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1. Allgemeine Informationen

1.1 BestimmungsgemaBe Verwendung

Der ECD 2.1 wird in Kombination mit der (Ultra-)Hochleistungs-Flissig-
keitschromatografie zur elektrochemischen Detektion geeigneter Analy-
ten in flissigen Proben eingesetzt. Mit dieser Technik kann die Menge der
elektroaktiven Substanzen in der mobilen Phase quantifiziert werden. Das
Gerat kann fur die chromatografische Analyse eines breiten Spektrums
von elektroaktiven Analyten verwendet werden, z.B. in den Bereichen:

u Bioanalytische Analysen
m Lebensmittelanalytik
u Umweltanalytik

Nur fiir Forschungszwecke. Obwohl klinische Applikationen gezeigt
werden, wird dieses Gerat vom Hersteller nicht auf die Einhaltung der
In-Vitro-Diagnostik-Richtlinie gepriift.

Der Betrieb eines elektrochemischen Detektors kann die Verwendung
von Gefahrstoffen wie korrosiven Flissigkeiten und brennbaren Flissig-
keiten erfordern. Das Gerat darf nur von Anwendern mit folgenden Fach-
kenntnissen bedient werden:

= Abgeschlossene Ausbildung zum Chemielaboranten oder vergleich-
bare Berufsausbildung

= Grundlagenkenntnisse der Flissigkeitschromatografie

= Teilnahme an einer vom Hersteller oder einem vom Hersteller
autorisierten Unternehmen durchgefihrten Installation des Sys-
tems und entsprechende Schulung tUber das System und die
Chromatografie-Software.

= Kenntnisse und Erfahrungen im sicheren Umgang mit giftigen und
korrosiven Chemikalien sowie Kenntnisse Giber die fur Labors vorge-
schriebenen BrandschutzmaBnahmen.

Hinweise zu Sicherheitsvorkehrungen finden Sie an lhrem Gerét und in
der Bedienungsanleitung. Bevor Sie Ihr Gerat oder Zubehor verwen-
den, mussen Sie diese Sicherheitshinweise sorgfaltig lesen. Diese Anlei-
tung richtet sich an Laboranten, die den Detektor fur (U)HPLC-Analysen
verwenden.

Unqualifizierter, unsachgemaBer oder unvorsichtiger Gebrauch die-
ses Gerats kann zu Brandgefahren oder anderen Gefahren fiihren, die
Tod, schwere Verletzungen von Personen oder schwere Gerate- bzw.
Sachschaden verursachen kénnen. Beachten Sie stets alle relevanten
Sicherheitsvorschriften. Das Geréat ausschlieBlich in Bereichen der be-
stimmungsgemaBen Verwendung einsetzen. Andernfalls kénnen die
Schutz- und Sicherheitseinrichtungen des Gerats versagen.
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1.2 WEEE-Richtlinie

Alle Gerate von KNAUER, die der nach dem 13. August 2005 ausgelie-
ferten WEEE-Richtlinie unterliegen, entsprechen den Anforderungen der
WEEE-Kennzeichnung. Diese Produkte sind mit der 'durchgestrichenen
Tonne' gekennzeichnet, die auf der linken Seite abgebildet ist.

Das Symbol auf dem Produkt zeigt an, dass das Produkt nicht als un-
sortierter Siedlungsabfall entsorgt werden darf.

Informationen zu Entsorgung und Recycling

Bitte senden Sie das Gerat am Ende der Lebensdauer des Produkts an
den Hersteller (KNAUER Wissenschaftliche Gerdte GmbH, Deutsch-
land) zuriick. Der Hersteller sorgt fiir die ordnungsgemaBe Entsorgung
und das Recycling des Gerates innerhalb seiner Anlagen.

Lieferadresse fir die Altprodukte:

Wissenschaftliche Gerate GmbH
Hegauer Weg 38

14163 Berlin

Deutschland

Bei Fragen oder wenn weitere Informationen tber das Entsorgungs- und
Recyclingverfahren bendétigt werden, wenden Sie sich bitte an Ihren
Handler vor Ort.
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1.3 Warnsymbole

Die folgenden Symbole werden in dieser Betriebsanleitung verwendet:

Dieses Symbol warnt vor der Gefahr eines Stromschlags.
Es weist auf ein Verfahren oder einen Vorgang hin, der
bei Nichtbeachtung zu Todesfallen durch Stromschlag
fihren kann. Fahren Sie nach einem Warnsymbol erst fort,
wenn die angegebenen Bedingungen vollstandig ver-
standen und erfillt sind.

Das Warnsymbol weist auf eine Gefahr hin. Es weist auf
ein Verfahren oder einen Vorgang hin, der bei Nichtbe-
achtung zu schweren Verletzungen, Verlust von Leben
oder Beschadigung bzw. Zerstérung von Teilen bzw.

der gesamten Ausristung fihren kann. Fahren Sie nach
einem Warnsymbol erst fort, wenn die angegebenen Be-
dingungen vollstandig verstanden und erfillt sind.

Das Vorsichtsymbol weist auf eine Gefahr hin. Es weist
auf ein Verfahren oder einen Vorgang hin, der bei Nicht-
beachtung zu einer Beschadigung oder Zerstérung von
Teilen oder der gesamten Ausristung und/oder zu un-
regelmaligen Ergebnissen fihren kann. Fahren Sie nach
einem Warnsymbol erst fort, wenn die angegebenen Be-
dingungen vollstandig verstanden und erfillt sind.

BIOGEFAHRDUNG

Das Biogefahrensymbol weist darauf hin, dass die Ver-
wendung von biologischen Materialien und viralen Pro-
ben ein erhebliches Gesundheitsrisiko darstellen kann.

Das Symbol fir toxische Gefahren weist darauf hin, dass
die Verwendung von toxischen Losungsmitteln oder Pro-
ben ein erhebliches Gesundheitsrisiko darstellen kann.

Das Aufmerksamkeitssymbol signalisiert relevante Infor-
mationen. Lesen Sie diese Informationen.

Das Hinweissymbol signalisiert zusatzliche Informationen.
Es bietet Ratschlage oder Vorschlage, die Sie bei der Ver-
wendung des Gerats unterstitzen kdnnen.
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1.4 Sicherheitshinweise

Beachten Sie bei der Verwendung des ECD 2.1 Detektors die folgenden
Standardverfahren zur Qualitatskontrolle und die folgenden Gerétericht-
linien. Die folgenden Sicherheitshinweise sollen einen sicheren Betrieb
des Gerates gewahrleisten.

Arbeitsumfeld & Sicherheit

Der Verwendungszweck des Gerates ist die Detektion elektroaktiver
Substanzen in flissigen Proben in Kombination mit einem (U)-HPLC-Sys-
tem in einem Umfeld, das den Grundsatzen der guten Laborpraxis (GLP)
entspricht. Anwender, die das System nutzen, sollten tber eine entspre-
chende Ausbildung, ein umfassendes Verstandnis der GLP-Grundsétze
und Uber entsprechende Fachkenntnisse verfligen. Verwenden Sie dieses
System AUSSCHLIEBLICH fir den vorgesehenen Zweck. Die Verwendung
des Systems fiir andere Zwecke fiihrt zu gefahrlichen Situationen.

Systembetrieb

Um die optimale Leistung des Detektors zu gewahrleisten, empfehlen
wir, das Gerat regelméaBig zu Gberprifen und Wartungsarbeiten durch-
zufihren. Zu diesem Zweck stehen vorbeugende Wartungsvertrége zur
Verfiigung. Fur weitere Informationen wenden Sie sich bitte an lhren Ver-
triebspartner vor Ort oder die néchstgelegene Vertriebsniederlassung.

VOR WARTUNGSARBEITEN
GERAT VOM STROMNETZ TRENNEN

AVERTISSEMENT - RISQUE DE CHOC ELECTRIQUE
COUPER L'ALIMENTATION AVANT LA MAINTENANCE

WARNUNG - STROMSCHLAGGEFAHR f

Elektrische Sicherheit

Das Entfernen der Schutzvorrichtungen am Geréat kann zu einer Gefahr-
dung durch potenziell geféhrliche Spannungen fiihren. Trennen Sie daher
das Gerat vor der Demontage von allen Stromquellen.

Ungeschultes Personal darf das Gerat nicht 6ffnen, dies darf nur von
autorisierten Servicetechnikern durchgefiihrt werden. Ersetzen oder
reparieren Sie defekte Isolierungen an Netzkabeln sofort nach der Entde-
ckung des Fehlers. Uberpriifen Sie, ob die tatsachliche Netzspannung mit
der Spannung Ubereinstimmt, fir die die Instrumente vorgesehen sind.
Stellen Sie sicher, dass die Netzkabel an die richtigen Spannungsquellen
angeschlossen sind: geerdete Wechselstromquelle, Netzspannung 100

- 240 VAC. Das Gerét sollte Uber eine Erdungsbuchse mit einem Schutz-
leiter verbunden werden.
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Allgemeine Informationen 5

Der ECD 2.1 darf nur mit Geraten und Stromquellen mit geeigneter
Schutzerdung verwendet werden, um Schaden durch Aufbau statischer
Elektrizitat zu vermeiden. Die Stromquelle sollte minimale Leistungs-
transienten und -schwankungen aufweisen. SchlieBen Sie das Gerat bei
Bedarf an eine gefilterte Netzsteckdose an.

WARNUNG - BRANDGEFAHR
AUSTAUSCH DER SICHERUNG
NACH VORSCHRIFT

AVERTISSEMENT - RISQUE DE FEU
REMPLACEZ LE FUSIBLE COMME INDIQUE

V ~100-240V SICHERUNGS-
LEISTUNG

50/60Hz ———

260VA 25AT/250V

Ersetzen Sie durchgebrannte Sicherungen durch Sicherungen des pas-
senden Typs und der geeigneten Leistung, wie auf der Rickseite angege-
ben und in der Liste der Zubehor- und Ersatzteile (Anhang D) aufgefihrt.
Der Sicherungshalter ist im Netzstecker integriert. Achten Sie darauf,
dass das Gerat niemals mit Sicherungen eines anderen Typs in Betrieb
genommen wird. Dies kdnnte einen Brand verursachen. Verwenden Sie
fur die Verbindung mit anderen Geraten nur vom Hersteller mitgelieferte
I/O-Kabel. SchlieBen Sie die Abschirmung sorgféltig an die Masse an. Der
Hersteller Gbernimmt keine Haftung fur direkte oder indirekte Schaden,
die durch den Anschluss dieses Gerates an Gerate und Kabel entstehen,
die nicht den einschlégigen Sicherheitsnormen entsprechen.

Lésungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel kdnnen brennbar, giftig oder dtzend sein.
Der Raum, in dem das System installiert ist, sollte gut beliftet sein, um

zu verhindern, dass Lésungsmitteldampfe zu Vergiftungen fihren oder
einen Brand entziinden und verursachen. Die Verwendung von offenem
Feuer in der Nahe dieses Systems muss strengstens verboten sein. Ins-
tallieren Sie das System nicht im selben Raum mit anderen Geraten, die
Funken spriihen oder sprithen kénnen. Stellen Sie Schutzausristung in
der Nahe des Gerats bereit, wenn Losungsmittel in die Augen oder auf
die Haut gelangt, muss es sofort weggespult werden. Stellen Sie Ein-
richtungen wie Augenspllstationen und Notduschen so nah wie moglich
am System bereit. Verwenden Sie bei der Arbeit mit Losungsmitteln den
richtigen Augen- und Hautschutz. Je nach den in Kombination mit diesem
Gerat verwendeten Chemikalien kénnen zusétzliche Sicherheitsanforde-
rungen oder SchutzmaBnahmen erforderlich sein. Stellen Sie sicher, dass
Sie die mit den verwendeten Chemikalien verbundenen Gefahren ver-
stehen und geeignete MaBBnahmen in Bezug auf Sicherheit und Schutz
ergreifen.

Probenbehialter (Flaschchen) sollten versiegelt werden, um das Risiko von
Losungsmitteldampfen zu minimieren.
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BIOGEFAHRDUNG

Biologische Gefahrdung

Wenn Sie biologische Flissigkeiten analysieren, missen Sie mogliche
VorsichtsmaBnahmen treffen und alle Proben als potenziell infektios be-
handeln. Tragen Sie beim Umgang mit toxischen oder biologisch infek-
tidsen Proben immer Schutzhandschuhe, um Biogefahren oder Gefahren
bei der Arbeit mit dem ECD 2.1 zu vermeiden. Gegebenenfalls muss das
Geréat dekontaminiert werden, vor des auBBer Betrieb genommen oder
zur Reparatur an KNAUER versendet werden kann. Bei der Lieferung an
KNAUER muss jedem Gerat ein Dekontaminationsformular beigefigt
werden, das vollstandig ausgefillt und vom Kunden unterzeichnet wer-
den muss. Ohne diese Dekontaminationsformular wird das Gerat von
KNAUER nicht bearbeitet (weder repariert noch entsorgt).

Abfallentsorgung

Fihren Sie regelmaBige Dichtheitspriafungen an LC-Schlduchen und
Verbindungen durch. Den Ablauf im Ofenkompartiment nicht verschlie-
Ben oder blockieren. Lassen Sie keine brennbaren und/oder giftigen
Losungsmittel ansammeln. Befolgen Sie einem offiziellen, geregelten
Entsorgungsverfahren. Entsorgen Sie niemals brennbare und/oder giftige
Losungsmittel Uber die kommunalen Abwassersysteme.

Anwendungen: Qualitdtskontrolle

Es wird empfohlen, dass Sie routinemaBig mehrere Qualitatskontroll-
proben durchfiihren. Qualitatskontrollproben sollten niedrige, durch-
schnittliche und hohe Werte eines Gemischs aufweisen. Stellen Sie sicher,
dass die Ergebnisse der Qualitatskontrolle innerhalb eines akzeptablen
Bereichs liegen, und bewerten Sie die Genauigkeit taglich und bei jedem
Lauf. Die gesammelten Daten, bei denen die Qualitatskontrollproben
auBBerhalb des Bereichs liegen, sind méglicherweise nicht giltig. Melden
Sie diese Daten erst dann, wenn Sie sicher sind, dass die Systemleistung
akzeptabel ist. Neben der Verwendung von Qualitatskontrollproben
empfehlen wir lhnen, Blindproben zu verwenden. Die Blindproben helfen
lhnen zu beurteilen, ob die Ubertragung innerhalb eines akzeptablen Be-
reichs liegt und kontrolliert die Verlasslichkeit Ihrer Daten.

Wenn der ECD 2.1 auf andere Weise verwendet wird als in der Anlei-
tung angegeben oder durch gute Laborpraxis definiert ist, kann dies
zu einem fehlerhaften oder geféahrlichen Betrieb fiihren.
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2. Einflihrung

Legende

® Gerategehause

® LC-Schlauch Einlass/
Auslass

® Turplatte

® 4 x40 Zeichen LCD-
Anzeige

® Funktionstasten

® <Eingabe> Taste

@ Werte-Tasten'+'und ' -'
Cursortasten

® Tirgriff (zum Offnen der
Tur)

Herzlichen Glickwunsch zum Kauf des AZURA® Detektor ECD 2.1. Mit
diesem Detektor konnen Sie alle (U)HPLC-Anwendungen mit elektro-
chemischer Detektion durchfiihren. Der ECD 2.1 verfugt tber ein hoch-
stabiles, elektromagnetisch abgeschirmtes Ofenkompartiment mit Saule
und Durchflusszelle. Diese Durchflusszelle hat Forscher durch ihr uniber-
troffenes Signal-Rausch-Verhaltnis Gberrascht, und so verfligen Sie jetzt
Uber die bestmdgliche Kombination fur extrem empfindliche EC-Analy-
sen. Der ECD 2.1 verfligt Uber 3 Betriebsarten zur Messung: DC-, SCAN-
und PULS-Modus. Dartiber hinaus stehen ein Service-, Diag(nostics)- und
Config(uration)-Modus zur Verfigung. Darliber hinaus kénnen wichtige
Parameter entweder Uber Relais oder TTL gesteuert werden. Der ECD 2.1
kann (optional) bis zu 4 Durchflusszellen unterstitzen, was es ermoglicht,
4 unabhangige Messungen mit einem Detektor durchzufihren.

Diese Anleitung bezieht sich nur auf die Installation, Einrichtung und
den Betrieb des AZURA® Detektor ECD 2.1. Detaillierte Bedienungsan-
leitungen fiir andere periphere LC-Gerate und Teile wie Durchflusszel-
len, Pumpen, Autosampler, Ventile, Sdulenthermostate usw. finden Sie
in der diesem Zubehér beiliegenden Anleitung. Ab dieser Stelle wird

die Abkirzung ECD 2.1 verwendet.

2.1 Geratebeschreibung

Povce ECD 2| /<D
: @

Abb.1 Ansichtvorne
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Einfuhrung

Legende

@ Rickseite
@ Typenschild (pn, sn etc.)

® Digitaler I/O-Anschluss
(25-polige sub-D Buchse)

® Analoge Daten
(9-polige sub-D Buchse)

® Ventilstecker (9-poliger
Sub-D Stecker)

® LAN-Anschluss
(RJ45-Buchse)

@ USB-Anschluss (USB B)

Sicherung & Nennleis-
tung

@ Netzschalter/Eingang
Erdungsbolzen
@ Sicherungsfach
@ Liftungslécher

Legende
@ Zellengehéuse

@® Zellenanschluss
(9-polig sub-D Buchse)

® Heizliifter oben (Einlass)
® Tirsensor

® Montageplatte (fur Zellen
& Siulen)

® Tirschloss

@ Klemme fiir Durchfluss-
zellen
(SenCell)

Stiitzenklemme

® Montagebohrung
far Zellenklemme (M4)

Heizlifter unten
(Abluft)

@ Montagebohrung fir
Saulenklemme (M3)

@ Sicherungsfach
@ Turplatte, Ruckseite
@ Typenschild

Abb.2 Rickansicht

Abb.3  Ansicht des Ofenkompartiments
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3.

Installation

3.1 Anforderungen an die Vorbereitung des
Aufstellortes

Fir eine erfolgreiche Installation des Gerates vor Ort vereinbaren Sie bitte
vorab die folgenden Anforderungen an Ilhrem Standort:

PC

Wird das Gerét per Fernsteuerung tUber eine PC-Software (Dialogue Elite,
ClarityChrom®) oder Firmware (FW) betrieben, muss ein Update durch-
gefihrt werden. Ein Desktop-Computer ist mit den folgenden Anforde-
rungen erforderlich:

= Freier LAN-Anschluss (Onboard, PCI, PCI, PCI Express oder PCI-X)
= Freier USB-Anschluss (erforderlich fir FW-Updates)
= Microsoft Windows 7 Betriebssystem oder héher

Detaillierte Informationen Gber den Einsatz des ECD 2.1 in Kombination
mit der Chromatografie-Software ClarityChrom® finden Sie in der Clari-
tyChrom® Anleitung (Dokument Nr. V1670, Website:
www.knauer.net/cc-instructions) und in der Liste der unterstitzten Treiber
und Softwarepakete fur alle KNAUER-Gerate (Dokument Nr. V1667, Web-
site www.knauer.net/softwarecontrol).

Laboranforderungen

Ihr Gerat ist ausschlieBlich fir den Innenbereich in einer industriellen
oder gewerblichen Umgebung bestimmt (EN55011 Gruppe 1 Klasse A
ISM-Gerét). Es ist fur die folgenden Kategorien geeignet: Installationska-
tegorie ll, Verschmutzungsgrad 2, Gerateklasse I.

Tabelle I. Umweltspezifikationen

Parameter Anforderung
(Betriebstemperatur 10-40°C(50-104°F) oo
Betriebsfeuchtigkeit 20 - 80%, nicht kondensierend

Fiir eine optimale Analyseleistung wird empfohlen, dass die Umge-
bungstemperatur des Labors zwischen 20-25 °C liegt und iiber den
gesamten Arbeitstag konstant auf = 2 °C gehalten wird.

Hinweis: Fiir eine optimale Temperaturstabilitit des Zellengehauses
sollte die Ofentemperatur auf eine Temperatur eingestellt werden, die
mindestens 7 Grad héher ist als die Umgebungstemperatur.
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Installation

Anforderungen an den Labortisch, auf dem das Gerat installiert wird:

» Stabile, saubere, ebene und glatte Oberflache.

= Ausreichende mechanische Festigkeit, um mindestens das Gewicht
des Detektors zu tragen: Ein voll ausgestatteter Detektor mit Durch-
flusszellen, Saulen und Ventilen kann bis zu 20 kg wiegen.

= Ein Detektor hat die folgenden Abmessungen 44 (T) x 22 (B) x 43 (H)
cm=17,3'(T)x 8,7' (B) x 16,9' (H). Beachten Sie, dass auf allen Seiten
zusatzlicher Platz erforderlich ist (mindestens 10 cm), damit die LUf-
tungsoffnungen nicht blockiert sind und eine ausreichende Warmeab-
fuhr moglich ist.

Chemikalien

Mobile Phasen und Sptl-/Lagerlésungen mussen sauber sein, da sie bei
der EC-Detektion in direktem Kontakt mit der Arbeitselektrode stehen.
Hohe Reinheit der Chemikalien einschlieBlich Wasser wird vorausgesetzt.
Daher sollten alle Chemikalien elektrochemisch sauber, HPLC-tauglich
oder besser sein. Flr Wasser, das fur die Herstellung mobiler Phasen ver-
wendet wird, wird eine Vorrichtung zur Wasserreinigung empfohlen, die
hochreines deionisiertes Wasser mit einem spezifischen Widerstand von
>18 MOhm.cm und einem niedrigen TOC-Wert (<10 ppb) liefern kann.

3.2 Auspacken

Uberpriifen Sie die Transportkiste bei ihrer Ankunft auf mégliche Schi-
den. Bei Beschddigungen sofort das Transportunternehmen informieren,
da es sonst keine Verantwortung Gibernehmen kann. Bewahren Sie die
Transportkiste so auf, wie sie fur einen optimalen Schutz wahrend des
Transports ausgelegt ist und sie wieder verwendet werden kann. Packen
Sie das System vorsichtig aus und prifen Sie es auf Vollstandigkeit und
mogliche Schaden. Wenden Sie sich im Schadensfall an Ihren Lieferanten
oder wenn nicht alle Artikel enthalten sind, die auf der Checkliste stehen.
Vor dem Versand wurde |hr Detektor griindlich geprift und getestet, um
den héchstmdéglichen Anforderungen gerecht zu werden. Die Ergebnisse
aller Tests sind enthalten

1 Die Lieferung erfolgt geméafB der Bestellung ]
2 Die Lieferung ist unbeschadigt ]
3 Alle Punkte der Checkliste(n) sind enthalten |

Leistungsnachweise sind enthalten:
4 - Detektor ]

- Durchflusszelle(n)*

*) Beachten Sie, dass Durchflusszellen nicht Teil des Detektors sind und separat bestellt
werden mussen.
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Um den Detektor auszupacken, heben Sie ihn mit beiden Handen
(Abb.4) aus seiner Kiste. Heben Sie den Detektor niemals an seiner Vor-
dertir, sondern an seinen Seiten an.

framasass YT

‘ P 4 hier

- anheben

Abb.4  Anweisungen zum Anheben

Heben Sie den Detektor mit beiden Handen unter dem Gerat an, um ihn
an seinen Einsatzort zu bringen. Stellen Sie den Detektor in einem Be-
reich auf, der den Umgebungsbedingungen entspricht.

——

Luﬁer

Abb.5 Position des NetzteillUfters

Entfernen Sie die Schutzfolie vom LCD-Display des Detektors. Lassen Sie
das Gerat am Aufstellungsort mindestens eine halbe Stunde lang die Um-
gebungstemperatur annehmen.
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Verwenden Sie den Detektor nur in Innenrdumen. Stellen Sie den De-
tektor aufrecht (auf seinen GeratefiiBen) auf eine stabile, ebene und
glatte Oberflache. Stellen Sie das Gerat nicht in einen Bereich, der
UbermaBiger Staubentwicklung oder Erschiitterungen ausgesetzt ist.

Stellen Sie es nicht in der Ndhe einer Warmequelle oder unter direkter
Sonneneinstrahlung auf, da dies die Heizfédhigkeit des Gerates beein-
trachtigen kann. Stellen Sie sicher, dass der Detektor so platziert ist,
dass der Netzanschluss leicht erreichbar ist, um ihn durch Ziehen des
Netzkabels vom Netz zu trennen. Blockieren Sie nicht die Liiftungs-
6ffnungen auf der Riickseite des Gerats und blockieren Sie nicht den
Ventilator an der Unterseite des Detektors (Abb.5). Eine Blockade des

Lifters beeintrachtigt die Kihlleistung der Stromversorgung.

