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Beschreibung
Altere verwandte Patente und Anmeldungen

[0001] Die vorliegende Erfindung ist auf eine opti-
sche Durchflussmesszellenkonstruktion gerichtet,
die ohne invasive physische Mittel automatisch gerei-
nigt werden kann. Sie ist besonders nitzlich, wenn
optische Messungen nach einem chromatographi-
schen Trennvorgang vorgenommen werden, da sich
bei einem solchen Vorgang haufig Stoffteilchen und
Luftblasen an den optischen Oberflachen absetzen.

Hintergrund

[0002] Auf dem Gebiet der Lichtstreuung, wenn sie
zur Bestimmung der molaren Masse und des quadra-
tischen Mittelwertes des Radius von solvatierten Mo-
lekilen angewendet wird, werden Messungen an L6-
sungen vorgenommen, die ein Losungsmittel enthal-
ten, in dem eine geldste Probe vorhanden ist. Durch
das Messen der Streulichtvariation mit Streuwinkel
und Messen der Konzentration des gelosten Stoffes
kann im Prinzip die molare Masse und der quadrati-
sche Mittelwert des Radius solcher solvatierten Mole-
kiille bestimmt werden. Auf ahnliche Weise kdnnen
die Lichtstreueigenschaften von Sub-Mikrome-
ter-Partikeln in Flissigkeitssuspensionen fiir die Be-
stimmung ihrer durchschnittlichen Grofe genutzt
werden. Lichtstreutechniken kénnen ebenfalls bei
der Messung von unelastischer Lichtstreuung wie in
der Photonkorrelationsspektroskopie, in der Ra-
man-Spektroskopie, der Fluoreszenz usw. eingesetzt
werden. Diese Messungen, die im Allgemeinen mit
einem feststehenden einzigen Winkel durchgefiihrt
werden, dienen der Bestimmung der hydrodynami-
schen Groflke von beleuchteten Partikeln oder Mole-
kulen.

[0003] Lichtstreumessungen werden haufig mit ei-
nem Lichtstreufotometer durchgefiihrt, bei dem die
Probe in eine optische Zelle eingefiihrt wird, wie es
beispielsweise in US-A-4.616.927 und
US-A-5.404.217 gezeigt ist. Solche optischen Mes-
sungen werden durch eine Reihe von Kontaminatio-
nen gestort, deren Vorhandensein in der Durchfluss-
messzelle haufig dazu fihrt, dass die aufgezeichne-
ten Lichtstreusignale verzerrt oder sogar maskiert
sind. Solche stérenden Einfliisse ergeben sich aus
unterschiedlichen Quellen und kdnnen haufig nicht
vermieden werden. Dazu gehdren kleine Luftblasen;
feine Partikel, die sich aus chromatographischen Ko-
lonnen absondern, wenn sie fir die Trennung von
Molekilen oder Sub-Mikrometer-Partikeln vor einer
Messung eingesetzt werden; Aggregationen, die die
Probe selbst bildet, die eine starke Affinitat fiir die op-
tischen Innenflachen aufweisen kann; Verunreinigun-
gen in dem nicht ausreichend praparierten Losungs-
mittel; Reste aus vorherigen Messungen, die sich an
den optischen Oberflachen anlagern, usw.

[0004] Das Vorhandensein dieser Kontaminationen
wird wahrend des Messvorgangs haufig indirekt an-
hand der Wirkungen erkannt, die sie auf die Streuung
haben, oder weil sie durch eine physikalische Pri-
fung der Streuzelle sichtbar werden oder anhand bei-
der Mdoglichkeiten. Solche Kontaminationen kdnnen
auf unterschiedliche Weise entfernt oder von den in-
neren optischen Oberflachen abgetrennt werden;
beispielsweise kann die optische Zelle mit verschie-
denen Ldsungen wie Sauren oder Detergenzien
durchgespllt werden, oder es kann in der Art des be-
kannten Technicon AutoAnalyzers der 1960er Jahre
eine grofle Luftblase eingefiuihrt werden. Manchmal
muss trotz aller Anstrengungen die Durchflussmess-
zelle auseinander genommen und jede Komponente
manuell gereinigt werden. Ist die Zelle einmal ausein-
ander genommen, dann ist die Benutzung von Ultra-
schallwellen, wie sie in einem Ultraschall-Reini-
gungsbad erzeugt werden, die wirkungsvollste Wei-
se, um die Oberflachen zu reinigen. Die Komponen-
ten werden in ein Fluid, beispielsweise Wasser, ge-
legt und Ultraschallwellen mit festen Frequenzen von
etwa 50 kHz breiten sich in dem Bad aus. Diese Wel-
len werden im Allgemeinen mit einem piezoelektri-
schen Wandler erzeugt, der mit dem Badgehduse
fest verbunden ist. Bei den Ublicherweise angewen-
deten Frequenzen und Leistungspegeln verursachen
Kavitationseffekte im Allgemeinen die Entstehung
von Blasen, die, wenn sie an eine Oberflache treiben,
beim Reinigen und Abscheuern solcher Oberflachen
helfen.

[0005] Das Auseinandernehmen einer optischen
Messzelle und die anschlieliende Reinigung ihrer
Teile in einem Ultraschallbad sind zwar effektiv, aber
zeitraubend. Leider ist diese Art der Reinigung haufig
die einzig mogliche. Wird die optische Messzelle in
einer Umgebung mit hoher Temperatur verwendet
wie es bei chromatographischen Trennungen mit den
erforderlichen FlieBmitteln hoher Temperatur der Fall
ist, dann stellt sich das traditionelle Konzept des Aus-
einandernehmens als noch zeitraubender heraus, da
die Temperatur des Chromatographen selbst haufig
bedeutend reduziert werden muss, um Zugang zur
optischen Zelle zu bekommen, die dann entfernt und
gereinigt wird. Hochtemperaturchromatographen,
und insbesondere die darin verwendeten Kolonnen,
kénnen wahrend der Temperaturzyklen beschadigt
werden und missen darum sorgfaltig behandelt wer-
den. Der Reinigungsvorgang einer im Innern ange-
ordneten optischen Zelle kann in einem solchen Fall
bis zu 24 Stunden fir das Herausnehmen, Reinigen
und Wiedereinsetzen erfordern.

