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(87) Abstract

The invention relates to a device for detecting substances in fluid phase by means of UV- or fluorescent spectra. The device consists
of a light source (1), an area for irradiating a sample (2) and a spectra registration device (3). The aim of the invention is to provide a device
with which it is possible to register several UV-absorption or fluorescence emission spectra in parallel for the multi—channel detection of
substances in liquid chromatography separation techniques or other techniques of analysis. According to the invention, the light from a
UV- and/or VIS-light source is coupled into a light-conducting optical system where the beam of said light source is split into several
beam paths corresponding to the number of available detector cells.




(57) Zusammenfassung

Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zur Detektion von Substanzen in fluider Phase mittels UV~ oder Fluoreszenzspek-
tren, bestehend aus einer Lichtquelle (1), einem Probendurchstrahlungsbereich (2) und einer Spektrenregistriereinrichtung (3). Aufgabe der
Erfindung ist es, eine Vorrichtung anzubieten, mit der eine parallele Registrierung von mehreren UV-Absorptions— oder Fluoreszenzemis-
sionsspektren zur Mehrkanal-Detektion von Substanzen bei fliissigchromatographischen Trennverfahren oder anderen Analysenverfahren
moglich ist. Bei der erfindungsgemiBen Vorrichtung wird das Licht einer UV~ und/oder VIS-Lichtquelle in eine Lichtleiteroptik eingekop-
pelt. In dieser Lichtleiteroptik wird der Strahl der Lichtquelle in mehrere Strahlengéinge aufgeteilt, die der Anzahl der vorhandenen

Detektorzellen entspricht.
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Vorrichtung zur Detektion von Substanzen in fluider

Phase

Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung zur
Detektion von Substanzen in fluider Phase gemaR dem

Oberbegiff des Anspruches 1.

Neuere Entwicklungen z. B. in der Flissigchromatogra-
phie, der Gelpermeationschromatographie, der
Kapillarelektrochromatographie, der UV-Spektroskopie
und Fluoreszenzspektroskopie fihren dazu, daf zur Er-
héhung des Probendurchsatzes die Trennungen bzw. die
Analysen nicht mehr sequentiell sondern parallel oder
nahezu parallel durchgefihrt werden. Die parallelen
Trennverfahren erfordern eine entsprechende parallele
Detektion, um den bei der parallelen Trennung gewon-
nen Zeitvorsprung nicht wieder zu verlieren. Der
Einsatz von mehreren, entsprechend der Anzahl der
parallel getrennten bzw. analysierten Substanzen, De-
tektoren scheidet in der Regel aus Okonomischen

Grlinden aus.

In der DE 195 45 423 Al ist ein Vielkanaldetektor be-
schrieben, der nach dem Lichtabsorptionsprinzip eines
UV/VIS-Detektors arbeitet. Hierbei werden die ge-
trennten Komponenten durch einzelne Detektorzellen
hindurch geleitet. Die Zellen weisen Fenster aus
transparentem Quarzglas auf, durch die die durch die

Zuleitung stroémende Probe von einem UV/VIS Licht-
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strahl durchstrahlt wird. Bei dem hier beschriebenen
Vielkanaldetektor ist nicht erkenntlich, wie die
Lichtzufhrung zu jeder Detektorzelle erfolgt und wie
das durch die Zellen durchgeleitete Licht von jeder
Detektorzelle signalmé&fig weiter verarbeitet wird, so
daf im Ergebnis von jeder Substanz die in den Detek-
torzellen zu bestimmen war, ein auswertbares Signal

erhalten wird.

In der EP 0529541 Al wird ein Zweistrahldetektor fur
die Hochdruckflussigkeitschromatographie beschrieben.
Hier wird ein Lichtstrahl einer Lichtquelle auf zwei
Detektorzellen abgebildet. Da hier eine spektrale
Zerlegung des Lichtes bereits vor dem Eintritt in die
Detektorzelle vorgenommen wird, i1st eine Anwendung

dieses Prinzips auf mehrere Kanale nicht mdéglich.

