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Metédy merania aktivity vody
LLUBOMIR VALIK - FRIDRICH GORNER

SUHRN. Prispevok podéva zdkladny prehlad metSd a principov merania aktivity vody.
Z pohladu presnosti sa uvddzaji vyhody, resp. nevyhody uvedenych metéd, ako aj
pristrojovej techniky umoZiiujiicej meraf tiito veli¢inu.

Aktivita vody ako parameter vieobecne reprezentujici vyuZitelnost pritom-
nej vody pre fyzikdlne, chemické, fyzikdlno-chemické, enzymatické a mikro-
bidlne deje poskytuje priamu informdciu o fyzikdlnej, mechanickej, chemickej
a mikrobiologickej stabilite (trvanlivosti) materidlov, v naSom pripade
poZivatin, ako aj o vzdjomnom pdsobenf litok z hladiska ich sypnosti,
hrudkovatenia, kohézie, statickej elektriny a i. V potravindrstve md aktivita
vody vplyv na $truktiru poZivatin [1], farbu [2}, chut a zmeny arémy poZivatin,
oxidaéné zmeny lipidov, inaktivdciu vitaminov [3], aktivitu enzymov [3,4],
mikrobidlne kazenie, rast a metabolizmus choroboplodnych baktérif, tvorbu
mikrobidlnych toxinov [5,6,7,8].

V stiasnosti pri zvySovan{ obratu medzindrodného obchodu s potravinar-
skymi komoditami ako aj v rdmci ddslednejSej kontroly ich akosti, je u vy-
branych exportovanych pozivatin nevyhnutné uddvat ich ay-hodnotu. Tymto
sa meranie ay-hodnoty poZivatin dostiva z pody vyskumnych pracovisk
do praxe a nadobuda Coraz Vi&i vyznam. Preto cielom tohto prispevku je
nadviazaf na publikdciu Gornera a kol. [9] a poskytnit sic¢asny prehlad metéd
merania aktivity vody, ako aj informdcie o presnosti stanovenia av-hodnoty,
ktori uvedené metSdy a pristrojovd technika dosahujd. Principy merania
aktivity vody sd priamo i nepriamo odvodené z definicie tejto veliCiny. Priamo
je moZné ay-hodnotu skimaného materidlu stanovit meranim parcidlncho
tlaku vodnej pary manometricky [10] alebo meranim relativnej vihkosti (RV)
vytvorenej vzorkou v uzavretom systéme vlasovym vlhkomerom [11].
K metédam na rozhran{ priamych a nepriamych stanoveni ayv-hodnoty

Ing. Lubomir Valik, CSc,, Prof. Ing. Dr. Fridrich Gorner, DrSc., Katedra mlieka, tukov
a hygieny poZivatin, Chemickotechnologickd fakulta STU, Radlinského 9,
812 37 Bratislava.

79



sa zaraduju viaceré komparacné systémy porovnavajice relativnu vlhkost
vytvorend vzorkou s RV vytvorenou Standardnymi roztokmi solf s defino-
vanymi ay-hodnotami. Ticto systémy zahrfuju:

a) dvojteplotni rovnoviznu metddu stanovenia ay-hodnoty,

b) interpolaéni metddu Landrocka a Proctora [12],

c)izopiestickd metddu [13].

Iné nepriame metédy umoZiiuji av-hodnotu stanovit prostrednictvom me-
rania teploty tuhnutia tekutych [14] a novSie aj tuhych materidlov [15]. Mo-
derné elektronické pristroje vyuzivaji na meranie hodnoty ay princip
stanovenia rosného bodu [16,17,18] alebo elektrickd vodivost imobilizovanych
krystdlov hygroskopickych soli' [19].