Stellen Sie keine Objekte/Gerate auf den Detektor. Objekte kdnnen auf
jeder Seite des Detektors platziert werden; stellen Sie jedoch sicher, dass
diese Objekte in einem Abstand von 5 cm vom Detektor platziert werden,
falls Objekte nur auf einer Seite des Geréts platziert werden, und

10 cm vom Instrument, falls Objekte auf beiden Seiten des Geréts plat-
ziert werden.

3.3 Netzanschluss

Uberpriifen Sie, ob die Sicherungen und der Spannungsbereich auf der
Rickseite des Gerates mit den Werten der Steckdose lUbereinstimmen,
die Sie verwenden mochten.

Dieses Gerat entspricht den Anforderungen der EN 55011 Gruppe 1
Klasse A ISM Gerate. In einem Wohngebiet kann dieses Produkt Funk-
stérungen verursachen, in diesem Fall kann der Anwender aufgefor-
dert werden, auf eigene Kosten geeignete MaBBnahmen zu ergreifen.
Uberspannung verstehen Uberspannungen, Leitungsspitzen und
transiente Energiequellen kénnen den Betrieb des Geréts beeintrach-
tigen. Stellen Sie sicher, dass die elektrische Versorgung des Gerats
ausreichend vor diesen Bedingungen geschiitzt und ordnungsgemaf
geerdet ist. SchlieBen Sie das Geréat bei Bedarf an einen gefilterten
Netzeingang an.

Stromversorgung und Schutzleiter: Das System muss an ein geeignetes
Stromnetz mit einem ordnungsgemaB installierten Schutzleiter an-
geschlossen werden. Verwenden Sie das System niemals ohne einen
ordnungsgemal angeschlossenen Schutzleiter.

Lassen Sie das Gerat ausgeschaltet, bis es in der folgenden Vorgehens-
weise ausdricklich erwahnt wird.
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3.4 PC-Anschluss

Befolgen Sie die Anweisungen in diesem Abschnitt, wenn das Gerat
mit der PC-Steuerung tber LAN mit Dialogue Elite oder ClarityChrom®
Chromatografie-Software verwendet wird. Dieser Abschnitt kann Gber-
sprungen werden, wenn das Gerat eigenstandig verwendet wird. Um
Uber LAN kommunizieren zu kénnen, ist ein Computer mit einem freien
(PCI, PCI Express oder PCI-X) LAN-Anschluss erforderlich.

Der ECD 2.1 hat eine feste IP-Adresse: 192.168.5.1, mit Subnetzmaske:
255.255.255. 0. Gateway und DNS sind nicht eingetragen.

Das Gerat wird standardmafig mit einem speziellen Crossover-LAN
(UTP)-Kabel geliefert, das Teil des ECD 2.1-Zubehorkits ist, welches mit
dem Detektor geliefert wird.

Um eine stabile und fehlerfreie Kommunikation zu gewahrleisten, ver-
wenden Sie fiir den Anschluss des ECD 2.1 an das LAN nur das vom
Hersteller mitgelieferte LAN Anschluss-Kit. Erstellen Sie ein kleines
dediziertes lokales Netzwerk, um den ECD 2.1 mit dem PC zu verbin-
den. SchlieBen Sie den ECD 2.1 nicht {iber ein Firmennetzwerk an. Bei
Bedarf kann ein zweiter Netzwerkadapter mit einem anderen (eindeu-
tigen) IP-Adressbereich verwendet werden.

Im folgenden Abschnitt wird die Vorgehensweise zum Anschluss des
Gerates an den PC Uber das gekreuzte UTP-Kabel beschrieben. Konfigu-
rieren Sie die IP-Adresse der PC-LAN-Netzwerkkarte, indem Sie die fol-
genden Schritte ausfiihren (in diesem Beispiel wird die englische Version
von Windows 7 OS verwendet, unter Windows 8 kénnen die Abbildun-
gen unterschiedlich aussehen):

1. Klicken Sie mit der rechten Maustaste auf das Netzwerksymbol unten
rechts in der Windows-Taskleiste und 6ffnen Sie das MenUl 'Netz-
werk- und Interneteinstellungen 6ffnen'. Alternativ: Offnen Sie das
Windows-Startmend, 6ffnen Sie die Systemsteuerung und gehen Sie
zu 'Netzwerk- und Interneteinstellungen &ffnen'):

Troubleshoot problems

Open Metwork and Sharing Center

Abb.6  'Netzwerk- und Interneteinstellungen'

2. Offnen Sie das Menii 'Adapteroptionen dndern' auf der linken Seite
des Fensters "Netzwerk- und Interneteinstellungen’.

3. Klicken Sie mit der rechten Maustaste auf das Symbol der LAN-Karte
in lhrem PC und klicken Sie auf Eigenschaften, um die Einstellung der
Netzwerkkarte zu &ffnen.
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Abb.7 LAN-Eigenschaften

W Local Area Connection Properties Internet Protocel Version 4 (TCP/IPv4) Properties

Metwaorking

Connect using:

& Realtek PCle GBE Family Cortroller

This connection uses the following items:

¥ Cliertt for Microsoft Networks

810305 Packet Scheduler

QF“E and Printer Sharing for Microsoft Networks

i Intemet Protocol Version 6 (TCP/IPvE)
Bt Protocol Verson 4 (TCF/IPv4) |

=4 Link-Layer Topology Discovery Mapper 140 Driver
wi Link-Layer Topology Discovery Responder

Description
Transmission Control Protocol/Intemet Protocol. The default

wide area network protocol that provides communication
across diverse interconnected networks

Cox o=

[N

General

‘fou can get IP settings assigned automatically if your network supports
this capability. Otherwise, you need to ask your network administrator
for the appropriate IP settings.

(7 Obtain an IP address automatically
(@) Use the following IP address:

IP address: 192 .168. 5 . 10
Subnet mask: 255,255,255, 0
Default gateway:

Obtain DNS server address automatically
(@) Use the following DNS server addresses:
Preferred DNS server:

Alternate DNS server:

[ validate settings upan exit

o) L)

Abb.8 Meni Internetprotokoll

4. Offnen Sie das Meni 'Internetprotokoll, Version 4 (TCP/IPv4)'

(Doppelklick).

5. Konfigurieren Sie die Netzwerk-IP-Adresse und die Subnetzmaske,
wie im folgenden Abbildung dargestellt (IP 192.168.5.10, Subnetz-
maske): 255.255.255. 0). Gateway- und DNS-Felder werden nicht

ausgefullt.

6. SchlieBen Sie das/die MenU(s), indem Sie auf die Schaltflachen 'OK'
klicken. Die Netzwerk-IP-Adresse der LAN-Netzwerkkarte ist nun fur
die Kommunikation mit dem ECD 2.1 eingerichtet.
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7. SchlieBen Sie das gekreuzte (UTP) Kabel an die RJ45-Buchse der
LAN-Karte |lhres PCs an (normalerweise auf der Rickseite eines
Desktop-PCs).

8. SchlieBBen Sie das andere Ende des gekreuzten LAN (UTP) Kabels an
den LAN-Anschluss an der Rickseite des ECD 2.1 an, wie auf der Ab-
bildung gezeigt.

9. Schalten Sie den ECD 2.1 ein. Stellen Sie die Temperatur des De-
tektors auf 35 °C ein, wenn eine Performance Verification (PV) durch-
gefihrt wird, oder stellen Sie sie auf die Temperatur ein, bei der
lhre Anwendung lauft. Lassen Sie das Gerat vor Beginn der Analyse
mindestens eine Stunde lang stabilisieren.

Funktionstests wie OQ und PV werden in separaten Anleitungen be-
schrieben. Fiir weitere Informationen wenden Sie sich bitte an den
Kundendienst.

Switch
0
oy

=

Gekreuztes
UTP-Kabel

Standard
UTP-Kabel

Abb.9 Beispiel einer LAN-Verbindung zwischen PC und ECD 2.1. Eine
direkte Verbindung erfordert ein gekreuztes UTP-Kabel, das im
Lieferumfang des Detektors enthalten ist. Fir den Ethernet-Switch
kann jedes handelstibliche UTP-Kabel verwendet werden.

3.5 Software

Der ECD 2.1 kann in Kombination mit einer PC-Steuerungssoftware fern-
gesteuert werden. Derzeit stehen zwei Softwarepakete zur Steuerung des
elektrochemischen Detektors ECD 2.1 zur Verfigung:

= Elite Dialogue Software von Antec, Niederlande.

= ClarityChrom® Chromatographie-Software (Version 6.x und héher) von
DataApex, Tschechien

Die Elite Dialogue Software wird auch fir den Upload neuer Firmware (=
eingebettete Software zur Steuerung der ECD 2.1 Elektronik) benétigt.
In diesem Abschnitt wird die Installation und Konfiguration des ECD 2.1

AZURA® Detektor ECD 2.1 Betriebsanleitung, V6685
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kurz beschrieben. Hinweis: Dies ist keineswegs ein Ersatz fur Installations-
anleitung der Softwarepakete. Einzelheiten dazu finden Sie in der ent-
sprechenden Anleitung.

Stellen Sie sicher, dass Sie liber Administratorrechte fiir hr System
verfligen, bevor Sie mit der Installation der Softwarepakete beginnen.
Elite Dialogue- und ClarityChrom®-Anwender miissen Lese-/Schreib-
rechte auf alle Softwareordner und Unterordner haben.

Dialogue Elite

Zur Installation der Software:

Laden Sie die neueste Version der Dialogue Elite von der Antec-Web-
site www.myantec.com herunter (registrieren Sie sich, um Zugang zu
erhalten).

Doppelklicken Sie auf die Datei setup.exe, um den Installationsassis-
tenten zu starten.

Befolgen Sie die Anweisungen des Installationsassistenten fur eine
erfolgreiche Installation der Software.

Stecken Sie den Lizenz-Dongle von Dialogue Elite ein, um vollen
Zugriff auf die Software zu erhalten (ohne Dongle funktioniert sie im
Demo-Modus).

Stellen Sie sicher, dass die LAN-Verbindung konfiguriert und das
LAN-Kabel angeschlossen ist.

Schalten Sie den Detektor mit Hilfe des Netzschalters auf der Rickseite
ein.

Starten Sie das Programm Dialogue Elite aus dem Windows-Startmend.

Wahrend des Starts erscheint das MenU 'Gerate auswahlen', wie in
Abb.10.

o5 Select devices =2

Select devices Devices Port settings port
scan

[[7] DECADE Bite |  [DECADE Bite 19216851« [

19216851 70D 80 A3 5C 85 40

| DECADE II -
|[C] DECADE Il SDC ‘152.153.5.125 /008D A3 A364 79
] ROXY 192.168.5.221 / 00 80 A3 A3 69 5
| ROXY HC o
| Syringe pump

Connect Hite via USB

Abb.10 Dialogue Elite: Gerate auswahlen
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= Wenn ein ECD 2.1 Detektor verfligbar ist, wird er automatisch er-
kannt und die IP-Adresse wird im Feld ‘Port settings’ angezeigt. Wenn
nicht, driicken Sie ‘port scan’ oder geben Sie die Standard-IP-Adresse
192.168.5.1 ein.

= Das Drop-Down-Feld zeigt alle antwortenden Gerate mit ihrer IP- und
MAC-Adresse. Im Zweifelsfall Gberprifen Sie die eindeutige MAC-Ad-
resse des Gerats auf dem riickseitigen IO-Anschluss.

= Geben Sie OK ein. Das Gerat wird angeschlossen und ist
betriebsbereit.

ClarityChrom® Chromatografie-Software

Eine detaillierte Beschreibung der Chromatografie-Software finden Sie
in der entsprechenden Softwareanleitung (Dokument Nr. V1670) auf der
KNAUER-Website www.knauer.net/claritychrom

Mehr Informationen Uber unterstiitzte Softwarepakete und Firmware-Ver-
sionen finden Sie in der Liste 'KNAUER software device support' (Dock-
ment Nr. V1663): www.knauer.net/softwarecontrol

3.6 HPLC-Fluidikanschlisse

In diesem Abschnitt wird die Installation und Vorbereitung aller relevan-
ten fluidischen Verbindungen beschrieben, um den ECD 2.1 fir die Ana-
lyse von Substanzen mit (U)HPLC-ECD 2.1 verwenden zu kénnen. Bei der
Arbeit mit HPLC-L&sungsmitteln und mobilen Phasen sind die folgenden
VorsichtsmaBnahmen zu treffen:

Verwenden Sie bei der Arbeit mit Lésungsmitteln einen angemesse-
nen Augen- und Hautschutz. Die verwendeten L6sungsmittel konnen
brennbar, giftig oder dtzend sein. Organische Solventen sind ab einer
bestimmten Konzentration giftig. Sorgen Sie fiir eine gute Beliiftung
des Arbeitsraumes! Die Verwendung von offenem Feuer in der Ndhe
dieses Systems ist strengstens verboten. Installieren Sie das System
nicht im selben Raum mit anderen Geraten, die Funken spriihen oder
spriihen kénnen. Tragen Sie bei Arbeiten am Gerat Schutzhandschuhe,
Schutzbrille und andere angemessene Schutzkleidung!

In Bezug auf (U)HPLC-Gerate von Drittanbietern, wie LC-Pumpen, Auto-
sampler, Injektionsventile, Sdulenthermostate usw., die in Kombination
mit dem Detektor ECD 2.1 verwendet werden: Die an das System ange-
schlossenen Gerate sollten speziell fir den Einsatz in der (Ultra-)Hoch-
leistungs-Flussigkeitschromatografie ausgelegt sein und in der Lage sein,
Durchflussmengen typischerweise im Bereich von 1 pL/min bis zu 5 mL/
min zu liefern.

Der Hersteller libernimmt keine Haftung fiir direkte oder indirekte
Schaden, die durch den Anschluss dieses Detektors an Geraten entste-
hen, welche nicht den einschlagigen Sicherheitsnormen entsprechen.
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Schlauchverbindung

Fir einen optimalen Betrieb ist es von gréoBter Bedeutung, dass alle
Schlauchverbindungen am Injektionsventil, an den Saulen und Durch-
flusszellen der Injektionsventile ohne Totvolumen erfolgen, um Peak-Ver-
breiterungen, Verschleppungen etc. zu minimieren.

Verwenden Sie nur die originalen polymeren Verschraubungen, die
vom Hersteller mit der gekauften Durchflusszelle geliefert werden,
um LC-Verbindungen am Ein- und Auslass der Durchflusszellen her-
zustellen. Verwenden Sie keine Metallrohre an der Durchflusszelle,

da dies zu Beschadigungen oder Fehlfunktionen der Durchflusszelle
fihren kann. Verwenden Sie PEEK-, PEEKSsil- oder Quarzglasrohre (mit
FEP-Hiilsen).

Verwenden Sie fur Sdulen und Injektionsventile usw. nur Muttern, Klemm-
ringe oder Verschraubungen, die vom jeweiligen Hersteller der Teile
empfohlen werden. Die Verwendung ungeeigneter Verschraubungen

kann zu Beschadigungen der Teile oder zum Einbringen von Totvolumen
fihren.

Bitte beachten Sie, dass flr eine gute Verbindung die erforderliche
Schlauchlange (Léange L unten) je nach Verbindungsart unterschiedlich ist.
Wenn die Lange L nicht korrekt ist, fihrt dies zu fehlerhaften Peaks und
Verschleppungen. Im Wesentlichen wird beim Herstellen einer Verbin-
dung der Klemmring am Schlauch in das Ventil gepresst, um sicherzu-
stellen, dass die Verbindung dicht ist. Beachten Sie bei der Erstellung der
Verbindung die folgenden Punkte:

Wenn L zu lang ist, kann der Klemmring die Verbindung nicht abdichten.
Dies kann zu irreparablen Schaden am Anschluss des Ventils, der Saule
oder eines anderen Teils fihren, wie:

= Ein Teil des Schlauches kann in das Innere der Verbindungsports
gelangen.

= Das Innere des Ports kann beschadigt werden.

Abb.11 Zulange Schlduche

Wenn L zu kurz ist, kann dies zu Folgendem fihren:

= | eckage

= Totvolumen am Ende des Klemmrings (eine '‘Mischkammer').
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Abb.12 Zu kurze Schlduche

Jeder Klemmring-Typ bendtigt eine angemessene Lange des Schlauches,
um ihn mit der Art der Verbindungsoffnung zu verbinden, abhéngig von
der Tiefe der Verbindungséffnung. Spezifische Informationen finden Sie
in den Angaben des Herstellers.

Mobile Phase

Die elektrochemische Detektion ist eine empfindliche Detektionstech-
nik, die sich durch extrem niedrige Detektionsgrenzen auszeichnet. Eine
typische Detektionsgrenze von 100 pmol/L oder niedriger fir Katechol-
amine ist keine Ausnahme. Die Verbesserung der Detektionsgrenzen wird
immer durch das schwéachste Glied in einem LC-EC-System begrenzt.

In der tédglichen Praxis mussen einige 'Regeln' eingehalten werden, um
den unglaublichen linearen Dynamikbereich und die niedrigen Detek-
tionsgrenzen eines EC-Detektors voll auszunutzen. Diese sind nicht nur
hardwarebezogen, sondern umfassen auch die mobile Phasenzusam-
mensetzung, Entgasung, Temperatur- und pH-Stabilitdt und viele andere
Aspekte.

Anforderungen an die mobile Phase:

Elektrochemisch sauber, HPLC-Qualitét oder besser
lonenstarke 20 - 200 mmol/L/L

Puffer pH-Wert nahe pKa

In-line 0,2 um Filter & Entgasung der mobilen Phase

EDTA fur das Erfassen von Metallionen

Die mobile Phase muss sauber sein, da sie in direktem Kontakt mit der
Arbeitselektrode bei der EC-Detektion steht. Hochreine Chemikalien
einschlieBlich Wasser sind eine Voraussetzung. In einigen Anwendungen
wird EDTA der mobilen Phase hinzugefligt, um elektrochemische Metalle
wie Fe2+ durch Bildung eines inaktiven Komplexes zu erfassen.

Bei hoheren Arbeitspotentialen (typischerweise > 1,2 V vs. Salzbriicke
AgCl ref) kann jedoch auch EDTA elektrochemisch aktiv werden und wird
nicht empfohlen. In diesem Fall wird nur eine Passivierungsstufe mit 15%
HNO3 empfohlen (siehe Seite 20 und folgende).

Elektrolyte stellen den Kontakt zwischen 3 Elektroden in einer elektro-
chemischen Durchflusszelle sicher. Eine geringe lonenstérke destabilisiert
ein EC-System und das Rauschen wird zunehmen. Extrem hohe Puffer-
konzentrationen verursachen Probleme aufgrund von Salzbildung. Daher
werden Konzentrationen zwischen 20 und 200 mmol/L empfohlen.
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Auch ein konstanter pH-Wert ist wichtig fur die Grundlinienstabilitat und
reproduzierbare Ergebnisse. Die pH-Stabilitat ist am besten, wenn sie

in der Néhe von pKa eines Pufferions liegt. Haufig verwendete Puffer
sind Phosphat, Carbonat, Acetat und Citrat. Modifikatoren wie Methanol,
Propanol und Acetonitril konnen problemlos in der DC-Amperometrie
eingesetzt werden, nicht aber in der gepulsten amperometrischen De-
tektion, da Peaks stark abgeschwacht werden. Nach unserer Erfahrung
kénnen die Qualitat und das Verfallsdatum von organischen Modifikato-
ren ein Problem darstellen, das zu einem erhéhten Rauschpegel fihrt.

Metall-Einlassfritten in Flaschen mit mobiler Phase werden nicht empfoh-
len, da Metallionen eingebracht werden und das Grundrauschen erhéht
wird. Stattdessen werden 0,2 um Nylon-Einlassfilter empfohlen.

Vakuumentgasung: In den mobilen Phasen der HPLC kénnen erhebliche
Mengen der Gase N2, O2 und CO2 geldst werden. Immer wenn sich die
Temperatur andert, Losungsmittel gemischt werden oder ein Druckab-
fall auftritt, kdnnen diese Gase in sehr kleinen Luftblasen auftreten. Um
verrauschte Grundlinien zu vermeiden, sollte dem System ein Inline-Va-
kuumdegasser mit geringem Totvolumen (weniger als 0,5 mL) und hoher
Entgasungsleistung hinzugefligt werden. Der Vorteil gegenliber der He-
liumentgasung besteht darin, dass der Degasser die Zusammensetzung
der mobilen Phase nicht veréandert.

Heliumentgasung: Die Entgasung mit Helium ist eine effektive und uni-
versell einsetzbare Methode, die jedoch nur bei der reduktiven elektro-
chemischen Detektion und der gepulsten elektrochemischen Detektion
(Analyse von Kohlenhydraten mittels Anionenaustausch-Chromatografie
mit NaOH als mobile Phase) empfohlen wird. Alle Gase auBBer Helium
werden vollsténdig entfernt. Helium ist nicht EC-aktiv und verandert die
Eigenschaften der mobilen Phase nicht wesentlich. Um eine Kontamina-
tion der mobilen Phase zu vermeiden, darf nur hochreines Helium ver-
wendet werden.

Installation & Inbetriebnahme

Fir eine erfolgreiche Installation und Inbetriebnahme befolgen Sie bitte
die néchsten Schritte sorgfaltig:

1. Die Installation der Durchflusszelle und der Saule istin Abb.13.

2. Wenn ein manuelles Injektionsventil mit Positionssensor verwendet
wird, muss das Sensorkabel mit dem VALVE-Anschluss auf der Rick-
seite verbunden werden, um die Funktionen INJECT/LOAD zu aktivie-
ren. Im CONFIG-Screen sollte die Ventiloption manuell auf 'Valve =
present' eingestellt werden.

3. Ein elektrisch betéatigtes Ventil von VICI Valco (Typ E2CA, EHCA) kann
durch den ECD 2.1 angeschlossen und gesteuert werden. Zu diesem
Zweck ist ein serielles Ventilkabel erforderlich. Das serielle Kabel
sollte an den VALVE-Anschluss auf der Riickseite des Gerates ange-
schlossen werden, um die Funktionen INJECT/LOAD zu ermdglichen.
Das Ventil wird automatisch erkannt und es muss keine weitere Konfi-
guration vorgenommen werden.
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Abb.13 Installation von Durchflusszelle und Saule in der ECD 2.1.

4. Vor dem Anschluss des HPLC-Systems an den Detektor sollten alle
Metallteile vorzugsweise 20 Minuten lang mit 15% Salpetersaure
passiviert werden. Die Sdure wird durch die Pumpe, den Pumpen-
schlauch, den Dampfer, den Injektor (in Load- und Injektionsposition)
und zum Ablauf gesplilt.

Achten Sie darauf, dass alle nicht sdurebestandigen Teile wie: Ny-
lon-Einlassfilter, Saule und Durchflusszelle wahrend dieses Schrittes
nicht verbunden sind.

5. Nach dem Spillen mit Salpetersdure muss das System griindlich mit
demineralisiertem Wasser gespllt werden. Achten Sie darauf, dass
keine Spuren von Salpetersaure in den Schlauchen oder im Impuls-
dampfer verbleiben (mit pH-Papier Gberprifen). Spilen Sie das
System mit HPLC-Puffer.

Bei Verwendung einer ISAAC™ Referenzelektrode ist darauf zu achten,
dass die mobile Phase mindestens 2 mmol/l Chlorid (KCl oder NaCl)
lonen enthélt.

6. Lesen Sie vor dem AnschlieBen einer neuen Saule die Anweisungen
des Herstellers. Unsere Erfahrung zeigt, dass eine griindliche Vorbe-
handlung einer Saule immer erforderlich ist. Nur eine vorbehandelte
Saule ist elektrochemisch sauber. Andernfalls kann der Hintergrund-
strom unzul&ssig hoch sein, was zu einer starken Verschmutzung der
Arbeitselektrode fuhrt. Fir Reversed Phase Saulen wird dringend
empfohlen, 3 Tage lang mit 50% Methanol in Wasser bei geringem
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Installation

Legende

@ Zellenklammer

® Zelleneinlass (Schlauch-
verbindung von S&ule zu
Zelle)

® Zellenauslass (Schlauch-
verbindung von Zelle zu

Abfall)
@ WE-Kontakt (rot)
® AUX-Kontakt (blau)
® REF-Kontakt(schwarz)

Durchfluss zu spilen. Vor der Umstellung auf die mobile Phase wird
eine Spulung mit Wasser (10 Saulenvolumina) empfohlen, um die
Ausfallung von Puffersalzen zu verhindern.

