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(54) Bezeichnung: Vorrichtung und Verfahren von in einer Elektrolytlösung enthaltenen Analytsubstanzen

(57) Hauptanspruch: Vorrichtung zur Detektion von in einer
Elektrolytlösung enthaltenen Analytsubstanzen mit einer Ka-
pillare aus einem dielektrischen Material, in welche die Elek-
trolytlösung eingeleitet wird, mit einer ersten Elektrode und
mit einer zweiten Elektrode sowie mit einer Detektionsein-
richtung, welche zur optischen Erfassung des sich im Be-
reich der zweiten Elektrode bildenden Plasmas ausgebildet
ist, wobei die erste Elektrode (4) im Abstand zum freien En-
de (2b) der Kapillare (2) an der Außenseite der Kapillare (2)
angeordnet ist, derart, dass zwischen der ersten Elektrode
(4) und der Elektrolytlösung innerhalb der Kapillare (2) kein
Kontakt besteht, und wobei die zweite Elekrode (5) im Be-
reich des freien Endes (2b) der Kapillare (2) angeordnet ist,
derart, dass sich das Plasma (7) innerhalb der Kapillare (2)
zwischen den Elektroden (4, 5) ausbildet.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur De-
tektion von in einer Elektrolytlösung enthaltenen Ana-
lytsubstanzen mit einer Kapillare aus einem dielektri-
schen Material, in welche die Elektrolytlösung einge-
leitet wird, mit einer ersten Elektrode und mit einer
zweiten Elektrode sowie mit einer Detektionseinrich-
tung, welche zur optischen Erfassung des sich im Be-
reich der zweiten Elektrode bildenden Plasmas aus-
gebildet ist.

[0002] Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Detektion von in einer Elektrolytlösung enthaltenen
Analytsubstanzen, bei welchem die Elektrolytlösung
in eine Kapillare eingeleitet wird und ein Plasma er-
zeugt wird, welches von einer Detektionseinrichtung
erfasst und ausgewertet wird.

[0003] Mikroplasmen, die mit optischer Spektrome-
trie oder Massenspektrometrie gekoppelt werden,
sind wichtige analytische Werkzeuge, um moleku-
lare Fragmente oder Elemente zu detektieren. Ge-
genwärtig gibt es Bestrebungen, Plasmen zu mi-
niaturisieren. Dabei werden solche Plasmen unter
anderem durch Gleichstromentladungen, Mikrowel-
lenentladungen, dielektrisch behinderte Entladungen
und mikrostrukturierte Hohlkathodenentladungen er-
zeugt. Diese Entladungen sind gegenwärtig größ-
tenteils für gasförmige Proben geeignet, was die
Anwendbarkeit solcher miniaturisierter Plasmen ein-
schränkt. Der wesentliche Grund hierfür liegt in der
Schwierigkeit, einen Probentransport von der flüs-
sigen Phase in die gasförmige Phase zu realisie-
ren. Sogar geringe Mengen einer Flüssigkeit füh-
ren zu einem Erlöschen der Entladung bzw. des
Plasmas. Dies ist nicht überraschend, da sogar ein
induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) mit einer Leis-
tung von 1 kW für trockene Probeneintragssyste-
me erlischt, wenn z. B. eine Probe mit einem Volu-
men von 5 μl injiziert wird. Die konventionelle Emis-
sionsspektrometrie (z. B. mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP) oder die Glimmentladung-Atom-Emis-
sionsspektroskopie (glow-discharge-atomic emission
spectroscopy (GD-AES))) erreicht einen Flüssigkeits-
probeneintrag mit Hilfe einer pneumatischen Zerstäu-
bung oder einer Ultraschallzerstäubung oder im Fal-
le der Glimmentladung-Atom-Emissionsspektrosko-
pie durch Trocknen einer Probenlösung auf eine der
beiden Entladungselektroden.

