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4 Massenspektrometrie (MS)
4.1 Einfuhrung

Prinzip: « Uberfiihrung von neutralen Spezies in Ionen (Einlasssystem und Ionenquelle)
Die Ionisation kann thermisch, durch elektrische Felder oder durch Beschuss der Probe mit
Elektronen, Protonen oder Photonen erfolgen. Die im allgemeinen positiven lonen kénnen
einzelne ionisierte Atome, ionisierte Molekiile oder Fragmente von Molekiilen sein.

e Trennung der Ionen nach ihrer Masse und Ladung (Massenanalysator)
(Masse/Ladungsverhéltnis = m/z)
Die lonentrennung erfolgt durch statische oder dynamische elektrische und magnetische
Felder oder durch die Flugzeit.

e Nachweis der lonen (Detektor)

Bedeutung heute: MS vor allen mit Massen M > 1000
Kopplung GC/MS; LC/MS und Laser/ICP/MS

Beispiel: LASER-ICP-MS
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Feste oder fliissige Probe befindet sich in der Probenkammer, die vom Transportgas Argon oder
Helium durchspiilt wird.

Im Fokus eines gepulsten Laserstrahls verdampft Material von der Probe (Ablation), das vom

Tragergas zum ICP-Brenner transportiert wird.

Im heillen Plasma wird das Material dissoziiert und ionisiert, {iber ein Interface in das Spektrometer geleitet
und dort nach Massenzahl analysiert.

Merkmale: ¢ hohe rdumliche Auflosung (Kraterdurchmesser >10um)
 cinfache Probenvorbereitung, praktisch jede Probenart moglich
o gute optische Kontrolle der Probe
e niedrige Nachweisgrenzen (ug// bei >30 um Krater)
e Analysen der meisten Elemente des Periodensystems moglich
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Komponenten eines Massenspektrometers

Vakuumsystem

Probe 1

Druck 10" ... 10" ®hPa
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Signalverarbeitung —» Ausgabe

Einlasssystem (Probeneinlass)

Beim Einbringen der Probe darf das Hoch-Vakuum des Massenanalysators nicht zerstdrt werden.
Die Probenkammer muss stindig evakuiert werden.
Einschleusen von gasférmigen Proben z.B. durch ein kleines Loch.

e Verdampfung vor der lonisation (EI, CI)

e Desorption aus der kondensierten Phase und anschlieBende lonisation (FAB, MALDI)

e Zerstdubung einer Losung, Aerosolsprayverfahren (ESI, APCI, TSP)

lonenerzeugung (Ionenquelle)
e ElektronenstoB3-lonisation (EI)
e Chemische lonisation (CI, APCI)
e Fast-Atom-Bombardment (FAB)
o Elektrospray-lonisation (ESI)
e Matrixunterstiitzte Laserdesorption/Ionisation (MALDI)

lonentrennung (Massenanalysator)
e Magnetisches Sektorfeld
¢ Elektrisches Sektorfeld
e Quadrupol
¢ Elektromagnetische lonenfalle (Ionencyclotron)
o Elektrische lonenfalle (Ion Trap)
¢ Flugzeitanalysator (TOF)

lonennachweis (Detektor)
e Konversionsdynode mit Sekundirionenvervielfacher (SEV)
¢ Faraday-Cup
o Szintillationszahler
¢ Vielkanalplatte (multichannel plate)

Die Massenspektrometrie ist keine zerstorungsfreie Methode wie die UV/VIS-, IR- oder NMR-
Spektrometrie. Der Analyt wird bei der Messung zerstort. Die MS befasst sich damit auch mit chem.
Zerfallsreaktionen der beim lonisationsprozess entstandenen Molekiil-lonen. Die Probe, bzw. der Teil
der Probe, der fiir die Untersuchung verwendet wird, ist nach der Untersuchung verloren.




Instrumentelle Analytik Massenspektrometrie MS Seite

N151_MS_GrundlagenTrennsysteme_c_BAneu.doc - 3/24

Wichtige KenngroRen der MS
Massenspektrum: zweidimensionale Darstellung der Ionenhéufigkeit (Intensitét der Signale) gegen

Strichspektren
Basispeak:

Molekiilpeak:
Molekiilion

Fragmentionen

Massenzahlen:

Auflésungs-
vermogen R:

Ionenmasse zu Ladungs-Verhiltnis (m/z)
Zuordnung der m/z-Verhiltnisse zu ganzzahligen Werten (Nominalmassen s.u.)

intensivster Peak im Massenspektrum einer Substanz, auf den die anderen Signale
(Peaks) normiert werden konnen (relative Intensitét in %)

Peak im Spektrum mit der grofiten Masse (muss nicht immer sichtbar sein)

normalerweise das Ion mit der hdchsten Masse im Massenspektrum.
Das dazugehorige Signal bezeichnet man auch als Molpeak.

bilden sich aus den Molekiilionen durch Zerfall
(Primér- und Sekundér-Fragmentionen)

Einheit fiir die Molekiilmasse ist die atomare Masseneinheit u (amu)
1 u=1Da (Dalton) = 1/12 m('*C) = 1,660538....10% kg
Beispiel: C7H;6 (Heptan) 100 = Nominalmasse
100,125 = exakte Masse (isotopenrein)
100,205 = mittlere Masse (natiirliche Isotopenhédufigkeit)
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Beim Auflosungsvermogen R kann die
Masse m gerade von der Masse m +4m
getrennt werden.