7. Der Durchgang von Luftblasen durch die Durchflusszelle fihrt zu un-

zuldssigen Rauschpegeln und 'Spikes'. Daher wird die Verwendung
eines Inline-Degassers dringend empfohlen. Nach unserer Erfahrung
ist ein einmaliger Entgasungsschritt des HPLC-Puffers fast nie ausrei-
chend. Wenn der ECD 2.1 fir reduktive ECD (bei negativem Arbeits-
potential) verwendet wird, sollten zusatzliche Schritte unternommen
werden, um Sauerstoff aus der mobilen Phase zu entfernen. Dazu
gehoren die Entgasung mit Helium und die Verwendung von Edel-
stahlrohren (undurchlassig fur Sauerstoff).

8. Detaillierte Informationen zur Installation der Durchflusszelle finden

Sie in der Betriebsanleitung Ihrer Durchflusszelle. Siehe Abb. 14 auf
der nachsten Seite als Referenz. SchlieBBen Sie die Durchflusszelle an
den entsprechenden Zellenanschlisse im Ofenkompartiment an. Alle
Zellenanschlisse sind zur Identifizierung mit einem Etikett gekenn-
zeichnet. SchlieBen Sie die Durchflusszelle fir den ECD 2.1 an die
Zellenanschluss auf der linken Seite mit der Bezeichnung 'Zelle 1" an.

Der Zellenanschluss im Inneren des Backraums ist ESD-empfindlich.
Vergewissern Sie sich, dass die Durchflusszelle ausgeschaltet ist, wenn
Sie das Zellenkabel entfernen oder anschlieBen.

Schalten Sie die Durchflusszelle niemals ein, wenn: (1) das Zellen-
kabel nicht richtig angeschlossen ist, (2) die Zelle nur teilweise (oder
gar nicht) mit mobiler Phase gefiillt ist, (3) die AuBenseite der Durch-
flusszelle nass ist, insbesondere der Teil zwischen den Anschliissen der
Hilfs- und Arbeitselektrode, da erhebliche Schaden an der Arbeitselek-
trode oder Elektronik auftreten kénnen.

Abb.14 Links: SenCell mit ISAAC-Referenz, montiert in einem Winkel von ca.
45° im Detektor. Achten Sie darauf, dass sichder Auslass [3] auf der
Oberseite befindet, um eingeschlossene Luftblasen zu vermeiden.
Oben rechtsElektrische Anschliisse von WE (roter Stecker) und
AUX-Elektrode (blauer Stecker).

Unten rechts: SenCell mit SaltBridge Referenzelektrode.
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10.

11.

12.

Vor dem Einschalten der Durchflusszelle ist sicherzustellen, dass die
mobile Phase gentigend Elektrolyt (Pufferionen) enthalt. Eine stabile
Basislinie wird niemals erreicht, wenn die Zelle nur mit Wasser oder
einer anderen nichtleitenden mobilen Phase eingeschaltet wird.
Achten Sie auch darauf, dass keine Luftblasen in der Durchflusszelle
eingeschlossen sind.

Der Ablaufschlauch von der Durchflusszelle sollte zu einem Behalter
fihren, der sich auf einem héheren Niveau als die Durchflusszelle
befindet. Dies gewahrleistet einen geringen Gegendruck, der ein
Einschluss von Luftblasen verhindert. Der Ablaufsschlauch sollte sich
unterhalb des Flussigkeitsspiegels befinden, um elektrische Stérun-
gen zu vermeiden, die durch das 'Tropfen' der mobilen Phase verur-
sacht werden.

Stellen Sie das Zellpotential ein (siehe Seite 57 zur Optimierung

des Potentials), schalten Sie die Durchflusszelle ein und lassen Sie das
System flr ca. 30 Minuten stabilisieren. Eine 'gute’ Stabilisierungskur-
ve zeigt einen mono-exponentiellen Rickgang ohne Spriinge und/
oder Spitzen.

Verbinden Sie den ECD 2.1 mit der PC-Steuerungssoftware (Clari-
tyChrom® oder Elite Dialogue). Im Falle einer eigenstéandigen Ver-
wendung des Geréts schlieBen Sie einen externen A/D-Wandler oder
Recorder an den 'Analogdaten-Output' (1 V Vollausschlag) auf der
Rickseite an. Eine detaillierte Anleitung zum Einrichten einer Mes-
sung mit dem A/D-Geréat finden Sie in der Dokumentation der Fremd-
software, die den A/D-Wandler steuert.

Ihr System ist nun einsatzbereit. Der ECD 2.1 wurde fir den Dauerbetrieb
entwickelt. Fir maximale Stabilitat wird empfohlen, das System dauerhaft
eingeschaltet zu lassen. Bei Bedarf kann die Durchflusszelle nachts aus-
geschaltet werden.
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4. Wartung & Abschaltung

4.1 Wartung

In diesem Abschnitt wird jede Wartung beschrieben, die vom Endan-
wender durchgefiihrt werden kann, alle anderen Wartungs- und In-
standhaltungsverfahren diirfen nur von autorisierten Servicetechnikern
durchgefiihrt werden.

RegelmaBige Uberpriifung auf Dichtheit

Fihren Sie taglich Dichtheitsprifungen an LC-Schlauchen, Durchflusszel-
len und Anschlissen durch und prifen Sie, ob der Ablauf am Boden des
Ofenkompartiment snicht blockiert oder geschlossen ist. Lassen Sie keine
brennbaren und/oder giftigen Lésungsmittel ansammeln. Befolgen Sie
einem offiziellen, geregelten Entsorgungsverfahren. Entleeren und rei-
nigen Sie den Abfallbehalter regelméafig. Entsorgen Sie diese Produkte
niemals iber die kommunalen Abwassersysteme. Uberpriifen Sie taglich,
ob die Flaschen mit mobiler Phase gentigend mobile Phase fir die An-
zahl der geplanten Analysen enthalten.

RegelmaBige Uberpriifung der Ofentemperatur

Der Anwender sollte regelmalig Gberprifen, ob die tatsachliche Ofen-
temperatur mit der eingestellten Temperatur des ECD 2.1 tUbereinstimmt.

Wenn die tatsachliche Temperatur 70 °C tberschreitet, schalten Sie
den Detektor aus und wenden Sie sich an den Hersteller oder seine
Vertreter.

Durchflusszelle

Uberpriifen Sie die Leistung des Detektors und der Durchflusszelle tig-
lich durch Auswertung von Hintergrundstrom, Rauschen und Signal. Eine
Erh6hung des Hintergrundstroms, Rauschen und/oder Verlust der Sensi-
tivitat kann ein Zeichen fir eine Kontamination der Arbeitselektrode (WE)
und/oder ein Zeichen dafir sein, dass eine Wartung der Referenzelektro-
de (REF) der Durchflusszelle erforderlich ist. Fihren Sie bei Bedarf War-
tungsarbeiten an der Durchflusszelle durch. Detaillierte Informationen zur
Wartung der Durchflusszelle sind in der Anleitung beschrieben, die der
spezifischen Durchflusszelle (SenCell, VT-03 oder FlexCell) beiliegt, die in
Kombination mit Ihrem Detektor erworben wurde.

Reinigung

Im Allgemeinen ist der ECD 2.1 sehr wartungsarm. Die Auf3enseite des
Detektors kann mit einer milden Reinigungsflissigkeit gereinigt werden.

Verwenden Sie keine organischen Lésungsmittel zur Reinigung der
AuBenseite des Detektors, da dies zu einer Beschadigung der Lack-
schicht fihren kann.
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Bei Undichtigkeiten im Zellgehaduse (Schlauche, Verbindungen, Zelle,
Saule usw.) die verschittete mobile Phase oder andere Losungen so
schnell wie moglich entfernen, da dies zu einer Beschadigung der Lack-
schicht oder zur Ablagerung von Salzkrusten (bei gepufferten mobilen
Phasen) fihren kann, die den Ablauf im Boden des Zellgehauses blockie-
ren konnen. Entfernen Sie Staub auf den Schutzscheiben, die die Lufter
im Ofenraum abdecken.

Sicherungen austauschen

Ersetzen Sie durchgebrannte Sicherungen durch Sicherungen des pas-
senden Typs und der geeigneten Leistung, wie auf der Rickseite angege-
ben und in dem Kapitel zur Installation aufgefiihrt. Der Sicherungshalter
ist im Netzstecker integriert. Achten Sie darauf, dass das Geréat niemals
mit Sicherungen eines anderen Typs in Betrieb genommen wird. Dies
kdnnte einen Brand verursachen.

AUSTAUSCH DER SICHERUNG
NACH VORSCHRIFT

AVERTISSEMENT - RISQUE DE FEU
REMPLACEZ LE FUSIBLE COMME INDIQUE

WARNUNG - BRANDGEFAHR i‘t

V ~100-240V SICHERUNGS-
LEISTUNG

50/60Hz ———

260VA 25AT/250V

Im Falle dass die Sicherungen wiederholt durchbrennen, wenden Sie sich
bitte an KNAUER oder seine Vertreter, um eine Anleitung und/oder War-
tung des Gerates zu erhalten.

4.2 System herunterfahren

= Es gibt ein paar Schritte, um ein LC-System mit elektrochemischem De-
tektor Uber einen langeren Zeitraum auszuschalten. Die Abschaltung
unterscheidet sich nicht von den meisten anderen HPLC-Systemen.
Gehen Sie wie folgt vor:

m Schalten Sie die Messzelle Uber die Tastatur (Stand-alone) oder Gber
die Software (ClarityChrom® oder Dialogue Elite) aus.

= Uberpriifen Sie die Dokumentation der Saule(n) auf die geeignete
Lagerflissigkeit, verwenden Sie diese und vergewissern Sie sich, dass
die Sdule ordnungsgemal gespllt ist. Eine Reversed Phase C18-Saule
wird in der Regel mit 50% Acetonitril/Wasser gelagert.

= Nehmen Sie die Saule heraus, montieren Sie die entsprechenden End-
kappen und bewahren Sie die Saule an geeigneter Stelle auf.

Vermeiden Sie die Ausféllung hoher Salzkonzentrationen in organi-
schem Lésungsmittel, waschen Sie die Salze bei Bedarf erst mit Wasser
aus.
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= Spllen und lagern Sie das System mit 50% Wasser/Acetonitril (oder
Methanol). Schalten Sie das Injektonsventil einige Male zwischen Load
und Inject um. Stellen Sie sicher, dass alle Schlauche, Filter usw. ge-
spult werden, damit keine Spuren von Salz zuriickbleiben, die das
System ausfallen und verstopfen kénnten.

= Entfernen Sie die Durchflusszelle aus dem System, indem Sie die Ein-
und Auslasskapillare trennen.

= Offnen Sie die Zelle, spulen Sie sie mit Wasser aus und verwenden Sie
Tucher, um die Zelle vorsichtig zu trocknen. Achten Sie darauf, dass
der Abstandhalter bei einer VT-03 oder FlexCell nicht beschadigt wird
(die SenCell hat keinen Abstandhalter).

= SchlieBen Sie die Zelle und lagern Sie sie trocken. Im Falle einer Salz-
bricke in der REF lagern Sie die REF separat mit einer Kappe darauf,
um ein Austrocknen zu verhindern. Alternativ kann die sb-REF in ein
10-mL-Fléschchen unter eine KCI-Losung gegeben und das Flasch-
chen mit einer Kappe verschlossen werden.

m Schalten Sie den Detektor (und andere LC-Gerate) Uber den Netz-
schalter (Schalter auf Position '0') auf der Riickseite aus.
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5. ECD 2.1 Steuerung

5.1 Einfiihrung

Der ECD 2.1 wurde fir maximale Funktionalitdt und Benutzerfreundlich-
keit entwickelt. Die Steuerung der ECD 2.1-Parameter liber die Tastatur
& LCD-Anzeige ist so konzipiert, dass ohne Lesen dieses Kapitels der
Betrieb des Detektors méglich sein sollte. Dieses Kapitel dient als Nach-
schlagewerk fiir den Fall, dass wahrend des Betriebs Fragen auftreten.

Die auf den zahlreichen Screens gezeigten Informationen werden in
alphabetischer Reihenfolge dargestellt. Fur jedes Element wird eine Er-
klarung gegeben, zusammen mit der Art des Elements und eine oder
mehrere Abbildungen der Screens. Die Art eines Elements kann sein:

1. Steuerung: Parameter mit Cursorbox (‘O') kann tUber die Cursortasten
erreicht und mit der Taste 'value' gedndert werden.

2. Status: Ohne Cursorbox spiegelt ein Parameter den aktuellen Status
wider.

3. Funktionen: Parameter in GroBBbuchstaben sind Befehle, die Uber die
Funktionstasten F1 - F5 zuganglich sind.

4. Die Schaltfliche 'Enter' wird nur verwendet, um Anderungen des Zell-
potentials zu bestatigen. In der oberen rechten Ecke jedes Screens
wird der Name des aktuellen Screens angezeigt. Wenn verflgbar,
zeigt die linke untere Funktionstaste einen vorherigen Screen an, und
die rechte untere den nachsten Screen.

Jout =+8.880Y Ic =+2.661nA
BRange= 1nA pEc =+8.88Y STAT
OFilt =0FF DComp=0N 35+35°C 003.30
PREV CELL=0M MARK AZEROD  NERT

. & ©

Abb.15 ECD 2.1 Tastatur. Der Cursor steht auf 'Range', was Anderungen mit
den Werttasten '+' und'-' erméglicht. Die Schaltflache 'Enter' dient
nur zur Bestatigung der Anderungen von Potential (Ec) und Reich-
weite.
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5.2 Ubersicht der ECD 2.1 Screens

DC-Modus

SCC Vout =+0. 05TV I o =+ 22 . 45nA
Range= 50nA Ec =+0 .50W REMOTE
Fildt = .  002Hz= Comp=o f 28=130 C
REV
TCC n] |l o= +2 3 4 &5 n A REMOCTE
le=+1210 GnA
D |l o=+ 2 G865 nA BE=30 c
PRE V
Remaote Control
Antec .h‘AI
DECADE ELITE EC Detector 1 oo
CONF I G > DC PULSE S CAN Ol AG
ange= 50nA MaxComp=2 . 5pA Dc
£ . -v0 . s50ve [Jorrs - s 0% SETU
Filt = . 0D 2H=z
PREWY FPOLARS=+ NEXT
VYout =+0.085T7TYV | o =+ 23 45 nA D Cul:
Range= 50mnA Ec = 5OV S5TA
Fildt = . 0D 2H=z Comp=o 25 * 30 c 211 d
RE ¥ CELL=0OMN M A H AZEROD NEXT
D lc=+23. 45nA | R 1 B
P l o=+ 20 . 6n A
(] I o +2 BB EnA 285=30°¢C DCarrp-DF
PREVY CELL=0OMN MARK AZERDO I MJ =1L
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Puls-Modus

SCC Voaoout -+0 . 057V o - +23 43504 u sl—:ﬂz
Range= 50n0A E 1 -+0 . 5aW EMOTE
Fooot - . 002Hz Comp=0aff 25=30"¢C
PREWV

TCC D 2=+ 23 . 45n0A REMOTE
2] c=+120_.6n
o C=+ 2 .66 S5 0A 25=30"C
PREW

R emote Control

DECADE EL E EC Detectior 1 a0
CONF = = D & PULSEE 5 C AN o A S
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ECD 2.1 Steuerung

Scan-Modus

CONFIC-Menii
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DIAG-Mentu
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ECD 2.1 Steuerung

Parameter
28 > 30°C

CELL=ON/
OFF

E1,E2, E3,
E4, ES

5.3 Parameter

Erlauterung: Typ S ist Status, F ist Funktion und C ist Kontrolle.

Screen Beschreibung Typ

dc stat Zeigt den aktuellen (linken Wert) und die voreingestellte S
pulse stat Ofentemperatur (rechten Wert) an.

scan stat

run .........................................................................................................................................................................
dc stat, run, Stellt die Output-Spannung auf 0 V oder auf die Off- F

set-Spannung ein. Control Comp = off andert sich in Comp
= on. Wenn der Zellstrom die maximale Kompensation tber-

pulse stat,
scan stat, scan

stat schreitet, erscheint die Meldung 'cell current exceeds max.
compensation'. In diesem Fall wird eine maximale Kom-
pensation angewendet, die nicht der 0 Volt Pegel, sondern
hoher sein darf.

system Zeigt die Version der Boot-Firmware an

dc stat, pulse
stat, scan set-
up, scan stat,

Schaltet zwischen Zelle 'ON' und 'OFF' um. Bestatigung
erforderlich 'Switch cell on (off)?' Beim Einschalten wird die
Uhr auf 0.00 zurlickgesetzt. Puls-Modus: Die Pulsation er-

scan stat folgt, solange die Zelle eingeschaltet ist, unabhangig davon,
welcher Screen ausgewahlt ist. Scan-Modus: Das Potential
R ———
system Zeigt die Prifsumme an S

Schaltet zwischen 'ON' und 'OFF' um, gibt den automati-
schen Autozero-Offset frei. Schaltet sich ein, wenn AZERO
gedruckt wird. Beeinflusst nur die automatische Autoze-
ro-Kompensation, nicht die %-Offset!

dc stat, pulse
stat

main

config

Steuert die Art des Zyklus: halb, voll und kontinuierlich. C
'Halb' bedeutet, dass das Zellpotential von E1 bis E2 lauft

und bei E2 (/]) stoppt. Voll' bedeutet, dass das Zellpotential

von E1 nach E2 und zuriick nach E1 lauft und dann stoppt

(/\). 'Cont' bedeutet, dass das Zellpotential von E1 bis E2

und zurlck zu E1 kontinuierlich 1auft (/A/\/VV/V/VA........ ).

Durch Driicken von 'STOP' oder Beenden des Zyklus wird

das Potential auf E1 gesetzt.

scan setup

main

test

pulse setup2
pulse setup3

Steuert die Einstellungen des Zellpotentials des Impulses.
Kann zwischen +2,50 und -2,50 V mit 10 mV Schritten ein-
gestellt werden. Kann nur nach Bestatigung mit der Taste
‘enter' eingestellt oder gedndert werden.

Steuert das Zellenpotential, einstellbar zwischen +2,50 und C
-2,50 V mit 10 mV Schritten. Kann nur nach Bestatigung mit
der Taste 'enter' eingestellt oder gedndert werden.

dc setup

Spiegelt das eingestellte Zellpotential wider. Zeigt das aktu- S
elle Zellpotential im Scan-Modus an.

run (nur dc),
scan stat (wdh-
rend scan)

AZURA® Detektor ECD 2.1 Betriebsanleitung, V6685



ECD 2.1 Steuerung

33

Parameter
Filt

INJ=I/L

Screen

dc setup, dc
stat

Beschreibung

Filtereinstellungen: RAW (100 Hz), Off (10 Hz) und 1 Hz bis
0,001 Hz Grenzfrequenz, in 1, 2, 5 Schritten.

pulse setup,
pulse stat

Filtereinstellungen: Off und 0,5 Hz bis 0,001 Hz Grenz-
frequenz, in 1, 2, 5 Schritten. (Fcut-off / Filterkoeffizienten
basierend auf 1 Hz Inputfrequenz im Puls-Modus)

run

system

run, scan stat

run, scan stat

gesetzt, sofern er gehalten wurde.

stat (dc, pulse,
scan),, run,
noise

nicht von Autozero oder Offset beeinflusst wird.

config

Sensorplatinen kopiert bzw. Gbertragen.

config

dc stat, pulse
stat

Zeigt oder schaltet die Position des Injektionsventils an,
schaltet zwischen inject (I) und load (L) um. Wenn ein ma-

nuelles Injektionsventil mit Positionssensor verwendet wird,
gibt es die Position des Injektionsventils wieder. Bei Verwen-

dung eines elektrisch betatigten Injektors (optional) ist es

moglich, den Injektor mit dieser Funktionstaste zu schalten.

test

Offnet den Screen 'KEYB' fir den Tastaturtest. Zum Verlas-
sen 2x F1 drucken.

dc stat, pulse
stat

dc setup, pul-
se setup

Maximaler Zellenstrom, der bei Verwendung von Autozero
kompensiert werden kann.

mehrere
Screens

test

dc setup, dc
stat, prog,
pulse setupT,
pulse stat,
scan setup,
scan stat

Prozentualer Offset, einstellbar zwischen -50 und +50%.

dc setup, pul-
se setup?2

Bestatigung erforderlich.

mehrere
Screens

@)

Programmierbarer Output: kann konfiguriert werden, dass
das Uberlastsignal (OVLD) der Zelle 1, 2 oder 3 nur an Pin
11 anliegt, wenn es aktiv ist oder ALLE Zellen.

Halt den Scan an oder setzt ihn fort. Schaltet zwischen 1 und
0 um. Durch erneutes Drucken von hold wird der Scan fort-

Zeigt den wahren, nicht kompensierten Zellenstrom an, der

Setzt die Sensorplatine 1 als Master. Wenn diese Einstellung
auf 'yes' gesetzt ist, werden alle Parametereinstellungen von
Sensorplatine 1 automatisch auf alle anderen vorhandenen

Kehrt die Output-Polaritat um, Umschalten zwischen + und -.
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Parameter
P12(C-ON)

RO)

t1,12, 13, t4,
t3,t4, 15

Screen
1O

dc setup, dc
stat, prog,
pulse setup1,
pulse stat,
scan setup,
scan stat

scan setup

scan stat

run, scan stat

run, scan stat

diag

pulse setup2,
pulse stat

pulse setup?
pulse setup3

config

dc setup, pul-
se setup

pulse setup2

Beschreibung

Programmierbarer Input: kann konfiguriert werden, dass nur
die Zelle 1, 2 oder 3 bei Aktivierung eingeschaltet wird, oder
ALLE Zellen.

Programmierbarer Input: kann konfiguriert werden, dass nur
Zelle 1, 2 oder 3 bei Aktivierung ausgeschaltet wird, oder
ALLE Zellen.

Programmierbarer Input: kann konfiguriert werden, dass
das Signal von Zelle 1, 2 oder 3 bei Aktivierung genullt wird,
oder ALLE Zellen.

Programmierbarer Input: kann konfiguriert werden, dass die
Datenerfassung auf der Sensorplatine 1, 2 oder 3 bei Akti-
vierung oder auf ALLEN Sensorplatinen gestartet wird.

Bereichseinstellung, variierend von 10 pA bis 200 pA End-
wert, in 1, 2 und 5 Schritten. Im Puls- und Scan-Modus kén-
nen 10 nA bis 200 pA Endwert verwendet werden.

Scan-Geschwindigkeit, einstellbar von 1 - 100 mV/sin 1,2, 5
Schritten.

Scan-Geschwindigkeit, einstellbar von 1 - 100 mV/sin 1,2, 5
Schritten.

Im DC und im Puls-Modus: Wechseln Sie zwischen STOP
und START zur Ausfihrung einer Zeitdatei. Startet einen
Scan im Scan-Modus.

Scan-Modus: STOP bricht den Scan ab und setzt das Zellen-
potential auf E1 zurlick.

DC und Puls-Modus: Wechseln Sie zwischen STOP und
START zur Ausfiihrung einer Zeitdatei. Durch Driicken von
'STOP" wird dieser Lauf abgebrochen, der Zykluszéhler (Cy)
wird auf 1 zurlickgesetzt. STOP deaktiviert auch die Out-
puts Aux 1 und 2 sowie die Relais 1 und 2 (Status: 0000) und
stellt das elektrische Ventil auf load ein (falls vorhanden).

Dauer der Potentialstufe E1, E2, E3, E4 und E5. Die Zeit
kann zwischen 0 (t2 - t5) oder 100 (t1) und 2000 ms in 10
ms Schritten eingestellt werden. Die maximale Impulsdauer
betragt 9999 ms.

Kontrolliert die Temperatur des Ofens. Bereich: aus, 15 -
60°C, wahlbar in 1°C Schritten. Der Ofen ist stabil von 7°C
Uber der Umgebungstemperatur des Ofens.

Kontrolliert die Temperatur des Ofens. Bereich: aus, 15 -
60°C, wahlbar in 1°C Schritten. Der Ofen ist stabil von 7 °C
Uber der Umgebung.

