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69 Kapazitives Messelement zur oszillometrischen Messung von stromenden Losungen sowie Verfahren zur
Bestimmung der Abmessungen des Messelementes.

@ Das kapazitive Messelement zur oszillometrischen
Messung von strdmenden Losungen, weist eine Mes- |
selektrode und eine geerdete Elektrode auf, die konzen-
trisch angeordnet sind und einen Messraum von 2 bis 50 pl
bestimmen. Die den Messraum bestimmenden Oberfla-
chen der Messelektrode (5) und der geerdeten Elektrode (4)
sind mit einem Isolierbelag bedeckt. Diese Oberflachen
sind derart angeordnet, dass die auf Vakuum beziehende
Messkapazitiit (Cm,0) des Messelementes zumindest der
Streukapazitit (Cs) desselben entspricht, oder grosser ist.
Es wurde auch ein Verfahren zur Bestimmung der Abmes-
sungen eines kapazitiven Messelementes vorgeschlagen.
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PATENTANSPRUCHE in einer konzentrischen Anordnung einen Messraum von 2

L. Kapazitives Messelement zur oszillometrischen Mes- bis 50 pl Volumen bestimmen, wobei die Messelektrode und

sung von strémenden Losungen, das eine Messelektrodeund  die geerdete Elektrode zumindest teilweise einander

eine geerdete Elektrode aufweist, die konzentrisch gegeniiber angeordnet sind. Die Erfindung betrifft ferner ein

angeordnet einen Messraum von 2 bis 50 pul Volumen s Verfahren zur Bestimmung der Abmessungen des vorge-

bestimmen, wobei die Messelektrode und die geerdete Elek-  schlagenen kapazitiven Messelementes. Mittels des erfin-

trode zumindest teilweise einander gegeniiber angeordnet dungsgemissen Messelementes ist die kontinuierliche Mes-

sind, dadurch gekennzeichnet, dass die den Messraum sung der Leitfahigkeit von stromenden Losungen sowie die

bestimmenden Oberflichen der Messelektrode (5) und der Bestimmung der aus der Leitfihigkeit ableitbaren Grossen
geerdeten Elektrode (4) mit einem Isolierbelag bedeckt sind 10 moglich.

und diese Oberflachen derart angeordnet sind, dass die auf Die bei den industriellen Prozessen auftauchenden mess-
Vakuum beziehénde Messkapazitit (Cm.o des Messelementes  technischen Aufgaben sowie die verschiedenen Gebiete der
mindestens gleich oder grosser als die Streukapazitit (Cs) des-  chemischen Analyse werfen das Problem der Analyse einer

selben ist. . grossen Anzahl von Proben gleicher Zusammensetzung auf.
2. Kapazitives Messelement nach Anspruch 1,dadurch 15 Diese Aufgabe stellt sich auch bei den chromatografischen
gekennzeichnet, dass der Isolierbelag aus einem Stoff Priifungen und gab den Anstoss zur Erarbeitung von
besteht, der gegeniiber der zu messenden Losung wider- Methoden der kontinuierlichen Messung, die bei stro-
standsfahigist. - menden Losungen anwendbar sind. Bei der Messung von
3. Kapazitives Messelement nach Anspruch 1 oder 2, stromenden Fliissigkeiten spielt eine zentrale Rolle der
dadurch gekennzeichnet, dass der Isolierbelag aus einem Sili- 20 Detektor bzw. das Messelement zgr Erfassung von Kenn-
konharz gebildet ist. zeichen und Eigenschaften d}t iissigkeit. Ein bevorzugtes
4. Kapazitives Messelement nach Anspruch 1 oder 2, Messelement bildet der univezséle Detektor, dem bei den
dadurch gekennzeichnet, dass der Isolierbelag aus polymeri-  elektrochemischen Messtingén die oszillometrische Bestim-
siertem Fluorkohlenwasserstoff gebﬂdet ist. mung der Hochfrequenz itfihigkeit zugrunde liegt. Dieser
5. Kapazitives Messelement nach einem der Anspriiche 1 25 universale Detektor wx;tst als Nachteile auf: kleines Messvo-
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Messelektrode (5) lumen, niedrige SchWelle der Konzentrationserfassung, hohe
mit einem Vorsprung versehen ist, der von der geerdeten Empfindlichkeit und zumindest anndhernde Linearitit der
Elektrode (4) umgeben ist. von der Konzentration abhéngigen Antwort. Bei den als