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Vorrichtung anzu-
bieten, mit der eine parallele Registrierung von
mehreren UV-Absorptions- oder Fluoreszenzemissons-
spektren zur Mehrkanal-Detektion von Substanzen bei
flissigchromatographischen Trennverfahren oder ande-

ren Analysenverfahren mdéglich ist.

Die Lésung der Aufgabe erfolgt mit den Merkmalen des
Anspruches 1.

Bei der erfindungsgemdfien Vorrichtung wird das Licht
einer UV-und/oder VIS-Lichtquelle in eine Lichtlei-
teroptik eingekoppelt. In dieser Lichtleiteroptik
wird der Strahl der Lichtquelle in mehrere Strahlen-
gadnge aufgeteilt, die der Anzahl der vorhandenen
Detektorzellen entspricht. Uber eine weitere Licht-
leiteroptik wird das aus den Detektorzellen

austretende abgeschwachte Licht einem Spektralfotome-
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ter zugeflihrt. Die dem Spektralfotometer uber die
Lichtleiter zugefiuhrten Lichtstrahlen werden hier
spektral =zerlegt und auf dem Sensorfeld eines fla-
chenartigen Lichtaufnehmers, z. B. einer CCD-Kamera,
abgebildet. An Stelle einer CCD-Kamera kann auch je-
der andere flaAchenartige Lichtaufnehmer verwendet
werden, der das getrennte Auslesen mehrerer Struktu-
ren erlaubt. Wird ein CCD-chip oder anderer
flichenartiger Lichtaufnehmer verwendet, der zum Aus-
lesen einer kurzen Verdunkelung bedarf, so wird
zusdtzlich noch eine Verdunkelungseinrichtung in die
Vorrichtung eingebaut, die den Lichtstrahlengang zum
Lichtaufnehmer kurzzeitig und bei Bedarf rhythmisch
unterbricht. Anbringungsort fir diese Verdunkelungs-
einrichtung kann theoretisch Uberall sein, als
vorteilhaft hat sich jedoch eine Anbringung entweder
zwischen Lichtquelle und Lichteinkoppler oder mnach
einer Lichtleiterzufihrung und vor dem Lichtaufnehmer
erwiesen. Als Verdunkelungseinrichtung kommen bei-
spielsweise eine motorgesteuerte Irisblende oder eine
mittels eines Motors in den Strahlengang eingebrachte
dunkle Fl&che oder Spiegelfléache in Frage. Weiter er-
gibt sich die Mdéglichkeit, anstelle einer
kontinuierlich brennenden Lampe und einer Verdunke-
lungseinrichtung, eine Lampe einzusetzen, die
definierte Lichtpulse abgeben kann, z. B. eine gepul-
ste Xenonlampe. Die parallel abgebildeten
Absorptions- oder Emissionsspektren werden schlief-
lich von einem Rechner getrennt ausgelesen und

weiterverarbeitet.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus den

Unteranspruchen.
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Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung werden nachfolgend

anhand von Zeichnungen ndher erlautert.

Es zeigen:

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

i

2a

2b

3a

3b

4a

4b

5a

5b

6

eine schematische Darstellung der Detek-

tionsvorrichtung,

eine Anordnung zur Lichterzeugung und Ein-

kopplung des Lichtes in einen Lichtleiter,

eine weitere Anordnung zur Einkopplung des

Lichtes in einen Lichtleiter,

eine Anordnung zur Strahlaufteilung in 24

Kandle und einen Referenzkanal,

eine Detailansicht der Strahlaufteilung,

eine Detektorzellenanordnung fir die

Messung von UV-Absorptionsspektren,

eine Detektorzellenanordnung fur die

Messung von Fluoreszenzspektren,

eine Anordnung der Lichtleiter zur Licht-

zuflhrung zum Spektralfotometer,

eine Detailanordnung von 24 Lichtleiter-

kandlen in Form einer linearen Anordnung,

eine Abbildung der Spektren auf das CCD-
Sensorfeld der CCD-Kamera,
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Fig.7a eine erfindungsgemdfe Vorrichtung in Kom-
bination mit einer Flissigchromatographie-

Anordnung und

Fig.7b eine schematische Darstellung von Chroma-

togrammen und der UV-Spektren.