Steuert die Dauer der Abtastzeit im Puls-Modus. Die Zeit
kann zwischen 20 ms und maximal t1-60 ms mit 20 ms
Schritten eingestellt werden.
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Parameter

Tsensor

Screen Beschreibung Typ
System Zeigt den aktiven Temperatursensoran = S e
config Benutzerbestatigung, ob ein manuelles Ventil an die Tele- S

fonbuchse C auf der Riickseite angeschlossen ist. Wenn

vorhanden: INJ=| oder INJ=L erscheint im DC/Pulse

e —
stat (dc, pulse, Zeigt das Output-signal an. S

scan), run,
noise, noise

config

Legt die Output-Quelle fir den Analogdaten-Output fest: S
DAC (verarbeitetes Digitalsignal nach 16-Bit-AD-Wandlung)
oder I/E (echtes Analogsignal vom I/E-Wandler)

5.4 ClarityChrom® ECD 2.1 Steuermodul

Die vollstandige Steuerung und Datenerfassung des DC- und Pulsmess-
modus fir den ECD 2.1 wird von der Chromatografie-Software ClarityCh-
rom® unterstutzt.

Abb.16 ECD 2.1 Methodenfenster in ClarityChrom®. Auf der Registerkarte
‘Main’ kénnen die wichtigsten Messbedingungen eingestellt bzw.
gesteuert werden (measurement mode & potential settings).

Innerhalb einer ClarityChrom®-Methode ist es mdglich, zeitgesteuerte Er-
eignisse auszufliihren, indem Zeitplane unter der Registerkarte ‘Time Tab-
le’ programmiert werden. Das Ausfiihren eines Zeitplans erméglicht eine
zeitbasierte, automatisierte parametrische Steuerung der elektrochemi-
schen Detektion (ECD 2.1) wahrend eines Laufs. Dies ist besonders nltz-
lich, wenn wahrend eines Laufs Einstellungen gedndert werden muissen,
wie z.B. die Sensitivitat, Autozero oder die Steuerung externer Gerate.

Der SCAN-Modus wird in ClarityChrom® nicht unterstiitzt. Scan-Volt-
ammetrie wird in der Elite Dialogue Software unterstiitzt.
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5.5 Dialogue Elite

Dialogue Elite fur Windows ist ein multifunktionales Programm zur Steue-
rung des ECD 2.1.

Dialogue Elite - DECADE ELITE - o IEl
File Tools Options Events Sequence Window  Help
Montor || Detector {| Sequence | Everts | Log
Cell 1 v Er Mode oc v Dev stat
Output Potential
Range 1Al v E 080 | v
Offset 0 | @l
Fiter [] [Hz]
Data rate 1 [Ha]
Polarity ® %
Compensation On | Autozero
Temperature Run time
Oven on t 15.000 | fmin]
ek % | In/Output
Measured 33| ra Relay i
O1Qdz O1Odz0Os3 04
Read from Send t
aaaaa devi
[EJ DECADE ELITE: IP: 192.168.0.135 B send/recieve

Abb.17 ECD 2.1 Detektorfenster in Dialogue Elite. Auf der Registerkarte
Detektor kdnnen die wichtigsten Messbedingungen eingestellt
bzw. gesteuert werden (measurement mode & potential settings)

Dialogue Elite ist ein Instrument zur:

= Kontrolle aller Betriebsparameter

= Programmierung von zeitgesteuerten Ereignissen in einem Lauf oder
einer Sequenz

® Scan-Voltammetrie

= Firmware-Upgrades mit dem FW Upgrade-Assistenten
= OQ-, PQ- und Dummy-Zellenmessungen

= Geratekalibrierung

Es gibt keine Instrumente fur die weitere Datenanalyse, daher kann
Dialogue nicht als vollwertiges Chromatografie-Softwarepaket betrachtet
werden. In der kostenlosen Demoversion dieses Programms hat bereits
alle Funktionen implementiert, die Funktionalitat wird durch einen Li-
zenz-Dongle freigeschaltet.

Die kostenlose Version wird in erster Linie zur Steuerung aller Betriebs-
parameter des Detektors eingesetzt. Die kostenlose Version kann nicht
zum Starten eines Laufs, zum Ausfihren einer Kalibrierung oder einer OQ
verwendet werden.

Einzelheiten zur Verwendung und Funktionalitdt der Dialogue Elite Soft-
ware finden Sie in der Bedienungsanleitung 175.0015 Dialogue Elite, die
Sie von der Antec-Website (www.myantec.com) herunterladen kénnen.
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6. Detektion und Parameter

6.1 Einfiihrung

Eine der Eigenschaften der elektrochemischen Detektion ist ihr enormer
Dynamikumfang. Bei der amperometrischen Detektion kénnen die Peak-
héhen von Mikroampere bis in den Pico-Amperebereich variieren. Der
ECD 2.1 deckt einen so weiten Bereich von 200 pA bis 10 pA Endwert ab,
ohne durch elektronisches Rauschen eingeschrénkt zu sein. Aus diesem
Grund ist der ECD 2.1 mit einem 24-Bit-ADC und einem 16-Bit-DAC fir
die analoge Datenausgabe ausgestattet. Eines der Hauptmerkmale ist,
dass die Daten mit Datenerfassungsraten von bis zu 100 Hz (100 pts/sec)
im DC-Modus abgetastet werden kdnnen, was sicherstellt, dass schnelle,
fir UHPLC typische Peak-Antworten mit ausreichender Auflésung erkannt
werden konnen.

6.2 Drei-Elektroden-Konfiguration

Die Schaltung des Detektors ECD 2.1 ist fiir den Betrieb mit elektro-
chemischen Durchflusszellen mit einer Drei-Elektroden-Konfiguration
ausgelegt (siehe Abb.18). Das Arbeitspotential wird zwischen der
Arbeitselektrode (WE) und der Hilfselektrode (AUX) eingestellt. Die
AUX wird mittels der sogenannten Spannungsklemme auf einem genau
definierten Referenzelektroden-(REF)-Potential gehalten. Dies ist eine
elektronische Rickkopplungsschaltung, die Polarisationseffekte an den
Elektroden kompensiert.

An der WE, die auf virtueller Masse gehalten wird, findet die elektro-
chemische Reaktion statt, d.h. Elektronen werden an der WE Ubertra-
gen. Dies fihrt zu einem elektrischen Strom zum I/E-Wandler, der eine
spezielle Art von Operationsverstarker ist. Die Ausgangsspannung des
I/E-Wandlers wird im Gerat mittels eines 24-Bit-A/D-Wandlers digitalisiert
und verarbeitet, und der resultierende Ausgangsstrom Ic kann digital
Uber die PC-Steuersoftware (Elite Dialogue oder ClarityChrom®) oder
analog tUber den Anschluss 'Analog Data Output’ auf der Rickseite, der
an einen Rekorder oder einen externen A/D-Wandler angeschlossen ist,
erfasst werden.
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Abb.18 Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle mit einer
Drei-Elektroden-Konfiguration.

Fur die Oxidations- oder Reduktionsreaktion ware es im Wesentli-

chen ausreichend, nur zwei Elektroden zu verwenden. Die Drei-Elek-
troden-Konfiguration hat jedoch mehrere Vorteile gegeniber einer
Zwei-Elektroden-Konfiguration. Wiirde das Arbeitspotential nur Gber eine
AUX gegenliber der WE (ohne REF) angelegt, wiirde sich das Arbeitspo-
tential durch Polarisationseffekte an den Elektroden kontinuierlich veran-
dern, was zu sehr instabilen Arbeitsbedingungen fihrt.

Wenn das Arbeitspotential nur iber die REF gegenlber der WE (ohne
AUX) angewendet wiirde, ware das Arbeitspotential sehr gut definiert.
Das Potential einer REF ist jedoch nur dann gut definiert, wenn der auf-
genommene Strom extrem niedrig ist (Pico-Ampere), was zu einem sehr
begrenzten Dynamikbereich fihrt.

Eine Drei-Elektroden-Konfiguration kombiniert das Beste aus beiden
Elektroden. Die REF stabilisiert das Arbeitspotential und die AUX kann
hohe Strome liefern. Daraus ergibt sich der enorme Dynamikumfang
eines Drei-Elektroden-Systems.

6.3 Interne Organisation

An der Arbeitselektrode (WE) in der elektrochemischen Durchflusszelle
erfolgt der Elektronenaustausch durch eine Oxidations- oder Reduktions-

reaktion. Der resultierende elektrische Strom wird durch den Strom-Po-
tential (I/E)-Wandler (Abb. 19) verstarkt.

Azerol/Offset

VE analeg output

L4 = L4
Flow cell VE 24-bit ADC cPU [ 16-bitDAC >
- DAC analeg sutput (1 VFS) O

Digital output (LAN) ;O

Abb.19 ECD 2.1 Signalverarbeitung von der elektrochemischen Durchfluss-
zelle bis zum Output.
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Das Signal des I/E-Wandlers kann mit Autozero oder Offset kompensiert
werden und wird mit einem 24-Bit-ADC digitalisiert. In der CPU wird das
Signal verarbeitet, z.B. Rauschfilterung oder komplexere Datenverarbei-
tung in PAD. SchlieBlich wird das Signal nach dem 16-Bit-DAC auf einen

1V Analogdaten-Output (standardmafBig Output = ADC) eingestellt.
Auch das echte Analogsignal vom I/E-Wandler (vor der AD-Wandlung)
steht Uber den Anschluss 'Analog Data Output’ zur Verfiigung. Dieser
Output kann im Menli CONFIG durch Einstellen des Parameters Output =
I/E ausgewahlt werden.

6.4 Steuerung der dualen Durchflusszellen

Die ECD 2.1 Elektronik befindet sich auf 2 verschiedenen Platinen. Die
Steuerplatine und die Sensorplatine. Die Steuerplatine ist fir die Kom-
munikation mit dem PC (LAN) und der Tastatur und dem Display vorge-
sehen. Es verfligt Gber einen Prozessor mit einem so genannten ‘Event
Handler’, der sich um alle Benutzerbefehle und Prozessalarme kiimmert.
Die Sensorplatine ist vollstandig fir die Datenerfassung und die Steue-
rung von Durchflusszellen ausgelegt. Durch diese Architektur ist es mog-
lich, die Funktionalitdt des Detektors auf mehr als eine Durchflusszelle zu
erweitern, indem einfach eine Sensorplatine hinzugefiigt wird. Die Steu-
erplatine und andere Hardware ist fir mehr als eine Sensorplatine ausge-
legt. Typischerweise kann eine Konfiguration mit zwei Durchflusszellen fir
die Detektion im seriellen oder parallelen Modus verwendet werden.

Detektion im seriellen Modus

Im seriellen Modus wird ein LC-System mit 2 Durchflusszellen in Reihe
verwendet. Fir die Datenerfassung werden 2 Datenkanéle mit der glei-
chen Zeitbasis verwendet. Die Detektion im seriellen Modus eignet sich
besonders fir OX-RED- oder RED-OX-Anwendungen, Beispiele sind die
Analyse von Vitamin K und Nitro-Tyrosin mittels Mikro-HPLC. Die erste
Durchflusszelle ist eine FlexCell, die den betreffenden Analyten in eine
detektierbare Substanz umwandelt. Die zweite Durchflusszelle ist eine
SenCell- oder VT-03-Zelle, die zur Detektion verwendet wird. Beachten
Sie, dass es notwendig ist, mit der Mikro-HPLC zu arbeiten, da die Um-
wandlungsrate der Reaktorzelle bei Verwendung der Standard-HPLC zu
gering ist.

..........................

Degasser [+®] Pump1 [—# Inject1 | Column1 ""'." Celi1 [ Cell 2 '

Clarity instrument 1
Channel 2

A 4

Y

Clarity instrument 1
Channel 1

! DECADE Elite :
: with Clarity Chromatography :
OR 110 ¢ Dual Cell Control Software H

Abb.20 Typische Konfiguration fir die Detektion im seriellen Modus. Zelle 1
ist eine FlexCell, Zelle 2 ist eine SenCell zur Detektion. Kanal 1 und
2 verwenden die gleiche Zeitbasis von System 1.
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Detektion im Parallelmodus

Im Parallelmodus werden 2 HPLC-Systeme mit 2 Durchflusszellen einge-
setzt. Tatsachlich wird der ECD 2.1 so betrieben, als ob sich zwei unab-
hangige Detektoren in einem Gehé&use befinden.

......................

Clarity instrument 1
Channel 1

Degasser B Pump1 |—P] Inject1  |—P Columni = cell1

Degasser [T9] Pump2 [ Inject2 || Column2 [~ Cell2 Clarity instrument 2
Channel 1
DECADE Elite
with : Clarity Chromatography
0 Dual Celi Control i i Software

Abb.21 Typische Konfiguration fiir die Detektion im Parallelbetrieb. Zwei
unabh&ngige HPLC-Systeme mit Zweikanalunterstiitzung von OR
110, ECD 2.1 und ClarityChrom® Software.

Abb.22 ECD 2.1 mit 2 Sdulen und 2 SenCell Durchflusszellen zur parallelen
Detektion.

Navigation im Dual-Cell-Menl

Alle Menls fir ein Zweizellensysteme dhneln bis auf 2 Ausnahmen einem
Einzelzellensystem. Zunachst ist in der rechten oberen Ecke eine Zahl
sichtbar, die die aktive Zelle im Display anzeigt. Wechseln Sie mit den Tas-
ten '+'und '-' zwischen den Sensorplatinen. Wenn sich die Kartennummer
nicht andert, bedeutet dies, dass die zweite Sensorplatine nicht installiert
ist oder nicht richtig erkannt wird. Zweitens ist in Zweizellenystemen ein
neuer Status-Screen verfligbar, der den Status beider Zellen in einem ein-
zigen Screen anzeigt. Es ist jedoch empfehlenswert, bei der Arbeit mit 2
Durchflusszellen die PC-Steuerung aus der ClarityChrom® Chromatogra-
fie-Software oder der Dialogue Elite-Software zu verwenden.
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Antec .MAIN
DECADE ELITE EC Detector 1.00
CONF I G >DC PULSE SCAN DI AG
1 Il ¢c=+23.45nA REMOTE
P Il c=+2.665nA
35>35°¢°C¢C
PREV

Abb.23 ECD 2.1 Hauptmeni (oben) mit aktiver Zellenanzeige in der rech-
ten oberen Ecke. Multi-STAT-Screen mit Anzeige von Zelle 1 (DC
mode) und Zelle 2 (PULSE mode)....

6.5 Parameter

Die Betriebsparameter werden von den SETUP-Screens in der ECD 2.1
gesteuert. Die Parameter sind Filter, Zellpotential und Offset. Die Tempe-
ratur wird im Menid CONFIG eingestellt.

T e mp = 30° C Contr as:t
Val ves= 3 Vo ut source
I D1 master

P REV I O

20 CONFI G
DAC

no

50nA MaxComp=2.5pA DC
+0 .50V # of fs +10% SETUP

Range .

E c . D

Filt . 002HZz

PREV POLARGS=#+ EVENTS NEXT

Abb.24 Auswahl der Parameter im Screen 'DC SETUP'. Die Temperatur wird
im Meni CONFIG eingestellt.

Bereich

Die Bereichswahl erfolgt im Screen 'SETUP' oder 'STAT' im DC-, Impuls-
und Scan-Modus. Es kann eine Reihe von Bereichen ausgewahlt werden;
der maximale Strom, der bei Verwendung von Auto-Null und Offset kom-
pensiert werden kann, ist unterschiedlich. Die hohen Sensitivitatsbereiche
(10 pA - 5 nA) haben das beste Rauschverhalten. Tatsachlich gibt es einen
Kompromiss zwischen des besten Rauschverhaltens in empfindlichen Be-
reichen und der maximalen Kompensation in den weniger empfindlichen
Bereichen. Dies ist eine unvermeidliche Folge des enormen Dynamikbe-
reichs, der durch die elektrochemische Detektion abgedeckt wird.

Tabelle Il. DC-Bereiche und maximale Kompensation:

Bereich FS Max. Komp Bereich FS Max. Komp
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Bereich FS Max. Komp Bereich FS Max. Komp
Lo 2 L SR s —
CZBA N 200PA 23002
I T— ZOTV WOz 2o
20004 2O BA POPA 2904
R Y— 2l 2 N—— SOl
S S 2O BA 10PA 2204 e

50 nA 2,5 pA

Im PULSE- und SCAN-Modus ist der Strom viel hoher als im DC-Modus.
Daher ist es nicht mdglich, pA-Bereiche auszuwahlen.

Tabelle lll. PAD-Bereiche und maximale Kompensation:

Bereich FS Max. Komp Bereich FS Max. Komp
R~ 2SI LU oLl
OO PA 20I0A 20002 S
AT Lo A e
2OHA 230 S04 ZOMA
B — 2N 20 CN—
2R 22N 1002 22BN e
Lo T
B SR, 20BN
Offset

Es kann ein maximaler Offset von +50% und - 50% in 5%-Schritten einge-
stellt werden. Zum Beispiel ist 20% ein 200 mV Offset, wenn die maximale
Outputspannung 1,0 Volt betragt.

Polaritat

Die Polaritat des Output kann umgekehrt werden. Oxidative und reduk-
tive Analysen erzeugen gegensatzliche Strome. Fir die Datenerfassung
haben chromatografische Peaks Ublicherweise eine positive Amplitude.
Daher ist die Wahl der Polaritat sinnvoll.

Filter

Hochfrequentes Rauschen wird effizient entfernt und chromatografische
Peaks kdnnen mit einem besseren Signal-Rausch-Verhéltnis erkannt
werden.
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Abb.25 Das Signal-Rausch-Verhaltnis wird durch einen Filter (A vs. B) ver-
bessert.

Der ECD 2.1 ist mit einem ADF (Advanced Digital Filter) als Instrument
ausgestattet, um das aufgenommene Signal zu filtern und die Sensitivitat
der Analyse zu verbessern (Signal-Rausch-Verhaltnis). Im nachsten Kapitel
wird die Filtereinstellung mit detaillierten Hintergrundinformationen zur
Filterung erlautert.

DC-Modus

In den folgenden Tabellen sind die verfligbaren Filtereinstellungen fir
den DC-Modus mit der entsprechenden Datenrate des Outputs aufge-
fihrt. Die Datenrate wird als Anzahl der Datenpunkte pro Sekunde (Hz)
ausgedrickt. Im DC-Modus ist die Datenrate kein einstellbarer Parameter,
sondern mit Ausnahme von RAW an die Filtereinstellung gekoppelt. RAW
ist speziell, die eingehenden Daten werden nicht gefiltert und es kann
eine Datenrate zwischen 1 und 100 Hz gewahlt werden.

Tabelle IV. Einstellung des Filters im DC-Modus und entsprechende
Datenrate:

Filtereinstellung DC-Modus (Hz) Datenrate (Hz)

RV 100(5td))/50/20/10/5/2/1 .
N R
D 20
e, 2 —
e e
LU U Bl L —
. S
LU D
0,01 /0,005 /0,002 /0,001 1

Ein Sonderfall ist auch der Filter OFF. Die Datenrate ist auf 10 Hz festge-
legt, und die Daten werden nicht gefiltert. Die Einstellung AUS ist daher
gleichbedeutend mit RAW bei 10 Hz.
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Puls-Modus

Im Puls-Modus wird die Arbeitselektrode durch eine Reihe von Potential-
schritten zyklisch dynamisch und kontinuierlich regeneriert. Die Daten
werden unterschiedlich verarbeitet, und die Datenrate wird durch die
Gesamtdauer der 5 mdglichen Schritte in einem Impuls definiert: t1 + t2
+12 +t3 + t3 + t4 + t5. In der Regel liegt die typische Impulsdauer zwi-
schen 0,5 und 2 s (Datenrate zwischen 2 - 0,5 Hz). Die Filtereinstellungen
im Puls-Modus sind daher zwischen 0,5 und 0,001 Hz und AUS wahlbar.

Der Scan-Modus hat keinen Filter.
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7. Rauschunterdriickung: ADF™

7.1  Einfiihrung

Neben dem enormen linearen Dynamikbereich und der Selektivitat ist
die elektrochemische Detektion bekannt fir ihre sehr niedrigen Detek-
tionsgrenzen. Um diese Detektionsgrenzen weiter zu verbessern, haben
die Ingenieure des Herstellers ADF (Advanced Digital Filter) entwickelt
und der ECD 2.1 serienmé&Big damit ausgestattet. Der Verbesserungsfak-
tor des Signal-Rausch-Verhéltnisses (S/N) hangt von der Frequenzrelation
von Signal- und Basislinienrauschen ab. S/N Verbesserungen von einem
Faktor 5 bis zu mehr als 100 wurden erreicht.

Um zu verstehen, wie ein digitaler Filter funktioniert, wird zunachst die
Bedeutung von Frequenzen in der chromatografischen Analyse erlautert.
Dann werden wir uns die Peakbreite, die Filtereinstellungen, die Grenzfre-
quenz, die Amplitudengangdiagramme und schlieBlich ein paar Chroma-
togramme vor und nach der Anwendung des ADF ansehen.

7.2 Frequenz

Eine wissenschaftliche Definition der Frequenz ist 'die Anzahl der durch-
gefiihrten Anderungen pro Zeiteinheit'. Es hat zwei Dimensionen: Anzahl
und Zeit. Die Frequenz wird in der Regel in Hz ausgedriickt, was eine
Zahlung pro Sekunde ist.

Die Zahlungen selbst kénnen regelmaflig und gleichmaBig verlaufen,
wie bei Sinuswellen, deren Kurvenformen sich nicht verandern. Alternativ
konnen die Zahlungen innerhalb der angegebenen Zeiteinheit unregel-
maBig ablaufen. Im letzteren Fall wirden die Frequenzen variieren, wenn
sie in kleinere Zeiteinheiten zerlegt wirden.

Im Beispiel wird Abb.26 ein Signal mit einer Frequenz von 12 Anderun-
gen in 5 Minuten dargestellt. Um seine Haufigkeit wissenschaftlicher aus-
zudriicken, wird eine ganze Periode genau bestimmt und in Hertz (oder
s-1) ausgedrickt. Es handelt sich um eine Sinuswelle mit einer Frequenz
von 0,04 Hz (Abb.27).

400000

2L
=AY

-300000 |

°

-400000

Abb.26 Beispiel fir ein Signal mit regelméBigen, gleichmaBig verteilten
Anderungen: ein Sinus.
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400000
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Abb.27 Sinus von Abb.26: Eine volle Periode betragt 0,41 min (25 s), was
einer Frequenz von 1/25 = 0,04 Hz entspricht.

7.3 Frequenz von Signal und Rauschen

Auch ein chromatografischer Peak kann in Form von Frequenzen aus-
gedriickt werden. Die Art und Weise, wie man diese Frequenz bestimmt,
ist die gleiche. Die Dauer des ganzen Peaks wird gemessen und in Hz
ausgedruckt.

540000 L

440000 | 38 405

A
\ 4

340000 |

240000 |

140000 |

40000 T i i e ; } ;
3.0 3.2 34 36 3.8 4.0 42 4.4 46 48 5.0

Abb.28 Die Frequenz gibt an, wie oft etwas passiert: 1 Peak in etwa
0,25 min (15),f=1/15= 0,07 Hz.

Dies wird noch deutlicher durch eine Uberlagerung des gleichen chro-
matografischen Peaks mit einem Sinus von 0,07 Hz (Abb.29).

540000 |

440000 |

340000 |

240000 |

140000 |

40000

i i i t t f t t i
3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0

Abb.29 Uberlagerung eines chromatographischen Peaks mit 0,07 Hz Sinus.
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Typischerweise liegen in der Chromatografie schmale Peaks weiter vorne
in einem Chromatogramm, wahrend Peaks mit [angeren Retentionszeiten
breiter werden. Infolgedessen sind die Frequenzen nicht konstant, son-
dern variieren zwischen 0,1 - 0,01 Hz, was 10 - 100 s Peakbreite.

698000 ADF

598000 | 10s
[ 0.10Hz

40s
0.025 Hz

498000 |
398000 |

298000 |

198000 |
98000 q /\

-2000

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

Abb.30 Typisches Chromatogramm mit Peakbreiten zwischen 10 - 100 s.