6. Kapazitives Messelement nach einem der Anspriiche ]| ~ Messelement dienenden universalen Detektoren tritt keine
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Messelektrode (4) als 3 galvanische Verbindung zwischen der zu messenden Losung

ein walzenférmiger Ring ausgebxldet ist, und die geerdete und den Elektroden auf.
Elektrode (5) gegeniiber einer Stirnfliche des Ringes Es ist auch die Verwendung von solchen Detektoren zu
angeordnet ist. fliissigkeitschromatografischen Messungen bekannt, bei

7. Verfahren zur Bestimmung der Abmessungen eines welchen eine galvanische Verbindung zwischen der konduk-
kapazitiven Messelementes, welches nach einem der 35 tometrisch zu messenden Fliissigkeit und den Elektroden
Anspriiche 1 bis 6 aufgebaut ist, dadurch gekennzeichnet, vorhanden ist. Ein solches Messelement ist zum Beispiel von
dass in einem Element (1) konzentrisch eine Messelektrode V. Svoboda und J. Marsal in J. Chromatogr. (148, 111, 1978)
(5) und eine geerdete Elektrode (4) angeordnet werden, oder von H. Poppe und J. Kuyster ebenfalls in J. Chromatogr.
worauf durch den durch die beiden Elektroden (5, 4) (132, 369, 1977) beschrieben. Der Nachteil derartiger

bestimmten Messraum nichtwisserige Losungen mitdem 40 Messelemente ist darin zu sehen, dass wegen der galvani-
gleichen Widerstand (R) und mit verschiedener Dielektrizi- schen Verbindung die Erfassungsschwelle der Messung hoch
tatskonstate () geleitet werden, wobei die Leitfihigkeit (K) und die Korrosion der Oberfliche sehr stark ist. Die letzte
jeder Lésung gemessen und aufgrund der gemessenen Werte  Erscheinung fiihrt zur starken Beeintrichtigung der Wieder-
das Vorhandensein des Zusammenhanges nach der Formel holbarkeit der Messergebnisse.
A(1/K) = k Ag? gepriift wird, in welcher k eine Konstante 45 Das Prinzip der oszillometrischen Messung ermdglicht die
bedeutet, worauf im Falle eines Unterschieds mindestensein ~ Messung der Leitfahigkeit (des Wechselstrom-Widerstands)
der die relative Anordnung sowie die Abmessungen der Mess-  der stromenden Losungen in einem chromatografischen
elektrode (5) und der geerdeten Elektrode (4) kennzeich- Messelement kleinen Volumens, ohne eine galvanische Ver-
nenden Parameter gedndert und danach die Messung der bindung zwischen dem Messelement und der strémenden
Leitfahigkeit (K) nochmals durchgefiihrt wird, wihrend im  so Losung zu gewihrleisten. Die Nachteile der galvanischen
Falle des Vorhandenseins des Zusammenhanges die Abmes-  Verbindung sind offensichtlich: es kommen Polarisationser-
sungen gemessen und den Abmessungen des Messelementes  scheinungen vor, die stromenden Lésungen fiihren zur Kor-
zugeschrieben werden. rodierung der metallischen Oberflichen der Elektroden, was
8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, die Veridnderung der Konstanten, die Verschlechterung der
dass die Grosse der einander gegeniiber angeordneten Ober- 55 Zuverlassigkeit verursacht usw. Zurzeit ist keine Losung
flachen der Messelektrode (5) und der geerdeten Elektrode bekannt, welche die erwidhnten Nachteile bei den Mess-
(4) gedndert wird. elementen kleinen Volumens beseitigen wiirde. Es herrschte
9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn- die Uberzeugung, dass wegen des kleinen Volumens die
zeichnet, dass der Abstand der einander gegeniiber angeord-  Realisierung des Prinzips der oszillometrischen Messung hoff-
neten Oberflachen der Messelektrode (5) und der geerdeten 60 nungslos sei. Demgemiiss ist in der Fachliteratur kein solches
Elektrode (4) gedindert wird. Messelement erwéhnt, das zu chromatographischen Mes-
sungen dient und bei welchem keine galvanische Verbindung
zwischen der zu messenden Lésung und den Elektroden

