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(54) DETEKTOR ZUR MESSUNG DER ELEKTROLYTISCHEN LEITFAHIGKEIT

(57) Bei einem Detektor zur Messung der elektrolytischen
Leitfahigkeit einer Flussigkeit in einem Rdhrchen oder einer
Kapillare, der eine erste und eine zweite an eine Wechsel-
spannungsquelle  anzuschiieBende Elektrode, weiche
auBerhalb des Réhrchens bzw. der Kapillare angeordnet
sind, sowie eine Auswerteinrichtung aufweist, sind die erste
und die zweite Elektrode (3, 4) entlang des Flussigkeitswe-
ges in Langsrichtung des Rohrchens bzw. der Kapillars (1)
voneinander beabstandet angeordnet.
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Die Erfindung betrifft einen Detektor zur Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit einer Fliissigkeit in
einem Rdhrchen oder einer Kapillare, der eine erste und eine zweite an eine Wechselspannungsquelle
anzuschiieBende Elektrode, welche auBerhalb des RShrchens bzw. der Kapillare angeordnet sind, sowie
eine Auswerteinrichtung aufweist.

Solche Detektoren werden insbesondere zum Zwecke des Nachweises und der quantitativen Bestim-
mung von durch Elektrophorese oder Chromatographie getrennten lonen verwendet.

Ein derartiger Detektor wird beispielsweise von Vacik et al., Journal of Chromatography 320 (1985) 233-
240 beschrieben. Bei diesem Detektor werden auBerhalb des GlasrShrchens vier einander gegeniiberliegen-
de Elektroden angeordnet, wobei zwei davon von einer Hochfrequenzspannung im MHz-Bereich gespeist
werden und an den anderen beiden Elektroden das Signal abgegriffen wird, welches in der Folge verstérkt
und ausgewertet wird. Gegenlber friheren Detektoren, bei denen ein galvanischer Kontakt zwischen
Elektroden und L&sung vorhanden war, hat dieser Detektor den Vorteil, daB die Elektroden nicht durch
Losungsbestandteile verschmutzt oder verdndert werden. Allerdings ist dieser Detektor relativ kompliziert in
seinem Aufbau und hat weiters den Nachteil, daB aufgrund der hohen Frequenzen, die verwendet werden
missen, nicht nur der elektrolytische Widerstand der L&sung sondern auch der kapazitive Scheinwiderstand
in das MeBergebnis eingeht. AuBerdem wird bei der Verwendung dlnner Kapillaren mit einem Innendurch-
messer von 50-100 um die Messung der Leitfdhigkeit quer zur DurchfluBrichtung schwierig und aufwendig
sein. Zudem miiBten bei Verwendung niedrigerer Frequenzen die Elektrodenflichen wesentlich vergréBert
werden, was zu einem groBeren Probenvolumen und damit geringerer Aufldsung fiihren wiirde.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, einen verbesserten Detektor der eingangs genannten Art bereitzu-
stellen.

ErtindungsgemaB gelingt dies bei einem Detektor der eingangs genannten Art dadurch, daB die erste
und die zweite Elektrode entlang des Flissigkeitsweges in Langsrichtung des RShrchens bzw. der Kapillare
voneinander beabstandet angeordnet sind.

Die Elektroden k&nnen dabei glnstigerweise als das Rd&hrchen bzw. die Kapillare umgebendes
Metallrdhrchen oder leitende Beschichtung ausgebildet sein.

Bei dieser Elektrodenanordnung wird Uberraschenderweise ein sehr guter Effekt bei kleinem Probenvo-
lumen erzielt. Durch die wesentlich gréB8ere Ldnge der beiden Elektroden (vorzugsweise 10-30 mm) kann
eine wesentlich niedrigere Frequenz der anzulegenden Wechselspannung, welche im Audio- oder Uber-
schallbereich liegt (vorzugsweise im Bereich zwischen 15 und 20 kHz), verwendet werden. Dadurch wird in
der Hauptsache der elektrolytische Widerstand der Flussigkeit entiang des kleinen Abstandes der beiden
Elektroden ohne einen wesentlichen EinfluB des kapazitiven Scheinwiderstandes als MeBgr&dBe bestimmt.