Rauschen in der Chromatografie kann aus verschiedenen Quellen stam-
men. Pumpenpulsationen werden typischerweise als sehr regelmaBiges
Rauschmuster dargestellt, wahrend elektronisches Rauschen einen eher
zufalligen Charakter hat. Dies wird veranschaulicht in Abb.31, wo eine
Rauschspur mit einer Uberlagerung eines 10 und 0,4 Hz Sinus dargestellt
wird.
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Abb.31 Typisches Zufallsrauschen in der Chromatografie (untere Spur). Bei-
de Frequenzen (0,4 und 10 Hz) sind neben anderen erkennbar.

Bei genauerer Betrachtung der unteren Rauschspur sind beide Fre-
quenzen (und andere) erkennbar. Dies ist typisch fir das Rauschen in
der Chromatografie: eine Sammlung von mehr oder weniger zufalligen
Frequenzen.
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Tiefpassfilter

Rauschfilter funktionieren, indem sie bestimmte Frequenzen im erfass-
ten Signal unterdriicken. Typischerweise lassen Tiefpassfilter chromato-
grafische Peaks (Niederfrequenz) passieren, wahrend hochfrequentes
Rauschen gedampft wird. Unabh&ngig davon, wie fortgeschritten dieses
Verfahren ist, ist es unmaoglich, einen Tiefpassfilter erfolgreich einzuset-
zen, wenn es keinen Unterschied in der Frequenz von Signal und Rau-
schen gibt.

Analoge Filter sind aus Hardware, bestehend aus Kondensatoren, Wider-
stdnden und Verstarkern (OP-Amps). Digitale Filter sind mathematische
Routinen zur Verarbeitung eines erfassten Signals.

Traditionell wird in vielen Detektoren fur die Chromatografie ein analoger
Tiefpassfilter (Anstiegszeitfilter) eingesetzt. Ein 'passiver' RC-Filter besteht
aus Widerstanden und Kondensatoren. Ein aktiver Filter hoherer Ord-
nung kann als eine Reihe dieser RC-Filter in Reihe betrachtet werden. In
einem Filter 4. Ordnung wird das vom ersten Filter kommende Signal in
einem zweiten, dritten und vierten Filter erneut gefiltert. Wahrend dieser
Schritte kommt es zum Signalverlust, weil alle Widerstande angewendet
werden. Operationsverstarker, die 'aktive' Komponenten sind, werden in
jeder Stufe eingesetzt, um das Signal wieder auf seinen urspriinglichen
Wert zu bringen.

Mit der Verfligbarkeit leistungsfahiger Prozessoren ist die digitale Sig-
nalverarbeitung zu einer hervorragenden Alternative fir Hardwarefilter
geworden. In seiner einfachsten Form nimmt ein laufender Durchschnitts-
filter den Durchschnitt von n Datenpunkten, um einen neuen Datenpunkt
zu erstellen. So wird beispielsweise in einem 5-Punkte laufenden Durch-
schnittsfilter der Datenpunkt y[80] aus den Messdatenpunkten x[80] -
x[84] als:

x[80] + x[81] + x[82] - x[83] + x [84]
5

»[80] =

Jeder Input-Datenpunkt hat den gleichen Gewichtungsfaktor von 1/5. In
der fortgeschritteneren digitalen Signalverarbeitung wird eine kompli-
ziertere Gleichungverwendet, um den Output-Datenpunkt y[n] zu
berechnen:

vl = ayx[n] + ax[n-1] + ayx[n-2] + ax[n-3] + =

Im Gegensatz zur vorherigen Gleichung hat jeder Datenpunkt einen
anderen Gewichtungsfaktor a. Die Summe dieser Gewichtungsfaktoren
a0...n wird immer 1 sein.

Charakteristisch flr Rauschfilter ist, dass die Verarbeitung des Signals zu
einer Verzogerung fihrt. Dies ist unvermeidlich, da die Mathematik der
digitalen Signalverarbeitung eine Reihe von vorherigen Datenpunkten
bendtigt, um einen neuen Datenpunkt zu verarbeiten.

Die Filtercharakteristik in DSP wird oft nach dem Wissenschaftler benannt,
der die Mathematik hinter der Signalverarbeitungsroutine 'erfunden' hat.
Bekannte Namen in diesem Bereich sind Bessel, Chebychev, Savitsky,
Golay, Hamming und viele andere.
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7.4 Amplitudengang-Diagramm
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Abb.32 Amplitudengang eines idealen Tiefpassfilters mit einer Grenzfre-
quenz von 1 Hz.

Es gibt mehrere Moglichkeiten, die Filtereigenschaften zu beschreiben.
Ein Amplitudengangdiagramm liefert wichtige Informationen Gber das
Filterverhalten. Angenommen, unser betreffendes Signal hat eine Fre-
quenz zwischen 0 und 1 Hz, und alle hdheren Frequenzen sind Rauschen.
Ein idealer Filter wird Abb.32 dort dargestellt, wo Signalfrequenzen
zwischen 0 - 1 Hz vollsténdig passieren, wahrend Frequenzen tber 1 Hz
vollstandig blockiert werden.

In der Praxis verhalten sich Filter etwas anders als im Idealfall. Das Ampli-
tudengangdiagramm zeigt ein graduelleres Dampfungsprofil bei hdherer
Frequenz. Auf dieser Grenzfrequenz liegt die Amplitude des Output-Sig-
nals bei 70% des Input-Signals, auch bekannt als 3 dB-Punkt.

1.2

0.8
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Amplitude
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Abb.33 Ein Amplitudengangdiagramm eines Tiefpassfilters mit einer Grenz-
frequenz von 1 Hz. Es handelt sich um einen 2- (A), 4- (B) und 8- (C)
poligen Bessel-Filter.

Darin Abb.33 wird gezeigt, dass die Anzahl der Pole wichtig ist, ein Filter
verhalt sich mit zunehmender Anzahl der Pole idealer. In einem Hard-
warefilter ist die Anzahl der Pole die Anzahl der Filterkreise, die in Reihe
geschaltet sind.
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Abb.34 Analoger 6-poliger Bessel-Filter.

Ein Digitalfilter hat keine Pole, ist aber gekennzeichnet durch die Anzahl
der Input-Datenpunkte, aus denen ein neuer Output-Datenpunkt berech-
net wird. So wird beispielsweise ein 9-Punkt-Digitalfilter (Savitzky-Golay)
als:

Y[1]= -0.090909091 X[1] + 0.060606061 X[2] +
0.168831169 X[3] + 0.233766234 X[4] +
0.255411255 X[5] + 0.233766234 X[6] +
0.168831169 X[7] + 0.060606061 X[8] +
-0.090909091 X[9]

Beachten Sie, dass die Summe der Koeffizienten genau 1 ist. Y[n] ist der
Output-Datenpunkt, X[n] sind Input-Datenpunkte. Im Allgemeinen ver-
bessert sich die Leistung eines Digitalfilters mit mehr Input-Datenpunk-
ten, aber auch mehr Prozessorleistung wird fir die groBBe Anzahl von
Berechnungen bendtigt.

7.5 Anwendung des ADF in der
Chromatografie

Wenn die Rauschfrequenzen in LC-EC von der Frequenz des Signals ab-
weichen, kann das Rauschen unterdriickt werden. Die Verwendung der
richtigen Filtereinstellung (Grenzfrequenz) dampft das Rauschen gezielt
und verbessert das Signal-Rausch-Verhaltnis (5/N). Unabhangig davon,
wie 'fortschrittlich' ein Filter ist, ist es nur mdglich, Tiefpassfilterung an-
zuwenden, wenn Rauschfrequenzen héher sind als die Frequenz des
Signals.
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Abb.35 Von oben nach unten Filtereinstellung von 0,5, 0,02 und 0,002 Hz.
Schmale Peaks vor dem Chromatogramm werden bei 0,002 Hzver-
formt, wahrend breitere Peaks kaum eine Verformung aufweisen
(siehe Peak beit~ 13 min). Die Gerduschddmpfung ist vergroBert
rechts dargestellt.

Voraussetzung flr einen 'guten’ Rauschfilter zur Datenerfassung in der
Flussigkeitschromatografie ist, dass er das Signal-Rausch-Verhaltnis ohne
signifikante Verzerrung des betreffenden Signals verbessert. Dies ist be-
sonders schwierig, wenn die Frequenz des Signals nahe der Frequenz
des Rauschens liegt.

Der ECD 2.1 verfugt Uber eine Reihe von Filtereinstellungen, um das
Signal-Rausch-Verhaltnis zu optimieren. Die Breite der interessierenden
Peaks ist wichtig, da breitere Peaks einfach wegen der geringeren Fre-
quenz dieser Peaks starkere Filtereinstellungen erméglichen. Die emp-
fohlene Filtereinstellung zum Starten der weiteren Optimierung ist wie
folgt angegeben:

Filtereinstellung = 1/[2 * (Peakbreite)]]

Bei einer Peakbreite von 10 s wird daher eine Filtereinstellung von 0,05
Hz empfohlen. Wenn die Peaks 50 s betragen, wird empfohlen, mit einem
0,01 Hz-Filter zu beginnen. Beachten Sie, dass es bei einem Chromato-
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gramm mit interessanten Peaks von 10 s und 50 s moglicherweise nicht
moglich ist, mit einer Filtereinstellung zu arbeiten. In diesem Fall ist es
ratsam, fur die zweite Halfte des Chromatogramms mit einem zeitgesteu-
erten Ereignis auf eine starkere Filtereinstellung umzuschalten. Um das
beste Signal-Rausch-Verhaltnis zu erreichen, verwenden Sie die niedrigs-
te zulassige Grenzfrequenz.

Andern Sie nach der Optimierung die Einstellung der Grenzfre-
quenz nicht wahrend der Analyse einer Kalibriersequenz. Verwen-
den Sie die gleichen Einstellungen fir die Analyse von Proben und
Kalibrierstandards.

ADF off
—ANLF 0.02 & 0001 Hz (programmed)
Blank (ADF on)

-
T
10
|1pA

0.02Hz .~ |___. 0.001Hz
T T T T T T T T |
7] 10 15 20 25

§5-HTRY
5-HIAA

Abb.36 Analyse von 20 pmol/L 5-Hydroxytryptophan, 5-HIAA und 5-HT mit
ADF zur Verbesserung der Detektionsgrenzen.

Die S/N-Verbesserung hangt von der Zusammensetzung des Frequenz-

spektrums ab. Im Vergleich zu einem ungefilterten Signal kann eine Ver-

besserung bis zu einem Faktor 100 erreicht werden. Da hochfrequentes

Rauschen unterdriickt wird, liegen die verbleibenden Rauschkomponen-
ten im gleichen Frequenzbereich wie chromatografische Peaks.

Da die Unterdriickung von Rauschen immer zu (einer gewissen) Unter-
drickung des Signals fihrt, wird empfohlen, den ECD 2.1 auf die héchst-
zulassige Sensitivitat umzuschalten.
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8. Gepulste amperometrische Detektion (PAD)

8.1 Einfiihrung

Der ECD 2.1 kann im PAD-Modus arbeiten. Bei der gepulsten amperome-
trischen Detektion (pulsed amperometric detection, PAD) wird die Ar-
beitselektrode (WE) mit einer Frequenz von 0,5 - 3 Hz durch Anwendung
einer Reihe von Potentialdanderungen regeneriert. Dies ist besonders
nutzlich fir bestimmte Anwendungen, bei denen die Arbeitselektrode
durch die Adsorption unloslicher Reaktionsprodukte schnell verschmutzt
wird. Ein bekanntes Anwendungsgebiet von PAD ist die Analyse von Koh-
lenhydraten (Abb.37)[1].
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Abb.37 Kohlenhydratanalyse im Puls-Modus.

Puls vs. DC-Modus

Der Puls-Modus unterscheidet sich deutlich vom DC-Modus. Anstelle
eines konstanten Potentials wird zyklisch eine Reihe von Potentialschritten
angewendet. Das Signal wird wéhrend eines Bruchteils des gesamten Im-
pulszyklus abgetastet. Wahrend der Abtastzeit (ts) wird das Signal gesam-
melt und dieser Wert an den Detektor-Output gesendet. Die Frequenz
der Datenausgabe wird durch die Impulsdauer bestimmt: t1 + t2 + t3 +
t3 + t4 +t5. In der Regel liegt die Dauer zwischen 0,5 und 2s (Datenrate
zwischen 2 - 0,5 Hz).

Der Hintergrund- oder Zellenstrom ist in der Regel deutlich héher (100
- 1000 nA) als im DC-Modus. Daher sind im Puls-Modus nur Nano- und
Mikroampere Bereiche verfligbar. Typischerweise liegt der Hintergrund-
strom zwischen 0,1 - 2 pA.

Wenn die Frequenz des Datenerfassungssystems (Integrator) hoher ist als
die Pulsfrequenz, kann im Chromatogramm ein typisches Stufenmuster
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auftreten. Dies wird als 'Oversampling' (Ubertastung) bezeichnet und
diese Schritte sind in der Regel erst nach einer erheblichen VergréBerung
des Chromatogramms sichtbar. Es wird empfohlen, die Datenerfassung
bei 1 Hz zu halten.

Hoher pH-Wert der mobilen Phase

Bei der Kohlenhydratanalyse ist eine weitere 'besondere' Betrachtung zu
berlcksichtigen. Die Detektion erfolgt im Puls-Modus mit einer Durch-
flusszelle mit Goldelektrode. Zur Trennung wird eine Anionenaustausch-
saule mit einer mobilen Phase von etwa 20-100 mmol/L Natriumhydroxid
verwendet. Der pH-Wert liegt zwischen 12 und 14. Dies stellt einige An-
forderungen an das HPLC-System und die Durchflusszellen.

Nach langerem Gebrauch der Durchflusszelle mit einer Goldarbeitselek-
trode (WE) im Puls-Modus fallt das am WE erzeugte Goldoxid auf der
Hilfselektrode (AUX) aus. Diese Goldoxidschicht kann die AUX elektrisch
isolieren und zu einer Erhéhung des Rauschens fihren. Die Reinigung
der AUX-Elektrode mit Metallwolle ist eine Moglichkeit, diese Beschich-
tung zu entfernen.

Die Referenzelektroden vom Typ Ag/AgCl sind nicht fur die Kohlenhyd-
ratanalyse geeignet. Aufgrund der Silberoxidbildung benétigen sie eine
regelmalige (monatliche) Wartung. HyREF-Referenzelektroden sind unter
diesen Bedingungen wartungsfrei und daher besonders geeignet.

Wird eine mobile Phase mit einem hohen pH-Wert (pH>10, Kohlenhyd-
ratanalyse) verwendet, sollten die standardmé&Bigen Vespel-Rotoren aus
dem Injektionsventil durch pH-bestandige Tefzel-Rotoren ersetzt werden.

Fir die Kohlenhydratanalyse sollte nur CO2-freies Natriumhydroxid ver-
wendet werden, da Carbonatanionen die lonenaustauschchromatografie
storen kdnnen. Es bildet CO32-, was ein starker Modifikator ist. Das CO2-
freie Natriumhydroxid ist bei einigen Anbietern als 50%ige Losung (19,2
mol/L) erhaltlich. NaOH-Pellets werden wegen ihres hohen CO2-Gehalts
nicht empfohlen.

Organische Modifikatoren (Acetonitril) dampfen das Signal der meisten
Kohlenhydrate in PAD stark und werden daher nicht empfohlen.

Pulseinstellungen

In PAD von Kohlenhydraten wird eine Reihe von Potentialen kontinu-
ierlich zyklisch angewendet. Wahrend des Zeitintervalls t1 liegt das
Detektionspotential an. Die Datenerfassung erfolgt innerhalb von t1,
wahrend des Zeitintervalls ts (Abtastzeit). Die Zeitdifferenz t1 - ts ist die
Stabilisierungszeit.
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Abb.38 Mogliche Schritte bei der gepulsten amperometrischen Detektion.
Wéhrend t1 wird das Detektionspotential angelegt, die Detektion
erfolgt wahrend ts. Die Schritte t2, t3 und t4 dienen zur Regenera-
tion der Elektrode. Dieser Prozess wiederholt sich kontinuierlich,
sobald die Zelle eingeschaltet ist.

In den nachsten Zeitintervallen (t2..t4) wird die Elektrode durch reduktive
und oxidative Potentialschritte 'gereinigt'.

Optimierung von Wellenformen

LaCourse und Johnson [2-4] haben mehrere Arbeiten zur Optimierung
von Wellenformen in PAD veroffentlicht. Fir die Wahl der Impulsdau-
er sind mehrere Betrachtungen wichtig. Die Optimierung ist abhangig
vom Material der Arbeitselektrode, den Probenbestandteilen und der
erforderlichen Detektionsfrequenz. Es kann der Eindruck entstehen,
dass die Anzahl der Variablen, 5 mogliche Schritte und 6 Zeiteinstellun-
gen zu einem zeitaufwandigen Optimierungsverfahren filhren kénnen.
In der Praxis ist der Puls-Modus unkomplizierter und wird in mehreren
bedeutenden Ubersichtsarbeiten und Applikationsbeschreibungen
veroffentlicht.

Output-Frequenz

Ein wichtiger Unterschied zwischen dem DC- und dem Puls-Modus ist die
Frequenz des Output-Signals. Im DC-Modus hat das Signal eine Frequenz
von 1-100 Hz, im Puls-Modus wird die Frequenz durch die Dauer des
Impulses bestimmt. Einmal pro Zyklus wird das ts-Signal an den Output
gesendet.

Wenn beim Zoomen ein schrittweises Muster im Chromatogramm zu
sehen ist, bedeutet dies, dass die Datenerfassung eine unnétig hohe Ab-
tastfrequenz aufweist. Dies fihrt zu groBen Datenmengen, aber sicherlich
nicht zu einem besseren Chromatogramm. In der Regel ist die Daten-
erfassung bei 1 Hz ausreichend.
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Abb.39 Ein Ausschnitt eines Chromatogramms, das bei verschiedenen
Datenfrequenzen aufgenommen wurde. Die Datenrate ist (A) 5x, (B)
2,5x,(C) 1,2x, (D) 0,6x und (E) 0,3x die Frequenz des Impulses. C ist
1 Hz Datenrate.

Material der Arbeitselektrode

Far PAD-Arbeitselektroden wird Gold und Platin verwendet. Glaskohlen-
stoff erscheint ungeeignet aufgrund der hohen elektrischen Kapazitat
dieses Materials. Darliber hinaus basiert die Oberflachenveredelung der
Edelmetall-Arbeitselektrode auf der Bildung und Entfernung einer (Me-
tall-)Oxidschicht. Dies ist mit Glaskohlenstoff nicht méglich.
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9. Arbeitspotential optimieren

9.1 Einfiihrung

Eine Strom-Spannungsbeziehung (I/E) oder ein Voltammogramm charak-
terisiert einen Analyten. Es gibt Aufschluss Gber das optimale Arbeitspo-

tential, mit dem die Sensitivitdt und Selektivitdt der Detektion verbessert

werden kann.

Es gibt mehrere Mdglichkeiten, ein Voltammogramm zu erhalten:

= Ein hydrodynamisches Voltammogramm wird im DC-Modus erhalten,
indem mehrere Chromatogramme mit unterschiedlichen Arbeitspo-
tentialen ausgefiihrt werden. Sowohl die Peakh&he als auch der Hin-
tergrundstrom werden dem Arbeitspotential gegeniibergestellt. Ein
hydrodynamisches Voltammogramm hat den Vorteil, dass die I/E-Be-
ziehung aller betreffenden Analyten in einer Versuchsreihe gleichzeitig
erhalten werden kann (Rahmenbedingung: Alle Analyten sollten unter
den angewandten LC-Bedingungen ausreichend getrennt sein). Da-
riber hinaus werden unter realen chromatografischen Bedingungen
zuverlassige Informationen Uber das S/N-Verhaltnis gewonnen.

= |m sogenannten Scan-Modus des ECD 2.1 wird ein Scan-Voltammo-
gramm durchgefihrt: Die Spannung liegt zwischen zwei voreinge-
stellten Potentialwerten (E1 und E2) und der Scangeschwindigkeit (in
mV/s) und der Strom wird gemessen.

Es wird die Optimierung des Arbeitspotentials und der Aufbau eines Vol-
tammogramms beschrieben.

9.2 Elektrochemische Reaktionen

Bei der elektrochemischen Detektion (ECD) wird eine Reaktion des Ana-
lyten an einer Elektrodenoberflache gemessen. Dies unterscheidet ECD
von den meisten anderen Detektionstechniken, bei denen die Detektion
auf den physikalischen Eigenschaften eines Analyten basiert (z.B. Massen-
spektrometrie: Molekularmasse, Absorptionserkennung: molare Absorp-
tionsfahigkeit). Bei elektrochemisch aktiven Gemischen bestimmt das
Potential zwischen Referenzelektrode (REF) und Arbeitselektrode (WE)
die Reaktivitdt des Analyten an der WE. Die Potentialdifferenz liefert das
Energieniveau, das bendtigt wird, um die elektrochemische Reaktion ein-
zuleiten oder zu verstarken. Verschiedene Analyten konnen unterschiedli-
che Oxidations- oder Reduktionspotentiale aufweisen, was die Selektivitat
der ECD bestimmt.

OH OH
|

|
HO . CH — CH,— NH. Oy CH — CH,— NH,
‘ ‘+— .
_— +2H' + 2e
Hoo &

Abb.40 Oxidations-/Reduktionsreaktion von Norepinephrin.

Ein Beispiel fur eine elektrochemische Reaktion ist in Abb.40, Noradre-
nalin wird durch Oxidation an der WE in ein Chinon umgewandelt. Zwei
Elektronen werden an der WE lbertragen, was zu einem elektrischen
Strom fihrt, der von der Steuerung verstarkt wird.
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9.3 Hydrodynamisches und
Scan-Voltammogramm

Hydrodynamisches Voltammogramm

Ein hydrodynamisches Voltammogramm wird erstellt, wenn der reine
Analyt nicht verfiigbar ist und eine Trennung Uber eine analytische Saule
erforderlich ist. Darliber hinaus werden unter realen chromatografischen
Bedingungen zuverladssige Informationen Gber das S/N-Verhéltnis gewon-
nen. Die Peakhdhen, die sich aus der Reihenfolge der Chromatogramme
ergeben, werden gegen das verwendete Arbeitspotential aufgetragen.
Auch der Hintergrundstrom (lcell) wird dargestellt.
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Abb.41 Hydrodynamisches Voltammogramm von Noradrenalin (A) an einer
Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode und der Strom der Basislinie (B).
Bei E1 wird das elektrochemische Signal diffusionsbegrenzt.

Scan-Voltammogramm

Eine Alternative fir den chromatografischen Aufbau einer I/E-Beziehung
ist die Anwendung der Scan-Voltammetrie. In einem Scan-Voltammet-
rie-Experiment wird das Potential der Arbeitselektrode zwischen zwei vor-
eingestellten Potentialen (E1 und E2) verstarkt und geschwacht und der
Strom gemessen, wahrend der Analyt kontinuierlich durch die Messzelle
gesplilt wird. Dies wird beliebig oft wiederholt. Die Rate der Spannungs-
édnderung im Laufe der Zeit ist definiert als die Scanrate (mV/s).
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Scanning Voltammetry Waveform
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Abb.42 Potential-Wellenform der Scan-Voltammetrie.

Der Strom wird gegen das Arbeitspotential aufgetragen, um ein Voltam-
mogramm (I/E-Kurve) zu erhalten. Ein Beispiel ist in Abb.43. Ein Unter-
schied zu einer hydrodynamischen Scan-Voltammetrie besteht darin, dass
keine HPLC-Trennung erforderlich ist. Das Signal ist die Summe elektro-
chemisch aktiven Substanzen. Der Aufbau eines Scan-Voltammogramms
dauert nur wenige Minuten. Dies ist von Vorteil, insbesondere wenn eine
Vielzahl von Analyten bestimmt werden muss. Voraussetzung ist jedoch,
dass der reine Analyt im Puffer geldst ist. Ein Scan des Puffers (blind)
sollte verwendet werden, um zwischen den Peaks von Lésungsmittel und
Analyten zu unterscheiden.

Eine Verunreinigung im Puffer kann zu Artefakten fiihren.

In beiden Abb.41 und Abb.43 ist zu sehen, dass die Zunahme des
Arbeitspotentials die elektrochemische Reaktion verstarkt, wodurch das
Signal zunimmt. Bei einem bestimmten Potential flacht die I/E-Kurve ab.
Alle Analytmolekdile, die die Arbeitselektrode erreichen, werden mit
einer so hohen Rate umgesetzt, dass die Analytzufuhr zum limitierenden
Faktor wird. An der Oberflache der Arbeitselektrode befindet sich eine
stagnierende Doppelschicht, bei der der molekulare Transport nur durch
Diffusion erfolgt. Daher wird der Strom an diesem Potential (und dartber
hinaus) als diffusionsbegrenzter Strom bezeichnet.