Fig.1l zeigt 1in schematischer Darstellung die erfin-
dungsgeméfle Detektionsvorrichtung. Das aus einer
Lichtquelle 1 kommende Licht wird in einem Lichtein-
koppler 40 einem Lichtleiterblndel 4 zugefihrt. Dies
kann z. B. mittels eines Spiegel- oder Linsensystems
erreicht werden. Ein Lichtleiteraufteiler 41 ermdg-
licht die mechanische Trennung der einzelnen
Lichtleiterkandle 42. Die aufgeteilten Lichtleiterka-
ndle 42 werden auf einer Lichteingangsseite des
Probendurchstrahlungsbereiches 2 mit einem Detektor-
zellenblock 20 verbunden. Der Detektorzellenblock 20
enth&lt Detektorzellen 21. Die Anordnung der Detek-
torzellen 21 kann auch getrennt, d. h. nicht in einem
Detektorzellenblock 20 zusammengefaRt, erfolgen. Je-
der einzelne Lichtleiterkanal 42 wird lichtleitend
mit einer Detektorzelle 21, z. B. lber eine genormte
SMA-Steckverbindung, gekoppelt. Auf einer Lichtaus-
gangsseite des Probendurchstrahlungsbereiches 2
werden die hier mit den Detektorzellen 21, z. B. uber
eine genormte SMA-Steckverbindung, gekoppelten Licht-
leiterkandle 52 in einer Lichtleiterzusammenfihrung
50 mechanisch zu einem Lichtleiterblindel 5 vereinigt.
Dabei Uibertragt jeder Lichtleiterkanal 42 und 52 un-
abhdngig von den anderen seine spektrale Informatiom.
Das Lichtleiterbiindel 5 ist in einer Lichtleiterzu-
fihrung 51 mit einem Spektralfotometer 30
lichtleitend verbunden. Nach der spektralen Zerlegung

der einzelnen, von den Lichtleiterkandlen 52 zuge-
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filhrten Lichtstrahlen im Spektralfotométer 30 des aus
dem Lichtleiterblindel 5 austretenden Lichtes erfolgt
in einem flAchenartigen Lichtaufnehmer 31, hier als
CCD-Kamera ausgebildet, die Registrierung der Spek-
tren. Eine Steuereinheit 32 und ein Rechner 33
ermdglichen es, daf die parallel aber durch die
Lichtleiteranordnung Ortlich getrennt aufgenommenen
Spektren separat ausgelesen und verarbeitet werden
kénnen. Auf diese Welse ist eine simultane UV-oder
Fluoreszenzdetektion von Substanzen bei flissigchro-
matographischen Prozessen vorteilhafterweise mit nur

einer Lichtquelle und einer Sensoreinheit méglich.

In Fig.2a und Fig. 2b wird die Lichtquelle 1 naher
erlidutert. Entsprechend Fig. 2a wird mit Hilfe einer
Deuteriumlampe 10 und/oder einer Wolframlampe 11 das
Licht far den UV-und/oder VIS-Bereich erzeugt. Die
Anordnung erfolgt so, dafR das von der Wolframlampe 11
emittierte Licht 12 die Hohlkathode einer Deuterium-
lampe 10 durchstrahlt und dann das komplette
Lampenspektrum auf ein Lichtleiterbindel 4, z. B.

mittels Spiegel oder Linsen, abgebildet wird.