[0006] Es ist immer fiur winschenswert gehalten
worden, optische Elemente der Lichtstreuzellen so
zu konstruieren, dass das Anlagern von stérenden
Materialien an ihren Oberflachen verhindert oder
dass zumindest ein Aufbau geschaffen wird, der das
Reinigen ihrer Innenflachen mit minimaler Anstren-
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gung ermoglicht. Um das zu erreichen, sind viele
Strukturen, die saubere Oberflachen ohne stoffliche
Anhaftungen erfordern, als ,selbstreinigend" be-
zeichnet worden, so dass, wenn Fallmittel festgestellt
werden, sie entfernt werden kénnen, ohne dass die
Strukturen selbst auseinandergebaut werden mius-
sen. Ein Vorgang, durch den der Beginn der Bildung
solcher Kontaminierungen reduziert werden kann, ist
beispielsweise in der Lehre von US-A-5.442.437 ent-
halten, wo Fenster, durch die optische Messungen
vorgenommen werden sollen, so positioniert sind,
dass sie sich in die flieRende Losung hinein erstre-
cken, die dadurch fortlaufend ,... am genannten Fens-
ter entlang streift, um eine Kontamination und eine
Schichtbildung darauf zu minimieren ...". Das ist
selbstverstandlich ein seit langem bekanntes Kon-
zept, das in der oben erwahnten Schrift
US-A-4.616.927 offenbart wurde und durch zahlrei-
che andere, ahnliche Anwendungsgegebenheiten
bekannt ist, wo es erforderlich ist, Beobachtungs-
fenster unterschiedlicher Art zu reinigen. Auch wenn
eine solche Reinigung die Beobachtungsfenster fir
einige Zeit von anhaftenden Stoffteilchen frei halten
mag, so kdnnen sich doch schliel3lich so viele Parti-
kel ansammeln, dass sie die Passage von Licht durch
irgendeine optische Flache storen.

[0007] Ein weiteres Beispiel fir eine selbstreinigen-
de Zelle ist US-A-4.874.243, wo die Fenster in einem
solchen Winkel zur FlieRrichtung angeordnet sind,
dass es zu einer ,... Selbstreinigungsaktion ..."
kommt, wahrend der flieBende Strom an ihnen vor-
beistromt. Ein dhnliches Beispiel ist US-A-4.330.206,
wo eine Messkammer gezeigt ist, die ,... Luft- oder
Gasblasen in Flissigkeitsproben inharent selbst ent-
fernt ... [die bereitstellt] inharent effektives Reinigen
der Messkammer ..." Erreicht wird dies durch Aus-
lassmittel, die oberhalb des optischen Bereichs lie-
gen und dadurch Luftblasen nach oben und aus dem
im Innern vorhandenen Fluid heraus fiihren. Das in
den Messkanal hineinflieRende Fluid trifft schrag auf
das Zellenfenster auf, reinigt es so und halt es frei
von Verunreinigungen.

[0008] US-A-4.496.454 beschreibt ein weiteres Bei-
spiel eines selbstreinigenden Mechanismus fiir elek-
trochemische Zellen, die fiir bestimmte Formen von
FlUssigkeitschromatographie verwendet werden.
Dieser Stand der Technik greift ein dhnliches Pro-
blem der elektrochemischen Erfassung auf, wie es
auch bei der Lichtstreuerfassung auftritt: Das Ver-
schmutzen der Elektrodenflachen wahrend der Mes-
sung, was wiederum die Detektorreaktion beein-
trachtigt. Handelt es sich um Lichtstreumessungen,
dann kénnen die optischen Oberflachen mit Stoffteil-
chen und kleinen Luftblasen verunreinigt sein. Dieser
Stand der Technik erzielt das Reinigen durch die Ver-
wendung eines Kapillarrohrs, um einen Wasserstrahl
senkrecht zur Detektorelektrodenflache zu erzeugen.

[0009] Zusatzlich zu solchen oben beschriebenen
Reinigungsmitteln, die Fllssigkeiten verwenden, gibt
es eine Anzahl von mechanischen Mitteln, fur die
US-A-5.185.531 als Beispiel dient. In dieser Ausflh-
rung werden die optischen Fenster durch das perio-
dische Einfihren mechanisch gesteuerter, flexibler
Wischerblatter sauber gehalten ,.... die sich von ent-
gegengesetzten Seiten eines ... Blatthalters zum wi-
schenden Angriff an den Fensterflachen erstrecken
..." Andere Anordnungen flur eine Wischbewegung
zum Reinigen einer optischen Zelle sind in
US-A-3.844.661 oder US-A-4.074.217 zu finden.

[0010] Obgleich die Verwendung von Ultraschall-
wellen als ein attraktives Mittel zum Entfernen von
Stoffteilchen von Oberflachen erscheint, wie es in
US-A-4.457.880 beschrieben wird, ist dieses Mittel
nie als Komponente einer optischen Messzelle zum
Ermdoglichen der Selbstreinigung verwendet worden.
Fur das Fehlen einer solchen Verwendung gibt es
drei grundsatzliche Griinde. Erstens hat es weder die
Mittel fir das Einrichten einer geeigneten Frequenz-
regelung zum Erzielen einer solchen Reinigung ge-
geben noch die Mittel, um die Durchfiihrung der Rei-
nigung auf die inneren Messzellflichen zu lokalisie-
ren, die sie bendtigen. Zweitens gabe es selbst dann,
wenn eine solche Selbstreinigungsvorrichtung in die
Zellenstruktur integriert ware, keine Sicherheit, dass
die einmal von den inneren Messzellwanden entfern-
ten Stoffteilchen sich nicht wieder daran absetzen
oder einfach innerhalb der Zelle bleiben, um sich spa-
ter an einem anderen Bereich wieder anzuheften.
SchlieBlich werden zum Reinigen verwendete Ultra-
schallwellen traditionellerweise mit Frequenzen im
Bereich von 50 kHz erzeugt, die bei den ublicherwei-
se verwendeten Leistungspegeln und in Fluids wie
Wasser Kavitationseffekte induzieren, die zum Ent-
stehen von Blasen filhren. Solche Blasen sind sehr
hilfreich, weil sie implizit auf den zu reinigenden Fla-
chen entlang scheuern. Wirden solche Blasen inner-
halb einer optischen Messzelle erzeugt, kénnten sich
die Blasen an den Oberflachen innerhalb der feinen
Zwischenraume solcher Zellen festsetzen und damit
das Reinigungskonzept von Beginn an wirkungslos
machen.