AZURA® Detektor ECD 2.1 Betriebsanleitung, V6685



60

Arbeitspotential optimieren

A
10-
_ B
.
o]
LS
0= . : : . . .
0.0 0.4 0.8 1.2

Ecell (V)

Abb.43 Scan-Voltammetrie von 1,0 pmol/L Noradrenalin (A) an einer Glas-
kohlenstoff-Arbeitselektrode bei einer Abtastgeschwindigkeit von
10 mV/s. Scan (B) ist das blinde Lésungsmittel.

In Bezug auf die Sensitivitat ist ein hohes Arbeitspotential wichtig. Bei
héheren Arbeitspotentialen sind jedoch mehr Analyten detektierbar. Die
Selektivitat betreffend ist ein niedriges Arbeitspotential vorteilhaft.

Das Arbeiten mit einem Potential am Anstieg der I/E-Kurve fihrt zu einer
geringeren Reproduzierbarkeit in der HPLC. Eine geringe Schwankung
des angelegten Potentials oder eine Anderung im System (wie z.B. eine
pH-Anderung) kann zu Abweichungen in der gemessenen Peakhdhe
fuhren. In der Praxis ist die Wahl des Arbeitspotentials ein Kompromiss
zwischen Sensitivitat, Selektivitdt und Reproduzierbarkeit. Im Beispiel
Abb.41 wird ein Arbeitspotential (E1) von 0,8 V gewahlt.

9.4 Optimierung mit einem Voltammogramm

Wenn im Chromatogramm stérende Peaks auftreten, ist es manchmal
moglich, das Verfahren in Bezug auf die Selektivitat zu optimieren. Wenn
die stérende Verbindung ein héheres Oxidationspotential aufweist, wird
ein Arbeitspotential gewahlt, das die beste Selektivitat ergibt, d.h. den
groBten Unterschied in der Peakhohe. Im Beispiel Abb.44 wird die Se-
lektivitat fur die Verbindung X durch die Verringerung des Potentials auf
E2 oder E1 erheblich verbessert. Wenn die Verbindung Y die betreffende
Verbindung ist, ist eine Optimierung der Selektivitat auf diese Weise na-
turlich nicht moglich und die Chromatografie muss optimiert werden.

Die elektrochemische Detektion unterscheidet sich von den meisten an-
deren LC-Detektionsverfahren dadurch, dass in der Detektionszelle eine
Reaktion stattfindet. Aufgrund der Reaktionskinetik beschleunigt eine
erhohte Temperatur die Oxidations-/Reduktionsreaktion. Dies gilt jedoch
nicht nur fir den Analyten, sondern auch fir den Hintergrundstrom und
mogliche Stérungen. Eine erhdhte Temperatur fihrt daher nicht auto-
matisch zu einer besseren Detektion. Eine konstante Temperatur ist

von groBter Bedeutung fiir eine stabile Basislinie und reproduzierbare
Detektionsbedingungen.
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Abb.44 Die Selektivitat der Verbindung X und Y in LC-EC wird durch die
Wahl des Arbeitspotentials mit dem gréBten Unterschied in der
Peakhdhe optimiert.

Elektrochemische Reaktionen sind pH-empfindlich (Abb.45). Fir Norad-
renalin ist die I/E-Kurve bei hdherem pH-Wert auf ein niedrigeres Poten-
tial verschoben. Wenn das Arbeitspotential hoch ist (E2) und das Signal
diffusionsbegrenzt ist, fihrt ein Anstieg des pH-Wertes nur zu einem
geringen Anstieg der Peakhdhe. Wenn das Arbeitspotential niedriger
ist (E1) und das Signal nicht diffusionsbegrenzt ist, steigt das Signal bei
hoherem pH-Wert stark an. In beiden Fallen steigt der Hintergrundstrom
bei einem hoheren pH-Wert.

norepinephrine background

0 E, 0.5 E, £ ) 1.0

Abb.45 Beieinem héheren pH-Wert wird die I/E-Kurve des Norepinephrins
nach links verschoben.

Die Reaktionskinetik sagt voraus, dass die elektrochemische Detektion
massenstromabhangig ist. Wenn der LC-Fluss in LC-EC gestoppt wird,
wird der Analyt vollstandig oxidiert und das Signal nimmt schnell ab. Das
bedeutet, dass die Durchflussmenge nicht nur die zeitliche Peakbreite
und Analysezeit, sondern auch die Peakhéhe beeinflusst. Auch das Hin-
tergrundsignal ist empfindlich gegentiber Schwankungen in der Durch-
flussrate. Daher ist es wichtig, ein pulsfreies Losungsmittelférdersystem zu
verwenden.
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9.5 Aufbau eines hydrodynamischen

Voltammogramms

Bevor ein hydrodynamisches Voltammogramm erstellt werden kann,
sollten die chromatografischen Bedingungen optimiert werden. Dann
werden die folgenden Schritte durchgefihrt:

1.

Eine Losung des Analyten in einer Konzentration zwischen 1 - 100
pmol/L wird in der mobilen Phase hergestellt.

Der elektrochemische Detektor wird im DC-Modus auf einem hohen
Potential stabilisiert. Nach der Stabilisierung wird der Hintergrund-
strom aus der Anzeige des Detektors (Icell) abgelesen und das Rau-
schen gemessen.

Der Lauf wird durch Injektion der Verbindung gestartet. Wenn bei
dem hohen Arbeitspotential kein Signal erhalten wird, kann daraus
geschlossen werden, dass die Verbindung nicht elektrochemisch ak-
tiv ist. In einem solchen Fall kann die Derivatisierung der Verbindung
eine Option sein.

Wenn ein Peak gemessen wird, wird das Arbeitspotential um 50 oder
100 mV verringert und die Schritte 2 bis 4 bis zur niedrigsten Poten-
tialeinstellung (Abb.46) wiederholt.

Die Peakh6hen und die Hintergrundstrome werden gegen das
Arbeitspotential (Abb.41) aufgetragen.

Das Arbeitspotential, das die beste Sensitivitat bietet, wird durch das
Auftragen desSignal-Rausch-Verhaltnisses gegen das Arbeitspotential
erhalten.

. S—

iy >

Abb.46 Aufbau eines hydrodynamischen Voltammogramms fiir Noradrena-

lin. Chromatogramme werden bei Zellpotentialen von 1,0 V (hinten)
bis 0,4 V (vorne) in 100-mV-Schritten erhalten.
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9.6 Aufbau eines Scan-Voltammogramms

Ein Scan-Voltammogramm kann mit dem Scan-Modus des ECD 2.1 auf-
genommen werden. Der Scan-Modus wird im Bildschirm 'SCAN SETUP"
des ECD 2.1 programmiert. Abhdngig von der verwendeten Datenerfas-
sungssoftware und dem Versuchsaufbau kann ein voller, halber oder
kontinuierlicher Scanzyklus gewahlt werden.

E 1 =+ 0 .00V E 2 =+1 .00V S CAN 33
Range-= 2 uA Spd-= 20mv/ s SETUP
oOf fs = + 0 % Cyc=half

PREV CELL=0FTF NEXT

Abb.47 Programmierung des Scan-Modus im Screen' SCAN SETUP'.

Mit der Steuersoftware Elite Dialogue kann unter der Registerkarte 'De-
tektor' im Hauptfenster ein Scan-Voltammogramm programmiert werden.

~ Elite Dialogue - DECADE ELITE o S

File Tools Options Events Window Help

! Mornitor | Detector !Everrts : 5 pump E Log |

Cell 1 + [# on [¥] Ensbled Mode Scan v Dev status .. ‘ |
Output Potential

Range 2 Al - E1 0.00 V]

Offset 0 - B2 100 | V]

Filtter 0.001 [Hz] scan rate 20 - [mVs]

Data rate 1 [Hz] sweep half -

Polarity

Compensation [7] On | Adtozero

Temperature Run time
Oven [¥] on t 0233  [min]
Set B [
Measured T |

Abb.48 Programmierung eines Scans in der Elite Dialogue Software.

Im obigen Beispiel ist eine 'halbe' Abtastung programmiert, bei der das
Potential von 0 V auf 1,0 V verschoben wird. Ein Full Scan wiirde den Re-
verse Scan beinhalten, d.h. von 0 V bis 1,0 V und zurlck bis 0 V. Im Con-
tinuous Mode wird die Spannung zwischen beiden Potentialen fir eine
vordefinierte Laufzeit auf und ab gekehrt.

Eine bequeme Mdglichkeit, ein Scan-Voltammogramm aufzunehmen, ist
die direkte Zugabe von Analyten in die Durchflusszelle mit einer Spritzen-
pumpe. In Abb.49 ist der Aufbau einer Scan-Voltammetrie dargestellt.
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B BN Dopooo

Antec /

Abb.49 ECD 2.1 Aufbau Scan-Voltammetrie mit einer Spritzenpumpe.

Die als Zubehor erhéltliche Antec Doppelspritzen-Infusionspumpe hat

den Vorteil, dass sie auch in der Elite Dialogue Software gesteuert wer-
den kann.

f T ~
- Elite Dialogue - DECADE ELITE =NRE X
File Tools Options Events Window Help
| Moritor I Detector | Everts | S pump I log |
Monitor Pump started to infuse Start l I Stop ‘
Control Status
Direction @ Infuse ) Withdraw Vaolume 638347 [ — Resst
Flow rate Z.EDI} [pL/min]
Target vol. 0.000  [ul] [[on
Units Syringe
@ plimin @ plr Diameter 461 [mm]
) mL/min & mLsr Selector -

Abb.50 Programmierung der Antec-Infusionspumpe in Elite Dialogue.

Im Beispiel Abb.51 ist ein halber Scan bei einer Flussrate von 10 pL/min
eines 20 pM Serotonin (5-HT) Standards in der mobilen Phase dargestellt.

AZURA® Detektor ECD 2.1 Betriebsanleitung, V6685



Arbeitspotential optimieren 65

3]

e

0004 0180 00 Deod

X mda EjmV] & tma jmin) t jmin]

Abb.51 Scan (Zyklus: halb) von 20 uM Serotonin in mobiler Phase an einer
Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode. Abtastgeschwindigkeit 20 mV/s.

Das folgende Verfahren wird empfohlen, um das Scan-Voltammogramm
der Analyten aufzuzeichnen:

® Verwenden Sie einen voltammetrischen Aufbau wie in Abb.57, (vor-
zugsweise) in Kombination mit der Elite Dialogue-Software und
einer Spritzenpumpe zur direkten Infusion von Analyten in der
Durchflusszelle.

Wenn Dialogue nicht verwendet wird, schlieBen Sie einen A/D-Wand-
ler an den Analogausgang des Detektors an, um den Zellenstrom zu
erfassen. Stellen Sie die Abtastrate des A/D-Wandlers auf 1 Hz ein.
Dies ist die gleiche Frequenz wie die Spannungsschritte wahrend des
Scans. Wird eine héhere Scanfrequenz gewahlt, kann ein typisches Stu-
fenmuster auftreten. Beachten Sie, dass bei einer solchen Einstellung
nur 'l versus t'-Kurven erhalten werden kénnen.

= Bereiten Sie eine Losung des reinen Gemischs vor, die (vorzugsweise)
in dem HPLC-Puffer mit einer Konzentration im Bereich von 10-100 uM
geldst ist.

= Stellen Sie das untere (E1) und obere Potential (E2), die Scanrate (Spd),
den Bereich und den Scanzyklus in Dialogue im Menl 'SCAN SETUP'
oder unter der Registerkarte 'detector’ ein.
Typische Scan-Einstellungen fur den Anfang: E1 0 mV, E2 1000 mV,
Scan-Geschwindigkeit 10 mV/s, Bereich 5 pA/V. Optimieren Sie die
Einstellungen bei Bedarf passend fir lhre eigenen Gemische.

= Bereiten Sie eine 1 mL Glasspritze mit Analytenlésung vor und setzen
Sie sie in den Spritzenhalter der Pumpe ein.

= Programmieren Sie den Spritzendurchmesser und die Durchflussmen-
ge im Einstellungsmeni der Spritzenpumpe. Wird eine Spritzenpumpe
verwendet, die in Dialogue gesteuert werden kann, konnen die Ein-
stellungen unter der Registerkarte 'S-Pumpe’ vorgenommen werden.
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Ein typischer Durchfluss fir den Anfang ist 10 uL/min. Optimieren Sie
bei Bedarf die Durchflussmenge wéhrend der Scan-Experimente.

= Starten Sie die Spritzenpumpe und stellen Sie vor dem Scannen sicher,

dass die Durchflusszelle ausreichend mit Analytenlésung ausgestattet
ist.

®m Ein Scan kann durch Dricken der Schaltflache 'START' im MenU 'SCAN

STAT' oder durch Starten eines einzelnen Durchlaufs in Dialogue ge-
startet werden: Driicken Sie die Taste 'F5' oder klicken Sie im Mend
'‘Optionen' auf 'Einzellauf starten'.

= Um einen Hintergrund-(Blind-)Scan aufzunehmen, wiederholen Sie

das Experiment mit dem reinen HPLC-Puffer, in dem der Analyt geldst
wurde.

LY Chromatogram - New (not saved) - B8

File Edit Analysis Display
zoomX: -900 / 1500 min |¥: -5 / 10 runtime: 60.037 min | position: 1457.087 min / 8.860 mA

[ tc11 3801 1.70335
O ts11 820 1.70335

il | Sean
W | Al

DEBR HE

5
T T T T 1
-900.000 -420.000 60.000 540,000 1020.000 1500000

Xads: @ EV] O time min] EmV]

Abb.52 Beispiel fir Mehrfachscans ('kontinuierlich') von Amodiaquin.
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10. Technische Daten

10.1 Anforderungen an Umgebung, Abmessun-
gen, Gewicht und Stromversorgung

Betriebstemperatur 10 - 40 °C (Benutzung nur im Innenbereich)
Lagertemperatur -25-+450°C
Luftfeuchtigkeit 20 -80% RH

Sicherheit und EMV Nach EG-Richtlinien; Emissionsgruppe | Klas-
se A; cMETus zugelassen

Verschmutzungsgrad 2

Abmessungen 43 (T)x22(B)x44 (H)cm =16,9' (T)x 8,7' (B)
x 17,3"' (H)

Gewicht max. 14,4 kg (32 lbs) ohne Durchflusszelle
und Saule

Installation Stellen Sie das Gerat aufrecht auf eine ebene

und glatte Oberflache, halten Sie den Platz
unter dem Detektor frei (Gefahr der Blockade
des Netzteilllfters).

Leistungsbedarf 100-240 VAC, 50/60 Hz, 260 VA, automati-
sche Erkennung
Netzsicherung 2.5AT/ 250V, 5x20 mm, IEC 60127-2-2

Aus Sicherheitsgriinden ist jede andere
interne Sicherung oder jeder andere interne
Schutzschalter nicht vom Anwender zugang-
lich und sollte nur von autorisiertem Personal
des Herstellers ausgetauscht werden. Ver-
wenden Sie nur vom Hersteller gelieferte
Sicherungen.

Fur eine optimale analytische Leistung wird empfohlen, dass die Um-
gebungstemperatur des Labors zwischen 20-25 °C liegt und wahrend
des gesamten Arbeitstages konstant auf + 2 °C gehalten wird.
Hinweis: Fiir eine optimale Leistung des Ofens sollte die Ofentempera
tur mindestens 7 Grad hoher als die Umgebungstemperatur eingestellt
werden.
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10.2 Allgemeln

Betrlebsmodl DC, PULSE SCAN
...;&ndere |\/|od| ............ C QNF|GD|AGandSERV|CE ............................................
se U B|szu3DurChﬂussze||en .......................................................
Autozero . ausgeldst durch Tastatur, TTL auf der Riicksei-

te oder PC-Fernsteuerung (LAN)

Max. Stromkompensa- 25nA-2,5 mAim DC- und PULS-Modus ab-

tion (Autozero) hangig von der Messbereichseinstellung

Offset +50% bis - 50% der maximalen Ausgangs-
spannung, 5% Schritte

PC Steuerung Parametrische Steuerung und Datenerfas-
sung Uber LAN-Anschluss (USB-Serviceport)

Integner‘te Software Flash-Technologie, erweiterbar tiber PC (USB)

Ofen +7 °C Uber Umgebungstemperatur bis 60 °C,

Genauigkeit 0,5 °C, Stabilitat 0,1 °C; nimmt
S4ule und Durchflusszelle(n) auf

Anschlusse an der 1x IEC-Eingang (Netz), 1x USB B, 1x RJ45

Rickseite LAN, 1x 9-poliger Sub-D Stecker (Ventil), 1x
9-polige Sub-D Buchse (Analog output), 1x
25-polige Sub-D Buchse (Digital 1/0)

Analog output (DAC) -1 bis +1 V Endwert (Uber
16-Bit-D/A-Wandler)

Prog ramm|erba re
I/O- Funktlonalltat

-2,5 bis +2,5 V Endwert (unverarbeitetes
I/E-Wandler-Signal)

2x Relais, 5x TTL-Outputs (CMOS 3.3V Logik),
13 TTL-Inputs (programmierbar), 1x GND

Cell on, Cell off, Autozero, Start, Overload,
Relay, Auxiliary

VICl valco 2-pos elektrisches Ventil (E2CA,

EHCA) Uber serielles Kabel, manuelles Ventil,
1x Injektionsmarker-Output

Bere|ch 10 pA-200 pAin 1,2, 5 Schritten
F| o (ADF) ............ 100001Hzm1255Ch”tten ......................................
................... RAWundQFFfurunverarbe,teteDaten
....I;.Otentlal g 250\/b|s+250\/m|t10m\/gch”tten ...................
“Batem—ate ............ ']’]00|—|Z|n’|255Chr|ttenabhang|gvon .........

der Filtereinstellung

Rauschen < 2 pA mit Dummy-Zelle (Load of 300
MQ/470 pF)im 1 nA-Bereich, Filter aus, Ec
+800mV und Temperatur von 35 °C.
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10.4 PULSE Modus

Impulszelten (t1 -t5) t1: 100 ms - 2000 ms; t2, t3, t4, t5: 0 - 2000
ms in 10 ms-Schritten

Bere|ch 10 nA-200 pAin 1, 2,5 Schritten
....I;.Otentlal R 250\/b|s+250\/m|t10m\/gch”tten
...Batenrate .......... 1|_|z .......................................................................................................
...;&btastrate .......... 1100mv/sm1255Chrmen .......................................
.....Z..yklus .......... Ha|bvo||kont|nu|er||ch ........................................................
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11.1/0 auf der Ruckseite

In diesem Kapitel werden alle Funktionen der Rickseite beschrieben. Der
ECD 2.1 verfugt neben dem Netzeingang insgesamt 5 Anschlisse auf der
Ruckseite fir Kommunikation, Datenausgabe und I/O. Eine Abbildung
der Anschlisse auf der Riickwand ist untenstehend Abb.53 als Referenz
dargestellt.

DIGITAL I/0

=

-

LAN
[

E S
V~100-240V FUSE RATING
500K~

260WA 2547/ 250V

Abb.53 ECD 2.1 Ruckwand.

11.1 USB B-Anschluss

USB Typ B Anschluss fiir die serielle Geratesteuerung Gber USB, nur fir
den Servicebetrieb:

= Basierend auf einer USB-zu-seriellen UART-Schnittstelle mit dem
FT232R-Chip von FTDI (Future Technology Devices International Ltd).

= Der FT232R ist vollstandig kompatibel mit den USB
2.0-Spezifikationen.

= Feste Kommunikations-Baudrate: 921600 bps.
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= Die Kommunikation Gber USB wird nur fir das Software-Update (FW)
des Geréates verwendet.

11.2 LAN-Anschluss

RJ-45-Bus fur die serielle Geratesteuerung tber LAN:
= 10Base-T oder 100Base-TX (Auto-Erkennung )
Serial-Ethernet-Konnektivitat.

= Netzwerkkonfiguration des Xports tber das
Lantronix-Gerateinstallationsprogramm.

= Feste Kommunikations-Baudrate: 921600 bps

= Die Kommunikation Gber LAN wird fiir die parametrische Geratesteue-
rung und Datenerfassung verwendet.

Um eine Kommunikation Giber LAN herzustellen, muss das LAN-Ka-
bel beim Start des Detektors liber den Netzschalter auf der Riicksei-
te angeschlossen werden. Wenn wahrend der Inbetriebnahme kein
Kommunikationskabel (LAN oder USB) angeschlossen ist, ist die Kom-
munikation liber USB aktiviert (Standard).

Details zur Konfiguration und Einrichtung der Kommunikation tber LAN
finden Sie im Abschnitt Installation.

11.3 VALVE-Anschluss

Serieller D9 (9-poliger SubD-Stecker) Ventilsteueranschluss fir elektrische
(VICI) und manuelle Ventile:

m Serielle (RS232) Ventilsteuerung von VICI 2-Positionen elektrisch be-
tatigten Ventilen tber Pin 1 - 3 (siehe VICI Technical Note tn413.pdf auf
der offiziellen www.vici.com Website). Kompatibel mit dem E2CA- und
EHCA-Ventilantrieb.

= Automatische Erkennung des elektrischen VICI-Ventils, Ventilsteuerung
in: STAT-Screen und Befehls-ID 30 (O=Laden, 1=Einfigen).

= Manuelle Ventilstatusanzeige (load/inj) Gber Pin 5 und 6
(KontaktschlieBung).

= |njektionsmarker (Pin 9) TTL-Output. Standard: hoch 3,3V (load), bei
Injektion: niedrig (0 V) fir 2000 ms.

Layout Ventilanschluss

In der folgenden Tabelle ist das Layout fiir den Ventilanschluss
dargestellt.

Tabelle V. Layout des Ventilanschlusses.

Pin Layout
LA OND
o N L —
SR RECEIVERXD) e
4 -
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Pin Layout
ST OND
Lo UL lrensientitl)
AR e
Lo L
9 INJECT MARKER

Bei einem manuellen Ventil wird der Status (LOAD/INJ) ermittelt durch
Anschluss der LOAD/INJ-Sensorleitungen bzw. eines manuellen Ventils
an Pin 5 und 6 (KontaktschlieBung).

Marker injizieren

Ein angeschlossenes Ventil aktiviert den Injektionsmarker (Pin 9)|. Der
Kontakt ist hoch, wenn sich das Ventil in der Position 'Load' (3,3 V) be-
findet, und niedrig (0 V) in der Injektions-Position . Bei einem Injek-
tionsereignis geht der Kontakt fir 2000 ms auf 0 V (niedrig). Er kann
beispielsweise verwendet werden, um die Integrationssoftware nach der
Injektion zu starten.

Elektrische Ventilkonfiguration

Ein elektrisches VICI 2-Positionsventil wird wahrend der Inbetriebnahme
des Instruments automatisch erkannt. Der Parameter 'Valve' im Men(
ECD 2.1 10 wird automatisch auf Valve = Persent gesetzt.

T e mp = 35° C Contr ast = 20 CONFI G
Val ve= Pr esent V o ut s ource-= DAC
1 D1 mast er = n o

PREV I O

Abb.54 'Valve' Parameter

Starten Sie den Detektor immer neu (durch Wiedereinschalten tiber
den Netzschalter auf der Riickseite), wenn Sie das Ventil anschlieBBen,
um ein elektrisches VICI-Ventil korrekt zu initialisieren.

Falls ein elektrisches VICI-Ventil erkannt wird, zeigt die Dialogue Eli-
te-Software automatisch das Vorhandensein des elektrischen Ventils im
Gerateeinstellungsfenster (EC-Gerét) an, und Ventilsteuertasten erschei-
nen im Detektorfenster.
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oS Device settings
Settings  Acquisition IP switch
Device info Serial numbers
Device: DECADE ELITE Device: | 17530009
Fimware: 1.0 Cortrol: 15052
Boot version: 0.08
Checksum: 557841287 Semanr 4: [FHIIE
User:  hendrik{an brouwer @ PC-W Sensor 2; 14010
IP addr.. 192.168.5.1
Phys. addr.: 00-80-A3-AC-3B-CF
comm time-out: [ms] Extemal valve
] Manual valve Electrical valve
Read from Sendto lose
device device
Abb.55 Dialogue Elite Gerateeinstellungen.
T Dialogue Elite - DECADE ELITE =] x
File Tools Options Events Scripts Window Help
Monitor | Detector | Events Scripts  Log
Cell Oon Enabled Mode oC - Dev status
Output Potential
e [a81] m
o v
Fiter [] off [Hz]
Data rate 10 [H]
Polarity ®: O-
Compensation [ ] On | Autozero
Temperature Run time
Oven Oon t min]
set rcl In/Output
Measured ra Relay TTL contact
o1z O'Odz203 04
Bl valve postion: @) Load (O Inject
valve switches immediately
Read from Sendto
device device
IR DECADE ELITE: COM3 Dl send/receive

Abb.56 ECD 2.1 Detektorfenster mit Ventilsteuerung.