In Fig.2b ist alternativ eine lichtleiteroptische Y-
Kopplung fir die Uberlagerung des Lichtes 12 der
Wolframlampe 11 und des Lichtes 14 der Deuteriumlampe
10 einsetzbar. Das Licht tritt in das Lichtleiterbin-
del 4 ein. Hierbei kann das Licht bereits an der Y-
Kopplung Uberlagert werden oder aber in getrennten
Lichtleitern 15 und 16 bis zu den Detektorzellen 21
gefiihrt werden und erst an den Detektorzellen 21
Gberlagert werden. Wird nur der UV- oder nur der VIS-
Bereich bendtigt, so entfdllt eine solche Lampenkom-
bination. Wenn bei der Fluoreszenzspektrometrie nur

eine bestimmte Extinktionswellenlange bendétigt wird,
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so erzeugt man diese z.B. durch eine entsprechende
Gitteranordnung zwischen der Lichtquelle 1 und dem
Lichtleiterblindel 4. Alternativ kann die Lichtquelle

1 Xenonlampen und/oder Laser aufweisen.

In Fig. 3a und Fig.3b ist ein Lichtleiteraufteiler 41
beispielhaft beschrieben. Das mit Licht beaufschlagte
Lichtleiterbliindel 4 wird Uber den Lichtleiterauftei-
ler 41 in finfundzwanzig Lichtleiterkandle 42
mechanisch aufgeteilt, wobeil vierundzwanzig Lichtlei-
terkan&le 42 den Detektorzellen 21 Licht =zu £flihren
und ein Lichtleiterkanal als Lichtleiterreferenzkanal

44 direkt einem Spektralfotometer 30 zugefihrt wird.

Fig.4a zeigt einen Detektorzellenblock 20 mit einzel-
nen Detektorzellen 21. Der Detektorzellenblock 20
besteht aus einem schwarzen Quarzglaskdrper 23. Der
Quarzglaskdrper 23 weist Bohrungen 24 auf, die als
Detektorzellen 21 ausgebildet sind. Die Bohrungen 24
sind lichteingangsseitig und lichtausgangsseitig mit
einem Fenster 25 aus transparenten Quarzglas verse-
hen, so daR die dadurch entstandenen Detektorzellen
21 von Licht durchstrahlt werden kénnen. Durch zwei
weitere Bohrungen 26 pro Zelle, in die Kapillarrohre
27 eingeklebt werden, kann den Detektorzellen 21 ei-
nerseits der Eluentenstrom eines
fliissigchromatographischen Systemes zugefihrt werden
und andererseits nach Durchfliefen durch die Detek-
torzellen 21 wieder abgeleitet werden. Einfallendes
Licht 28 durchtritt die Detektorzellen 21 und wird

als geschwdchtes austretendes Licht 29 weitergeflhrt.

Fig.4b zeigt Detektorzellen 21 zur Messung von Fluo-
reszenzspektren. Die Detektorzellen 21 enthalten ein

weiteres Fenster 25 zur Erfassung von Fluoreszenz-
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licht 22. Dieses Fenster 25 ist parallel zum Lichtweg
angeordnet, so da das Fluoreszenzlicht 22 im Winkel

von ca. 90° zum Lichtweg detektiert werden kann.

Fig. 5a zeigt, wie das geschwachte austretende Licht
weitergeleitet wird. Dazu werden die Lichtleiterkana-
le 52 in einer Lichtleiterzusammenfihrung 50
mechanisch so in einem Lichtleiterbiindel 5 zusammen-
gefithrt, daf3 Jjeder einzelne Lichtleiterkanal 52
eigenstandig spektrale Informationen Ubertradgt Das
Lichtleiterblindel 5 wird dann Uber die Lichtleiterzu-
fihrung 51 mit dem Spektralfotometer 30 verbunden.
Wie in Fig.5b gezeigt werden hier die Lichtleiterka-
ndle 52 wieder auseinander geflihrt und linear in Form
einer Spaltanordnung 54 so angeordnet, daf nach spek-
traler Zerlegung die Jjeweiligen Absorptions- bzw.
Fluoreszenzspektren parallel auf das Sensorfeld 34
der CCD-Kamera 31 abgebildet werden kdénnen. Zwischen
den linear aufgereihten Lichtleiterkandlen 52 sind in

der Spaltanordnung 54 Abstandshalter 55 gesetzt.

