolik jednotlivych senzorovych modulil
a vytvofit tak senzorové pole. Zafizeni miZe pracovat jak v davkovém tak priutokovém rezimu.
V jednotlivych modulech se pak pouZiji senzorové citlive detekéni prvky, které poskytuji odliSné
odezvy na jednotlivé plynné slozky. Tyto detek&ni prvky musi mit zaveden do procesu detekce
nejlastdji chemicky systém vykazujici molekularni rozpoznavéni. Tento se realizuje vhodnou
chemickou modifikaci nebo imobilizaci povrchu citlivého detekéniho prvku z porézniho kie-
miku.

Moduly v senzorovém poli mohou byt zafazeny v paralelnim nebo sériovém uspofadani a to bud’
v provedeni, kdy jsou jednotlivé moduly vzajemné propojeny vhodnymi plynotésnymi propoj-
kami nebo jsou moduly vytvofeny v jednom kompaktnim télese a jsou navzajem spojeny otvory.
Ptiklady obou provedeni jsou uvedeny niZe.

Objasnéni obrazkl na vykresech

Senzorovy modul pro fotoluminiscenéni detekei diacetylu a jinych chemickych latek v plynné
fazi podle tohoto technického feSeni bude podrobnéji popsén na konkrétnim ptikladu provedeni
s pomoci piloZenych vykresii, kde na obr. 1 je znazornén v nérysu v fezu, na obr. 2 v bokorysu
v astedném fezu, na obr. 3 v pidorysu a na obr. 4 v axonometrickém pohledu piikladny senzo-
rovy modul pro propojeni do senzorového pole pomoci ptirub. Na obr. 5 je znazornéno v pohledu
shora, z boku a zdola a na obr. 6 v axonometrickém pohledu kompaktni sériové uspofadani Ctyt
senzorovych modull — sériového senzorového pole - v jediném kompaktnim télese. Na obr. 7 je
v axonometrickém pohledu znazornén drzék senzorovych prvki.

Priklady uskutenéni technického feSeni

Priklad 1.

Ptikladny jednotlivy senzorovy modul pro detekci chemickych latek v plynné fazi, konkrétn€ pro
detekei diacetylu je na obr. 1 aZ obr. 4. Modul je vyroben z nerezové oceli. Sestava se z vlastniho
télesa 1, ve kterém je umistén pohyblivy pist 2. Na konci pistu 2 je umistén fotoluminiskujici
senzorovy prvek 3. Polohu pistu 2 vtélese 1 modulu lze nastavit pomoci $roubu 4 jednak
v rozebraném, jednak slozeném stavu. Tésnost aparatury zabezpeduji O-krouzky 5. Svételna nebo
laserové dioda je umisténa v predvrtaném otvoru 6, budici svétlo dopada pod uhlem cca 45° na
senzorovy prvek 3 a odrazi se do optické pasti 7, kterou lze vyuZit i pro vizualni kontrolu. Vybu-
zené fotoluminiscendni zéfeni je sbirdno svazkovym svétlovodem - neni znazornén na obrazku,
jehoZ konec je zaveden do méfici komory pfes hermeticky utésnény SMA konektor 8. Teplotni
stabilitu senzorového modulu zabezpeluje topné téleso umisténé na télese 1 modulu a fizené
pomoci teplotniho &idla 9 umisténého v otvoru. Moduly se vzdjemné propojuji do sestavy senzo-
rového pole prostiednictvim piirub 10.

Priklad 2
Prikladné kompaktni t&leso se &tyfmi senzorovymi moduly v sériovém uspofadani — senzoroveé

pole — je zachyceno na obr.5 az 7. Senzorové pole je vyrobeno z nerezové oceli. Sestava
z vlastniho t&lesa 11 senzorového pole, které obsahuje &tyfi senzorové moduly. Citlivé detekeni



10

20

25

30

35

40

CZ 27005 U1

senzorove prvky 12 jsou umistény v nepohyblivém drzaku 13, ktery se upevni do télesa 11 senzo-
rového pole Sroubovanim. Tésnost aparatury zabezpeluji O-krouZky, umisténé ve vybrani. Cit-
livy detekéni prvek 12 je buzen svételnou nebo laserovou diodou, umisténou v predvrtaném ot-
voru 15. Geometrie uspofddani je optimalizovéna tak, %e svételny paprsek dopada pod thlem
cca 45° na stied citlivého detekéniho prvku 13. Detekéni citlivy prvek 13 je upevnén v dr¥aku 13
pomoci fixacniho ¢lenu 16. Vybuzené fotoluminiscenéni zéfeni je sbirdno svétlovodem, umisté-
nym nad vzorkem a upevnénym v SMA konektoru v horni &asti télesa senzorového modulu 17.
Teplotni stabilitu senzorového modulu 17 zabezpeluje topné t&leso umisténé na télese modulu
afizené pomoci teplotniho ¢&idla umisténého v otvoru 18. Vyhodou tohoto kompaktniho
provedeni je mensi vnitini objem senzorového pole ve srovnani se senzorovym polem sloZenym
s jednotlivych senzorovych moduld podle piikladu 1.