[0004] Eine Vorrichtung und ein Verfahren zur De-
tektion von in einer Elektrolytlösung enthaltenen Ana-
lytsubstanzen ist aus der Zeitschrift J. Anal. At.
Spektrom., 2005, 20, Seiten 1218 bis 1225 bekannt.
Die in Fig. 1 dieser Veröffentlichung gezeigte Vor-
richtung verwendet eine sogenannte ELCAD-Quel-
le (electrolyte as a cathode discharge), die aus ei-
ner Glimmentladung besteht, bei der ein Plasma zwi-
schen einer Metallanode und der Oberfläche einer

Elektrolyt-Probenlösung aufrechterhalten wird. Für
den Nachweis der Analyte wird die Emissionsspek-
trometrie verwendet. Die Vorrichtung weist dabei ei-
ne Glaskapillare auf, die L-förmig gebogen ist, wobei
der horizontale Bereich der Kapillare in einem Reser-
voir angeordnet ist, in welches die flüssige, in die Ka-
pillare eingeleitete Probe ausläuft, d. h. der horizon-
tale Bereich der Kapillare befindet sich unterhalb des
Flüssigkeitsspiegels des Reservoirs. Das freie Ende
des horizontalen Bereiches der Kapillare ist vertikal
nach oben gebogen, und zwar derart, dass sich die
freie Spitze der Kapillare oberhalb des Flüssigkeits-
spiegels des Reservoirs befindet. Außerhalb des Re-
servoirs im geringen Abstand zur Spitze der Kapillare
ist eine Titan-Anode angeordnet, während in die Flüs-
sigkeit des Reservoirs eine Kathode eintaucht (bei-
spielsweise eine Graphitelektrode mit Massepotenti-
al).

[0005] Die Elektrolytlösung fließt über die Spitze am
freien Ende der Kapillare in das Reservoir, wobei das
Überfließen eine elektrische Verbindung der Elektro-
lytlösung an der Spitze der Kapillare mit der Graphi-
telektrode verursacht. Um die Entladung und damit
die Plasmabildung zu erreichen, wird die Anode in die
Nähe der Kapillarspitze gebracht, beispielsweise in
einem Abstand von 1 mm, und ein hohes Potential
zwischen 1 und 2 kV wird an die Anode angelegt. Bei
dieser bekannten Lösung ist es unvermeidlich, dass
die Elektrolytlösung mit der Hochspannungsanode in
Kontakt kommt, wodurch chemische Reaktionen und
vor allen Dingen eine Elektrolyse ablaufen können,
welche die korrekte Detektion der Analytsubstanzen
beeinträchtigt. Da des Weiteren die Plasmabildung
zwischen der Kapillarspitze und der Anode erfolgt,
lässt sich auch nicht vermeiden, dass mit dem Plas-
ma in Kontakt stehende Umgebungsluft die Messer-
gebnisse beeinträchtigt.

[0006] Aus US 2005/0012038 A1 ist eine Vorrich-
tung zur Detektion von in einer Elektrolytlösung ent-
haltenen Analytsubstanzen mit einer Kapillare aus
einem dielektrischen Material bekannt, in welche
die Elektrolytlösung eingeleitet wird, mit einer ersten
Elektrode und mit einer zweiten Elektrode sowie mit
einer Detektionseinrichtung, wobei die erste Elektro-
de im Abstand zum freien Ende der Kapillare ange-
ordnet ist, und wobei die zweite Elektrode im Be-
reich des freien Endes der Kapillare angeordnet ist.
Die erste Elektrode steht in elektrischer Kommunika-
tion mit dem Innenraum der Kapillare und damit der
Elektrolytlösung, die zweite Elektrode ist in einem Ab-
stand zur Austrittsöffnung der Kapillare angeordnet,
so dass sich ein Elektrodenspalt außerhalb der Ka-
pillare ergibt, innerhalb dessen sich ein Plasma aus-
bildet. Somit ist die Detektionseinrichtung im Bereich
des Spaltes außerhalb der Kapillare angeordnet.

[0007] Da sich die erste Elektrode bis in das Innere
der Kapillare erstreckt, ist es unvermeidlich, dass die
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Elektrolytlösung mit der ersten Elektrode in Kontakt
kommt, wodurch chemische Reaktionen und vor allen
Dingen eine Elektrolyse ablaufen können, welche die
korrekte Detektion der Analytsubstanzen beeinträch-
tigt. Da des Weiteren die Plasmabildung außerhalb
der Kapillare im Spalt erfolgt, lässt sich auch nicht
vermeiden, dass mit dem Plasma in Kontakt stehen-
de Umgebungsluft die Messergebnisse beeinträch-
tigt.