Manometrické meranie tlaku vodnej pary

Manometrické meranie tlaku vodnej pary je podla Labuzu a kol. [20] jedno
z najlepsich spdsobov stanovenia av-hodnoty, pretoZe poskytuje priame mera-
nie tlaku vodnej pary vytvoreného skimanou vzorkou. Aparatiiru na ma-
nometrické meranie parcidlneho tlaku vodnej pary popisali Taylor [10}]
a Benado a Rizvi [21]. av-hodnota skimanej vzorky sa vypocita z pomeru tlaku
vodnej pary vytvoreného vzorkou ku tlaku vodnej pary Cistej vody meraného
pri tej istej teplote. Tenzia vodnych pér sa meria olejovym stlpcovym tlako-
merom. Napriek vyhoddm priameho merania av-hodnoty, ma tito metéda
niektoré nevyhody. PretoZe ide o sklenend aparatiru, najkritickejou je
udrZiavanie rovnakej tcploty ktord ma velky vplyv na parcidlny tlak vodnej
pary. Presnost merania mdZe byt dalej negativne ovplyvnena stratami vihkosti
pocas pripravnych wakuacnych krokov a u vzoriek obsahujucich vysoké pocty
mikroorganizmov aj respiraénym metabolizmom pritomnych baktérii alebo
plesni [20].

Meranie ay-hodnoty viasovym vihkomerom

Jednoduché zariadenie fmy. G. Lufft, ktorym sa stanovuje rovnovdazna RV
nad skimanou vzorkou, predstavili Rodel a Leistner [11]. Pristroj vyuZiva
vlastnost prirodného, resp. plastického vldkna, ktoré na zmenu RV reaguje
zmenou svojcj dlzky. Pretoze hodnota RV zdvisi od teploly, musi sa meranie
vykondvat pri konstantnej teplote 20 alebo 25 °C. Pre in€ teploty sa pouquu
koreké&né faktory, ktoré sa odéitaju z prilozenych tabuliek. Prlstmjom je mozZné
merat ay-hodnoty od ay = 0,70 po 1,00. Na jeho kalibrdciu sa pouZiva nasyteny
roztok KNO3, ktory mad hodnotu ay = 0,926. Podla Trollera a Christiana [22]
tento pristroj je v porovnani s inymi menej citlivy (0,03 ay). Odpornica sa
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pouzivat tam, kde ide len o predbeZné alebo priblizné meranie ay-hodnoty.
Inou vyhodou tohto zariadenia je jeho nizka cena.

Dvojteplotna rovnovdZzna metéda

Tito metddu stanovenia ay-hodnoty je nutné spomeniit, lebo fiou sa
v minulosti stanovili ay-hodnoty vicSiny $tandardnych roztokov solf
vyuzivanych prakticky pri vSetkych spdsoboch merania av-hodnoty [14,23].
Tenzia vodnych pdr sa u tejto metddy stanovuje spdsobom, ktory je zaloZzeny
na fizovej rovnovihe vodnej pary medzi skimanym roztokom (vzorkou)
a Cistou vodou pri urditej nizSej teplote. Zariadenie pozostiava z dvoch tenko-
stennych medenych nddob (zvonov), ktoré€ si navzdjom horizontdlne prepo-
jené. Vzorka je umiestnend vo zvone, ktory je ponoreny do vodného kipel
a s teplotou 25 °C. Druhy zvon s istou vodou je ponoreny do kipela s niz§ou
teplotou. Obe teploty vodnych kudpelov si kon$tantne udrZiavané.
Po dosiahnuti rovnovihy medzi atmosférou nad istou vodou pri niZsej teplote
a atmostérou nad vzorkou pri 25°C sa medenym termoélankom stanovi
rozdiel tepldt obidvoch kipelov. Dalej, ako kontrola sa stanovi obsah vody
v meranom roztoku. Tlaky vodnej pary nad Cistou vodou pri 25 °C a pri 25 °C
- T sa od¢itaju z tabuliek a av-hodnota roztoku (vzorky) sa vypocita ako pomer
tlaku pary nad vodou pri niZsej teplote k tlaku pary nad vodou pri vys§ej teplote
(25 °C).

Tidto metdda sa pre svoju Casovu a inStrumentdlnu naroénost v sicasnosti
pouZiva zriedkavo. ay-hodnoty Standardnych roztokov stanovené touto
metddou sa povaZujui za velmi presné [14).