[0011] Die Lehre aus US-A-4.672.984 weitet das Ul-
traschallwellenkonzept zum Reinigen optischer FIa-
chen dahingehend aus, dass eine Mehrzahl von Rei-
nigungsschritten vorgesehen ist, von denen jeder
Schritt eine andere Arbeitsfllissigkeit und/oder Ultra-
schallintensitat beinhalten kann, die uber unter-
schiedliche Zeitspannen angewendet werden. Auch
hier wird das Reinigen fir im Innern vorgesehene
Strukturen extern vorgenommen, so dass zu reini-
gende Teile einzeln zu einer Anordnung von Reini-
gungsbadeeinrichtungen transportiert werden. Die-
ser Stand der Technik beschreibt weder die Frequenz
der angewendeten Ultraschallfrequenzen noch mog-
liche Variationen dieser Frequenzen, so dass anzu-
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nehmen ist, dass die Ublichen kavitationserzeugen-
den Frequenzen um 50 kHz verwendet werden.

[0012] US-A-5.656.095 fiihrt das Konzept multipler
Frequenzen ein, von denen einige intermittierend an-
gewendet werden, um die durch die fortlaufend ange-
wendeten Frequenzen erzeugten Blasen zu zersto-
ren. Ein solches Vorgehen fluhrt zu entsprechenden
Druckimpulsen, denen eine ,... stark verbesserte ..."
Waschwirkung zugeschrieben wird. In diesem Stand
der Technik wird die sogenannte Niederfrequenzer-
zeugung fur Frequenzen von 28 kHz, 45 kHz und 100
kHz angenommen, wohingegen die Erzeugung von
hohen Frequenzen fir 160 kHz beschrieben wird. Es
wird gesagt, dass die hochfrequenten Ultraschallwel-
len Blasen im GréRenbereich von 20 pm bis 500 pm
erzeugen, wahrend die intermittierenden niederfre-
quenten Wellen die Blasen zerstéren und, wahrend
sie kollabieren, noch héhere Ordnungen von Ultra-
schallwellen erzeugen.

[0013] US-A-5.889.209 beschreibt ein Verfahren
und eine Einrichtung zum Verhindern einer biologi-
schen Verschmutzung von im Wasser angeordneter
Sensoren. Bei dieser Schrift als Stand der Technik ist
ein Wandler, der durch einen Ultraschallgenerator
zum Emittieren von Ultraschalldruckwellen angetrie-
ben wird, in einer Wasserumgebung angeordnet. Um
den Wandler vor einer Beschadigung durch die Was-
serumgebung zu schitzen, ist er in einem Gehause
untergebracht, das ihn von der Wasserumgebung
trennt. Der Wandler und das Gehause bilden eine UI-
traschall-Tauchanordnung, die in der Nahe, jedoch
im Abstand von einer mit einer Membran bedeckten
Sondenoberflache eines Sensors fir gelésten Sauer-
stoff angeordnet ist. Die von der Wandleranordnung
emittierten Ultraschalldruckwellen interagieren mit
der Sondenflache des Sensors, um eine biologische
Verunreinigung zu verhindern. Die Sondenoberflache
enthalt die Flache einer Membran, die Uber einer
Elektrode des Sensors angeordnet ist. Der Abstand
zwischen der Sondenflache und der Gehausewand,
an der der Wandler befestigt ist, kann abhangig von
den Gegebenheiten des Wandlers und des Ultra-
schallgenerators verandert werden. Dahingehend
wird in dem genannten Dokument angegeben, dass
»ein typischer Abstand im Bereich von 4 mm bis 10
mm fiir eine effektive Anwendung der Ultraschallwel-
len auf die Sondenoberflache" liegt. Weiter werden in
dieser Schrift des Standes der Technik als Beispiele
fir die erwahnte Wasserumgebung Ozean, See,
Fluss, Abwasserbehandlungsbecken, Aquakultur-
tanks, Laboratoriumsbehalter oder biologische Reak-
toren angegeben.

[0014] CH-A-636 200 stellt den Stand der Technik
dar, der der vorliegenden Erfindung am néachsten
kommt. Es wird ein Verfahren und eine Vorrichtung
zum Entfernen von Gasblasen und anderen Ausfal-
lungen aus Kiivetten beschrieben. Dieser Stand der

Technik lehrt die Anordnung einer Durchflusszelle mit
allen zugehdorigen Stiitz- und Befestigungselementen
und mit Mitteln, um einen Ultraschallwellengenerator
in festem mechanischem Kontakt mit der Durchfluss-
zelle anzuordnen.

[0015] Die vorliegende Erfindung beschéaftigt sich
mit der Implementierung einer Ultraschallreinigungs-
vorrichtung, die in einer optischen Durchflussmess-
zelle integriert ist und so gesteuert wird, dass sie eine
Schallkopplung mit jenen internen Bereichen der Zel-
le erméglicht, fur die es besonders wichtig ist, dass
sie frei von Stoffteilchen sind. Schallwellen werden
auf eine Weise verwendet, die Kavitation nach Mog-
lichkeit vermeidet, da eine solche Kavitation ein At-
zen oder andere Schaden an den fein polierten opti-
schen Oberfldchen verursachen kann.