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, eine Lösung zu
schaffen, mit der Analytsubstanzen in einer Elektro-
lytlösung ohne die vorgenannten Beeinträchtigungen
und Beschränkungen des Standes der Technik zu-
verlässig detektiert werden können.

[0009] Diese Aufgabe wird mit einer Vorrichtung mit
den Merkmalen des Patentanspruches 1 gelöst.

[0010] Aufgrund der Gestaltung der Vorrichtung wird
innerhalb der Glaskapillare ein Plasma erzeugt. Da-
bei wird die einzubringende Energie über ein Dielek-
trikum, nämlich von der ersten Elektrode durch die
dielektrische Kapillare ohne metallischen Kontakt an
die Flüssigkeit bzw. die Elektrolytlösung übertragen.
Der Ort des Plasmas ist exakt innerhalb der Kapil-
lare zwischen den beiden Elektroden definiert und
es muss kein zusätzliches Gas zugeführt werden.
Das Plasma besteht kontinuierlich, da zu keinem
Zeitpunkt Gasblasen abgeführt werden müssen. Auf-
grund eines sehr niedrigen Flusses im Bereich von
1 μl/min können extrem kleine Probenvolumina de-
tektiert werden. Die Elektrolytlösung hat durch die
dielektrische Kontaktierung der Hochspannungselek-
trode auf dem Weg zum Plasma keinerlei Kontakt
zum Metall und dadurch keine Möglichkeit, mit Me-
tallelektroden zu reagieren. Dadurch, dass die Ana-
lyse innerhalb einer Kapillare durchgeführt wird und
der Elektrolyt fließt, fällt die Kopplung an etablierte
Trennsysteme (wie die Kapillarelektrophorese) sehr
einfach.

[0011] Die Trennung und Detektion kann in der-
selben Kapillare vorgenommen werden. Es können
so innerhalb kürzester Zeit mehrere unterschiedliche
Stoffe analysiert werden. Auch Störsignale durch die
Umgebungsluft treten praktisch nicht auf, da durch
die Verdampfung innerhalb der Kapillare ein Über-
druck entsteht und etwa in der Kapillare vorhandene
Luft herausgedrückt wird.

[0012] In bevorzugter Ausgestaltung ist vorgesehen,
dass die erste Elektrode rohr- oder ringförmig ausge-
bildet ist.

[0013] Dabei kann die erste Elektrode an der Ka-
pillare befestigt sein oder in besonders bevorzugter
Ausgestaltung kann auch vorgesehen sein, dass die
erste Elektrode durch Aufdampfen oder Aufsputtern
auf die Kapillare aufgebracht ist. Bei dieser Ausge-

staltung ist zuverlässig sicher gestellt, dass es nicht
mehr zu parasitären Entladungen zwischen der ers-
ten Elektrode und der Kapillare kommen kann.

[0014] Auch die zweite Elektrode kann unterschied-
lich ausgebildet sein. Nach einer ersten bevorzug-
ten Ausgestaltung ist vorgesehen, dass die zweite
Elektrode von einem in das freie Ende der Kapillare
hineinragenden Draht gebildet ist. Dieser Metalldraht
wird in das offene bzw. freie Ende der Kapillare her-
eingeschoben und ist mit seinem anderen Ende mit
der Masseseite des Generators verbunden.

[0015] Alternativ kann vorgesehen sein, dass die
zweite Elektrode von einer metallischen Schicht an
der Innenwand der Kapillare gebildet ist. Diese me-
tallische Schicht kann als Innenbeschichtung der Ka-
pillarinnenwand ausgebildet sein.

[0016] Die dielektrische Kapillare besteht bevorzugt
aus Glas, insbesondere aus Quarzglas. Sie hat übli-
cherweise einen Innendurchmesser in einer Größen-
ordnung zwischen 100 und 300 μm.

[0017] Der Abstand zwischen den Elektroden be-
trägt vorzugsweise zwischen 1 und 10 cm.

[0018] Die erste, dielektrisch behindert kontaktierte
Elektrode ist in vielen Anwendungsfällen die Anode,
die zweite Elektrode die Kathode.

[0019] Zur Lösung der eingangs genannten Aufga-
benstellung ist auch ein Verfahren mit den Merkma-
len des Patentanspruches 10 vorgesehen.

