
Bulletin PV (Bratislava) Rod.35, 1996, C. 1-2, s.79-85

Metddy merania aktivity vody

LUBOMIR VAdK. FRIDRICH GORNER

SI_iHRN. Prispevok poddva ztrkladny prehlad metdd a principov merania aktivity vody.

Z pohtadu presnosti s.r uvddzrjf vylrody, resp. nevylrody uvederricb met6d, ako aj

pristrojovej techniky umolllujilcej mera( nito velilinu-

Aktivita vody ako parameter vSeobecne reprezentujf ci vytrZitelhost' prftom-
nej vody pre $zikdlne, chemickd, fzikdlno-chemicki, enzymaticki a mikro-
bi6lne deje poskytuje priamu informiiciu o $zikdlnej, mechanickej, chemickei
a mikrobiologickej stabilite (trvanlivosti) materiiilov, v naSom prfpade
poZfvatfn, ako aj o vziijomnom p6sobenf h{tok z hlhdiska ich sypnosti,
hrudkovatenia, kohdzie, statickej elektriny a i. V potravinitrstve m6 aktivita
vody vplyr na Struktriru poZfvatfn [1], farbu [2], chud a zmeny ardmy poiivatfn,
oxidadnd zmeny lipidov, inaktivdciu vitamfnov [3], aktivitu enzymov [3,4],
mikrobiilne kazenie, rast a metabolizmus choroboplodnych bakt6ri( tvorbu
mikrobidlnych toxfnov [5,6,7,81'

V sridasnosti pri zvy5ovan( obratu medzini{rodndho obchodu s potravindr-

skymi komoditami ako aj v riimci d6slednej3ej kontroly ich akosti, je u W-
branych exportovanfch poZfvatfn nevyhnutnd udrtvad ich av-hodnotu. Tfmto
sa meranie ay-hodnoty poZ(vatin dostr{va z p6dy vyskumnych pracovfsk
do praxe a nadobrida doraz vii6f vlznam. Preto cielbm tohto prfspevku je

nadviazat na publikriciu Grjrnera a kol. [9] a poskytnf t's{6asny prehlhd metdd
merania aktivity vody, ako aj informircie o presnosti stanovenia av-hodnoty,

ktoni uvedend met6dy a prfstrojovei technika dosahujri. Princfpy merania
aktivity vocly sd priamo i nepriamo odvodend z defin(cie tejto velidiny. Priamo
je moZn6 av-hodnotu skdmandho materirilu stanovit' meranfm parcidlneho

ilaku vodnej pary manometricky ItOl alebo meranfm relativnej vlhkosti (RV)
vytvorenej vzorkou v uzavretom syst6me vlasovym vlhkomerom [11].
K met6dam na rozhranf priamych a nepriamych stanovenf av-hodnoty
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sa zaradujd viacerd komparadnd systdmy pnrovn{vajdce relatfvnu vlhkost'
vytvorenil 'yzorkou s RV vytvorenou itandardnymi roztokmi solf s defino-
vanymi av-hodnotami. Tieto systdmy zahriujti:
a) dvojtep lotnf rovnoviii nu me ttSdu s ta nove ni a av-hod noty,

b)interpoladnd mettidu Landrocka a Proctort [12],
c) izopiestickd mettidu I I 31.

Ini n epri irme mett5dy u moZfi ujri av-hod notu stanovit' prt'rst re d nfctvom me-
rania teploty tuhnutia tekutych [1al a nov5ie aj tuhych mirteriiilov [15]. Mo-
dernd elektronicki prfstroje vyuZivajri na meranie hodnoty av princfp
stanovenia rosndho bodu II(r,l7,l8l aleho elektrickri vodivosf imobilizovanych
kryStiilov hygroskopickych solf [ 1 9].

Manometrick€ meranie tlaku vodnej pary

Manometrickd meritnie tlaku vodnej pury je podla Labuzu a kol. [20ljedno
z najlep5(ch sp6sobov stirnoveniit ay-hodnoty, pretoZe ptlskytuje priame mera-
nie tlaku vodnei pitry vytvorenriho skdmanou 'v-zorkou. Aparatriru na ma-
nometricki meranie parciiilneho tlirku vodnej pary popfsali Taylor [101
a Benado a Rizvi [2] l. ztv-hodnota skdmirnejvzorkysavypc'r6fta z pomeru tlaku
voctnej pary vytvorendho vzttrkou ku tlaku vodnej pnry distej vody merandho
pri tej istej teplote. Tenziit vodnych piir sa nteria olejovym stlpcovym tlako-
merom. Napriek vyhod:im priameho nrerania ay-hodnoty, mii tiito metcjda