(z.B. Massendifferenz C;H;6 und
CeH120 1st 0,036 u

= R =100/0,036 > 3000) 10 veven h—_do M _

Rewnm = 1,8-Riov

Raio% Rrwhm
cot Ny [ =
CO%, N2, CaHy' 270048 280061 280313
I I I T ' :
27 28 29 28 28.02 28.04
'z m'z

Vergleich der Massenspektren von CO, N, und C,H4 bei
a) geringer Auflésung (R pwam ~ 60) b) hoher Auflosung (R 0% ~ 3000)
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Gemessen werden einfach positiv geladene lonen. (Elektronenstof3-Ionisation mit 70 eV)

CH,-CH,-CH,-CH,

Haufigkeit

T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

45

50 55 60

_— Massenzahl

Mehrere Peaks im Spektrum, da,

e bei der Elektronenstof3-Ionisation Molekiilbruchstiicke entstehen (Fragmentierung)
e bei Folgereaktionen (Umlagerungen) neue Molekiile entstehen, die weiter miteinander reagieren.

Massenzahl des Molekilions

Fragmentierungen:
TEe
Umlagerungen,
Folgereaktionen: CHa-CHz-CHz-CHa - CH2=CH2 + Hz + CH2=CH2

28

/28]

CHs-CHz-CHz-CHg - (CHa-CHz'CH). + CH4

(CH3-CH;-CH,)* — (CH2=CH-CH>)" + H> - (CH,=C=CH)" + H,

(CH3-CH2). —> (CH3=C)' + H>

CH;=CH; — CH=CH + H;

Die schwache Linie bei der Massenzahl 44 entsteht durch ein *C-Atom im

Radikal-Ion (CHs-CH,-CH,)"*

Strukturanalyse:

Bei nicht zu starker Fragmentierung geben die Fragmente (Fragmentierungspeaks)

Aufschluss tiber die Struktur des Molekdls.
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4.2 Geratetechnik

Generell werden Massenspektrometer MS nach ithrem Analysator bezeichnet, d.h. nach den
verschiedenen Methoden der lonentrennung beziiglich m/z.

Sektorfeldgerate (B, BE, EB, EBE, EBEB, BEBE...)
Magnetische (B) und elektrische (E) Sektorfelder senkrecht zur Flugrichtung der Ionen.

Quadrupolgerate (Q, QqQ)
Uberlagerng zeitlich konstanter und hochfrequenter elektrischer Quadrupolfelder in linearen

Quadrupolen (Q: Massentrennung, q: nur fokussierende Wirkung).

Quadrupol-lonenfallen (Trap, IT, Quistor, Paul-Falle)
Uberlagerung zeitlich konstanter und hochfrequenter elektrischer Quadrupolfelder in einer
Penningfalle. Erlaubt Speicherung der lonen.

lonen-Zyclotron-Resonanz (ICR, FT-ICR)

Elektrische Anregung in einem starken Magnetfeld (3-7 T) und Bestimmung der
Zyclotronresonanzfrequenz. Erlaubt Speicherung der Ionen.

Flugzeitgerate (TOF)

Bestimmung der Flugzeit (time-of-flight) der Ionen. Bendtigt eine gepulste lonenquelle.
Hybridgerate und Kopplung (BEqQ, BETrap, EBE-TOF, ..)

Kombination verschiedener Analysatoren - oft billiger als Multi-Sektorfeld.

Kopplung verschiedener Techniken (z.B. Elementanalyse mit I[CP-MS bis ng/1)

4.2.1 Trennsysteme

Ionen werden in einer Ionenquelle erzeugt und mit ein paar Volt zur Beschleunigungsstrecke gelenkt.

Energie beim Eintritt in den Analysator

i ' lihkath
Beschleunigung durch eine konstante Gluhkathode,

Beschleunigungsspannung U ( bis 10 kV). Rrifmgse Iektionenstran!

AT

Ionen gelangen als schwach divergierender

: U=70Vv |
Ionenstrahl in den Analysator. |
Kinetische Energie beim Eintritt in den i —
Analysator: ' H /
! . Zum
| Repeller—I —JI ———————————— — ——> Massen-
Wi, =zeUpg = Emvz : H H \ analysator
_\l,'_‘ lonenstrahl
Led L y-swy ]
Aufidnger =

Abb.: Schema einer Elektronenstof3-Ionenquelle
(EI-Quelle)

= Bei konstanter Spannung Up besitzen alle lonen (Molekiil- oder Fragment-Ionen)
die gleiche kinetische Energie, unabhingig von ihrer Masse.

Je nach ihrer Masse haben sie jedoch unterschiedliche Geschwindigkeiten v.
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Flugbahn im einem homogenen Magnetfeld (Impulsanalysator)

Im Magnetfeld wirkt die Lorentzkraft auf die Ionen.
Der Radius der Flugbahn ergibt sich aus dem Gleichgewicht von Lorentz- und Zentrifugalkraft .

_ _ Skal.
FLorentz = ze(v X B) = zevB § (nach vorne)
mv>
F; Zentripedal = ®
r m,,m,,my
mv? > -
zevB = @
7 o]
myv ®
V=—-
zeB e “6 o @
—> Bahnradius direkt proportional zum Impuls! \[ l \
m rBe rBe m,<m,<m
—= = oder =72
z v \/ 2zeUp /m
m r’B’e . .
—= U massenspektrometrische Grundgleichung
z B

o Das magnetische Sektorfeld ist zundchst kein Massenanalysator, es wirkt als Impulsfilter.
Alle Ionen mit mv = const. haben den gleichen Bahnradius und gelangen zum gleichen

Fokuspunkt.

 Fiir konstante kinetische Energie gilt: (U = const)
Jedes m/z-Verhiltnis hat bei konstantem B und Ug einen spezifischen Radius r.

e Beziiglich Impuls/Ladung (mv/z) wirkt das Magnetfeld daher dispergierend (wie Prisma) » = r(p).