Zusammenfassung der Erfindung

[0016] Nach einem ersten Aspekt der vorliegenden
Erfindung ist ein Verfahren zum Reinigen einer opti-
schen Durchflussmesszellenvorrichtung vorgese-
hen, die optische Elemente enthalt, durch deren Fla-
chen Licht passieren muss, mit den folgenden Schrit-
ten:
a) Mittel vorzusehen, wodurch ein Ultraschallwel-
lengenerator in festem mechanischem Kontakt
mit der Durchflussmesszelle befestigt wird;
b) einen variablen Bereich von Ultraschallfrequen-
zen auszuwahlen, welche am besten mit den in-
ternen Bereichen der Durchflussmesszelle ge-
koppelt aktiviert ist, um Frequenzen Uber den ab-
getasteten Bereich zu erzeugen. sind, wo anhaf-
tende Partikel auftreten konnen, um die Partikel
zu entfernen;
c) die Ultraschallwellengeneratoreinrichtung tber
den ausgewahlten Bereich der Ultraschallfre-
quenzen zu betreiben; und
d) ein partikelfreies Fluid durch die Durchfluss-
messzelle wahrend des Zeitraumes flief3en zu las-
sen, wenn der befestigte Ultraschallwellengene-
rator

[0017] Nach einem zweiten Aspekt der vorliegen-
den Erfindung ist eine zur Selbstreinigung fahige op-
tische Durchflussmesszellenvorrichtung vorgesehen
mit einer Durchflussmesszelle mit sdmtlichen zuge-
hérigen Stitz- und Befestigungselementen und ei-
nem Mittel zur Befestigung eines Ultraschallwellen-
generators in festem mechanischem Kontakt mit der
Durchflussmesszelle, die gekennzeichnet ist durch
ein Mittel zum Betreiben des Ultraschallgenerators
Uber einen variablen Bereich von Ultraschallfrequen-
zen und Mittel zum Durchleiten eines von Stoffteil-
chen freien und blasenfreien Fluids durch die opti-
sche Durchflussmesszelle wahrend des Zeitraumes,
in dem der Ultraschallgenerator aktiviert ist.

[0018] Weitere vorteilhafte Ausfiihrungsformen sind
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den Unteranspriichen zu entnehmen.

[0019] Diese Erfindung stellt ein neues Konstrukti-
onskonzept zum Reinigen optischer Flachen inner-
halb von Durchflussmesszellen dar, die im Zusam-
menhang mit Lichtstreumessungen verwendet wer-
den, wie sie Ublicherweise auf dem Gebiet der analy-
tischen Chemie und insbesondere zur Flissigkeits-
chromatographie verwendet werden. Das Grundsatz-
liche dieser Erfindung liegt in dem Einbau von Mitteln
in die Durchflussmesszelle selbst, die in der Durch-
flussmesszelle Schallwellen extrem hoher Frequen-
zen bereitstellen, wie sie mittels eines elektrisch er-
regten piezoelektrischen Wandlers erzeugt werden.
Die Frequenzen dieser Wellen sind viel héher als die-
jenigen, die gemaf US-A-5.656.095 verwendet wer-
den. Um Kavitation zu vermeiden und dennoch mit
den typischen Innenabmessungen der zu reinigen-
den Durchflussmesszellen in Resonanz zu sein, wer-
den Frequenzen im Bereich von 1 MHz verwendet.
Es gibt viele unterschiedliche Arten von Durchfluss-
messzellen, fur die diese Konstruktion von Nutzen
ware, einschliefllich der oben genannten. Im Lehr-
buch von B. Chu uber ,Laser light scattering" sind
mehrere zusatzliche Konstruktionen zu finden, ob-
wohl diese in keiner Weise alle Moglichkeiten darstel-
len.

[0020] Fur diese Erfindung sind vier Merkmale von
ausschlaggebender Bedeutung: (1) Integration durch
gute mechanische Kontaktmittel von Schallquelle, ei-
nem piezoelektrischen Wandler in der bevorzugten
Ausfihrungsform und der optischen Durchfluss-
messzelle; (2) Variieren der angewendeten Ultra-
schallwellen, so dass sie eine gute Kopplung mit je-
nen inneren Bereichen erreichen, wo das Ablésen
von Stoffteilchen erforderlich ist; (3) Verwenden von
Frequenzen im Bereich von 1 MHz, was weit hdoher
ist als die traditionell zum Ultraschallreinigen verwen-
deten Frequenzen, und was, bei durchfiihrbaren
Leistungspegeln, jenseits der Frequenzen liegt, die
konventioneller Weise in den meisten Fllssigkeiten
zu Kavitationen fihren wiirden, und (4) Bereitstellen
eines flieRenden Fluidmittels wahrend der Anwen-
dung der Ultraschallwellen, mit dem losgeloste Stoff-
teilchen aus der Zelle entfernt werden kénnen.

[0021] Obgleich eine solche integrierte Reinigungs-
technik fir statische optische Zellen verwendet wer-
den kann, die im Allgemeinen nicht im Durchflussmo-
dus betrieben werden, mussen, wenn solche mecha-
nisch gekoppelten Ultraschallwellen angewendet
werden, Mittel vorgesehen sein, die einen fliekenden
Strom erlauben, um damit durch den Schallreini-
gungsvorgang wahrend der Anwendung der Ultra-
schallwellen abgel6ste Partikel zu entfernen.

[0022] Das Erfordernis, dass die Frequenz der an-
gewendeten Schallwellen einstellbar sein muss, da-
mit die Schallenergie so wirksam wie mdglich mit den

inneren Bereichen der Durchflusszellenstruktur zu
koppeln ist, die fir das Vorhandensein unerwiinsch-
ter Stoffteilchen am anfalligsten sind, kann genau so
gut automatisch und wiederholt durchgefiihrt werden,
indem ein Frequenzbereich abgetastet wird, der jene
Frequenzen enthalt, die fir die zu reinigenden inne-
ren Bereiche am besten geeignet sind. Es wird darauf
verwiesen, dass bei Frequenzen im Bereich von 1
MHz die zugehdrigen Wellenldngen im Wasser im
Bereich von 1,5 mm liegen, was etwa dem Durch-
messer der Durchflussmesszelle der Schriften
US-A-4.616.927 und US-A-5.404.217 und damit im
Zusammenhang stehender Strukturen entspricht.
Das Ablésen von Partikeln durch die vorliegenden er-
findungsgemaRen Mittel stitzt sich auf die mechani-
sche Entfernung durch die Ultraschallwellen selbst
und nicht auf den traditionelleren Scheuervorgang,
der zu einem grofRen Teil durch die durch die Kavita-
tion erzeugten Luftblasen erzeugt wird, die die betref-
fenden Oberflachen in turbulenter Weise bombardie-
ren.