Manuelle Ventilkonfiguration

Bei einem manuellen Ventil muss der aktuelle Parameter des Ventils ma-
nuell eingestellt werden. Die Konfiguration eines manuellen Ventils kann
Uber das LCD-Display oder die Dialogue Elite-Software erfolgen.

LCD-Display: Die Konfiguration eines manuellen Ventils kann vorgenom-
men werden, indem der Parameter 'Valve' im |[O-MenU manuell auf Valve
='Present' gesetzt wird.

Dialogue Elite: Gehen Sie zu den Gerateeinstellungen und der Register-
karte EC-Gerat und aktivieren Sie das Kontrollkadstchen 'Manuelles Ventil'.
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85! Device settings X

Settings  Acquisiion EC davice 1P switch

Device info Serial numbers

Device: DECADE ELITE Device: |17530009
Fimmware:  1.00 Control: | 15052
Boot version:  0.08
Checksum: 557841297 Sensariiy |1l
User: hendrik{an brouwer @ PC-W Sensor 2. (14010

IPaddr: 152.16851
Phys. addr: 00-80-A3-AC-3B-CF

comm time-out: | 400 | [ms]

Blectrical valve

Exigameieymty
Manual valve

Read from Send to Close
device P device ]

Abb.57 Dialogue Elite EC-Geréateeinstellungen, Kontrollkastchen fir manu-
elle Ventile (rot eingekreist).

Ventilstatus & Steuerung

Im Einzelbetrieb wird der Ventilstatus sowohl fir ein elektrisch betéatig-
tes Ventil als auch fir ein manuelles Ventil in den STAT-Screens auf dem
LCD-Display angezeigt. Siehe z.B. die Abbildungen des STAT-Screens fir
einen ECD 2.1 SCC (oben) und einen TCC-Detektor. INJ=L stellt die Posi-
tion LOAD (Position A auf dem Ventilantrieb eines elektrischen Ventils)
und INJ=I die Position INJECT (B auf dem Ventilantrieb) dar. Die Position
LOAD ist die Standardposition beim Einschalten des Gerates bei einem
elektrischen Ventil.

Voout =+ 0 057V I c =+ 2 3 4 5 n A Dcn
Range-= 50 n E ¢ =+ 0 50V STAT
Filt = 002 z HC =0 f f 25 =30 c 21
PREV CELL=0N M A K AZERDO I NJ =L
D Il c=+23 . 45nA .STATn
P I c =+ 20 . 6nA

D Il c=+2.665nA 25 = c DComp=0FF
PREV CELL=O0ON MARK A ZERD I N J =L

Abb.58 Ventilstatus

Im Stand-alone-Betrieb kann die Ventilstellung tiber die Funktionstaste
F5 im STAT-Bildschirm gesteuert werden. Im Falle eines manuellen Ventils
zeigt die Information Gber der F5-Taste (INJ=L) im STAT-Bildschirm nur
den Status (die Position) des Ventils an, eine Ventilsteuerung ist bei die-
sem Ventiltyp nicht moglich.

Vergewissern Sie sich, dass der FlieBweg des Ventils korrekt ange-
schlossen ist, sodass LOAD der Position A entspricht und INJECT der
Position B. Siehe Beispiel Abb.59 fiir ein 6-Port-Ventil.
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POSITION A POSITION B
SAMPLE IN SAMPLE IN
VENT/ VENT/
WASTE WASTE
= COLUMN =3 COLUMN
SAMPLE SAMPLE
LOOP LOOP

PUMP PUMP

Abb.59 Beispiel fir den VentilflieBweg eines 6-Port-Ventils.

In Dialogue Elite wird der Ventilstatus/Position unter der Registerkar-

te Monitor angezeigt. Um es in der linken Tabelle sichtbar zu machen,
aktivieren Sie das Kontrollkdstchen fir die Ventilposition in der Auswahl
(standardmaBig wird die Ventilposition nicht angezeigt).

7 Dialogue Elite - DECADE ELITE — x

File Tools Options Events Scripts  Window  Help

Monitor ' Detector Everts Scripts  Log

&l
£
o
5
=%
o
w

1

.Mode . FPulse E e clee
e T = [+ Mode -
|t citreri | i [ Cell cument
| An. output [V] 0.000 [ An. Qutput [V]
Poterrial E[V] 201 A Potentizl [V
ST 1 [] Awndliary E [V]
'ALNI'EW E.M | DDD | [] Range
. " . [] Fiter [Hz]
Valve pos. I = Offset [%]
b : | 2 ] Temp [C]
[] Syrflow rate [ul/min]
Aut Led
oz8r0 | set [] Syr volume [ul]
Cell on/off O [] Pump 1flow rate [mL/min]
Cell enabled [ Pump 1 pressure [bar]
[ Syr [%A]
[] AS tray temp. [TC]
[] AS sample vial
C |[HB.vavepes. D) v

Abb.60 Dialogue Elite Monitor Registerkarte mit Anzeige des Ventilstatus
(Position).

Ein elektrisches VICI-Ventil kann auch Gber Dialogue Elite Uber die Detec-
tor Registerkarte gesteuert werden, siehe Abb.56. Beachten Sie, dass das
Ventil sofort nach einem Wechsel von Load zu Inject (Kontrollkdstchen)

oder umgekehrt schaltet, es ist keine Aktion 'Send to device' erforderlich.

Ein elektrisches VICI-Ventil kann auch Uber zeitgesteuerte Ereignisse
unter der Registerkarte Events in Dialogue Elite gesteuert werden. Im
Event-Editor steht das Ereignis 'Valve position' zur Verfiigung, um das
Ventil in die Load-/Inject-Position zu schalten. Siehe Beispiel in Abb.61.
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7 Dialogue Elite - DECADE ELITE — X
File Tools Optiens Events Scripts Window Help
Moritor Detector Events Scrpts Log
I t [min] parameter setting cell comment
m Start mode |with ‘start events’ s
0.01 Valve Position Inject sl Valve switching to inject position (B}
0.05 Valve Position Load R | Switching valve back to Load postion ..
Funs done: 0 [ ext start tngger stop run Run time check
Ewverts: C:\Users“hendrk-an brousver\Documents'Dialogue Elite’ Templates\valve. evt
Read from Send to
device device
B DECADE ELITE: COM3 [ send/receive

Abb.61 Registerkarte Dialogue Elite Events mit einem Beispiel fir zwei pro-
grammierte Ereignisse, die das Ventil auf Inject (t = 0,01 min) und
zurlck auf Load schalten (t = 0,05 min).

Detaillierte Informationen zur Ventilsteuerung der elektrischen ViI-
Cl-Ventile in der Chromatografie-Software ClarityChrom® oder Dialo-
gue Elite entnehmen Sie bitte den entsprechenden Anweisungen.

11.4 ANALOG DATA-Anschluss

Der ECD 2.1 ist mit einem Analogendaten-Output ausgestattet, um die
Messsignale in Millivolt (mV) fir Anwender bereitzustellen, die ohne
PC-Steuerung mit dem einzelnen Gerat arbeiten. Der ANALOG DA-
TA-Anschluss (D9-Buchse) kann entweder an einen X-Y-Recorder oder
A/D-Wandler angeschlossen werden. Der ANALOG DATA-Output kann
entweder ein nicht manipuliertes Signal direkt vom I/E-Wandler oder das
verarbeitete Datensignal von der CPU des ECD 2.1 liefern. Die Art des
Output kann im CONFIG-Bildschirm ausgewahlt werden, indem der Para-
meter Vout source auf DAC oder I/E gesetzt wird.
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T e mp = 35° C Contr ast = 20 CONFI G
Val ve-= Pr esent V o u't s ource-= DAC
I D1 master = n o

PREV I O

Azerof/Offset
compensation

i P
_|_I|_ I{E analog output
Flow cell &
Y | sssitanc —» cPu [P 16-bit DAC Y
J__ DAC analog output (1 VFS)
= liE converter

Abb.62 Oben: CONFIG-Screen. Unten: ECD 2.1 Signalverarbeitung von der
elektrochemischen Durchflusszelle zum Output. R ist ein wahlbarer
I/E-Widerstand von 100M, 10M, 1M, 100K oder 1K in der I/E-Wand-
lerschaltung.

Der Outputparameter Vout source kann auch Uber Dialogue Elite aus-
gewahlt/eingestellt werden. Gehen Sie zum Meni Gerateeinstellungen
und zur Registerkarte Erfassung und stellen Sie den Analog-Output auf
DAC oder I/E-Wandler ein. Das Gerét ist standardméaBig auf DAC einge-
stellt. Fir regelméaBige Messungen wird empfohlen, den DAC-Output zu
verwenden.

5! Device settings b

Settings EC device
Output Cther channelz
Plotting in graph:
Fullscale 1 V] [ Actual temperature
[ &t mae. 1 Hz

4 [ Cell cument
Poll 2 | [H
oling Bl 5

: [ Eaux
Units [ auto [ show t=cA
|:| ext, start tigger
[1 CRC check
Noize monitar Analog Output
[ restart, when noise = EI pA after EI [min] @® DAC O IE convertor
... but not more than EI restarts
Read_from Sentl:I to e
device device

Abb.63 Dialogue Elite Acquisition Registerkarte Analog Output Einstellung.

DAC-Output

Der DAC-Output ist das von der CPU des ECD 2.1 verarbeitete Signal
und ist identisch mit dem des digitalen Zellenstromsignals, das durch
Datenerfassung tber LAN mit der Elite Dialogue oder der Chromatogra-
fie-Software ClarityChrom® erhalten wurde.

Das Signal in mV von diesem Output steht in direktem Zusammenhang
mit der Bereichseinstellung des ECD 2.1. So entspricht beispielsweise bei
der Auswahl des 200 pA Messbereichs 'Range = 200 pA' das DAC-Signal
am Analogdatenanschluss +1000 mV = +200 pA und -1000 mV = -200 pA
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(also +/- 1V Endwert). Um das Signal in mV in den tatséchlichen Zellen-
strom in nA umzuwandeln, verwenden Sie die folgende Berechnung:

lc (nA) = Vout (mV) x Bereichseinstellung (nA)
1000 mV

So entspricht beispielsweise ein Signal am Output von 250 mV im
200 nA-Bereich einem tatsachlichen Zellenstrom von (250/1000)*200 nA
=50 nA.

I/E-Output

Der I/E-Output ist das unverarbeitete Analogsignal der I/E-Wandlerschal-
tung. Dieses Signal ist ein echtes Analogsignal, das so nah wie mdglich
an der Arbeitselektrode (WE) liegt. Die maximale Ausgangsspannung des
I/E-Output betragt unter allen Bedingungen +/- 2,5V und ist unabhangig
von der Bereichseinstellung des Detektors. Das Signal in mV bezieht sich
auf den wahlbaren I/E-Widerstand von 100M, 10M, 1M, 100K oder 1K in
der I/E-Wandlerschaltung. Der tatsdchliche Zellenstrom kann aus dem
analogen I/E-Output in Volt nach folgender Formel berechnet werden:

lc (Ampere) = Vout (Volt)
RI/E (Ohm)x 10

So entspricht beispielsweise ein I/E-Outputsignal von 250 mV im 5
nA-Bereich (RI/E = 10 MQ) einem tatséchlichen Zellenstrom von 0,25V/
(10 x 1E7Q) = 2,5E-9A = 2,5 nA. In der folgenden Tabelle ist der I/E-Wi-
derstandswert fur jede Bereichseinstellung aufgefihrt.

Tabelle VI. ECD 2.1 I/E-Wandler Widerstdnde:

Aktuelle Bereiche I/E Widerstand (Ohm)
10pA, 20pA, 50pA, 100pA, 200pA, 500pA 100M
L L S
CZDAONAL SN ettt LM s
JONA, 2004, SONA, SONA | e (L
..100nA, 200nA, S00nA, 1A, 2uA, 2pA . TOOK
SuA, 10pA, 20pA, 50pA, 100pA, 200pA, 1k
200pA

Im Zubehorbeipack des Detektors wird ein spezielles Outputkabel mit-
eliefert: D9-Stecker - offen, 2m (pn 250.0128A). Es wird empfohlen, far
diese Art von Messungen dieses vom Hersteller mitgelieferte Kabel zu
verwenden.
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Als Referenz ist das Layout des Anschlusses des Analogdaten-Outputs in
der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle VII. Steckerbelegung des Analogdaten-Outputs.

Pin Layout
o T
2 OUE 2 e
AL A
e O A et
2 U D .

6-9 GND

Um z.B. das Analogsignal der Zelle 1 mit einem externen A/D-Wandler zu
messen:

= Verbinden Sie die Signalleitung, Leitung von Pin 1 (Vout1), mit dem
analogen Messkanal des A/D-Wandlers.

= Verbinden Sie den GND-Leiter, Leitung von Pin 6 (oder 7-9V), mit dem
entsprechenden analogen Masseanschluss des A/D-Wandlers.

11.5 Digitaler I/O-Anschluss

Der Detektor verfligt Gber einen 25-poligen digitalen I/O-Anschluss, der
die Steuerung von (oder durch) externe Gerate erméoglicht. Der IO-An-
schluss enthalt 18 TTL-Kontakte (5 Outputs und 13 Inputs, 3,3V CMOS-Lo-
gik), 2 RELAIS (KontaktschlieBung) und 1 Masse (GND-Anschluss).

TTL Inputs & Outputs

Sowohl die TTL-In- als auch die Outputs sind standardmé&Big auf high
(3,3 Volt) eingestellt. Die TTL-Inputs sind pegelgesteuert: Die Kontakte
bendtigen eine minimale TTL-Niederimpulsdauer von 100 ms. Wenn
mehrere Aktivierungen erforderlich sind, sollte der nachste Impuls nach
100 ms TTL hoch gegeben werden. Wenn der Input niedrig gehalten
wird, erfolgt nur eine Aktivierung.

Relais

Der ECD 2.1 verfugt Uber 2 frei programmierbare Kontaktschlie3-
Outputs:

©o—— Normally open (NO)

Common [COM)—O\—
Normally closed (NC)

Abb.64 Relais
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= Relais1: Pin 1 normalerweise geschlossen, Pin 2 normalerweise offen,
Pin 3 gemeinsam.

= Relais2: Pin 4 normalerweise geschlossen, Pin 5 normalerweise offen,
Pin 6 gemeinsam.

Die maximale Belastbarkeit dieser KontaktschlieB-Outputs betragt

24 VDC (Schaltspannung) und 0,25 A. Die Relais kénnen in der Elite Dia-
logue-Software und der ClarityChrom® Chromatografie-Software gesteu-
ert werden.

AUX

Der ECD 2.1 verfugt Uber 4 frei programmierbare TTL-Outputs AUX1 -
AUX4 (Pin 7 - 10). Diese Kontakte sind standardmaBig auf 'high' 3,3V
(inaktiv) eingestellt, bei aktivem Status auf 'low' 0 V.

Uberlastung

Der Uberlast-Output (Pin 11) kann verwendet werden, um zu (iber-
wachen, ob der Zellenstrom wahrend eines chromatografischen Laufs
auBerhalb des Bereichs liegt. Ein Fehler 'Out of range' erscheint, wenn
der Zellenstrom Icell die Grenze des Strombereichs Uberschreitet, in dem
die Messung durchgefiihrt wird (siehe Abb.65).

Out of range

— CURRENT

—p TIME

Abb.65 Beispiel eines Chromatogramms, bei dem der Zellenstrom den ma-
ximalen Strompegel Uberschreitet und das Signal 'Out of range' ist.

Es ist wichtig, eine 'Out of range'-Lage (Uberlastung) zu erkennen, da
sie bei der Quantifizierung von Analytkonzentrationen in Proben zu
fehlerhaften Ergebnissen fiihren kann.

Wenn beispielsweise der Zellstrom wahrend der Aufzeichnung eines
Analytenpeaks auBerhalb des Bereichs liegt, ist er (in den meisten Fallen)
leicht an einer flachen Spitze des Peaks und einem sehr abrupten Uber-
gang zur flachen Spitze an den Kanten zu erkennen.
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StandardméBig ist der Status des Uberlast-Output 'high' 3,3 V. Wenn der
Zellenstrom den Status 'Out of range' hat, andert der Uberlast-Output
den Status auf 'low' 0 Volt, bis der Zellenstrom wieder auf einen Wert
innerhalb des Messbereichs zurlickkehrt. Der Uberlast-Output (Pin 11) ist
einer der konfigurierbaren 1/O's.

1 P18 (AZERO)
AL L P21 (START)

P11 (OVLD )
P12(C-0N )
P15 (C-0FF)
PREV

ALL

Abb.66 Uberlast-Output im |O-Menii

Die konfigurierbaren I/O's kénnen im |O-Meni programmiert werden,
das ein Untermeni des CONFIG-Meniis ist. StandardmaBig ist der Uber-
last-Output der Zelle 1 zugeordnet: P11 (OVLD) = 1'. Das bedeutet, dass
sich der Status des Uberlast-Outputs nur dann auf 'low' 0V andert, wenn
der Zellenstrom der Zelle 1 'out of range" ist. Firr alle anderen Zellen, die
in der ECD 2.1 vorhanden sind (im Falle einer DCC- oder TCC-Version
des Gerats), |6st eine Lage auBerhalb des Bereichs keine Reaktion auf Pin
11 aus. Fur die Konfiguration von Pin 11 stehen folgende Optionen zur
Verfiigung:

P11(OVLD) = 1 Uberlast-Output aktiv nur fiir Zelle 1

P11(OVLD) = 2 Uberlast-Output aktiv nur fiir Zelle 2
P11(OVLD) = 3 Uberlast-Output aktiv nur fiir Zelle 3

= 4 Uberlast-Output aktiv nur fiir Zelle 4
P11(OVLD) = 5 Uberlast-Output aktiv nur fiir Zelle 5

P11(OVLD) = Uberlast-Output inaktiv

( )

( )

( )
P11(OVLD)

( )

( )
P11(OVLD) = Alle* Uberlast-Output aktiv fiir alle vorhandenen Zellen
*)Wenn diese Option ausgewahlt ist, ist der Uberlast-Output fiir alle
Zellen der ECD 2.1 aktiv. Wenn der Zellenstrom einer dieser Zellen auBer-
halb des Bereichs liegt, wird der Uberlast-Input Pin 11 aktiv.

Zelle ein, Zelle aus

Der ECD 2.1 verfugt Gber 3 TTL-Inputs zum Einschalten von Zellen (Pin

12 - 14) und auch tber 3 Inputs zum Ausschalten von Zellen (Pin 15 -17)
AUX1T - AUX4 (Pin 7 - 10). Mit diesem Input-Befehl kann die Durchflusszel-
le z.B. am friihen Morgen mittels eines Timers eingeschaltet und stabili-
siert werden. Zwei der Inputs sind im IO-Meni konfigurierbar (Pin 12, Pin
15, Zelle ein und aus) (siehe vorheriges Kapitel iiber den Uberlast-Out-
put). Die Konfigurationseinstellungen dieser Inputs sind: 1,2, 3,4, 5,
und alle. Wenn 'alle' ausgewahlt ist, werden alle im ECD 2.1 vorhandenen
Zellen ein- oder ausgeschaltet, wenn der entsprechende Input getriggert
wird.

Autozero

Der ECD 2.1 verfugt Gber 3 TTL-Inputs (Pin 18 - 20), um den Zellenstrom
der Zelle(n) automatisch zu aktivieren. Das Triggern dieser Inputs ermog-
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licht die externe Aktivierung des Autonullbefehls. Diese Funktion ist nur
aktiv, wenn die 'lcell' angezeigt wird. Ein Autozero-Input ist im I0-Mend
konfigurierbar (Pin 18) (siehe vorheriges Kapitel (iber den Uberlast-Out-
put). Die Konfigurationseinstellungen dieses Inputs sind: 1,2, 3,4, 5,
und alle. Wenn 'alle' ausgewahlt ist, wird der Zellenstrom aller im ECD 2.1
vorhandenen Zellen beim Triggern des Inputs genullt.

Start

Der ECD 2.1 verfugt Gber 4 TTL-Inputs (Pin 21 - 24), um die Datenerfas-
sung zu starten und/oder einen Scan zu starten. Ein Start-Input ist im
|O-Meni konfigurierbar (Pin 21) und kann z.B. dazu verwendet werden,
die Datenerfassung aller Zellen synchron mit nur einem Trigger-Input zu
starten, wenn die Einstellung 'Alle' gewahlt ist.

Der Hersteller iibernimmt keine Haftung fiir direkte oder indirekte
Schaden, die durch den Anschluss des Detektors an Geraten entstehen,
die nicht den einschlagigen Sicherheitsnormen entsprechen.

Programmierung der Outputs

In der Dialogue Elite Software kénnen die ECD 2.1 Outputs (Relais und
AUX) gesteuert und programmiert werden. Dies kann Uber die Register-
karte Detector im Hauptfenster und Uber zeitgesteuerte Ereignistabellen
erfolgen. StandardmaBig ist die I/0 ausgeblendet und nicht in der Regis-
terkarte Monitor angezeigt. Um die Status- und Steuertasten fur die I/0O
sehen zu kénnen, gehen Sie zum Fenster Gerateeinstellungen (Register-
karte Settings) und aktivieren Sie das Kontrollkastchen 'Show status out-
puts' unter dem Abschnitt Steuerung.

7 Dislogue Elite - DECADE ELITE - %
File Tools Options Events Scripts  Window  Help

Monitor  Detector  Events FWloader Scripts  Log

Cell Oon Enabled Mode DC - Dev status
Output Potertial

e [ow]m

Offset 0 ~|

Fiter [ off [Hz]

Data rate 10 [Hal

Polarity @+ O-
Compensation [] On | Autozera

Temperature Run time
Oven Oon t 15000 | fmir]
Set of | 1)

Measured rel

Read from Send to
device vice

B DECADE ELITE: COM3 [ send/receive

Abb.67 Dialogue Elite Registerkarte Detector mit I/O-Status und Steuer-
knopfen.

Der Status der Relais- und TTL-Inputs kann auf aktiv gesetzt werden (1)
oder inaktiv (O). Der gewahlte Status der Outputs wird nach Anklicken
der Schaltflache ‘Send to device' aktiviert.
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Die Outputs kdnnen auch Uber zeitgesteuerte Ereignisse unter der Regis-
terkarte Events geschaltet werden. Durch Offnen eines 'New event' unter
dem Drop-Down-Menu Events kann eine neue Ereignistabelle/Datei
erstellt werden. AnschlieBend wird der Event-Editor gedffnet. Wahlen

Sie das Ereignis 'Output A" und weisen Sie unter dem Wertefeld einen
Zeitpunkt zu, zu dem der Output geschaltet werden soll und wahlen

Sie, welcher Output aktiviert werden soll (Relais, Aux). Siehe Beispiel in
Abb.68. Achten Sie darauf, einen zweiten Schritt zu programmieren, um
den Output wieder zu inaktivieren und ihn wieder in seinen urspriingli-
chen inaktiven Zustand zu versetzen.

Abb.68 Dialogue Elite Fenster Event Editor. Programmierung des Output A.

Abb.69 Dialogue Elite Tabellenfenster Event mit einem Beispiel fir die
Programmierung von zeitgesteuerten Ereignissen fir Output A (in
diesem Fall Relais 1).
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Tabelle VIII. Layout DIGITAL I/O-Verbindung.