[0020] Durch Anlegen einer Spannung im kV-Be-
reich zwischen den Elektroden wird innerhalb der Ka-
pillare eine Entladung gezündet und aufrechterhal-
ten. Die Elektrolytlösung hat dabei die Aufgabe, die
Elektrode bis zum Rand des Plasmas zu verlängern.
Zwischen der zweiten Elektrode und dem Gas-Flüs-
sigkeitsübergang brennt die Entladung. Die Elemen-
temissionslinien dieser Entladung werden mit Hilfe ei-
nes Spektrometers und damit die Konzentration ent-
haltener Analytsubstanzen bestimmt. Das Spektro-
meter kann z. B. über eine optische Faser, die von
außen durch die Glaskapillare hindurch auf das Plas-
ma gerichtet ist, angekoppelt werden.

[0021] Die Erfindung ist nachstehend anhand der
Zeichnung beispielhaft näher erläutert. Diese zeigt in

[0022] Fig. 1 ein Prinzipschema einer erfindungsge-
mäßen Vorrichtung,

[0023] Fig. 2 beispielhaft ein Emissionsspektrum
von 50 μm NaCl in einer 1 M HCl-Elektrolytlösung und
in
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[0024] Fig. 3 eine Kalibrationsmessung von NaCl
in einer Elektrolytlösung in einem Konzentrationsbe-
reich von drei Dekaden.

[0025] Eine Vorrichtung zur Detektion von in einer
Elektrolytlösung enthaltenen Analytsubstanzen ist in
Fig. 1 allgemein mit 1 bezeichnet. Diese Vorrichtung
1 weist zunächst eine Kapillare 2 aus Glas auf, die z.
B. einen Innendurchmesser von 250 μm hat. Die Ka-
pillare 2 wird an eine nichtdargestellte Pumpe, z. B.
eine Spritzenpumpe, angeschlossen, was durch ei-
nen Pfeil 3 dargestellt ist. Im Sinne des Pfeiles 3 wird
der Kapillare 2 eine zu detektierende Elektrolytlösung
zugeführt.

[0026] Beabstandet vom mit 2a bezeichneten Zufüh-
rende der Kapillare 2, aber ebenfalls mit deutlichem
Abstand vom freien Ende 2b der Kapillare 2, ist an
der Außenseite der Kapillare 2 eine ring- oder rohrför-
mige erste Elektrode vorgesehen, die beim Ausfüh-
rungsbeispiel die Anode 4 bildet. Diese Anode 4 kann
eng anliegend an der Kapillare 2 befestigt sein, sie
kann aber auch durch Aufdampfen oder Aufsputtern
an der Kapillare 2 angebracht sein.

[0027] Auf der Seite der Anode 4 ist ein, vorzugs-
weise hochfrequent arbeitender, Hochspannungsge-
nerator UHV mit einem Lastwiderstand RL, welcher
den maximalen Stromfluss begrenzt, in Reihe ange-
schlossen. Die zweite Seite des Widerstandes RL ist
über einen Draht mit der Anode 4 kontaktiert.

[0028] Die Vorrichtung 1 weist darüber hinaus eine
zweite Elektrode auf, die beim Ausführungsbeispiel
die Kathode 5 bildet. Diese Kathode 5 ist beim Aus-
führungsbeispiel von einem Metalldraht gebildet, der
in das freie Ende 2b der Kapillare 2 eingeschoben ist.
Alternativ kann die Kathode auch von einer metalli-
schen Innenbeschichtung der Kapillare 2 im Bereich
des freien Endes 2b gebildet sein.

[0029] Der Abstand zwischen der Anode 4 und der
Kathode 5 liegt in einer Größenordnung zwischen 1
und 10 cm.

[0030] Im Bereich dieses Abstandes ist an der Au-
ßenseite der transparenten Kapillare 2 eine optische
Faser 6 angedeutet, die zu einem nicht dargestellten
Emissionsspektrometer oder dgl. führt, welches die
Detektionseinrichtung der Vorrichtung 1 bildet.

[0031] Zwischen den Elektroden (Anode 4 und Ka-
thode 5) wird eine elektrische Spannung im kV-Be-
reich angelegt, um eine Entladung zu zünden und
aufrechtzuerhalten. Es entsteht im Bereich der opti-
schen Faser 6 innerhalb der Kapillare 2 ein mit 7 an-
gedeutetes Plasma.

[0032] Die Elektrolytlösung hat die Aufgabe, die An-
ode 4 bis zum Rand des Plasmas 7 zu verlängern.