niektorrl nevyhody. PretoZe ide o sklenenti aparatriru, najkritickejSou je
udrZiavanie rovnakej teplt'rty, ktor:i mii velkl vplyv nir parci:ilny tlak vodnej
p1ry. Presnost'merania m6Zc byt'dhlej negativne tlvplyrunenii strittami vlhkosti
podas pripravnych evakuadnych krokov a u rzoriek obsahujticich vysokd Podty
mikroorganizmt'rv aj respiradnym metal'xrlizmom prftomnych baktdrif alebo
plesn( [201.

Meranic au-htldnoty vlasovym vlhkomerom

.lednorluchd zariadenie thry. (i. I-ul'l't, ktorym sit stanowje rovnoviiZna RV
nad skdmtnou vztlrkou, prcdstavili R(idel it Leistner [11]. Pristroj vytlfua
vlistnost'prfrodnihtr, resP. plastickiho vliikna, ktord nir zmenu RV reaguje

zmenc)u svojej dfiUy. PretoZe ht'rdnota I{V ziivisf od teploty, musf sa meritnie
vykoniivat' pri konitantnej teplote 20 alcbo 25 "(1. Pre ind teploty sa pouZivajd

kbrekdnd iaktory, ktt'rri sa odditajd z priloZenych tabuliek. Pristrdom je mo/nd

merat av-hodnog od ity = 0,70 po 1,00. Na jeho kalibrriciu sa pouZ(va nasyteny

roztok KNOI, ktory nrii hodnotu av = Q,92,l. Podlh Trollera a (lhristiana [22]
tento pristroj je u port'rvnitnf s inynri menej citlivy (0,03 av). Odponida sa
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pouZfvat'tam, kde ide len o predbeZn€ alebo pribliZnd meranie av-hodnoty.
Inou lyhodou tohto zariadenia je jeho nfzka cena.

Dvojtcplotnii rovnoviiZna met6da

Tfto metridu stanovenia av-hodnoty je nutni spomenft', lebo iou sa
v minulosti stanovili av-hodnoty viid5iny $tandardnich roztokov solf
vynZivanych prakticky pri v5etklch sp6soboch merania ar..hodnoty 114,231.
Tenzia vtrdnych pi{r sa u tejto mettldy stanowje sp6sobom, ktory je zaloLenj
na fiizovej rovnoviihe vodnej plry medzi skrimanfm roztokom (wzorkou)
a distou vodou pri urditej ni25ej teplote. Ztriadenie pozostiiva z dvoch tenko-
stennych medenych nridotr (zvonov), kto16 sd navziijom horizontiilne prepo-
jen6. Vzorka je umiestncnii vt'r zvone, ktory je ptxoreny do vodndho kfpel'
a s teplotou 25 "(:. Druhy zvon s distou vodou je ponorenf do kripelh s niZ5ou
teplotou. Obe teploty vodnfch kdpelirv sf konitantne udriiavand.
Po dosiahnutf rovnov:ihy medzi atmosf€rou nad distou vodou pri niZiej teplote
a atmoslirou nad vzorkou pri 25 "(l sa medenym termodldnkom stanovf
rozdiel tepl6t obidvoch kdpelbv. Dalej, irko kontrola sa stanc'rvf obsah vody
v meranom roztoku. Tlaky vodnej pary nad distou vodou pri 25'C a pri 25'C
- T sa oddftajd z tabuliek r av-hodnota roztoku (vzorky) sa vypodfta ako pomer
tlaku pary nad vodou pri niZSej teplote k tlaku pary n:rd vodou privy55ej teplote
(2s'cr).

Tiitcl mettida sa pre svoju ditsrtvri a inltrumentiilnu niirodnosdv sfdrunosti
pouZfva zriedkirvt'r. ay-hodnttty Stitndardnych roz(rrkov sternoveni touto
met6dou sa povaZu.iti za vclmi presni [41.

llovnoviiZne adsorpdni met6dy

Interpoladnii metrida I-androcka a Proctt>ra I l2l, resp. izopiestickii metdda

[3J, vyuZfvajd porovnanie av-hodnoty sktimanej poZ(vatiny so zndmymi hod-
notami avitanditrdnych roztok()v, resp. so zniimou, pred meranfm nast:rvenou
av-hodnotou hygroskopickrjho maleriiilu (mikrokryitalickej celuldzy alebo
kiueiniitov). Skrinrand vzorky poZfvatfn v :rtnrosfire s urditou vlhkost'c'ru
vlhkost prihertrjd, alebo ju odovzdiivajd. V prvom pr(::rde je av-hodnota vzorky
men5ia a v druhom prfpade jc viiiiia ako zniima komptradnii.