Priimyslova vyuZitelnost

Senzorovy modul podle tohoto technického feseni nalezne vyuZiti pro kontinualni detekci pri-
tomnosti diacetylu pfipadné jinych organickych latek v plynné fazi vude tam, kde je tieba pri-
b&Zné kontrolovat jejich koncentraci — napf. v potravinafstvi pro diacetyl pfi vyrob&é umélych
maslovych pfichuti. Moduly lze vyuZit pro konstrukci senzorovych poli a detegovat tak pfitom-
nost diacetylu, pfipadné jiné organické latky, i ve smési s daldimi plyny. Jako priklad pouZiti
navrhovaného feSeni je uréovani koncentrace diacetylu vznikajiciho v priub¢hu hlavniho kvaseni
pfi vyrobe piva.

NAROKY NA OCHRANU

1. Opticky senzorovy modul pro detekci chemickych latek v plynné fazi, zejména diacetylu,
vyznacujici se tim, Ze je tvofen télesem (1) opatfenym méfici komorou, ve které je
umistén aktivni senzorovy prvek (3) tvofeny desti¢kou z porézniho kiemiku a opatfenou zatize-
nim pro sledovani zmén luminiscence vyzatované z povrchu aktivniho senzorového prvku (3) pro
detekci pfitomnosti dané latky.

2, Opticky senzorovy modul podle néroku 1, vyzmaéujici se tim, Ze je tvoren
t€lesem (1) s hermeticky uzavienou méfici komorou, ve kterém je umistén pohyblivy pist (2), na
jehoZ konci je umistén fotoluminiskujici senzorovy prvek (3), na jedné strané télesa (1) je v ot-
voru (6) pod thlem 40 aZ 55° k ose pistu (2) umistén zdroj excitaéniho za¥eni, jeho¥ budici svétlo
Jje smérovano na senzorovy prvek (3) a na protilehlé strané t&lesa (1) je opticka past (7) pro bu-
dici svétlo odraZené od senzorového prvku (3) a v horni &sti télesa (1) je pfipojen svazkovy
svétlovod pro sbirani vybuzeného fotoluminiscen¢niho zéfeni, pfidemz senzorovy prvek (3) je
vzdy ve stejné poloze v komote viiéi zdroji optického zéteni a sbérnému optickému svétlovodu.

3. Opticky senzorovy modul podle néroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze zdro-
jem excita¢nfho zafeni je LED a/nebo laserova dioda s rozbihavosti svazku do 17° emitujici za-
feni z blizké UV oblasti 360 az 400 nm, ktera je napajena z externiho stabilizovaného stejno-
smérneho elektrického zdroje a pro sbér luminiscenéniho zéfeni z povrchu senzorového prvku
a jeho pfenosu k opto-elektrickému méni¢i signalu je pouZito svazkového svétlovodu, ktery je na
jedné své strané opatfeny barevnym hranovym optickym filtrem pro umozZnéni prichodu lumi-
niscen¢niho zafeni a potladeni excitaéniho zafeni.

4. Opticky senzorovy modul podle néroku 3, vyznaéujici se tim, Ze osa svazko-
vého svétlovodu je kolma kroving povrchu senzorového prvku (3) a konec svétlovodu je
v takové vzdélenosti od povrchu senzorového prvku (3), e jeho numerické apertura odpovida
vzdélenosti senzorového vzorku (3) a sbérné plose fotoluminiscenéni stopy.
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5. Opticky senzorovy modul podle které¢hokoli z pfedchozich narokli, vyznacujici se
tim, Ze téleso (1) modulu je opatfeno topnym télesem s teplotnim ¢idlem (9) pro stabilizaci
teploty télesa (1) modulu k eliminaci vlivu teplotni zavislosti kvantového vytéZku luminiscence

senzorového prvku (3).

3 vykresy
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