Pin Typ I/O Funktion Konfigu- Beschreibung
(Stan- rierbare
dard) I/0

1,2,3 Relais 1 Relais 1 - Kontakt zwischen 3

(gemeinsam) und

1 (Standard), akti-
viert durch die Zeit-
datei Outp 0100 oder
Command 47

45,6 Relais 2 Relais 2 - Kontakt zwischen 6
(gemeinsam) und
4 (Standard), akti-
viert durch die Zeit-
datei Outp 0001 oder
Command 47

7 TTLOUT  AUX1 - Frei programmierba-
rer TTL-Output, akti-
viert durch Zeitdatei
Outp 0001, Befehl 47

8 TTLOUT  AUX?2 - Frei programmierba-
rer TTL-Output, akti-
viert durch Zeitdatei
Outp 0010, Befehl 47

9 TTLOUT  AUX3 - Frei programmier-
barer TTL-Output,
aktiviert durch Befehl

........................................................................................................................... B

10 TTLOUT  AUX4 - Frei programmier-
barer TTL-Output,
aktiviert durch Befehl

........................................................................................................................... (.
11 TTLOUT  Uberlas-  A* 1-5 Aktiv bei Signaliiber-
tung lastung ('OUT OF
R RANGE', PAD OVLD')
12 TTLIN Zellean1 A, 1-5 Trigger zum Einschal-
A A A
13 TTLIN Zellean2 - Trigger zum Einschal-
o1 F LA 2
14 TTLIN Zellean3 - Trigger zum Einschal-
.......................................................................................................................... iencerzele |
15 TTLIN Zelleaus A, 1-5 Trigger zum Aus-
............................................................... D SONANEND der Zelle
16 TTLIN Zelle aus - Trigger zum Aus-
............................................................... el 2
17 TTLIN Zelle aus - Trigger zum Aus-
............................................................... 3 i Soh2EN der Zelle
18 TTLIN Autozero  A,1-5 Triggern zum Nullen
1 des Zellstroms (Kom-

pensation Ic)
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Pin Typ I/O Funktion Konfigu- Beschreibung
(Stan- rierbare
dard) I/0
19 TTLIN Autozero - Triggern zum Nullen
2 des Zellstroms (Kom-
........................................................................................................................... pensationlc) ..
20 TTLIN Autozero - Triggern zum Nullen
3 des Zellstroms (Kom-
........................................................................................................................... pensationlc) ...
21 TTLIN Start 1 A1-5 Trigger zum Starten
eines Scans und der
........................................................................................................................... Datenerfassung
22 TTLIN Start 2 - Trigger zum Starten
eines Scans und der
........................................................................................................................... Datenerfassung .
23 TTLIN Start 3 - Trigger zum Starten
eines Scans und der
........................................................................................................................... Datenerfassung
24 TTLIN Start 4 - Trigger zum Starten
eines Scans und der
........................................................................................................................... Datenerfassung .
25 GND GND - Erdungsanschluss

*) A = Alle Platinen.

Im Zubehorbeipack des Detektors wird ein dediziertes I/0-Kabel mit
einer I/O-Anschlussplatine mit Schraubklemmenanschlissen zum ein-
fachen Anschluss der offenen elektrischen Verkabelung fur die I/0
geliefert:

ECD 2.1 I/0-Anschluss Board
ECD 2.1 I/0-Kabel 25M-25M, 1.8m

SchlieBen Sie das I/0O-Kabel zur Verwendung an den 25-poligen I/O-An-
schluss auf der Rickseite des Detektors an und schlieBen Sie dann die
[/O-Anschlussleiste an das Ende des I/O-Kabels an.

Auf der Riickseite der I/O-Anschlussplatine befindet sich ein Etikett,
das als Referenz fiir das Layout des digitalen I/O-Anschlusses gemaf
Tabelle VIII dient.
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I/O auf der Rickseite

11.6 Erdungsbolzen fiir Gehause

Auf der Rickseite des Gehauses befindet sich ein Erdungsbolzen auf
der rechten unteren Seite neben den Liftungsléchern des Netzteilfachs.
Dieser Erdungsbolzen, der mit dem zentralen Erdungspunkt des Gerates
verbunden ist, kann zur Abschirmung verwendet werden. Zum Beispiel,
um den Ablauf der Durchflusszelle vor externen elektrischen Stérungen
abzuschirmen (Fehlerbehebung bei Rauschproblemen), oder um die
Durchflusszelle vor anderen Geraten abzuschirmen, die in Reihe mit dem
elektrochemischen Detektor gekoppelt werden kdnnten, wie beispiels-
weise ein MS.

| Stainless
steel union

Qutlet

: Electrical
: connection

Abb.70 Links: ECD 2.1 Erdungsbolzen auf der Rickseite. Rechts: Beispiel
fur die Abschirmung der Messzelle durch Erdung des Lésungsmit-
telablaufschlauchs.

VerwendenSie den Gehause-Erdungsbolzen nur zur Abschirmung,
nicht zur Sicherheitserdung.
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12. Funktionstests

(3)

Testintervalle

Ausfiihrung

Hinweis: Standardverfahren zum Thema IQ und OQ kann in Einzelfallen
bei Geraten unterschiedlich gehandhabt werden.

12.1 Installation Qualification (1Q)

Die Installation Qualification (Installationsprotokoll) ist kostenlos und kann
vom Kunden angefragt werden. Wenn eine Anfrage gestellt wird, fihrt
der Technical Support von KNAUER oder ein von KNAUER autorisierter
Anbieter den Funktionstest wahrend der Installation durch.

Das OQ-Protokoll ist ein standardisiertes KNAUER-Dokument und be-
inhaltet folgendes:

= Den Nachweis der einwandfreien Anlieferung
= Die Prifung der Vollstandigkeit des Lieferumfangs
= Den Nachweis Uber die generelle Funktionsfédhigkeit des Gerats

12.2 Operation Qualification (OQ)

Die Operation Qualification ist ein ausfihrlicher Betriebstest auf Grund-
lage der standardisierten KNAUER OQ-Dokumente. Das OQ-Protokoll ist
ein Standarddokument der Firma KNAUER und ist kostenlos. Es ist nicht
Bestandteil der Lieferung. Bitte wenden Sie sich im Falle einer Anfrage an
den Kundendienst.

Das OQ-Protokoll beinhaltet Folgendes:

» Definitionen der Kundenanforderungen und Abnahmebedingungen
» Dokumentation der Geratespezifikationen
= Prifung der Funktionalitdt des Geréats beim Kunden

Um die Funktion innerhalb der technischen Spezifikationen zu gewahr-
leisten, sollte das Gerat mit Hilfe des OQ-Protokolls regelmaBig gepruift
werden. Die Testintervalle werden durch den Gebrauch des Gerétes
vorgegeben.

Die OQ kann durch die technische Kundenbetreuung von KNAUER
oder einem von KNAUER autorisierten Anbieter ausgefiihrt werden
(kostenpflichtig).

AZURA® Detektor ECD 2.1 Betriebsanleitung, V6685



88

13. Fehlerbehebung

Obwohl bei der Entwicklung des ECD 2.1 groBte Sorgfalt angewandt

wurde, kdnnen wihrend des Betriebs des Gerates Probleme auftreten.
Die Informationen in diesem Kapitel kdnnen lhnen helfen, die Ursache
der Probleme zu identifizieren und zu beheben. Fehler kénnen in zwei
Arten eingeteilt werden:

= Geratefehler
= Analytische Probleme

In den nachsten Abschnitten werden beide Fehlerarten beschrieben. Fir
den Fall, dass die Probleme nach Befolgen der Anweisungen in diesem
Abschnitt zur Fehlerbehebung nicht behoben werden kénnen, wenden
Sie sich an lhren Ansprechpartner vor Ort, um weitere Unterstitzung zu
erhalten.

13.1 Geratefehler

Bei jedem Geréat konnten irgendwann Fehlerzustande auftreten. Der
ECD 2.1 erzeugt eine Fehlermeldung mit einer Fehlernummer und einer
Kurzbeschreibung fir mehrere Hardwarefehler, was im LCD-Display des
Gerats angezeigt wird.

Tabelle IX. Fehlermeldungen.

Fehler Meldung
L R CheCkSUm OrTOr e
12 myemperature sensor 1 error
L R Disconnect flow cellx @ @ @]
e, Control board SRAM error ]
20 Checksum error

Bitte wenden Sie sich an lhren Ansprechpartne vor Ort, wenn einer der
oben genannten Fehler auftritt, um weitere Anweisungen zu erhalten.
Sollte das Gerat Uberhaupt nicht einschalten, Gberprifen Sie die folgen-
den MaBnahmen.

Detektor reagiert nicht

Méogliche Ursache Abhilfe
Keine Uberpriifen Sie die Einstellung der Netzspan-
Stromversorgung | nung, schlieBen Sie das Netzkabelan =~~~
Netzschalter aus Schalten Sie diesen Schalter ein (auf der
Ruckseite)
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Stellen Sie sicher, dass der ECD 2.1 an eine geerdete Stromquelle mit
einer Netzspannung angeschlossen ist, die innerhalb der angegebe-
nen Werte liegt. Wenn der ECD 2.1 nicht reagiert, kann eine Sicherung
im Netzeingang durchgebrannt sein.

Dartber hinaus kdnnen wahrend einer Messung die folgenden Meldun-
gen auf dem LCD-Display oder der PC-Steuersoftware angezeigt werden:

Tabelle X. Meldungen.

Meldung
01 Out of range*

Ratschlag

Der Output liegt entweder Gber +1,0 V oder
unter -1,0 V. Durch Dricken von AZERO kann
die Information erneut ausgelesen werden.
Wenn die Nachricht nach dem Driicken von
AZERO weiterhin angezeigt wird, kann die
Autozero-Funktion den Hintergrundstrom
der Zelle nicht kompensieren. Hinweis: Ver-
wenden Sie im SETUP-MenU einen weniger
sensitiven Bereich.

Ladestrom im Puls-Modus aufBerhalb des Be-
reichs. Durch Drlcken von AZERO kann die
Information erneut ausgelesen werden. Wenn
nicht, ist es ratsam, die Pulseinstellungen zu
andern (Erhéhung t1) oder einen weniger
sensitiven Bereich zu verwenden.

Stellen Sie sicher, dass die Wartung regelméaBig durchgefihrt wird.

*) Ein 'Out of range'-Fehler erscheint, wenn der Zellenstrom Icell die Grenze des Strombe-
reichs Uberschreitet, in dem die Messung durchgefihrt wird (siehe Abb.71).

—» CURRENT

Out of range

—p TIME

Abb.71 Beispiel eines Chromatogramms, bei dem der Zellenstrom den ma-
ximalen Strompegel Uberschreitet und das Signal 'Out of range' ist.
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Fehlerbehebung

Es ist wichtig, eine 'Out of range'-Lage (Uberlastung) zu erkennen, da
sie bei der Quantifizierung von Analytkonzentrationen in Proben zu
fehlerhaften Ergebnissen fiihren kann.

13.2 Analytische Fehlersuche

Analytische Probleme wie Signalverlust, Anstieg des Rauschpegels,
hoher Zellstrom, Sensitivitatsverlust usw. kdnnen in jedem (U)HPLC-ECD
2.1-System auftreten. Es kann schwierig sein, die Ursache zu finden, und
es mussen mehrere Kontrollen durchgefiihrt werden, um die Ursache des
Problems zu beseitigen. Der erste Schritt besteht darin, festzustellen, ob
das Problem durch den elektrochemischen Detektor ECD 2.1 oder den
Rest des (U)HPLC-Systems verursacht wird. Zu diesem Zweck sollten vom
Endverbraucher zwei grundlegende Kontrollen durchgefihrt werden:

= Dummyzellen-Test
= Stop Flow-Test

Dummyzellen-Test: Das Ergebnis des Dummyzellen-Tests, der im nachs-
ten Abschnitt beschrieben wird, gibt einen Hinweis darauf, ob die Proble-
me durch die Hardware (Elektronik) des Detektors verursacht werden.

Stop Flow-Test: Der Stop Flow-Test stellt fest, ob die Probleme durch die
elektrochemische Durchflusszelle verursacht werden oder vom Rest des
(U)HPLC-Systems (Pumpe, Autosampler, Impulsdampfer, Saule, mobile
Phase usw.) stammen.

13.3 Dummyzellen-Test

Externe Dummyzelle

Eine externe Dummy-Durchflusszelle wird mit jedem ECD 2.1-Gerat zur
Fehlersuche und Wartung mitgeliefert. Der Dummyzellen-Test kann Gber
das LCD-Display in Kombination mit einem A/D-Wandler oder tber die
Software Dialogue Elite / ClarityChrom® eigenstédndig durchgefihrt
werden. Ein erfolgreicher Dummyzellen-Test bestétigt, dass die Steue-
rung einschlieBlich des Zellkabels ordnungsgeman funktioniert. Wenn
das Ergebnis der Rauschmessung mit der Dummyzelle innerhalb der
Spezifikationen liegt, wird die Steuerung in einem Fehlersuchverfahren
ausgeschlossen.

F

®WORK AUX ® REF
(RED) (BLUE) (BLAGH)

Abb.72 Links: schematische Darstellung der externen Dummy-Durchfluss-
zelle.
Rechts: Foto der externen Dummy-Durchflusszelle.
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Die Dummy-Durchflusszelle besteht aus einem Widerstand (R) von 300
MOhm und einem Kondensator (C) von 0,47 pF parallel. Der Strom wird
Uber dem Widerstand nach dem Ohm'schen Gesetz (V = | x R) gemes-
sen, so dass bei einem Arbeitspotential von 800 mV der aufgenommene
Strom etwa 2,67 nA betragt. Leichte Abweichungen zu diesem (idealen)
Wert sind auf die Toleranz des Widerstandes (£ 1%) zurlickzufihren.

Der Kondensator fungiert als 'Rauschgenerator' und ahnelt in der Tat
der Kapazitat einer gut funktionierenden VT-03 Durchflusszelle in einer
idealen (UJHPLC-Anordnung. Das tGber den Dummy erzeugte Rauschen
sollte weniger als 2 pA betragen, wenn der Filter der Steuerung auf Aus
geschaltet ist, vorausgesetzt, dass sich der Dummy innerhalb des voll-
standig geschlossenen Faraday-Schildes an der gleichen Position wie die
Durchflusszelle befindet.

Tabelle XI. Einstellungen Test Dummyzelle.

Parameter Einstellung

Lellpotential ... BO0 MY e .
oo I ——
ter e LA .
Bereich 1 nA/NV

Prifkriterien:

® |cell = 2,67 +/- 0,05 nA
= Rauschen < 2 pA

Die Ergebnisse (Zellstrom und Rauschen) des Dummy Cell Tests sollten
innerhalb der oben genannten Priifkriterien liegen. Wenn die aktuellen
Werte fiir Icell und Rauschen nicht innerhalb der Kriterien liegen, ist
dies ein Hinweis darauf, dass mit der Detektorhardware etwas nicht
stimmt. Bitte wenden Sie sich an lhren Ansprechpartner vor Ort.

Interne Dummy-Zelle

Der ECD 2.1 hat auch die Moglichkeit, einen sogenannten internen
Dummy-Zellentest durchzufiihren. Dabei wird ausschlieBlich die Leistung
der elektronischen Leiterplatten (Verstarkerschaltung) Gberprift, so dass
die Zellenkabel und die externe Dummy-Durchflusszelle ausgeschlos-
sen sind. Vom Hauptbildschirm aus kann DIAG ausgewahlt werden, um
in den DIAG-Screen zu gelangen, gefolgt von der Auswahl von NOISE.
Dadurch wird ein Timer im NOISE-Screen aktiviert, und nach 5 Minuten
Stabilisierung wird der automatische Nullpunkt aktiviert und der Dum-
myzellen-Test ist bereit. Das Rauschen der internen Dummy-Zelle kann
am Output gemessen werden. Wie bei der externen Dummy-Zelle sollte
das Rauschen besser als 2 pA sein. Die Detektoreinstellungen im NOI-
SE-Screen sind mit Ausnahme der Ofentemperatur die gleichen wie im
externen Dummy-Zellentest. Die Temperatur ist ausgeschaltet.
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Please wai't N O | S E|us
stabilizing ce |l | current

t i me remaining 05:00

PREV

Abb.73 Stabilisierender Zellstrom

Im NOISE-Screen wird der Zellenstrom und die Ausgangsspannung
angezeigt.

N O | S E|,y
Vou't =+0.007YV I c =+2.667nA

PREV

Abb.74 Ausgangsspannung

Um einen internen Dummy-Zellentest starten zu kdnnen, missen Sie das
Kontrollkdstchen Interne Dummy-Zelle aktivieren (M) unter der Regis-
terkarte Settings (Abschnitt Controls) im Fenster Device Settings (siehe
Abb.75). Um einen internen Dummy-Zellentest in Dialogue Elite durchzu-
fihren, setzen Sie alle Parameter auf die in Tabelle XI aufgefihrten Werte
und die Zelle auf OFF. Klicken Sie anschlieBend auf die Schaltflache 'Send
to device'. Beobachten Sie den Zellenstrom im Monitorfenster. Der im
Monitorfenster angezeigte Zellenstrom ist der Strom, der mit der internen
Dummy-Zelle erzeugt wird. Der Strom und der Rauschpegel der internen
Dummy-Zelle sollte innerhalb der auf der vorherigen Seite angegebenen
Kriterien liegen. Achten Sie darauf, dass Sie nach dem Test die Option
Interne Dummy-Zelle aus dem Device Settings-Menu erneut deaktivieren.

7 Dialogue Elite - DECADE ELITE - X
File Tools Options Events Scripts  Window  Help

Moritor  Detector Events Scripts  Log

1 Auto update
[ tem selector

Mode =
An. output [V] Znos 65 Device seftings %

Potertial E [V] 0.80
Auiliary E [V] 080 Settings  Acquisiion  EC device P switch
Temperature [1C] 282 Parameters Menu's
Filter:
Events
Cell on/off em: | ] S

Autozern set
O

Cel enabled \ Valus:

‘ [] Sequence

[ Auto load last used fils
Apply

Controls License:
[ Keylock on ] Show status outputs Dizlogue Elte - service version '5

{000 - soft dongle TA
Logaing o intemal dummy on & ~

Read from Sendto Close
device device

Read from
device device

B DECADE ELITE: COM3 [ sendreceive

Abb.75 Rechts: Gerateeinstellungen mit 'Internal Dummy' Option aktiviert.
Links: Strom der internen Dummyzelle, der in der Registerkarte
Monitor angezeigt wird.
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13.4 Stop Flow-Test

Der Stop Flow-Test ist ein grundlegender Test, um zu Uberprifen, ob die
Probleme entweder mit der Durchflusszelle oder mit dem Rest unseres
(U)HPLC-Systems zusammenhéangen. Fihren Sie die folgenden Schritte
aus, um den Stop Flow-Test durchzufihren:

= Schalten Sie die (U)HPLC-Pumpe aus.
= | 6sen Sie die Schlauchverbindung vom Saulenauslass (siehe Abb.76).

4&
_/

Abb.76 Schlauchverbindung trennen

| =

® Trennen Sie den Auslassschlauch von der Durchflusszelle.

= Verbinden Sie das andere Ende des Schlauchs (der mit dem Ein-
lass der Durchflusszelle verbunden ist) mit dem Auslass der
Durchflusszelle.

= Der FlieBweg der Durchflusszelle ist nun vollstandig vom Rest des
LC-Systems isoliert.

= Nehmen Sie einen Lauf (ohne Probeninjektion) auf, um den Strom der
Hintergrundzelle (Icell) und das Rauschen zu messen/auswerten.

= Vergleichen Sie die erhaltenen Werte von Zellenstrom und Gerausch
mit den Werten, die vor dem Stop Flow-Test bei eingeschalteter Pum-
pe beobachtet wurden.

Ergebnis:

Icell: Wenn ein signifikanter Rickgang der Icell beobachtet wird, z.B. ein
Rickgang von mehr als 50%, ist dies ein Hinweis darauf, dass das Pro-
blem nicht durch die Durchflusszelle bedingt ist, sondern von anderen
Teilen des LC-Systems stammt. Die offensichtlichsten Griinde fir einen
hohen Hintergrundstrom sind elektrochemisch aktive Verunreinigungen
in der mobilen Phase, Sdulen-Bleeding, undichte Impulsdampfer. Diese
Ursachen kédnnen durch den Austausch der mobilen Phase oder das Ab-
schalten von S&ule oder Impulsdéampfer etc. systematisch beseitigt und
der Zellenstrom neu bewertet werden.
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Abb.77 Signifikanter Abfall der Icell

Rauschen: Wenn nur ein signifikanter Riickgang des Rauschpegels be-
obachtet wird, konnte es sich z.B. um ein Pumpenproblem handeln
(Rickschlagventile, Luft im Pumpenkopf, Kompressibilitdtsprobleme oder
undichte Dichtungen).

Abb.78 Deutlicher Riickgang des Rauschpegels

Wennkein signifikanter Abfall des Rauschens oder des Zellenstroms
beobachtet wird, warten oder ersetzen Sie die Zelle. Falls Sie das
Problem immer noch nicht l6sen kénnen, wenden Sie sich an lhren An-

sprechpartner vor Ort.

Bitte beachten Sie, dass analytische Probleme auch durch externe Einflis-
se wie etwa Temperatur oder instabile Proben verursacht werden kénnen.
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Stellen Sie sicher, dass die Anwendung zuvor stérungsfrei lief und keine
Anderungen am System vorgenommen wurden. Nachfolgend sind eine
Reihe von Ursachen und Losungsmaglichkeiten fir analytische Probleme
aufgefihrt. Wenden Sie sich an Ihren Ansprechpartner vor Ort, wenn Sie

weitere Hilfe bendtigen.

Detektor reagiert nicht

Mégliche Ursache

Keine
Stromversorgung

Netzschalter aus

Hoher Zellenstrom

Mégliche Ursache

gesattig

Bestehende Peaks aus
friheren Léufep

Saule ist 'bleeding’

Hoher Anteil an Fe++
im Puffe

Verrauschte Grundlinie

Mégliche Ursache

Salzbrlcke in REF nicht
gesattig

Abhilfe

Uberpriifen Sie die Einstellung der Netzspan-
nung, schlieBen Sie das Netzkabel an

Schalten Sie diesen Schalter ein (auf der
Ruckseite)

Abhilfe

Puffer ersetzen, Puffer nicht weiter verwenden

Potential optimieren, wenn maoglich: kleine-
ren WE-Durchmesser verwenden

Warten Sie auf die Elution dieser (sehr) brei-
ten Peaks

EDTA in den Puffer geben, Metallteile mit
15% HNO3 spllen

Abhilfe

Nachfillen von gesattigtem KCl, Zugabe von
benetzten KCl-Kristallen

Luftblase entfernen, die mobile Phase konti-
nuierlich entgasen

Detektorzelle isolieren, Ofentemperatur
einstellen
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Verminderte Sensitivitat (niedriges Signal-Rausch-Verhaltnis)

Méogliche Ursache

Verunreinigte WE
durch verschmutzte
Proben

Sattigung des Output

Mégliche Ursache
Beschadigte REF

Beschadigte WE

Zelle falsch
angeschlossen

Zellpotential zu hoch

Abhilfe

WE reinigen, wenn moglich: Proben
verdiinnen

Abhilfe
Mit Ersatz-REF prifen, ggf. austauschen

Anschlisse prifen (REF: schwarz, WE: rot,
AUX: blau)

Schwankung der Basislinie

Méogliche Ursache
Fehlfunktion der

Pumpe (regelméBiges

Muster)

Zu stark angezogene

Zellenschrauben

Luftblasen in Zelle
oder RE

Temperaturschwan-

Verunreinigter Puffer
(hohe Icell)

Verschmutzte WE

Fe++ im Puffer

Abhilfe
Pumpe prifen (Dichtungen, Ventile)

EDTA hinzufiigen, Metallteile mit HNO3
passivieren
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14. Nachbestellungen

Der elektrochemische Detektor wird zusammen mit weiteren Teilen gelie-
fert. Die Auflistung in der folgenden Tabelle ist moglicherweise nicht voll-
standig, siehe Checkliste der Lieferung fir eine vollstandige Auflistung.

Tabelle XIl. Zubehor-Kit A0O7548-4 (175.0200) fir den ECD 2.1 Detektor

Teilenummer

2.500.04

2.500.10

250,010

2.500.11

2.500.17

2.500.17

250.0131B

250.0131C

250.0128A

2.500.11

2.500.11

250.0126A

Komponente

Externe Dummy-Durchflusszelle

Fur ein elektrisches 2-Positionsventil von VICI Valco mit einem E2CA- und
EHCA-Antrieb steht ein serielles Kabel zur Verfligung, das tber den De-
tektor ECD 2.1 gesteuert wird.

Fur diese und andere ECD 2.1 Teile oder Durchflusszellen wenden Sie
sich bitte an lhren Lieferanten vor Ort.
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