In Fig.6 ist das Sensorfeld 34 der CCD-Kamera 31 dar-
gestellt, auf dem mehrere UV-oder Fluoreszenzspektren
parallel abgebildet werden. Die Steuereinheit 32 fur
die CCD-Kamera 31 und der Rechner 33 sorgen dafir,
daR die Spektren innerhalb kurzer Zeitintervalle re-
gistriert und getrennt ausgelesen und
weiterverarbeitet werden kénnen.

Bei einem Verfahren zur multiparallelen Registrierung
der UV-oder Fluoreszenzspekteren von Substanzen bei
der Flissigchromatographie wird die erfindungsgemafie

Vorrichtung wie folgt eingesetzt.

Dem Detektorzellenblock 20 werden gemdf Fig.7a Eluen-

tenstrdme 60 einem der Detektorzellenblock 20
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zugefuhrt. Das chromatographische System Dbesteht
hierbei aus einer Pumpe 61, einem Injektor 62 zur
Probenaufgabe und einer Chromatographies&dule 63. Ein
AusfluR 64 des chromatischen Systems ist 1lichtaus-
gangsseitig an den Detektorzellen 21 des
Detektorzellenblockes 20 vorgesehen. Wenn eine im
Eluentenstrom geldste Substanz eine Detektorzelle 21
durchstrdmt, so absorbiert diese im zeitlichen Ver-
lauf entsprechend ihrer elektronischen Eigenschaften
einen bestimmten Teil des die Detektorzelle 21 durch-
tretenden Lichtes bzw. emittiert charakteristisches
Fluoreszenzlicht 22. Das aus den Detektorzellen 21
austretende Licht 29 liefert dann nach spektraler
Zerlegung im Spektralfotometer 30 im =zeitlichen Ver-
lauf entweder die charakteristischen uv-
Absorptionsspektren oder die Fluoreszenzspektren der
Substanz, die die Detektorzelle 21 durchstrémt. Die-
ser Vorgang geschieht parallel in allen
Detektorzellen 21, so daf zeitlich aufgelést von al-
len Detektorzellen 21 die UV-Absorptionsspektren 38
und die UV-Absorptionsspektren 39 bzw. die Fluores-
zenzemissionsspektren registriert werden. In Fig.7a
ist dieses Verfahren schematisch fr die UV-

Adsorptionsmessung dargestellt.

Fig.7b zeigt die Chromatogramme 37 der Signale von
drei Lichtleiterkandlen 42 und 52, die uv-
Adsorptionsspektren 38 zu bestimmten Zeitpunkten und

die UV-Adsorptionsspektren 39 in zeitlichen Verlauf.
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Bezugszeichenliste

Lichtquelle

Deuteriumlampe

Wolframlampe

Licht

Licht

Licht

Lichtleiter

Lichtleiter

Probendurch-

strahlungsbereich

Detektorzellen-
block

Detektorzellen

Fluoreszenzlicht

Quarzglaskdrper

24

25
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28
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31

32
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36

Bohrung

Fenster

Bohrung

Kapillarrohr

einfallendes Licht

austretendes Licht

Spektrenregistrier-

einrichtung

Spektralfotometer

CCD-Kamera

Steuereinheit

Rechner

Sensorfeld

Spektrum

Spektrum
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Patentanspriiche

Vorrichtung zur Detektion von Substanzen in flui-
der Phase mittels UV- oder Fluoreszenzspektren,
bestehend aus einer Lichtquelle (1), einem Proben-
durchstrahlungsbereich (2) und einer
Spektrenregistriereinrichtung (3),

dadurch gekennzeichnet,

daR zwischen der Lichtquelle (1) und dem Durch-

strahlungsbereich (2), diesem vorgeschaltet, und
zwischen dem Probendurchstrahlungsbereich (2),
diesem nachgeschaltet, und der Spektrenregi-
striereinrichtung (3) Jje ein Lichtleiterblindel