Ar_Ap

r.p
Die Abstinde der Bahnen verschiedener Masse sind bei einer Ablenkung von 180° am grof3ten.

mit p = mv

Problem
Wegen der thermischen Bewegung haben die Ionen aber leicht unterschiedliche Energien beim
Eintritt in den Analysator und damit bei gleicher Masse leicht unterschiedliche Geschwindigkeiten.

Dap=mvund v=2W,,, /m (v=,2zeUp/m )resultiert daraus eine dispersive Wirkung der Masse
auf r = r(m) aber auch eine Dispersion beziiglich der kinetischen Energie der lonen » = r( Wyiy):

1\/m2UB_1 m2W,,, A _lam 1AW
ze B

y=— =
B 2262 r 2 m 2 Wkin

Das Magnetfeld hat eine dispersive Wirkung hinsichtlich der Masse,
aber auch hinsichtlich der kinetischen Energie der lonen.

= Sollen in einem Magnetfeld Ionen verschiedener Massen iiber unterschiedliche Radien
moglichst gut getrennt werden, muss die Energie beim Eintritt in das Sektorfeld moglichst

konstant sein AWy, = 0.
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4.2.1.1 Einfach fokussierendes Massenspektrometer (Sektor-Magnetfeldanalysator)
(einfach = richtungsfokussierend)

Richtungsfokussierung

Das magnetische Sektorfeld (Magnetsektoren mit
bestimmten Winkeln) bildet ein ionenoptisches

System, das fokussierend beziiglich der Einfalls-
richtung der Ionen wirkt.

Abbildung des Objektspalts S, auf den Kollektorspalt Sk:

Ein Sekorfeld nach Abb. wirkt damit wie
eine Zylinderlinse in der geom. Optik.

Bahnradius r
Der Radius r ist bei den meisten Massenspektrometern vorgegeben.

1 |m
r=—.,—2U
B\ze %
= Nur Ionen eines bestimmten m/z-Wertes gelangen bei gegebenen Up und B an das

Ende des Flugrohres (Spalt).
= Aufnahme des Massenspektrums durch Anderung des Magnetfeldes B (Magnet-Scan, B-Scan)

Auflésungsvermogen
Rmax von einfach fokussierenden Massenspektrometern: ca. 2000.
Auflésungsvermogen R wird begrenzt durch

o Bahnradius im Sektorfeld

e Breite der Eintritts- und Austrittsspalte

o Linsenfehler und Streuungen der Ionen an Restgasmolekiilen

o Unterschiede in der kinetischen Energie von lonen gleicher m/z-Werte

(z.B. durch thermische Eigengeschwindigkeit)

Wichtige Voraussetzung:
Ionen miissen ihre Bahn ungestort (ohne St6Be untereinander oder mit Restgasmolekiilen)
durchlaufen kénnen.

= mittlere freie Weglénge der Teilchen muss geniigend grof3 sein.
= Systemdruck im Bereich von 10 hPa (=> mittlere freie Weglinge von ca. 100 m)

Jrennsystem

lonenbahn

A Anode Ionenquei/i_ Auffinger
K: Kathode Einlai3 A g
D: Dise
E: Beschleunigungs- FProbenbehiilter
elektroden
P:  Vakuumpumpe
Es: Eintrittsspalt Magnetfeld  Trennrohr
As: Austrittsspalt ﬁ
leicht fliichtige schwer flichtige
Proben Proben

Abb.: Schema eines einfachen 60°-Sektorfeld-Massenspektrometers mit ElektronenstoBionisation (EI)
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4.2.1.2 Elektrisches Sektorfeld
Flugbahn in einem elektrischen Sektorfeld (Energieanalysator)

Die Ionen fliegen auf Kreisbahnen,
deren Radius bestimmt wird durch: :

—~— ____'E'::"' T
Feou =Fzp "
2 = L /&
o R Sy I
my L RN r, S
zeE = 5= R =
4 /‘,,“W JIII Y&\-\._,-J.':;J
2 O
mv®  2Wi,
zeE zeE

—> Bahnradius direkt proportional zur Energie Wi, (unabhingig von m)

Der elektrostatische Analysator ist primér kein Massenanalysator, sondern ein Energieanalysator.
Er sortiert die lonen nach ihrer kinetischen Energie.
Alle Tonen mit mv* = const. gelangen zum gleichen Fokuspunkt.

— Mit einem elektrischen Sektorfeld allein kann also kein Massenspektrometer konzipiert werden.
Beim Eintritt in das Sektorfeld haben im Prinzip alle Ionen die gleiche Energie und werden
auf den gleichen Punkt in der Fokalebene gebiindelt.

4.2.1.2 Doppel-fokussierende Sektorfeld-Massenspektrometer

(doppel = richtungsfokussierend und geschwindigkeits- bzw. energiefokussierend)
Probleme von B-Sektor und E-Sektor:
1) Zusatzliche Energiedispersion bei einfach fokussierenden Sektor-Magnetfeldanalysator

o Ionen gleicher Masse m bewegen sich wegen der therm. Energie in einem Geschwindigkeits-
bereich von vy £ vy, . Wegen unterschiedlicher Geschwindigkeiten werden Ionen gleicher
Masse dann verschieden stark abgelenkt.

Wkin = Wkin,soll + AI/Vkin,therm = eZUB + AI/Vkin,therm Vsoll (m / Z) =4 2Z€UB I'm
= Verbreiterung des lonenstrahls zu einer bestimmten Masse m.

e Ionen mit groBBerem m und kleinerem v oder umgekehrt (»p = mv = const.) haben den

gleichen Bahnradius.
r=l Ar =" Av+——Am
zeB zeB ze

= begrenzte Auflosung
2) Nur Energiedispersion im elektrischen Sektorfeld
3) Frage: Wie kann man die zusitzliche Energiedispersion beim B-Sektorfeld beseitigen?

