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SAMENVATTING

In dit proefschrift worden twee nieuwe electrochemische detectoren beschreven.
De differentiéle amperometrische detector is speciaal ontworpen voor de

hoge druk vloeistof chromatografie, terwijl de amperometrische detector die
berust op het principe van een roterende '"wall-jet" electrode ook zeer goed
bruikbaar is in combinatie met '"continuous flow analysis' en "flow injection
analysis".

Na een korte motivatie van het onderzoek in hoofdstuk 1, wordt in
hoofdstuk 2 een overzicht gegeven van de ontwikkeling van de electrochemische
detector vanaf 1940. Verschillende typen electrochemische detectoren worden
besproken, zoals de polarografische detector, de amperometrische detector,
de coulometrische detector, de potentiometrische detector, de conducto-
metrische detector en de permittiviteits detector.

In hoofdstuk 3 wordt de differentiéle amperometrische detector beschreven.
Deze detector berust in wezen op het zelfde principe als een differentiéle
refractometer detector of een UV detector met monster en referentie cel.
Deze beide detectoren meten geen absolute veranderingen in de grootte van
de brekingsindex of in de mate van de UV adsorptie in het kolom eluent,
maar zij meten de verandering van de waarde in deze parameters ten opzichte
van een referentie oplossing. Analoog hieraan meet de differentiéle ampero-
metrische detector het verschil in de electrochemische activiteit tussen
het kolom eluent en een referentie vloeistofstroom in plaats van de absolute
electrochemische activiteit van het kolom eluent. Het voordeel van deze
meetwijze is onder meer dat automatisch gecompenseerd wordt voor (hoge)
achtergrondstromen die kunnen ontstaan door de samenstelling van het
dragerelectroliet in de mobiele fase, door de keuze van de electrode poten-
tiaal en door electrochemisch active verontreinigingen in de mobiele fase
(b.v. zuurstof en sporen metaal opgelost uit de HPLC pomp en leidingen).

In principe bestaat de differentiele amperometrische detector uit twee
identieke amperometrische detectoren die electronische gekoppeld zijn via
een verschil versterker. Als doorstroom cellen zijn "thin-layer'" cellen
gebruikt.

Als test stof werd ascorbine zuur gekozen. In combinatie met ionenwisse-
laar chromatografie (Nucleosil SB-10 kolom), was het mogelijk om met de
detector minder dan | ng ascorbine zuur kwantitatief te meten. Het lineair

dynamisch bereik van de detector is meer dan drie grootte orders.
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Tenslotte is de respons van de differentiéle amperometrische detector
vergeleken met de respons van een commerciéle UV detector, waarbij wederom
ascorbine zuur als test stof werd gebruikt. Het bleek dat de detectie
limiet van de electrochemische detector beduidend lager was dan de detectie
limiet van de UV detector.

Hoofdstuk 4 en 5 beschrijven enige toepassingen van de differentiéle
amperometrische detector.

Hoofdstuk 4 gaat in op de bepaling van menadion (vitamine K3) in test
oplossingen met behulp van '"reversed phase" vloeistof chromatografie, waarbij
de differentiéle amperometrische detector het menadion door middel van
reductie detecteert.

De respons van de detector is wederom vergeleken met de respons van de
eerder genoemde UV detector. De detectie limiet van de electrochemische
detector bleek ongeveer een factor 10 lager te liggen (0.5 ng menadion per
20 pl monster) dan de detectie limiet van de UV detector.

In hoofdstuk 5 wordt de bepaling van enige tricyclische antidepressiva
(imipramine, chloorimipramine en hun desmethyl metabolieten) met behulp van
"reversed phase" vloeistof chromatografie in combinatie met de differentiéle
detector, beschreven.

Allereerst is het electrochemisch gedrag van deze verbindingen onderzocht,
zowel reductief (gelijkstroom, puls en differentiéle puls polarografie)
als oxydatief ('"sweep'" en cyclische voltammetrie en potentiostatische
coulometrie).

Imipramine en chloorimipramine blijken zogenaamde katalytische stromen
te veroorzaken bij zeer negatieve potentialen van de druppelende kwik
electrode (-1.7 V vs. SCE). De desmethyl metabolieten zijn echter niet
polarografisch actief.

Door middel van oxydatie kunnen de bovengenoemde antidepressiva wel
bepaald worden met de electrochemische detector.

Hoofdstuk 6 beschrijft de constructie van een detector doorstroom cel
waarin een roterende schijf electrode (RDE) is gemonteerd. Het gebruik van
een RDE is om een tweetal redenen voordelig. Ten eerste vermindert door het
roteren van de electrode de dikte van de diffusie laag aan het electrode
oppervlak. Hierdoor nam de gevoeligheid van de detector aanzienlijk toe.
Ten tweede wordt de dikte van de diffusie laag nu voornamelijk bepaald door
de rotatie snelheid van de RDE. Dit had tot gevolg dat de detector respons

nagenoeg onafhankelijk is geworden van het debiet.
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Het roteren van de electrode in de doorstroom cel beinvloedde in geringe
mate de piekvorm. De RDE werkte evenwel niet als een mixer in de cel en deed
in geen geval de scheiding teniet welke met de chromatografische kolom was
verkregen.

De detector werd getest zowel in combinatie met HPLC (test mengsel
bestaande uit dopamine, noradrenaline en 3,4-dihydroxyfenylazijnzuur) als
met lucht gesegmenteerde "continuous flow analysis' (test oplossing dopamine)
als met "flow injection analysis" (test oplossing kaliumhexacyanoferraat(II)).
In combinatie met '"continuous flow analysis' kon minder dan 1 ng ml—1 dopa-
mine gedetecteerd worden en in combinatie met HPLC lag de detectie limiet
in het picogram gebied.

Hoofdstuk 7 geeft een beschrijving van het respons oppervlak van de
detector met de RDE in combinatie met "continuous flow analysis'". Het respons
oppervlak werd gemeten als functie van monster concentratie, debiet, rotatie
snelheid van de RDE en 'mozzle height'. Kaliumhexacyanoferraat(II) en
ascorbine zuur werden als test stoffen gebruikt.

Tenslotte werd het stromingspatroon van het monster in de doorstroom cel
fotografisch vastgelegd (motor drive fototoestel, drie foto’s per seconde)

door gekleurde monsters in de cel te introduceren.
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