RovnovidZne adsorpéné metddy

Interpola¢nd metdda Landrocka a Proctora [12], resp. izopiestickd metéda
[13], vyuZivaji porovnanie ay-hodnoty skimanej poZivatiny so zndmymi hod-
notami ay$tandardnych roztokov, resp. so znamou, pred meranim nastavenou
ay-hodnotou hygroskopického materidlu (mikrokrystalickej celulézy alebo
kazeinatov). Skumané vzorky pozivatin v atmosfére s urcitou vlhkostou
vihkost priberajy, alebo ju odovzdavaju. V prvom pripade je av-hodnota vzorky
mensia a v druhom pripade je vacSia ako zndma komparacnd.

Pre stanovenie ayv-hodnoty vzorky metddou Landrocka a Proctora
sa pripravi sada vzduchotesne uzatviratelnych flias (8 az 10) s roztokmi solf,
ktorych av-hodnoty si znime. Ako referencné litky sa pouZivaju nasytené
a nenasytené roztoky solf alebo roztoky HaS04[24,25,26]. NdvaZzky skimanej
vzorky sa umiestnia nad referencné roztoky a av-hodnota vzorky sa stanovi
zo zistenych zmien ich hmotnosti pred a po dosiahnut{ rovnovihy, ¢o pri 25 °C
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trvd asi 24 aZ 28 h. Vyhodnotenie nameranych hodnét sa mdZe vykonat
grafickou interpoldciou alebo linedrnou regresnou analyzou [27).

V pripade izopiestickej metddy sa av-hodnota stanovi z obsahu vlhkosti
referenéného materidlu, ktoni tento materidl ziska po dosiahnut{ fovnovéhy
s atmosférou vytvorenou skimanou vzorkou v uzavretom priestore. ay-hod-
nota prislichajica zistenej vlhkosti referenéného materidlu sa odéita z jeho
sorpcnej izotermy. Presnost tejto metddy je limitovand smernicou izotermy
pouzitého referencného materidlu. Podla Labuzu akol. [20], najlepsie vysledky
je moZné touto metddou dosiahnut'voblasti av-hodnét medzi ay = 0,81 aZ 0,96.

Interpolacnd metdda Landrocka a Proctora oproti izopiestickej metéde ma
vyhodu nesporne v tom, Ze merania av-hodnoty zahriiuje naraz 8 az 10 kom-
pardcii nezndamej av-hodnoty so zndmymi ay-hodnotami odstupfiovanymi
obycajne po 0,01. NavySe, meranie ay-hodnoty touto metédou je o 24 h kratie
oproti stanoveniu ay-hodnoty izopiestickou metédou. Karan-Djurdié a Leist-
ner [24] dosiahli pri meranf aktivity vody metSdou podla Landrocka a Proctora
relativnu chybu merania 0,174 %.

Stanovenie av-hodnoty na zdklade merania teploty tuhnutia

Stanovenie ay-hodnoty na zdklade merania teploty tuhnutia tekutych
vzorick vyplyva zo skuto¢nosti, Ze tak ako rozpustné ldtky zvySuju teplotu varu
roztoku oproti teplote varu Cistej vody, tak tieto ldtky zniZuju aj jeho teplotu
tuhnutia. Podla Clausius-Clapeyronovejrovnice [ 28], znfZenie teploty tuhnutia
je imerné koncentricii rozpustenejldtky, t.j. zvy8eniu osmotického tlaku, resp.
zniZeniu ay-hodndt. Prislusné vztahy rozpracované Chenom [29,30,31] dzko
suvisia aj z Raoultovym zdkonom. Pre praktické ucely je najjednoduchsia
rovnica [29]:

2,303 log av = - 0,0097.t;

Teplotu tuhnutia je moZné merat jednoduchymi kryoskopickymi zariade-
niami s Beckmanovym teplomerom, delenym po 0,01 °C [14]. V siidasnosti
je moZné na tomto zédklade stanovit av-hodnoty aj u tuhych poZivatin. Pristroj,
predstaveny Rédelom, Scheuerom a Wagnerom [15], platinovym senzorom
automaticky meria teplotu poCas zmrazovania vzorky a zo zavislosti zazna-
menanych tepl6t od Casu sa mikroprocesorom vypodita jej ay-hodnota, ktord
sa dalej cez polynomickd rovnicu pretransformuje na ay-hodnotu vzorky
pri 25 °C. Pri porovnani tohto pristroja s inymi pristrojmi firiem Novasina
a Rotronic, uvedenf autori zistili velmi dobré vysledky. Relativna chyba mera-
nia ay-hodnoty (tzv. variacny koeficient vk v %) bola u tohto pristroja niZ$ia
(vk = 0,03 a 0,01 %), ako u porovnivacich pristrojov.
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Metdda zaloZzend na merani rosného bodu