Kann man z.B. die Energiedispersion in einem E-Sektorfeld ausnutzen, um die
Energiedispersion beim B-Sektorfeld zu kompensieren?
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Losung 1

Energieselektion durch Vorschaltung eines elektrischen Sektorfeldes.
Schaltet man vor das Magnetsektorfeld ein Sektorfeld, das die Energie selektiert, also die Unschérfe

AWiyin ausschaltet, erhdlt man ein Gerit das nur eine Massendispersion zeigt » = r(m).

Ein schmaler Spalt nach der elektrischen Stufe sortiert Ionen der richtigen Energie aus: AWy, =0.
Wegen der Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung werden aber dann Ionen zu hoher oder zu
niedriger Energie (zusétzliche therm. Energie bzw. Geschwindigkeit) aussortiert, d.h. gehen verloren.

1 2
Wiinson =ezUp = 5 MoV

1 2.2
Wkin = eZUB t AI/Vthermisch = Emo (V * Vth.)

= lonenverlust
(Empfindlichkeit nimmt stark ab, wegen lonenverlust bei der Energieselektion.)

Ausflihrungsformen

Abb.: Beispiel fiir eine elektrostatische Trennstufe zur Energieselektion
In der Realitit ist d « R, d.h. E= U/d
Die durchgezogene Linie ist eine zu den Kondensatorplatten konzentrische Bahn positiver lonen
mit der Energie Wiin.

Aus den Bewegungsgleichungen geladener Teilchen im Zylinderfeld folgt, dass auch Ionen, die
unter einem Winkel o von etwas mehr als 90° gegen den Vektor £ in das Feld eintreten
(gepunktete Bahn), dann auf den Austrittsspalt treffen, wenn sie auch die Energie Wi, aufweisen
(Richtungsfokussierung). Fiir Eintrittswinkel a < 90° gilt dies nicht.

Fiir die dargestellte Geometrie, bei der die Brennpunkte der Ionenbahnen im Ein- bzw.
Austrittsspalt liegen, ergibt sich y « 120°37'.

Die gestrichelten Bahnen gelten fiir Energien W # Wiin soll -



Instrumentelle Analytik Massenspektrometrie MS Seite

N151_MS_GrundlagenTrennsysteme_c_BAneu.doc - 10/24

A
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f
/ \
/ L
. 3o
Austrittsspalt / \
/ der lonenguelle / ‘\
/ j/ / \
/
/ /l Magnetischer
* Analysator
Elektrostatische
Beschleunigerspalte \

b Brennebene
[3—Spalt ".:"“ 90°

.l -
Elektrostatischer Analysator Yo ,X# -

Flachendetektor

Abb.: Massenspektrometer in Mattauch-Herzog-Geometrie mit vorgeschaltetem Energiefilter.
Hierbei wird das gesamte Spektrum gleichzeitig in der Detektorebene abgebildet.

Losung 2
Kompensation der Energiedispersion von B-Sektor mit Hilfe eines E-Sektors.
Vor- oder Nachschalten einer energie- und richtungsfokussierenden elektrostatischen Trennstufe.

= E-Sektor und B-Sektor wirken in ,,umgekehrter Weise” energiedispergierend.
Die Energiedispersion des E-Sektors wird durch die umgekehrte Energiedispersion des B-Sektors
kompensiert. Unterschiedliche Geschwindigkeiten bei richtiger Masse werden so auf den
gleichen Punkt (Spalt) fokussiert.

= Auflésung gegeniiber einem reinen B-Sektorfeldgerit um ein vielfaches erhoht. R = 10* ... 10°.

ZDwmschanblande

+

Elekirasiatsches
Fiald

L onenquate

Abb.: Aufbau eines doppel-fokussierenden Sektor-Massenspektrometers
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Erlduterung:
m/z richtig: vzuklein — stirkere Ablenkung im E-Sektor h
— geringere Ablenkung im B-Sektor,
da kiirzere Flugbahn X Fokussierung auf die
vzugrol — geringere Ablenkung im E-Sektor gleiche Spaltebene
— stérkere Ablenkung im B-Sektor,
da lingere Flugbahn )
Ausfiihrungsformen
Fokussierung von Ionen B-Spalt Fokussierung von Ionen
gleicher kin. Energie I : gleicher m/z Verhéltnisse
Elektrisches . Magnetfeld

Feld

-
------
-------
-------

Eintrittsspalt

des Detektors

Austrittsspalt
der lonenguelle

Abb.: Doppel-fokussierendes Massenspektrometer in Nier-Johnson-Geometrie

Aufnahme des Spektrums durch B-Scan

Mittlere freie Weglénge der lonen >> Flugstrecke der Ionen

= Extrem hohe Anforderungen an das Vakuum (107 ... 10 hPa)
= Reduzierung der Empfindlichkeit bei schmalem -Spalt.
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4.2.1.3 Quadrupol-Massenspektrometer (Quadrupol-Massenfilter)
Meistverwendeter Analysator, besonders in Verbindung mit GC (GC-MS Kopplung).
Erstmals beschrieben von Paul 1953 (Bonn).
Prinzip:
e Massentrennung in einem hochfrequenten elektrischen Feld quer zur Flugrichtung.
e lonen werden zu Schwingungen um die Feldachsen angeregt.

o Es gibt zwei verschiedene Arten von lonenbahnen:
- stabile Bahnen mit begrenzter Schwingungsamplitude
- instabile Bahnen mit rasch ansteigender Schwingungsamplitude
Liegt das Verhiltnis m/z eines lons in einem stabilen Bereich der Losungsfunktion fiir die
Bewegungsgleichung, so sind alle moglichen Bahnen stabil,
liegt es in einem instabilen Bereich, so sind alle méglichen Bahnen instabil.