[0023] Das Fluid, das wahrend der Anwendung der
Ultraschallwellen durch die Durchflusszellenstruktur
flieRen muss, muss selbst partikelfrei sein. Bei einer
Anwendung in einer Durchflusszelle in Verbindung
mit einer chromatographischen Trennung wirde die-
ses Fluid der sogenannten mobilen Phase des chro-
matographischen Trennungsprozesses entsprechen.
Solche Fluids sollten frei von Stoffteilchen sein und
werden vor dem Gebrauch im Chromatographen
haufig entgast und gefiltert. Da das Ultraschallfeld
Partikelaggregation innerhalb der Durchflusszelle in-
duzieren kann, sind die sich ergebenden Aggregatio-
nen aulerdem leichter aus der Durchflusszelle zu
spulen.

Kurzbeschreibung der Zeichnungen

[0024] Eig. 1 ist eine auseinandergezogene Ansicht
einer Durchflusszelle, die der in US-A-5.404.217 be-
schriebenen Type gleicht.

[0025] Fig. 2 zeigt eine Sicht von oben auf die Zelle
der Fig. 1, die eine Offnung aufweist, durch die der il-
luminierende Laserstrahl und die in Axialrichtung ver-
laufende Offnung beobachtet werden kénnen.

[0026] Fig. 3 zeigt eine Sicht von oben auf einen pi-
ezoelektrischen Wandler, der mit einer Durchflusszel-
lenstruktur gekoppelt ist, die eine direkte Sicht auf da-
rin enthaltene Stoffteilchen ermdglicht.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0027] Fig. 1 zeigt die wichtigsten Elemente einer in
der Schrift US-A-5.404.217 beschriebenen Durch-
flussmesszelle in auseinandergezogener Darstel-
lung. Eine Anordnung, die Elemente 1, 2 und 3 um-
fasst, halt eine Glaszelle 4, durch die sich eine axial
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verlaufende runde Offnung 5 erstreckt. An jedem
Ende der Anordnung ist ein Glasfenster 6, 7 auf ge-
eignete Weise mit O-Ringmitteln 8 und Feststellein-
richtungen 9 abgedichtet. Fluid, das solvatierte Mole-
kile oder mitgerissene Partikel enthalt, tritt durch das
Anschlussstiick 10 ein und verlasst die Zelle durch
11. Eine Beleuchtungsquelle, im Allgemeinen ein fo-
kussierter Strahl 12 aus einem Laser 13, tritt durch
das Fenster 6 ein. Diese Figur zeigt einen charakte-
ristischen Aufbau einer Durchflussmesszelle, die vie-
le Innenflachen und Bereiche aufweist, die Stoffteil-
chen einfangen kénnen oder an denen sich Ausfal-
lungen bilden kdnnen. Eine Sicht von oben auf diese
Zelle ist in Fig. 2 gezeigt und zeigt eine Zugangsoff-
nung 14, durch die der Laserstrahl 12 und die in Axi-
alrichtung verlaufende Offnung 5 beobachtet werden
kénnen. Wenn Partikel 15 an den Wanden der Off-
nung 5 vorhanden sind, kénnen sie haufig visuell da-
ran erkannt werden, dass sie als helle Lichtquellen
erscheinen. Es ist darum ein Ziel dieser Erfindung,
Mittel bereitzustellen, durch die solche externen
Lichtquellen, wie sie durch an den Zellenwanden haf-
tende Stoffteilchen entstehen, aus dieser Art von
Durchflussmesszellen sowie von allen anderen
Strukturen, an denen sich solche Stoffteilchen fest-
setzen kdnnen, entfernt werden kénnen.

[0028] In der vorliegenden Beschreibung wird der
Ausdruck ,Durchflussmesszelle" fir die Beschrei-
bung einer Struktur verwendet, die die Glaszelle
selbst, die Fenster, durch die der einfallende Licht-
strahl eintritt, und alle stiitzenden und zugehorigen
Elemente umfasst, wie es die unterschiedlichen Teile
der in Eig. 1 gezeigten Anordnung sind. Obgleich die
Lichtquelle fur die bevorzugte Ausfihrungsform die-
ser Erfindung im Allgemeinen als Laser bezeichnet
wird, betrifft die Erfindung in gleichem Male alle an-
deren Arten optischer Durchflusszellen, wo die Licht-
quelle aus Glihlampen, Licht emittierenden Dioden,
Bogenlampen usw. besteht oder wo das Licht sogar
innen durch Bestandteile der Probe erzeugt wird.

[0029] Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfin-
dung ist in Fig. 3 gezeigt, wo ein piezoelektrischer
Wandler 16 in mechanischem Kontakt mit der Durch-
flussmesszelle 17 gehalten wird, und zwar durch die
nachfolgend genannten, dargestellten Mittel: Direkt-
kontaktplatte 18, an der der genannte piezoelektri-
sche Wandler 16 mit Haftmittel befestigt ist; elektrisch
leitende Feder 19, die durch Unterlegscheibenmittel
20 gegen den genannten Wandler gedrickt wird und
den durch die Federscheibe 21 ausgelibten Druck
gleichmafig verteilt, und einen mit einem Gewinde
versehenen Stellring 22, wodurch die Anordnung in-
nerhalb des Gehausemoduls 23 gehalten wird. Das
Gehause der Anordnung 23 ist mechanisch am Lese-
kopf 24 befestigt und halt die Durchflussmesszelle 17
mit Hilfe von Schraubenmitteln 25. Strom wird Uber
Stromanschlussmittel 26 an den Wandler geleitet.