zustande kommt.
65 Das Ziel vorliegender Erfindung besteht in der Beseitigung
Die Erfindung betrifft ein kapazitives Messelement zur der erwihnten Nachteile der bekannten Messelemente,
oszillometrischen Messung von strémenden Losungen, das deren Messraum ein Volumen von einigen Mikrolitern auf-

eine Messelektrode und eine geerdete Elektrode aufweist, die  weist.
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Esist bekannt, dass die Leitfahigkeit K eines kapazitiven teilhaft sein, wobei die geerdete Elektrode gegeniiber einer

Messelementes durch den Zusammenhang - Stirnfliche des Ringes angeordnet ist.
Es wird auch ein Verfahren zur Bestimmung der Abmes-
®?RC? (1), sungen des Messelementes vorgeschlagen, welches die Merk-
K= st A
T+ R (eCmo + G5 s male des Anspruches 7 aufweist. Das in diesem Anspruch

erwihnte Parameter kann zum Beispiel die Grosse oder der
Abstand der einander gegeniiber angeordneten Oberflichen

ausgedriickt wird, wobei der Messelektrode und der geerdeten Elektrode sein.
o die Messfrequenz (gebriuchlich von 5 bis 26 MHz), Das erfindungsgemaisse und durch das vorgeschlagene Ver-
R den Widerstand der zu messenden Losung, 10 fahren ausgebildete Messelement ermdglicht die Messung
C: die gestreute Kapazitit des Messelementes, der Leitfahigkeit von kleinen Stoffmengen, die den chroma-

¢ die Dielektrizitits-Konstante der zu messenden Lisung, tographischen Erfordernissen entsprechend in einem kleinen
Cmodieim Berug des Vakuums bestimmte Messkapazitit Messraum von 2 bis 50 ul Volumen durchgefiihrt werden,
des Messelementes bedeutet. wobei der Rauschpegel und somit der Schwellwert der mess-
Aus den Obigen ist es klar, dass Cv = gCmobeider Mes- 15 baren Konzentration niedrig ist. In dieser Weise konnen die
sung einer Losurig mit der Dielektrizitidtskonstante ¢ ist. aus der Leitfahigkeit ableitbaren Grossen auch mit hoher
Es folgt, d i den wésserigen Losungen die Abhéngig- Zuverlassigkeit bestimmt werden.
keit der Leitfahigkeit K vom Widerstand R linear ist, weil der . « ! :
Widerstand R ill{allgemeinen klein ist. Bei den nichtwisse- Das erfindungsgemdsse Me:sselfment wird anhand von
rigen Losungen ist es wichtig zu beriicksichtigen, dass die 2 ngspx;{swelse dargestellten A_usfuhn_mgen, mit Hm\\.'exs auf
Streukapazital ith Verhiltnis zur Messkapazitit Cm kleinsein i€ beiliegende Zeichnung, naher erlutert. In der Zeichnung

soll. Klein bedeutet, dass sie nicht hoher als annahernd Yo ist ’
Teil der MessKapazitiit Cm ist. In diesem Falle darf die Streu- . . . «
kapazitit Cs der Nlriesskapazitét Cw nicht in Betracht gezogen Fig. 1 der Querschnitt des erfindungsgemassen Messele-
werden. Das bedeutet, dass bei den wisserigen Losungen der 25 mentes, L. . . .
Nenner des Ausdrucks (1) im Verhiltnis zum Zahler klein Flg. 2 der Querschnitt einer Einzelheit aus Fig. 1 in ver-
ist, daher K ~ 0?RC%, was eine lineare Funktion des Wider- grossertem Massstab, . )
stands R bedeutet. Bei den nichtwisserigen Losungen weist g Fig. 3 ein Dxafgamm der Eichungskurven bei Anwendung
der Widerstand R einen hohen Wert auf, und demgeméiss erFyassef igen Losung von KCl, und .
kann 1 im Nenner nicht beriicksichtigt werden. Soergibt sich 3  Fig: 4 ein Diagramm der Eichungskurven bei Anwendung
fiir diesen Fall der Ausdruck von Dioxan-Wasser-Mischungen von verschiedenen Leitfa-
higkeiten.
Ct e
K= Ro2C, =k"e™ ] @ Das erfindungsgemisse Messelement (Fig. | und 2) zu
) 35 oszillometrischen Messungen weist einen zylindrischen
wobei k eine entsprechende Konstante ist. Korper I auf, der mit einer durchgehenden Offnung ver-