Zwischen der Kathode 5 und dem Gas-Flüssigkeits-
Übergang brennt die Entladung. Die Elementemissi-
onslinien dieser Entladung werden mit Hilfe des nicht
dargestellten Spektrometers über die optische Faser
6 und damit die Konzentration enthaltener Analytsub-
stanzen der Elektrolytlösung bestimmt.

[0033] In Fig. 2 ist ein Emissionsspektrum darge-
stellt, das mit der Vorrichtung 1 nach Fig. 1 gemes-
sen wurde. Hier befand sich 50 μm NaCl in einer 1 M
HCl-Elektrolytlösung.

[0034] Die Fig. 3 zeigt eine Kalibration von NaCl
in einer Elektrolytlösung in einem Konzentrationsbe-
reich von drei Dekaden. Dabei betrug die Flussge-
schwindigkeit innerhalb der Kapillare 2 1 μl/min und
die angelegte Hochspannung 3,2 kV bei 40 kHz.
Dargestellt ist in Fig. 3 die Kalibrationsmessung der
Na 588,9 nm-Linie für verschiedene Konzentrationen
von NaCl in einer 1 M HCl-Elektrolytlösung.

Patentansprüche

1.  Vorrichtung zur Detektion von in einer Elektro-
lytlösung enthaltenen Analytsubstanzen mit einer Ka-
pillare aus einem dielektrischen Material, in welche
die Elektrolytlösung eingeleitet wird, mit einer ersten
Elektrode und mit einer zweiten Elektrode sowie mit
einer Detektionseinrichtung, welche zur optischen Er-
fassung des sich im Bereich der zweiten Elektrode
bildenden Plasmas ausgebildet ist, wobei die erste
Elektrode (4) im Abstand zum freien Ende (2b) der
Kapillare (2) an der Außenseite der Kapillare (2) an-
geordnet ist, derart, dass zwischen der ersten Elek-
trode (4) und der Elektrolytlösung innerhalb der Ka-
pillare (2) kein Kontakt besteht, und wobei die zweite
Elekrode (5) im Bereich des freien Endes (2b) der Ka-
pillare (2) angeordnet ist, derart, dass sich das Plas-
ma (7) innerhalb der Kapillare (2) zwischen den Elek-
troden (4, 5) ausbildet.

2.  Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Elektrode (4) rohr- oder ring-
förmig ausgebildet ist.

3.  Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Elektrode (4) durch Auf-
dampfen oder Aufsputtern auf die Kapillare (2) aufge-
bracht ist.

4.  Vorrichtung nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die zweite Elektrode (5) von ei-
nem in das freie Ende (2b) der Kapillare (2) hineinra-
genden Draht gebildet ist.

5.  Vorrichtung nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die zweite Elektrode (5) von ei-
ner metallischen Schicht an der Innenwand der Ka-
pillare (2) gebildet ist.
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6.  Vorrichtung nach einem oder mehreren der An-
sprüche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kapillare (2) aus Glas besteht.

7.  Vorrichtung nach einem oder mehreren der An-
sprüche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kapillare (2) einen Innendurchmesser zwischen 100
und 300 μm aufweist.

8.  Vorrichtung nach einem oder mehreren der An-
sprüche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Abstand zwischen den Elektroden (4, 5) zwischen 1
und 10 cm beträgt.

9.  Vorrichtung nach einem oder mehreren der An-
sprüche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
erste Elekrode die Anode (4) und die zweite Elektro-
de die Kathode (5) ist.

10.  Verfahren zur Detektion von in einer Elektrolyt-
lösung enthaltenen Analytsubstanzen, bei welchem
die Elektrolytlösung in eine Kapillare eingeleitet wird
und ein Plasma erzeugt wird, welches von einer De-
tektionseinrichtung erfasst und ausgewertet wird, wo-
bei das Plasma innerhalb der Kapillare erzeugt wird,
indem die Elektrolytlösung dielektrisch mit einer an
der Außenseite der aus einem dielektrischen Mate-
rial bestehenden Kapillare im Abstand zu ihrem frei-
en Ende angeordneten ersten Elektrode kontaktiert
wird, wobei zwischen der ersten Elektrode und der
Elektrolytlösung innerhalb der Kapillare kein Kontakt
besteht.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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