Nichtresonantes
| -
on -
lonen-
detektor

% A /
1 =
G \ Resonantes
?\\I‘\‘{ N lon

- y —:%(U +V cos ot)

\ il I l‘\ Gleich- und

Wechselspannung

—%(U‘*Vcos wt) I\

lonisierender
Elektronenstrahl

Abb.: Schema eines Quadrupol-Massenspektrometers

Mechanisches Plausibilitdtsmodell

Nur Gleichfeld eingeschaltet: (— Abb. nichste Seite)
Die Ionen bewegen sich in der x,y-Ebene in einem rein quadratischen Potential, das
e beziglich der x-Richtung anziehend ist (— harmon. Schwingung in der x-Achse; stabiles GGW)
o beziiglich der y-Achse abstoBlend ist (exponentielles Wegdriften an die Elektroden; labiles GGW).
= Die Bahn in der y,z-Ebene ist instabil !

Gleichfeld plus Wechselfeld (— Abb. néchste Seite)

Stabilisierung der Bewegung (Schwingungen) der Ionen fiir bestimmte m/z-Verhéltnisse durch
Anlegen eines zusétzlichen elektrischen Wechselfeldes an die Elektroden (f'~1 MHz).

Die Frequenz des angelegten Wechselfeldes muss dabei immer gréBer sein als die Frequenz der
Schwingung in x-Richtung (— a = 4’/ ).
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Anschauliche Erklarung der lonen-Bahnen

+
Potentialflache des 2
statischen Quadrupolfeldes
Y
D(x,y) =—5 (x> = »?)
o
®(x,y=0)=izx2; e/
"o
v
(D(XZO,)’):_—ZYZ; —O —
27"0
\
Bewegung der Ionen (J;:q;f::ﬂ)

in x-Richtung

ensteb il
[m t“/ﬁh)

3

Ionen schwingen in der Potentialmulde des statischen Feldes hin und her
Leichte Ionen konnen dem Wechselfeld folgen = Amplitude wird immer
grofler = lonen stofen an Elektrode und gehen verloren.
Schwere Ionen dagegen kommen durch, da sie sich nicht so stark aufschaukeln.

Bewegung der lonen
in y-Richtung

Ionen rutschen den Potentialtopf des statischen Feldes hinunter
Leichte Ionen konnen von dem Wechselfeld immer wieder zuriickgeholt werden
und kommen durch.
Schwere Ionen sind zu trige, driften an die Elektrode und gehen verloren.
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Theorie des Quadrupolmassenfilters*

—® Y _U+Vcosart @ I

Y =U+V coswt Spannung an den Elektroden

Mit dieser Spannung werden die beiden
Elektrodenpaare angesteuert.

Parabolisches Potential zwischen den

Elektroden. Die Feldlinien in den

Diagonalen liegen dann auf Potential Null

C ) Py =+x)=0

2r02 Potential auf den Elektroden
Dx=ry,y=0)=+Y/2
Dx=0,y=r)=-¥/2

b4
D(x,y) = —5 (x* = y*)
2]"0

O(x,y)=U +V cosar)

2
- - x/r20 Elektrische Feldstarke zwischen den
E=-grad® =({U+V cosat) y/n Elektroden
0 (linear in x- und y-Richtung)
2 ™

md—;+%(U+ Vcosawt)x =0

dt I"O

a’2y e Bewegungsgleichungen fiir ein einfach
m? —— U +Vcoswr)x=0 > (positiv) geladenes Ion

7o
d*z

Mit der Transformation ot =27 ; wdf =2d7 und den Abkiirzungen

4eU 2eV
a=—>55|uwd lg=—77
ma N ma )

ergeben sich die Mathieuschen Differentialgleichungen:

2 2
d—)26+(a+2qcos22')x=0 und d—);—(a+2qcos2r)y=0
dr dr

Die Losungen der Mathieuschen Differentialgleichungen sind periodische Funktionen,
die je nach GroBe der Parameter a und ¢ stabil oder instabil sind.
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/) + Y2

Abb.:

Schwingung der Ionen
auf der Potentialfldche des
statischen Quadrupolfeldes.

Im dynamischen Fall

(Y =U +V cosmt ) wechselt der
"Sattel" immer das Vorzeichen,
da im Betrieb gilt V'~ 6U.

Stabile Losungen: Die lonen schwingen mit begrenzter Amplitude in x- und y-Richtung und
durchqueren das Quadrupolfeld ohne an die Elektroden zu stof3en.

Schwingung in
der x,y-Ebene

Projektion auf
die x,z-Ebene

Projektion auf
die y,z-Ebene

Instabile Losungen: Die Schwingungsamplituden wachsen in x- und in y-Richtung exponentiell an.
Die Ionen stof3en an die Elektroden und erreichen nicht den Detektor.

X Y}

Schwingung in

der x,y-Ebene —— VWWU V z

Projektion auf
die x,z-Ebene

| IV

—

-

-

—

—

—

—
—-===_

e ————

s lon trifft x Stab
é//;—x lon trifft y Stab
¥
Projektion auf éx%\% ¥
die y,z-Ebene = z

| V4
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Das a,q-Diagramm

Darstellung der stabilen Bereiche in einem a,q-Diagramm

Jeder Punkt (a, ¢) innerhalb der dreieckigen Fliche
entspricht einem stabil durch das Elektrodensystem
hindurchfliegenden Ion.