Ob die Streukapazitit Cs wirklich - im Verhaltnis zur sehen ist. Die Offnung ist beiderends mit Schrauben 2 ver-
Messkapazitit Cm - klein ist, kann mittels des Ausdrucks (2) schlosgen, von denen eine mit einer zet}tralqn I?ohrung ver-
bestitigt werden. Durch Priifung von nichtwasserigen, d.h. sehen ist. Die Schrauben 2 sind einerseits mit einer Messelek-
durch hohem Widerstand R gekennzeichneten Losungen 4 trode 5, andererseits mit einer vorteilhaft ringférmig ausge-
verschiedener Dielektrizititskonstanten ¢ kann die Erfiil- bildeten geerdeten Elektrode 4 verbunden. Die geerdete
lung des Zusammenhangs D(1/K) = kAg? gepriift werden, Elektrode 4 ist von der entsprechenden Schraube 2 sowie
falls ein gleicher Widerstandswert R gewihrleistet wird. vom Korper | mittels aus PTFE bestehenden Dichtungen 3

In Ubereinstimmung mit den obigen Ausfiihrungen isoliert. Die Isolation erfolgt in solcl3er Weise, dass im
besteht die Aufgabe der Erfindung in der Schaffungeines 45 Inneren der geerdeten Elektrode 4 die aus der Offnung der
kapazitiven Messelementes, mit welchem die Leitfahigkeit ~ Schraube 2 austretende Fliissigkeit weiterstromen kann.
eines Fliissigkeitsstroms in einem kleinen Messraum sokon- ~ Sowohl die geerdete Elektrode 4 als auch die Messelektrode 5
tinuierlich gemessen werden kann, dass der Rauschpegel sind mit Leitschrauben 6 versehen. Die Messelektrode stiitzt
klein und so der Schwellwert der Konzentration niedrig ist. sich im Kdrper 1 auf eine Dichtung 3, die auch aus PTFE
Die Messungen sollen nach dem oszillometrischen Prinzip 50 besteht. Die Mgsselektrod; 5 ist ferner mit einem Vorsprung
vorgenommen werden. versehen, der sich durch eine entsprechende Offnung der

Zur Losung der gestellten Aufgabe wird ein kapazitives geerdeten Elektrode 4 erstreckt. Es kann jedoch die Ausbil-

Messelement vorgeschlagen, welches zur oszillometrischen ~ dungauch so gestaltet sein, dass die geerdete Elektrode 4 im
Messung von stromenden Losungen dient und die Merkmale Kdrper | auf einer Schulter gestiitzt ausgebildet ist, wobei sie

des Anspruches 1 aufweist. &5 Mit einem Be!ag aus.Isolierstoff gegeniiber der Stirnfléicpe
Das derart aufgebaute Messelement sichert die Moglich- des walzformigen Ringes der Messelektrode 5 versehen ist. In
keit der oszillometrischen Messungen bei niedrigem Rausch- dieser Weise wird erreicht, dass die einander gegeniiber lie-
pegel. genden Oberflac_hen dfer Messelektrode 5 und der geerdeten
Die Lebensdauer des Messelementes wird vorteilhaft be-  Elektrode 4 relativ klein sind.
einflusst, wenn der Isolierbelag aus einem gegeniiber der 60  Esist weiter vorgesehen, dass jene Oberfliche der Mess-
stromenden Lésungen widerstandsfihigen Stoff, zum Bei- elektrode 5 und der geerdeten Elektrode 4, die den Messraum
spiel aus Silikonharz oder aus polmerisiertem Fluorkohlen- von 2 bis 50 ul des Messelementes bestimmen, mit einem Iso-
wasserstoff (unter der gebrauchlichen Abkiirzung PTFE lierbelag versehen sind. Erfahrungsgemaiss wird ein durch
bekannt) ausgebildet ist. Ausbrennen angebrachtes Silikonharz oder ein gemiss der
Die Messaufgaben konnen sehr vorteilhaft gelost werden, 65 gewShnlichen Technologie angebrachtes PTFE (polymeri-
falls die Messelektrode mit einem Vorsprung versehen ist, sierter Fluorkohlenwasserstoff) vorteilhaft verwendet. Diese