Pre stanovcnie rv-hodnoty vzorky mcttidou Landrockh a Proctora
s:r pripravf snda'v-zduchotesne uzatviiratelhych fliai (8 aZ 10) s roztokmi sol(
ktorych ay-hodnoty sd zniime. Ako referendni l{tky sa pouZfvajti nasytend
a nenirsytend roztoky solf alebo roztoky H:SO+ 124,25,261. NrivaZky skrimanej
vzorky sa umiestnia nild referendnd rt'rztoky a ay-hodnota vzorky sa stanovf
zc'r zistenych znrien ich hnrotnostf pred a po dosiahnuti rc'rvnov:ihy, do pri 25 "(l
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28 h. Vyhodnotenie nameranfch hodn6t sa m6ze vykonat'
grafi ckou interpo I iiciou al ebo I i ne il rnou re gresnou analtjzou 1271.

V prfpade izopiestickej metddy sa ay-hodnota stanovf z obsahu vlhkosti
referendn6ho materidlu, ktoni tcnto materiril zfska po dosiahnutf rovnoviihy
s atmosfdrou vytvorenou skdmanou rrzorkou v uzavretom priestore. av-hod-
nota prisldchajilca zistenej vlhkosti referendndho materi:ilu sa oddfta z jeho
sorpdnej izotermy. Presnost'tejto metddy je limitovanii smernicou izotermy
pouZitdho refercndndho materiiilu. Podla Labuzu akol. [20], najlepiiev;lsleclky
je moZnd touto mettldou dosiahnudv oblasti av-hodn6t medzi av = 0,81 a|,0,96.

Interpoladnii met6da Landrocka a Proctora oproti izopiestickej met6de m6
vyhodu nesporne v tom, ze merania av-hodnoty zahriluje naraz 8 ai 10 kom-
parricif nezniimej av-hodnoty so znitmymi av-hodnotami odstupilovanymi
obydajne po 0,01. Navyse, meranie av-hodnoty touto metddou je o 24 h kratiie
oproti stanoveniu av-hodnoty izopiestickou metddou. Karan-Djurdid a I-eist-
ner [24] dosiahli pri meranf aktivityvody met6dou podlh Landrocka a proctora
relatfvnu chybu merania 0,174 Vo.

Stanovenie av-hodnoty n a zdklade merania teploty tuhnutia

stanovenie av-hodnoty na ziiklade merania teploty tuhnutia tekutych
vzorick vyplyva zo skutodnosti, Ze tak ako rozpustnd kitkyzvyiujd teplotu varu
roztoku oproti teplote varu distej vody, tak tieto l:itky zniZujri aj jeho teplotu
tuhnutia. Podlh clausius-clapeyronovej rovnice [28l,znft.enie teplotytuhnutia
je dmernrJ koncentriicii rozpustenej Litky, t j. zvyieniu osmotickdho tlaku, resp.
znrT.eniu av-hodn6t. PrisluSnd rzt':rhy rozpracovirnd Chenom [29,30,31] dzko
srivisia aj z Raoultovym ziikonom. Pre praktickd udely je najjednoduchsia
rovnica [29]:

2,303 log rlv : - 0,0097.tt

Teplotu tuhnutia je moZnd merat' jednoduchlmi kryoskopickymi zariacle-
niami s Beckmanovym teplomerom, delenym po 0,01 "C [141. V sddasnosti
je moZnd na tomto ziiklade stanovit' av-hodnoty aj u tuhych poZ(vatfn. Prfstroj,
predstaveny Rodelom, Scheuerom a Wagnerom [15], platinovym senzorom
automaticky meria teplotu podas zmrazovania vzorky a zo zdvislosti zazna-
menanych tepl6t od dasu sa mikroprocesorom vypodita jej av-hodnota, ktorii
sa dalej cez polynomickri rovnicu pretransft'rrmuje na av-hodnotu rzorky
pri ?5 "C. Pri porovnanf tohto prfstroja s inymi prfstrojmi firiem Novasina
a Rotronic, uvedenf autorizistilivelmi dobrd vysledky. Relativna chyba mera-
nia av-hodnoty (tzv. variadnf koeficicnt vyv 7o) bola u tohto pristroja niZ5ia
(vn = 0,03 a 0,01 o/n), ako u porovniivac(ch prfstrojov.
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Met6da zaloZenii na meritnf rosnriho bodu