[0030] Die hier beschriebene bevorzugte Ausfih-
rungsform bietet einen festen mechanischen Kontakt
der Durchflussmesszelle und der Kontaktplatte 18,
an der der piezoelektrische Wandler 16 fest angeord-
net ist. Der mechanische Kontakt wird durch Druck-
mittel erreicht, die auf den piezoelektrischen Wand-
ler/die Kontaktplatte Uber die Kompressionswirkung
der Federscheibe 21 und die leitende Feder 19 Druck
ausuUben, der auftritt, wenn der mit Gewinde versehe-
ne Stellring 22 in das Gehause 23 der Anordnung
eingeschraubt wird. Das Gehause 23 kann ein An-
schlagmittel aufweisen, mit dessen Hilfe die Kom-
pressionsstarke eingestellt werden kann. Alternativ
kann der piezoelektrische Wandler direkt durch ein
Haftmittel oder andere Befestigungsmittel, ein-
schlieBlich Klebstoff oder Zement unter Verwendung
von Epoxidharz oder anderen Klebstoffen befestigt
werden. Es liegt auf der Hand, dass es viele andere
Stellen an einer gegebenen Durchflussmesszellen-
struktur gibt, wo solche Wandlervorrichtungen so an-
gebracht werden kdnnen, dass sie fiir die nachfol-
gende Verwendung einen guten mechanischen Kon-
takt liefern, um Schallwellen zu erzeugen, die sich
durch die genannte axiale Durchflussmesszellenoff-
nung und andere Innenbereiche ausbreiten, wo sich
Stoffteilchen bilden oder festsetzen kdnnen.

[0031] Das Konzept, einen piezoelektrischen Wand-
ler direkt an einer Oberflache zu befestigen, um Stoff-
teilchen zu entfernen, ist nicht neu. Die Schrift
US-A-5.724.186 zeigt, wie ein solches Befestigen
von zwei piezoelektrischen Wandlern in einer soge-
nannten bi-morphen Konfiguration ein Mittel zum
Reinigen eines Fahrzeugriickspiegels von Wasser-
tropfchen bereitstellen kann. Das Konzept des Befes-
tigens eines Ultraschallwandlers an einer Struktur,
um unzugangliche, eingeschlossene Innenbereiche
zu reinigen, ist neu und einzigartig. Es wird darauf
hingewiesen, dass die Partikel sich ausschlief3lich
auf Wassertropfchen beschranken, die sich in einer
Luftumgebung befinden miissen, wobei die Spiegel-
flache sich im Wesentlichen parallel zum Gravitati-
onsfeld der Erde befindet.

[0032] In der bevorzugten Ausflihrungsform einer
elektronischen Treiberschaltung zum Betreiben des
Ultraschallwandlers nach Art des als Beispiel ange-
gebenen piezoelektrischen Wandlers, sollten Schall-
wellen erzeugt werden, die einen breiten Frequenz-
bereich Uberstreichen. Da es nicht méglich ist, allge-
mein vorherzusagen, welche genaue Frequenz sich
am besten eignet, um durch entsprechende Schall-
wellen die in den jeweiligen Innenbereichen der
Durchflusszellenstruktur festsitzenden Partikeln zu
I6sen, ermdglicht die bevorzugte Ausfuhrungsform
dieser Erfindung das Verandern der Erregungsfre-
quenz des piezoelektrischen Wandlers. Fur jeden In-
nenbereich ist ein zugeordneter Frequenzbereich be-
sonders gut geeignet, Stoffteilchen zu I6sen. Wird
also ein Uberstreichen des angewendeten Frequenz-
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bereiches angewendet, dann kann sichergestellt
werden, dass solche optimalen Erregerfrequenzen
angewendet worden sind. Wir haben herausgefun-
den, dass der Uberstreichbereich zwischen 0,5 MHz
und 5 MHz fir solche Strukturen liegen sollte, wie sie
in Fig. 1 gezeigt sind.

[0033] Auch wenn fir die bevorzugte Ausflihrungs-
form dieser Erfindung die Anwendung von Ultra-
schallwellen extrem hoher Intensitat im Megahertz-
bereich vorgeschlagen wird, damit sie wirksamer mit
den inneren Elementen der optischen Durchfluss-
messzelle zusammenwirken, ist dies ganz sicher
nicht das erste Mal, dass solche Frequenzen zu Rei-
nigungszwecken verwendet werden. Zum Beispiel
bietet die Branson Ultrasonics Corporation in Danbu-
ry, CT, USA, ihr Gerat 400 kHz MicroCoustic™ als
Vorrichtung an, die in der Lage ist, ,.... unregelmaRige
geometrische Formen, enge Zwischenraume und
sehr fein bearbeitete Oberflachen ..." durch Mittel
ohne Kavitation zu reinigen. Es ist jedoch keine Fre-
quenzanderung vorgesehen, und die Vorrichtung ist
auch nicht in das zu reinigende Objekt integriert. Es
ist ein Reprasentant der traditionellen Tauchbadver-
fahren, wenn auch mit einer héheren Frequenz be-
trieben. Wieder handelt es sich bei den zu reinigen-
den Flachen um AuRenflachen, obgleich das Bran-
son-Konzept sich ausdricklich auf das Reinigen von
Flachen mit sehr feinen Merkmalen bezieht. Damit
die Ultraschallwellen Zugang zu diesen feinen Merk-
malen haben, ist es erforderlich, dass diese Flachen
in Bader eingetaucht werden und damit den Ultra-
schallwellen direkt ausgesetzt sind. Die Mdglichkeit,
externe Schallquellen an eine Struktur zu koppeln,
deren Innenflachen feine, von Stoffteilchen zu reini-
gende Merkmale aufweisen, ist fir eine mégliche An-
wendung der Branson-Vorrichtung fur ultrahohe Fre-
quenzen nie in Betracht gezogen worden. Der Grund
dafir liegt darin, dass die Branson-Vorrichtungen und
ahnliche, von anderen Herstellern gefertigte Vorrich-
tungen dazu konstruiert sind, mit Ultraschallmitteln
einen breiten Bereich von Teilen zu reinigen, zu de-
nen nicht Teile und Flachen gehoren, die in komple-
xen Strukturen wie optischen Durchflussmesszellen
innen vorhanden sind.