der von der geerdeten Elektrode umgeben ist. In vielen Ver-  Stoffe zeigten die besten Eigenschaften wihrend der Mes-
wendungen kann eine ringférmige Messelektrode sehr vor- sungen und der Benutzung,
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Das erfindungsgemisse Messelement soll auf die nachfol-
gende Weise vorbereitet und verwendet werden.

Die Abmessungen und die relative Anordnung der Mess-
elektrode 5 und der geerdeten Elektrode 4 (d.h. insbesondere
ihr Abstand und die Grésse der einander gegeniiber lie-
genden Oberflichen) werden in méglichst kleinen Schritten
gedndert. Das bedeutet zum Beispiel, dass die Hohe des
Ringes der geerdeten Elektrode 4, die Lénge des Vorsprunges
der Messelektrode 5, die Dicke des an die Elektroden ange-
brachten Isolierbelags, die Breite des inneren ringformigen
Raums usw. geéindert werden. Es kann auch zweckmassig
sein, die Dicke der metallischen Teile der Elektrode zu modi-
fizieren, immer die Forderung beachtend, dass die geerdete
Elektrode 4 und die Messelektrode 5 in konzentrischer
Anordnung eingebaut werden sollen. Es ist immer zu priifen,
ob der Zusammenhang (2) erfiillt ist. Zu diesem Zwecke sind
Ausfiihrungen mit dem gleichen Widerstand R, aber ver-
schiedener Dielektrizititskonstante ¢ durch den Innenraum
des Messelements zu erproben. Falls die erhaltenen Mess-
punkte dem Zusammenhang A(1/K) = kAg? entsprechen, so
kénnen die Abmessungen des Messelementes bestimmt
werden, worauf die weiteren Messelemente diesem Muster
entsprechend erzeugt werden.

Bei der Anwendung des vorgeschlagenen Messelementes
sollten Eichungskurven sowohl fiir wisserige als auch fiir
nichtwisserige Losungen aufgenommen werden (Fig.3 und
4), weil diese der Bestimmung der zur Auswertung der Mess-
ergebnisse notwendigen Konstanten zugrunde liegen. Bei

4

den wiisserigen Losungen (Fig. 3) ist es sichtbar, dass auswert-
bare Ergebnisse schon bei ganz kleinen Konzentrationen von
10-6 mol/1 zu gewinnen sind. Die Ergebnisse sind bis zum
Wert 10~ mol/1 linear. Bei den nichtwisserigen Lésungen
s sollen die Eichungskurven nach Fig. 4 aufgenommen

werden, und derart die Werte der Leitfihigkeit und der Di-
elektrizititskonstante zueinander zugeordnet werden. Néti-
genfalls konnen die entsprechenden Werte durch Interpola-
tion bestimmt werden. Die Eichungskurven der Fig.4

10 betreffen verschiedene Dioxan-Wasser-Mischungen und
darin sind die Werte der Leitfihigkeit bei den verschiedenen
Dielektrizititskonstanten in Abhiingigkeit vom Ausschlag
des Zeigers des Messgerites (relative Einheit) zu sehen.

Die Verwendbarkeit des vorgeschlagenen Messelementes
15 kann durch die folgenden Daten gekennzeichnet werden:

Messvolumen Schnellwert der Erfassung der
Konzentration Stoffmenge

5 12,01l 2,0.10-5mol/1 1,8ng

19,5 ul 1,5.10-%mol/1 2,2ng

39,0l 1,6.10~5mol/1 4,7ng

Das Messelement erméglicht die Messung von ganz nied-
25 rigen Konzentrationen mit hoher Genauigkeit, bei nied-
rigem Rauschpegel. Die Lebensdauer des Messelementes,
seine Zuverlissigkeit sind hoch, und es zeigt eine hohe
Widerstandsfihigkeit der Korrosion gegeniiber.

3 Blatt Zeichnungen
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