Alle Tonen gleicher Masse m liegen auf demselben
Arbeitspunkt (am, gm).

Arbeitsgerade:

4eU d _ 2erV
7, Wnd g=———
ma I”O ma I"O

Da a=

a_ 27U unabhéngig von m

q

= Bei fester Spannung U (¥) und einem festen Spannungsverhiltnis U/V = const liegen die
Arbeitspunkte der Ionen verschiedener Masse alle auf der Ursprungsgeraden a = q 2U/V.

Alle Ionen mit Arbeitspunkten im Bereich (g1, ¢2) auf der Geraden kommen durch.

2eV S S _ 2eV
2 2 M > m >y =75

Qo 1y qr0 1y

Am =m; - my

Vergroferung des Spannungs-Verhiltnisses a/q = 2U/V (Steigung) engt den Massenbereich ein.
Auflosung Am kann damit einfach variiert werden.
Je steiler die Gerade, umso grof3er das Auflésungsvermogen m/Am (an der Spitze wird Am = 0).

Das Massenspektrum erhélt man durch gleichzeitige Variation von U und ¥ mit U/V = const.
Unterschiedliche Massenbereiche Am schieben sich durch den Stabilititsbereich.

0,3 0 7
\ ,/
A
N 2
q=10,706 S a_<«&v
a=0,237 } / qg V
0,2+ .
x-gtabll ‘ x-instabil
y-instabil y-stabil
a o1
xundy
stabil
0,0 -

0.0 0.1 0.2 0,3 0.4 0,5 0.6 0,7 0.8 0,9 1.0

q—>

Frage: Wie grof3 darf das Verhéltnis U/V (= Gleichspannung / Wechselspannungsamplitude)

hdchstens sein, damit die Arbeitsgerade den Stabilitétsbereich noch schneidet ?
Wie grof3 ist V fiir eine Gleichspannung von U=200 V ?
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Das Stabiltatsdiagramm im U,V-Raum

Durch Umformen der Gleichungen fiir die Stabilitdtsparameter a und ¢ lassen sich die
Stabilititsdiagramme in den (U,V)-Raum transformieren.

2.2 2.2
ama’r, mao-r
YT ynd =220

4e 2e

U

Bei konstantem 7 und @ erhélt man fiir eine bestimmte lonenmasse m/z, durch Einsetzen der (a,q)-
Wertepaare an den Stabilititsgrenzen das Stabilitdtsdiagramm fiir diese lonenmassen im (U,V )-Raum.

Andert man die an den Elektroden liegenden Spannungen U und V gleichzeitig und proportional,
d.h. a/q bleibt konstant, so bewegt man sich entlang der Arbeitsgeraden und verschiebt lonen immer
groBBer werdender Masse in den stabilen Bereich. Es resultiert ein massenaufgeldstes Spektrum.

m/z 219
U a . Vom (a,q)-Diagramm
Scan Line ’ ;
o U V)-D :
Unstable Region Const. DC/RF zum (U,V)- Diagramm
- e Fiir alle (a,q)-Paare auf
der Umrandung werden
E /778 m/z69 die (U,V)-Paare zu
= m/z table einer bestimmten
=
= A bscillation Unstable Region Masse berechnet.
Pa
K
| >
RF Voltage 4
=
%. f || Am
= —— =const
m

m/z >

Abb.: Stabilititsdiagramm im (U, ¥)-Raum und Massenspektrum mit U/V = const. -Scan

Am konstant-Modus

e Mit einem zusitzlichen Gleichspannungs-Offset U kann in der Nahe der Spitze der
Stabilitdtsbereich konstant gehalten werden.
(Am konstant-Modus - oft Einheitsauflosung Am = 1 bei Filtermode)

Leistungsmerkmale:
o kompakte Bauweise: Ausdehnung des Quadrupol-Feldes ca. 1x1x 30 cm’ .
e Auflosungsvermogen mittel: Ry ca. 2000 (Empfindlichkeitsverlust fiir R > 2000)

e Trennwirkung von der Energie unabhiangig (Maxwellsche v-Verteilung spielt keine Rolle);
Zu schnelle Ionen miissen aber abgebremst werden, um oft genug hin und herzuschwingen.

e Schnelle Messungen mit hoher Empfindlichkeit moglich.
100% Ausbeute da runde Offnung (kein schmaler Spalt am Einlass).
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4.2.1.4 lonenfalle (lon Trap IT)
Weiterentwicklung des Quadrupolmassenfilters (W. Paul, Bonn, Nobelpreis fiir Physik 1989).

Moderner Analysator, oft Kopplung mit GC.
Prinzip:
e An die zentrale Ringelektrode wird eine variable Hf-Spannung
Vcos(wr) angelegt. Die obere und untere Elektrodenkappe sind ; @

geerdet. (Die Gleichspannung U wird meist U = 0 gesetzt)

o Die gasformige Probe wird mit Hilfe eines Elektronenstrahls
ionisiert. Dazu befinden sich Offnungen in beiden Endkappen.
Die Probe kann aber auch bereits ionisiert eingebracht werden.

o Jonen werden zunichst in dem Hf-Wechselfeld auf
dreidimensionalen, stabilen, toroidialen Bahnen gespeichert.

e Durch Variation der Hf-Spannung verlassen sie je nach
m/z-Verhaltnis sukzessive die Ionenfalle in Richtung Detektor WU +V cosat
(“mass selective instability*).