[0034] Das Entfernen von Partikeln durch die Mittel
der vorliegenden Erfindung beruht auf dem mechani-
schen Entfernen durch die Ultraschalldruckwellen
selbst und nicht auf der traditionelleren Scheuerwir-
kung, die zu einem grof3en Teil auf den durch die Ka-
vitation erzeugten Luftblasen beruht, die die zu reini-
genden Flachen von Partikeln sdubern. Kavitation in-
duziert das Lésen von Gas des Fluids, und das kann
zu Blasen flihren, die, wie alle anderen in der opti-
schen Messzelle vorhandenen Fremdteilchen, fur die
Durchfiihrung von Lichtstreumessungen schéadlich
sind, weil sie zu Stérungen des gestreuten oder ein-
fallenden Lichts flihren kénnen. Es wird darauf hinge-
wiesen, dass die Frequenzen im Bereich von 1 MHz

in Wasser bei den zugehdrigen Ultraschallwellenlan-
gen im Bereich von 1,5 mm liegen, was etwa dem
Durchmesser der Durchflussmesszellen nach
US-A-4.616.927 und US-A-5.404.217 und verwand-
ter Strukturen entspricht. Solche Wellen kénnen sich
in Langsrichtung und durch die FlieRkanale ausbrei-
ten, wobei sie Druckschwankungen sowohl in Quer-
richtung als auch parallel zu den optischen Oberfla-
chen daran erzeugen. Wirden die piezoelektrischen
Ultraschallwandler mit konventionellen Leistungspe-
geln und Ultraschallfrequenzen im Bereich von 50
kHz betrieben, flihrte das im Allgemeinen zum Ent-
stehen von zusatzlichen Gasblasen, was die Durch-
flussmesszelle und die Optik noch weiter kontaminie-
ren wirde. Bei ausreichend niedrigen Leistungspe-
geln kénnten solche Kavitationseffekte fiir die meis-
ten Fluids minimiert werden, jedoch auf Kosten der
Reinigungswirkung.

[0035] Wahrend der Experimente mit dem erfin-
dungsgemaflen Konzept wurde bemerkt, dass, ob-
wohl die Schallwellen die Stoffteilchen wirksam von
den optischen Bereichen innerhalb typischer Durch-
flussmesszellen entfernten, dieselben Stoffteilchen
an andere, in der Nahe liegende Bereiche getrieben
werden, wo sie sich wieder festsetzten. Es wurde
auch festgestellt, dass Stoffteilchen mit anderen Par-
tikeln Aggregationen bildeten; solche Aggregationen
wurden durch die aufgedrickten Ultraschallfelder
verursacht. Dieser Selbstlauterungseffekt ist eine zu-
satzliche Hilfe, um dispergierte Partikel zu sammeln,
da der angelegte Durchflussstrom gréRRere Stoffteil-
chen aufgrund ihres gréeren Querschnitts leichter
hinaustreibt. Um sie aus der Durchflussmesszelle
auszutreiben, ist es wichtig, dass wahrend des Abl6-
sens der Stoffteilchen durch Ultraschall ein partikel-
freier Strom durch die Zelle gerichtet ist. Auf diese
Weise werden die Stoffteilchen gezwungen, sich in
Richtung des Zellenausgangs fortzubewegen, wah-
rend sie sich in einer recht zufélligen Bewegung von
einem Bereich der Zellenoberflache zu einem ande-
ren Bereich bewegen. Selbst bei Vorhandensein ei-
nes solchen aufgezwungenen Stroms ist haufig zu
beobachten, dass Partikel sich gegen den Stromver-
lauf bewegen und sich stromaufwarts wieder anhef-
ten. Das sind jedoch statistisch zufallige Bewegun-
gen, die dann von dem standig strdbmenden Fluss
Uberlagert werden und dadurch letzten Endes das
Entfernen aus der Durchflussmesszelle bewirken.
Die fir das Putzen der Zelle nach Fig. 1 insgesamt
erforderliche Zeit liegt beispielsweise im Bereich von
einer Minute. Deshalb ist es nicht notwendig, dass
die Schalldruck-Reinigungstatigkeit immer in Funkti-
on ist. Die Betatigung wird darum im Allgemeinen
durch die Bedienungsperson der Lichtstreueinrich-
tung auf der Basis seiner oder ihrer Beobachtung der
gesammelten Lichtstreusignale gesteuert. Selbstver-
standlich kdnnten solche periodischen Reinigungen
so programmiert werden, dass auf der Basis von
Lichtstreusignalen Kriterien etabliert wirden, die das
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Vorhandensein von Teilchenkontamination indizie-
ren, um dann eine Reinigung automatisch durchzu-
fihren.

[0036] Der Druckstrom des wahrend der Anwen-
dung der Ultraschallwellen durch die Durchfluss-
messzellenstruktur flieRenden Fluids muss selbst
partikelfrei sein. Wahrend einer Anwendung auf eine
Durchflussmesszelle, die zur Durchfihrung von
Lichtstreumessungen nach einer chromatographi-
schen Trennung verwendet wird, entspricht dieses
Fluid der sogenannten mobilen Phase. Solche Fluids
sollten frei von Stoffteilchen sein und werden oft ent-
gast und gefiltert, bevor sie im Chromatographen ver-
wendet werden.

[0037] Bei verschiedenen Arten von optischen Zel-
len, in denen statische oder dynamische Lichtstreu-
messungen durchgeflihrt werden sollen und bei de-
nen keine andere Quelle fiir ein ununterbrochen flie-
Rendes Fluid zur Durchfiihrung eines solchen Spul-
vorgangs vorhanden ist, kann es notwendig sein, Mit-
tel anzubringen oder auf andere Weise vorzusehen,
mit deren Hilfe solche Fluids in ununterbrochener
Weise eingefiihrt und aus solchen Zellen entfernt
werden kdnnen, um die durch die angewendeten Ul-
traschallwellen abgeldsten Partikel aus der optischen
Zelle hinaus zu befdérdern. Dieses Fluid selbst muss
selbstverstandlich frei von Partikeln sein, und das er-
fordert normalerweise ein vorherigen Filtern und Ent-
gasen.