Relativnu vlhkost vzduchu, vytvorent vySetrovanou vzorkou v uzavretom
priestore, je mozné stanovit aj pomocou teploty, pri ktorej dochddza
k nasyteniu vodnych pdr, resp. k ich kondenzdcii, t.j. k vzniku rosného bodu.
Kondenzdcia vodnej pary v atmosfére vytvorenej skiimanou vzorkou sa do-
siahne jej postupnym ochladzovanim. ZloZenie atmostéry sa pritom nement.
Ochladzovanie priestoru nad vzorkou, ktory je velmi maly, sa vykondva ter-
moelektricky, na zdklade Pelticrovho efektu. Rosny bod sa deteguje tak, Ze
malé zlaté zrkadielko, ktoré pod urcitym uhlom odriaza svetelny lié, sa
postupne ochladzuje. Ked'sa na iom ndsledkom ochladenia zrazi vodna para
(nastal rosny bod), zrkadielko sa zahmli a nai dopadajici svetelny li¢ odrdza
menej intenzivne, ¢o detekcnd fotobunka zaznamena. Cez prislusné reléové
zariadenie pristroj uddva momentdlnu teplotu zrkadielka a tym aj teplotu
rosného bodu. Na zdklade teploty vzduchu v komoérke na zadiatku merania
a nameranej teploty rosného bodu sa ndjdu v tabulkdch prislu§né tenzie
nasytenych par. Ich podiel uddva hodnotu ay.

P

av=——
\Y Ps

p - tlak vodnej pary pri rosnom bode,
ps - tlak nasytenej vodnej pary po uzavretf meracej hlavice [16].

Princip merania rosného bodu vyuZziva elektronicky pristroj CX-1 fy Deca-
gon Devices (USA), ktory bol preskidsany Richardom a Labuzom [17]
a Roaom a Tapiou de Dazovou [18]. Nimi ziskané vysledky potvrdili vysoku
presnost merania ay-hodnoty. Chyby ich merani u referencnych roztokov
neprekro¢ili 0,003 jednotky av. In€ prednosti tohto pristroja su: velmi kratky
¢as potrebny na meranie (menej ako 5 min), potreba malého mnozstva vzorky
a velmi jednoducha obsluha.

Meranie elektrickej vodivosti
imobilizovanych hygroskopickych soli

Meranie elektrickej vodivosti imobilizovanych hygroskopickych solf
(oby&ajne LiCl), ktoré si v rovnovihe so vzorkou v uzavretom priestore,
vyuzivaji elektronické pristroje firiem Novasina, Rotronic a Beckman.
Pristroje tohto typu, ak su vybavené termostatom, su presné a spolahlivé. Kitic
a kol. [19] vo svojej prdci, pri meran{ av-hodndt referencnych roztokov a nie-
ktorych pozivatin pristrojom ty Novasina so zabudovanym termostatom, zistili
chybu merania mensiu ako 0,001 jednotky. Z uvedenych literarnych zdrojov,
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ako aj z praktickych skiusenosti je moZné zdverom konstatovat, Ze meranie
aktivity vody vyZaduje citlivy pristup a maximalne zhodnotenie nepriaznivych
vonkaj$ich vplyvov na presnost stanovenia tejto veli¢iny. Vyplyva to predovset-
kym z jej definicie, ako aj z principu ktory sa vyuZiva v rdmci pouZitého
meracieho zariadenia alebo pristroja.
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Methods of water activity delermination

LUBOMIR VALIK - FRIDRICH GORNER

SUMMARY. This contribution presents a base view of methods and principles used at

awdetermination. From the point of view of precision, the advantages and disadvantages
of the methods and equipments are discussed.
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