Gliihelektrode obere Elektrodenendkappe

Magnetische Linse /

3

Elektron Gate —

L — '

| — Elektronenstrahl

U +V cosot .
o lF zentrale

Ringelekirode

Probeneinlal

——

™ Positive lonen
i

—®=— zum Vorverstarker

/
untere Elektrodenendkappe /

Sekundar Elektronen Vervielfacher (SEV)

Abb.: Schema einer Ionenfalle (Ion Trap IT)
Die Elektroden haben die Form von Rotationshyperboloiden. lonisation erfolgt z.B. mit EI.

e Verbesserung durch Zugabe eines
Puffergases (He).

Kollisionen mit He-Atomen
reduziert kin. Energie der
Analytionen und zwingt sie

in das Zentrum der Ionenfalle.

| wolke

Gemeinsamer Startpunkt der lonen
fiihrt zu erhohter Auflésung und
effizienterer Ausschleusung zum
Detektor.
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4.2.1.5 Fourier-Transform-Massenspektrometer
Fourier-Transform-Massenspektrometrie basiert auf der lonen-Zyklotron-Resonanz (ICR).

o Jonen (gebildet durch —EI, -MALDI oder —ESI) werden innerhalb einer
Zyklotron-Zelle in einem starken, homogenen Magnetfeld (ca. 5 T) gespeichert

e Die Ionen werden durch das Magnetfeld auf Kreisbahnen gezwungen, deren Radien sehr
viel kleiner als die Zyklotron-Zelle sind. Es gilt - siche Magnet-Sektor-MS

2
zevB =" die Umlauffrequenz des kreisenden lons ist dann
r
v ze
Wy =—= Z—B Zyklotronfrequenz
r.m

Die Frequenz ist abhéngig vom m/z-Verhiltnis der Ionen und der Feldstirke B (nicht von v)
Resonanz bei dieser Frequenz wird ausgenutzt um das Massenspektrum aufzuzeichnen.

Prinzip der Zyklotronresonanz.

o Ein elektrisches Wechselfeld wird zwischen zwei Anregungsplatten der Zelle angelegt.
Wenn die angelegte Frequenz mit der Zyklotronfrequenz der Ionen iibereinstimmt — Resonanz.
= Energiecaufnahme und Beschleunigung der lonen
= lonen kreisen auf groBeren Bahnen
= lonen mit anderen m/z-Verhéltnissen erfahren keine Anregung (massenselektive Anregung).

O
Kollektor-
Empfanger- platte 7
Anregungs- Platte
platte \
/ - //%-Trapping-
A - > platte
Hochfrequenz- %
anregung —— ig
0 ¢ £
l i
A /‘\nregungs—
Kathode A platte
v 4 : D
Trapping-
Empfanger- platte

platte
Trapping-Spannung
Detektion
e Nach Abschalten der Hf-Anregung kreisen die lonen weiter mit ihrer charakteristischen Frequenz.

e Detektion dieser Frequenz durch den sog. “image current®, welcher durch die Bewegung der
Ionenpakete in der ICR-Box auf den Empfangerplatten induziert wird.

e Aufnahme des Massenspektrums durch Einstrahlung einzelner Anregungsfrequenzen - Messung
des “image current” - Entfernung der Ionen - Neufiillung und Wiederholung der Prozedur.

Nachteil: Lange Aufnahmezeiten (20 min) und hoher Probenverbrauch
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Verbesserung durch
Fourier-Transform-lonenzyklotron-Resonanz (FT-ICR)

e Alle in der Zelle vorhandenen lonen werden gleichzeitig mit einem kurzen (einige us) und
daher breitbandigen Hf-Impuls angeregt.

= Da so eine Vielzahl von lonen mit unterschiedlichen m/z-Verhiltnissen angeregt wird,
setzt sich das Signal an der Empfangerplatte aus den Frequenzkomponenten aller
angeregten lonen mit unterschiedlichen m/z-Verhiltnissen zusammen.

= durch Fouriertransformation wird das zeitabhdngige Signal in ein Spektrum umgerechnet.

= Das Massenspektrum wird durch Umrechnung (Gleichung oben) bestimmt.
(vgl. FT-NMR)

B Hz 100 kH
Hf-Impuls oder Sweep zur :
Anregung der kreisenden lonen

Transientes lonen-Signal
(“image-current Signal)

- "
Time

7L

Massenspektrum
Umrechnung des Signalspektrums:
B
(o) > I =22
z o
— -
Mass
Auflésungsvermogen:

Leistungsmerkmale:
e Hochste Auflosungen moglich: Ry.x ca. 1 500 000 bei m/z ~ 2000

Wie bei allen FT-Verfahren ist die Frequenz-Auflosung umgekehrt proportional zur
Aufnahmezeit (FT-NMR) bzw. Wegstrecke (FT-IR).
m t
Am 2r
(B=4,7T; t=2s;m/z=1000 = R=36000)
Fiir eine moglichst lange Beobachtungszeit (begrenzt durch StoB3-Relaxation)
ist UH-Vakuum (107 hPa) nétig.

o Empfindlichkeit: Nachweisgrenze bei ca. 10 Ionen in der Zelle



Instrumentelle Analytik Massenspektrometrie MS Seite

N151_MS_GrundlagenTrennsysteme_c_BAneu.doc - 21/24

4.2.1.6 Flugzeit-Massenspektrometer (Time of Flight TOF)
Prinzip des linearen Flugzeit-Massenspektrometers

o Vorraussetzung ist ein gepulster Betrieb der Ionenquelle:
Ionen miissen mit einer Art Startschuss zu einer bestimmten Zeit gleichzeitig erzeugt
werden (z.B. gepulste lonisation bei - MALDI).

o Beschleunigung der Ionen in einem elektrischen Feld mit einem kurzen Spannungsstof3
von ca. 4 - 30 kV. Ionen haben nach der Beschleunigung die gleiche Energie aber je nach
m/z-Verhéltnis unterschiedliche Geschwindigkeiten.

o Jonen fliegen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch das Drift- oder Flugrohr
und werden durch Messung der Flugzeit bestimmt.