Weiters kann durch eine Verdnderung des Abstandes zwischen erster und zweiter Elektrode die
Aufldsung bzw. Trennleistung des Detektors eingestellt werden.

In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel umgeben die Elektroden das Rdhrchen oder die Kapillare
ringformig.

Weitere Vorteile und Einzelheiten der Erfindung werden im folgenden anhand der beiliegenden
Zeichnungen erldutert.

In diesen zeigt:

Fig. 1 eine schematische Darstellung des erfindungsgemaBen Detektors,

Fig. 2 ein Ersatzschaltbild fiir die Elektrodenanordnung und

Fig. 3 einen Vergleich der MeBkurven, die mit der herkdmmlichen indirekten UV-Detektion und dem
erfindungsgemaBen Detektor erhalten wurden.

In einem Rd&hrchen oder einer Kapillare 1, welche bespielsweise aus Quarz, Glas oder Kunststoff
bestehen kann, befindet sich die Flissigkeit, deren elektrolytische Leitfihigkeit zum Zwecke des Nachwei-
ses und der quantitativen Bestimmung von durch Elektrophorese oder Chromatographie getrennten lonen
gemessen werden soll. Die Kapiliare 1 ist an ein konventionelles System zur Elektrophorese oder
Chromatographie angeschiossen.

Eine erste Elektrode 3 und eine zweite Elektrode 4 sind auBen an der Kapillare 1 angeordnet und liber
Leitungen 5, 6 mit einem nicht dargesteliten Oszillator als Wechselspannungsquelle verbunden. Die erste
und die zweite Elektrode 3, 4 sind entlang des Fliissigkeitsweges in Langsrichtung der Kapillare 1 in einem
Abstand d voneinander angeordnet Die Elektroden 3, 4 umgeben die Kapillare 1 ringférmig in Form eines
Zylindermantels und erstrecken sich jeweils iber eine Linge D, welche im Bereich zwischen 0,5 und 7 cm
liegt, vorzugsweise im Bereich zwischen 2 und 3 cm. Der Abstand d zwischen den Elektroden 3, 4 liegt je
nach gewilnschter Aufldsung bzw. Trennleistung des Detektors im Bereich zwischen 1 und 7 mm,
vorzugsweise im Bereich zwischen 2 und 5 mm.

Das MeBsignal wird als Spannungsabfall am Widerstand 7 (beispielsweise 10 k@) abgegriffen und
einem Verstéarker 8 sowie einem Gleichrichter 9 zugeflibrt. Anstelle des Widerstandes 7 kdnnte auch eine
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Kapazitdt verwendet werden. Das verstirkte und gleichgerichtete Signal kann anschlieBend lber eine
Leitung 10 beispielsweise einem Analog-Digitaiwandler und einer Computereinheit zur Anzeige und Auswer-
tung zugefihrt werden.

Da der Spannungsabfall am Widerstand 7 im Bereich von 1 mv oder weniger liegt, werden der Detektor
und alle Verbindungen von einer auf Erdpotential liegenden Schirmung umgeben. Zur Messung des
Unterschiedes der Leitfahigkeit des Elektrolytes und der getrennten lonen wird eine von der indirekten UV-
Detektion und von Messungen mit Detektoren, welche galvanisch mit der Fliissigkeit in Kontakt stehende
Elektroden aufweisen, bekannte Nulipunktskompensation verwendet.

Wie in Fig. 2 dargestellt, kann die Elektrodenanordnung zusammen mit der Flissigkeit 2 in der Kapillare
1 in einem Ersatzschaltbild als zwei Kondensatoren 11 und 12 mit einem dazwischen liegenden Widerstand
13 dargestellt werden. Die Kondensatoren 11 und 12 werden jeweils durch eine der Elektroden 3 bzw. 4
zusammen mit der der Elektrode 3, 4 benachbarten Flussigkeit 2 gebildet wihrend der Widerstand 13 im
wesentlichen von der Fllssigkeit 2 im Bereich zwischen den beiden Elektroden 3, 4 gebildet wird. Durch die
relativ groBe Ldnge der Elektroden 3, 4 im Bereich zwischen 0,5 und 7 cm, vorzugsweise zwischen 2 und 3
cm, kann die Frequenz der an die Elektroden 3, 4 angelegten Wechselspannung relativ niedrig gehalten
werden und im Bereich der hSheren Audio- bzw. niedrigeren Ultraschallfrequenz liegen (beispielsweise im
Bereich zwischen 15 und 40 kHz). Die Wechselspannung kann sowohl einen sinusfGrmigen Verlauf als auch
eine andere Form, beispielsweise einer Rechteckform, aufweisen.