[0038] Die Anwendung der vorliegenden Erfindung
fur optische Zellen, die in Chromatographen bei er-
hdéhten Temperaturen benutzt werden, ist von beson-
derer Bedeutung. Wie bereits beschrieben wurde,
nimmt das traditionelle Auseinanderbauen und Reini-
gen immer mehr Zeit in Anspruch, da die Temperatur
des Chromatographen selbst haufig stark reduziert
werden muss, um Zugang zu der optischen Zelle zu
erhalten, die dann entfernt und gereinigt wird. Hoch-
temperaturchromatographen, insbesondere die darin
verwendeten Kolonnen, kénnen durch Temperatur-
wechsel beschadigt werden, so dass diese Tempera-
turveranderungen sorgfaltig durchgefihrt werden
mussen. Der Reinigungsvorgang einer innen ange-
brachten optischen Zelle kann in einem solchen Fall
bis zu 24 Stunden erfordern, um ein Entfernen, Rei-
nigen und Wiedereinsetzen durchzufiihren. Das Ein-
figen der selbstreinigenden Struktur in solche Hoch-
temperaturchromatographen ist darum sowohl win-
schenswert als auch von wesentlicher Bedeutung.
Die bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung, die
einen piezoelektrischen Ultraschallgenerator ver-
wendet, sollte in der Lage sein, bei Temperaturen be-
trieben zu werden, die 250°C erreichen.

[0039] Ein weiteres Problem, das bei der Implemen-
tation der Erfindung in Betracht gezogen werden
muss, ist die immer vorhandene Brandgefahr, wenn

organische Ldsungsmittel sowohl bei Umgebungs-
temperaturen als auch bei hohen Temperaturen ver-
wendet werden. Da die Ultraschallschaltungen das
Anlegen von Spannungen im Bereich von 100 V er-
fordern, existiert die Mdglichkeit einer durch Funken
ausgeldsten Entladung. Dementsprechend ist es in
solchen Fallen wichtig, dass ein Dampfdetektor (wie
er von Figaro USA Inc. hergestellt wird) sehr nah am
Ultraschallwandler angeordnet ist. Der Dampfdetek-
tor selbst kann als Sicherheitszwischenglied benutzt
werden, um eine Betatigung des Wandlers zu verhin-
dern, wenn ein solches Leck eine Brand- oder Explo-
sionsgefahr darstellt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Reinigen einer optischen
Durchflussmesszellenvorrichtung, die optische Ele-
mente enthalt, durch deren Flachen Licht passieren
muss, mit den Schritten,

a) Mittel (19, 21, 22) vorzusehen, wodurch ein Ultra-
schallwellengenerator (16) in festem mechanischem
Kontakt mit der Durchflussmesszelle (17) befestigt
wird;

b) einen variablen Bereich von Ultraschallfrequenzen
auszuwahlen, welche am besten mit den internen Be-
reichen der Durchflussmesszelle (17) gekoppelt sind,
wo anhaftende Partikel auftreten konnen, um die Par-
tikel zu entfernen;

c) die Ultraschallwellengeneratoreinrichtung (16)
Uber den ausgewahlten Bereich der Ultraschallfre-
quenzen zu betreiben; und

d) ein partikelfreies Fluid durch die Durchflussmess-
zelle (17) wahrend des Zeitraumes flieBen zu lassen,
wenn der befestigte Ultraschallwellengenerator (16)
aktiviert ist, um Frequenzen Uber den abgetasteten
Bereich zu erzeugen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem der
Ultraschallgenerator (16) ein piezoelektrischer
Wandler ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem der
ausgewahlte Bereich der Ultraschallfrequenzen zwi-
schen 0,5 und 5 MHz liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die
optische Durchflussmesszellenvorrichtung als die
Durchflussmesszellenkomponente eines Lichtstreu-
photometers vorgesehen ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei welchem das
Lichtstreuphotometer zusammen mit einem Flissig-
keitschromatographen verwendet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem das
partikelfreie Fluid die mobile Phase ist, die mit einer
chromatographischen Flussigkeitstrennung verwen-
det wird.
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7. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem der
feste mechanische Kontakt durch Klebemittel erzielt
wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei welchem ein
Epoxymaterial als das Klebemittel verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem der
feste mechanische Kontakt durch Federdruckmittel
erzeugt wird.

10. Optische Durchflussmesszellenvorrichtung,
die zur Selbstreinigung fahig ist, mit
einer Durchflussmesszelle (17) mit samtlichen zuge-
horigen Stutz- und Befestigungselementen (1-4, 23,
24); und
einem Mittel (19, 21, 22) zur Befestigung eines Ultra-
schallwellengenerators (16) in festem mechani-
schem Kontakt mit der Durchflussmesszelle (17);
gekennzeichnet durch
ein Mittel zum Betreiben des Ultraschallgenerators
(16) uber einen variablen Bereich von Ultraschallfre-
quenzen; und
Mittel zum Durchleiten eines Partikel- und blasenfrei-
en Fluids durch die optische Durchflussmesszelle
(17) wahrend des Zeitraumes, in dem der Ultraschall-
generator (16) aktiviert ist.

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, bei welcher
der Ultraschallgenerator (16) ein piezoelektrischer
Wandler ist.

12. Vorrichtung nach Anspruch 10, bei welcher
der variable Bereich von Frequenzen zwischen 0,5
und 5 MHZ liegt.

13. Vorrichtung nach Anspruch 10, welche die
Durchflussmesszellenkomponente eines Lichtstreu-
photometers ist.

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, bei welcher
das Lichtstreuphotometer zusammen mit einem Flis-
sigkeitschromatographen vorgesehen ist.

15. Vorrichtung nach Anspruch 10, bei welcher
das partikelfreie Fluid die mobile Phase ist, die mit ei-
ner chromatographischen Flissigkeitstrennung ver-
wendet wird.

16. Vorrichtung nach Anspruch 10, bei welcher
der feste mechanische Kontakt durch Federdruckmit-
tel erzeugt wird.

17. Vorrichtung nach Anspruch 10, bei welcher
der feste mechanische Kontakt durch Klebemittel er-
zielt wird.

18. Vorrichtung nach Anspruch 17, bei welcher
das Klebemittel ein Epoxymaterial ist.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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FIGUR 1
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