Rel atfvnu vl h kos t' vzduchu, vytvorend vyiet rova nou vzorkou v uzavretom
priestore, je moZnd stanovit' aj pomocou teploty, pri ktorej dochridza
k nasyteniu vodnych piir, rcsp. k ich kondenziicii, tj. k vzniku rt'rsndho bodu.
Kondenzi{cia vodnej pary v atmosfuire vytvttrenej sktimanou rzorkt'ru sa do-
siahne jej postupnym ochladzovitnfnr. ZloLenie ttmosldry sa pritom nemeni.
Ochladzovanie priestoru nad rzorkt'ru, ktory je velmi maly, sa vykondva ter-
moelektricky, na ziiklade Peltierovho el'ektu. Rosnf bod sa deteguje tak, Ze

mald zlatd zrkadielko, ktori pod urditym uhlom odri,iZa svetelny hid, sa
postupne ochladzuie. Ked'sa na fiom niisledkom ochladenia zrzu{vodn{para
(nastal rcrsnf bod), zrkadielko sa zahnrlf a nafi dopadajf ci svetelny lrd.E odraia
menej intenzfvne, &r detekdnii tirtobunka zaznamenii. Cbz prfslu5ni reldovd
zariadenie prfstroj udiiva momentiilnu teplotu zrkadielka a tym aj teplotu
rosndho hodu. Na ziiklnde teplo$ vzduchu v komdrke na zadiatku merania
a namemnej teploty rosnriho hodu sa nrijdu v tubulkrich prislu5n6 tenzie
nasytenfch prir. Ich podieludiivit htldnotu av.

p - tlak vodnej pary pri rt'rsnonr hode,

p5 - tlak nasytenej vodnej pary po uzavretf meracej hlavice [6].

Princfp merania rosndhr> brldu vyuZiva elektronickl prfstroj C:X-l $/ Deca-
gon Device.s (USA), ktory bol preskdianl Richardom a Labuzom [7]
a Roaom a Tirpiou dc Dirzc'rvou [181. Ninti ziskand vysledky potvrdili vysokri
presnost' meranilr av-hodnoty. (:hyhy ich meranf u referendnych roztokov
neprekrrrdili 0,003 jednotky av. Ind prednosti tohto pristroja sti: velmi krritky
das potrehnf na meranie (mencj ako 5 min), potrcha maldho mnoZstva vzorky
a velmi jednoduchii ohsluha.

Merilnie elektrickej vodivosti
inrobi I izovanych hygroskopickych solf

Mer:lnie elektrickej vodivosti imohilizovanlch hygroskopickych solf
(obydajne Li(ll), ktori sd v rovnov:ihe so vzorkou v uzavretom priestore,
vyuZfvrtjd elektronickd prfstrojc firiem Ntrvasina, Rotronic a Beckman.
Prfstroje tohto tyrpu, ak sf vyhitvend tcrmostatom, sd presnd a spolahlivti. Kitic
a kol. [9] vo svolej priici, pri mcran( av-hodn6t referendnych roztokov a nie-
ktorych poZfvatfn pristrojom ly Novasina so zabudovanym termostatom, zistili
chybu merarnia menliu ako 0,001 jednotky. Z uvedenych literiirnych zdrojov,

ou=*
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ako aj z praktickych skrisenostf je moZnd z6verom kon5tatovaq Ze meranie
aktivity vody vyiaduje citlivy pristup a maximdlne zhodnotenie nepriaznivjch
vonkaj5fch vplryov na presnosf stanovenia tejto velidiny. Vypllrua to predov5et-
blm z jej definfcie, ako aj z princfpu ktory sa vyuZfva v riimci pouZitdho
meracieho zariadenia alebo prfstroja.
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Methods of waler rclivily delerminetion

LI.]BOMfR VALIK - FRIDRICH GORNER

SUMMARY. Tlris contribution presents a base view of methods and principles used at
awdeterminatiou. From the point of view of precisioq the advantages and disadvantages
of the methods and equipmenls are discussed.
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