(4,5) angeordnet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

da® das Lichtleiterbindel (4) Uber einen Lichtein-
koppler (40) mit der Lichtquelle (1) und duber
einen mechanischen Lichtleiteraufteiler (41) mit
dem Probendurchstrahlungsbereich (2) verbunden

ist.

Vorrichtung nach Ansprtiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,

daR das Lichtleiterblindel (5) Uber eine mechani-
sche Lichtleiterzusammenfiihrung (50) mit dem

Probendurchstrahlungsbereich (2) und Uber eine

PCT/EP99/03513
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Lichtleiterzufiihrung (51) mit der Spektrenregi-

striereinrichtung (3) verbunden ist.

Vorrichtung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichent,

daR die Lichtquelle (1) Lampen zur Erzeugung von
UV-und/oder VIS-Licht bzw. eine Quelle zur Erzeu-

gung von monochromatischem Licht ist. aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,

daR® die Lichtquelle (1) =zur Erzeugung von Licht
bestimmter Wellenlédnge ein Monochromator nachge-

setzt aufweist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,

daR der Probendurchstrahlungsbereich (2) einen De-
tektorzellenblock (20) aufweist, der mindestens
zwei Detektorzellen (21) enthilt.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,

daRk jede Detektorzelle (21) des Detektorzellen-
blocks (20) mit je einem im Lichtleiteraufteiler
mechanisch (41) aufgeteilten Lichtleiterkanal (42)
lichteingangsseitig lichtleitend gekoppelt ist.
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Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,

daR der Detektorzellenblock (20) lichtausgangssei-
tig mit einer mechanischen
Lichtleiterzusammenfihrung (50) und Lichtleiterka-
ndle (52) lichtausgangsseitig mit jeder
Detektorzelle (21) lichtleitend gekoppelt sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriuche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,

daR die im Lichtleiterbindel (5) mechanisch zusam-
mengefafRten Lichtleiterkandle (52) iber eine
Lichtleiterzufiihrung (51) mit der Spektrenregi-

striereinrichtung (3) lichtleitend verbunden ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,

daR die mechanisch zusammengefaRten Lichtleiterka-
nale (52) in der Lichtleiterzufihrung (51) am
Spektrometereingang eine lineare aufgereihte,

spaltfdrmige Anordnung (54) aufweisen.

Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,

daR zwischen den linear aufgereihten Lichtleiter-

kandlen (52) Abstandshalter (55) angeordnet sind.
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Vorrichtung nach einem der Ansprlche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,

daR die Spektrenregistriereinrichtung (3) ein mit
der Lichtleiterzufihrung (51) verbundenes Spek-
tralfotometer (30) aufweist, das mit einem
flidchenartigen Lichtaufnehmer (31), der das ge-
trennte Auslesen mehrerer Spektren erlaubt,
gekoppelt ist, der mit einer Steuereinheit (32)
und einem Rechner (33) zur an sich bekannten Wei-

terverarbeitung der Spektren verbunden ist.

Vorrichtung nach einem der Ansprlche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,

daR der flachenartige Lichtaufnehmer (31) eine

CCD-Kamera ist.

Vorrichtung nach einem der Ansprfiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet,

daRR der flachenartige Lichtaufnehmer (31) mit ei-

ner Verdunkelungseinrichtung kombiniert ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet,

daf? mindestens zwei nicht in einem Detektorzellen-
block (20) =zusammengefafte Detektorzellen (21)

angeordnet sind.
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