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DIE PARAMETER DES DAD

WIE UNTERSCHIEDLICHE PARAMETEREINSTELLUNGEN
DAS CHROMATOGRAMM BEEINFLUSSEN KONNEN.




| PARAMETER 1:

DIE BANDBREITE

Die Bandbreite der Messwellenlange ist ein Parameter, durch den die Daten mehrerer Dioden zur
Berechnung des Signals zusammengefasst werden. Durch Veranderung der Bandbreite kann die
spektrale Auflésung beeinflusst werden. Ist diese zu groB, werden mehrere Signale als ein Signal
detektiert und eine Unterscheidung ist nicht mehr moglich (Abbildung 2).
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Abbildung 1: Chromatogramm von
Naphthalin bei 1nm (schwarz) und
96 nm (blau) Bandbreite.

Der Einfluss der Bandbreite auf das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis ist im Gegensatz zum Einfluss
auf die Auflésung sehr schwach ausgepragt und kann nur sehr selten beobachtet werden
(Abbildung 1). Daher ist die Empfehlung, mit kleinen Bandbreiten zu arbeiten, sofern mit der
Identifizierung Uber eine Spektrenbibliothek gearbeitet wird.

|PARAMETER 2:

Abbildung 2: Ausschnitt des UV-
Spektrums von Naphthalin bei
unterschiedlichen Bandbreiten.

DIE REFERENZWELLENLANGE

Die Referenzwellenlange stellt ein zweites Chromatogramm dar,
das parallel gemessen wird. Dieses zweite Chromatogramm wird
anschlieBend von dem Messchromatogramm subtrahiert, sodass

eine auftretende Drift eliminiert werden kann. Zudem wird das | mmeemesa e \_AM

Signal-zu-Rausch-Verhaltnis verbessert (Abbildung 3). Aller-
dings kann es bei einer falsch gewahlten Referenzwellenlange

Abbildung 3: Ausschnitt aus einem Chromatogramm. Der Uracil-Peak

auch zur E|iminierung von S]gna|en kommen, was in verschwindet bei einer Referenzwellenldnge von 200nm (griin). Das Signal-
. . . zu-Rausch-Verhaltnis ohne Referenzwellenlange (schwarz) ist schlechter als
Abbildung 3 (griin) gut zu erkennen ist. mit 500nm (blau), 400nm (rosa) oder 300nm (braun).



| PARAMETER 3:

DIE SCHLITZWEITE

Die Schlitzweite regelt die Lichtmenge, die die Durchflussmesszelle erreicht. | : 3 il
Wenig Licht, das durch eine schmale Schlitzweite den Detektor erreicht, sorgt - \_/ 14
fur eine gute spektrale Aufldsung. Dadurch kénnen feine Signale im UV-Spek- f \ - .
trum gut unterschieden werden (Abbildung 4). Gleichzeitig ist auch zu erken- : [1nm| Jhr [2nm|

nen, dass bei einer gréBeren Schlitzweite Information verloren geht. ——

Bei groBer Schlitzweite kann mittels der héheren Lichtintensitat eine '-_';-- (]
Verbesserung der Empfindlichkeit des Detektors erreicht werden, was in
einer Reduktion des Signalrauschens resultiert und somit auch das Sig- ;

nal-zu-Rausch-Verhaltnis verbessert (Abbildung 5).

Abbildung 5: Signalrauschen bei unterschiedlichen Schlitzweiten. Die
Verbesserung von 1nm (schwarz) zu 8nm (braun) ist gut erkennbar.

Abbildung 6: Messung einer Probe gleicher Konzentration mit einer 10mm-
Messzelle (schwarz) und einer 60mm-Messzelle (blau). Die Signalh6he nimmt
deutlich zu. Das Signal bei 0.5min ist nur mit der langeren Messzelle zu sehen.

Abbildung 4: Ausschnitt des UV-Spektrums von
Naphthalin bei unterschiedlichen Schlitzweiten.

|PARAMETER 4:

DIE MESSZELLE

Durch das Einsetzen einer langeren Durchflussmesszelle kann
mehr Volumen zeitgleich vermessen werden, was zu einer
Verbesserung der Signalintensitat fiihrt. Durch den langeren
Messweg kommt es zu einer zusatzlichen Streuung, was das
Basislinienrauschen vergroBert. Unter Bertlicksichtigung
beider Faktoren kommt es zu einer Verbesserung des Sig-
nal-zu-Rausch-Verhaltnisses (Abbildung 6). In dem gezeigten
Beispiel wurde eine 10mm-Messzelle mit einer 60mm-Mess-
zelle verglichen. Dabei wurde die Signalhéhe um den Faktor 5
verbessert, das Rauschen um den Faktor 1,4

gesteigert und das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis um den
Faktor 3 verbessert. Zudem kann die chromatographische
Aufldsung verbessert werden, was besonders bei der Spuren-
analytik relevant ist (Abbildung 6).



|PARAMETER 5:

DIE DATENSAMMELRATE
/RESPONSE TIME

Die Datensammelrate stellt die Haufigkeit dar, mit der Mess-
punkte generiert werden. Die Datensammelrate wird daher in
Hertz [Hz] angegeben. Direkt davon abhangig ist die Response e

Time, die den Kehrwert der Datensammelrate darstellt. Durch

ein Erhdhen der Datensammelrate um den Faktor 10 wird das
Basislinienrauschen um den Faktor 3 erhéht (Abbildung 7), die

DateigréBe steigt um den Faktor 11 an.

Gleichzeitig wird die spektrale Auflosung verbessert, da mit mehr
Datenpunkten in kurzer Zeit schmalere Peaks dargestellt und
Peaks besser basisliniengetrennt werden kénnen (Abbildung 8).

Abbildung 9: Verbesserung der Signalhdhe mit steigender Datensammelrate.
Schwarz (0.2 Hz), Blau (2 Hz), Rot (20 Hz) und Braun (200 Hz).

Abbildung 10: Veranderung des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses.
Schwarz (5 Hz); Blau (50 Hz) und Rot (200 Hz).

Abbildung 7: Veranderung des Basislinienrauschens bei unterschiedlichen
Datensammelraten. Dunkelrot (200Hz), Rot (20Hz), Blau (2Hz) und
Schwarz (0.2Hz).
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Abbildung 8: Verbesserung der Auflésung mit steigender Datensammelrate.
Von oben nach unten: 0.2Hz, 0.5Hz, 1Hz, 2Hz und 5Hz.

Dariber hinaus kann durch das Einstellen einer héheren Daten-
sammelrate die Peakhdhe gesteigert werden (Abbildung 9).

Hierdurch wird das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zunachst ver-
bessert, bei sehr hohen Hertz-Zahlen jedoch wieder durch das
steigende Basislinienrauschen verschlechtert (Abbildung 10). Der
Effekt der Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses ist
zusatzlich abhangig von der Konzentration. Wahrend bei hohen
Konzentrationen das optimale Signal-zu-Rausch-Verhaltnis bei
5Hz erzielt werden kann, ist bei niedrigen Konzentrationen dieser
Wert mitunter erst bei 10 oder 20 Hertz erreicht. Bei sehr nied-
rigen Konzentrationen, bei denen das Detektionsminimum fast
erreicht ist, waren zwei Maxima zu beobachten. (meist bei 10Hz
und 100Hz).
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