Die Elektroden kdnnen hergestellt werden, indem sogenannter Leitlack auBen auf das RShrchen bzw.
die Kapillare 1 aufgebracht wird. Weiters kdnnte auch eine auf andere Weise aufgebrachte Metallschicht,
beispielsweise durch Aufdampfen, verwendet werden, oder es kdnnte jeweils ein Metallrdhrchen, dessen
Innendurchmesser an den AuBendurchmesser der Kapiliare 1 angepaBt ist, verwendet werden.

Ein Vergleich der MeBkurve 15, die mit dem erfindungsgeméBen Detektor erhalten wurde, mit der
MeBkurve 14a, 14b, die mit der herkdmmlichen indirekten UV-Detektion erhalten wurde, ist in Fig. 3
dargestelit. Unter Verwendung eines Elektrolyten, der 20 mM 2-Morpholinoethansulfonsiure (MES) und 20
mM Histidin mit pH 6 aufweist, werden acht anorganische Kationen nachgewiesen. Man erkannt, daB die
Strukturen der Kurve 14a um einen Faktor 10 vergr6Bert werden muBten (Kurve 14b), um ungefahr gleich
groBe Strukturen wie bei der MeBkurve 15 zu erhalten, die mit dem erfindungsgemaBen Detektor aufgenom-
men wurde. Das Basisrauschen ist in der MeBkurve 14b daher wesentlich gré8er als in der MeBkurve 15.

Eine Anderung der Elektrodenldnge D zwischen 2 und 3 cm zeigte keine signifikante Anderung im
Signal des Detektors, wihrend bei kiirzeren Elektrodenléngen D die Verstirkung des Verstirkers 8 erhdht
werden muBte, wodurch das Basisrauschen etwas erhdht wurde.

Patentanspriiche

1. Detektor zur Messung der elektrolytischen Leitféhigkeit einer Fliissigkeit in einem RShrchen oder einer
Kapillare, der eine erste und eine zweite an eine Wechselspannungsquelle anzuschlieBende Elektrode,
welche auBerhalb des Réhrchens bzw. der Kapillare angeordnet sind, sowie eine Auswerteinrichtung
aufweist, dadurch gekennzeichnet, da8 die erste und die zweite Elektrode (3, 4) entlang des
Flussigkeitsweges in Lingsrichtung des R&hrchens bzw. der Kapillare (1) voneinander beabstandet
angeordnet sind.

2. Detektor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und/oder zweite Elektrode (3, 4)
das Rohrchen bzw. die Kapillare (1) ringf8rmig umgibt/'umgeben.

3. Detektor nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Langen (D) der
ersten und zweiten Elektroden (3, 4) im Bereich zwischen 0,5 und 7 cm liegen, vorzugsweise im
Bereich zwischen 2 und 3 cm.

4. Detektor nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 der Abstand (d) zwischen
der ersten und zweiten Elektrode (3, 4) einen Bruchteil der Linge (D) der ersten bzw. zweiten Elektrode
(3. 4) betragt.

5. Detektor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Abstand (d) zwischen der ersten und
zweiten Elektrode (3, 4) im Bereich zwischen 1 und 7 mm, vorzugsweise im Bereich zwischen 2 und 5
mm liegt.
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6. Detektor nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 die Frequenz der an die
erste und zweite Elektrode (3, 4) anzulegenden Wechselspannung im Bereich der Audio- oder
Uberschallfrequenz, vorzugsweise im Bereich zwischen 15 und 70 kHz liegt.

Hiezu 2 Biatt Zeichnungen
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