2
Wiin = mTv =zeU Energie nach der Beschleunigungsstrecke
2zeU e e e
V= Geschwindigkeit beim Eintritt in das Flugrohr
m

) m 1 . N
t=—=1[— Flugzeit durch das Flugrohr der Lange /

v z 2eU

Die Flugzeit ist also proportional zu «/m/ z

Beschleunigungs-

strecke Driftstrecke
— N .
[« e | Detektorsignal
— —

NS N
Probenteller Detektor

Flugzeit m/z
Beschleunigungselektrode(n)

Beispiel: ~ Beschleunigungsspannung U =20 000 V ; Fluglinge /=1 m ; m/z = 500
=>y=9x10"m/s;t=1x10"s.

Vorteile
o praktisch alle Ionen, welche die lonenquelle verlassen, erreichen den Detektor
= niedrige Nachweisgrenzen, d.h. hohe Empfindlichkeit bei vollstdndiger Aufnahme
des Massenspektrums
o praktisch unbegrenzter Massenbereich (> 300 kDa)

o gut geeignet in Kombination mit - MALDI (Startimpuls durch Laser)

Nachteile
o geringe Auflosung als Folge der Zeit-, Raum- und Anfangsenergieverbreiterung des lonenpackets
- Dauer des Ionenbildungspulses — Zeitunschérfe (time distribution)
- GroBe des Volumens, in dem die lonen gebildet werden — Ortsunschérfe (space distribution)
- kinetische Energie der Ionen — Energieunschérfe (kinetic energy distribution)

o auflerdem verschlechtern abstofende elektr. Krifte, Abschirmeffekte und Stée die Auflosung.
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Verbesserung der Auflosung:
Verzogerte lonenextraktion (Delayed Extraction — siche unter MALDI)

Ausgleich der Startgeschwindigkeitsverteilung fiir [onen gleicher Masse durch ein ortsabhidngiges
elektrisches Feld tiber der Probenoberflidche, das nicht permanent, sondern zeitversetzt zum
Ionisations-Laserimpuls eingeschaltet wird.

Ionen mit einer hoheren Startgeschwindigkeit entfernen sich wihrend der Verzogerungszeit weiter
von der Probenoberfldche. Das elektrische Feld wird zeitlich und rdumlich so gesteuert, dass die
Ionen mit der niedrigeren Startgeschwindigkeit die urspriinglich schnelleren Ionen wieder einholen.

Reflektor

Richtungsumkehr der Ionen in einem elektrischen Gegenfeld, das sich an die Driftstrecke anschlief3t.
Ionen gleicher Masse, aber hoherer Startenergie dringen dabei tiefer in das Gegenfeld ein, legen
somit einen weiteren Weg im Reflektor zuriick und holen die langsameren lonen nach der
Richtungsumkehr in der Driftstrecke wieder ein, so dass sie zur selben Zeit den Detektor erreichen.

Prinzip des Reflektor-Flugzeit-Massenspektrometers

Beschleunigungs-
strecke Driftstrecke

[ "

Detektorsignal
Detektor —

— |
f
P I
m, =m, SN I

E.<E | /| .
| Flugzeit m/z

Probenteller Reflektor

Konstruktionsschema eines Flugzeit-Massenspektrometers mit lonenreflektor

lonenquelle
gepulste
Elektronen- 0---&50 v Kontrollgitter

strahl
j = ’__T Uy, Reflexionsweg |
| ” S ™
f* J! 1 _Ubo_ iﬂlob*'Ur
= -)*g* ' lonenbahn
Probeneinial 7 J
|
g =
DetektorD
! d '3 ro—
r Driftstrecke lonenreflektor
(feldfreier Raum) (Gegenfeld HL)
:

Durch die Korrektur der Energiedispersion im Reflektor erreichbare Auflosung: R ca. 10000
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4.2.1.7 Auflésungsvermoégen und Auflésung (Ubersicht)

Magnetsektoranalysator:

2p2
Aus der massenspektrometrischen Grundgleichung m_ rz(lj ¢ folgt (ableiten): dm _ QQ
z B m r

Dabei ist dr der Bereich der Bahnradien, die noch in den Detektor fithren (= Spaltbreite vor Detektor).
Somit ist dr eine Apparategrof3e, dr = const.

R= o lL = const. R konstant
Am  2dr Am variabel

17 18 989 1000
R = 18/0.009 = 2000 R = 1000/0.5 = 2000
Quadrupolanalysator:
: m  2eV . dm dqg
Aus der Parametergleichung — = 5 folgt: —="%.
z qon m q

1) Wird bei gleichzeitiger Variation von U und 7 und konstantem Verhéltnis U/} = const
der Massenbereich veridndert, bleibt Ag (Stabilitdtsbereich) konstant.
= i = i = const.
Am  Agq
2) Mit einem zusétzlichen Gleichspannungs-Offset Uy ldsst sich die Arbeitsgerade so legen,
dass Am konstant bleibt. “Am-const-Mode* (aufwendige Rechnung)

Am = const.
Einheitsauflosung R variabel
Am=1 Am konstant
17 18 999 1000
R =18/0.5 = 36 R = 1000/0.5 = 2000
FT-lonenzyklotron-Resonanz:
t .
R=" = Wy — t = Messdauer des ICR-Signals, @, = *“p
Am 2 m
Flugzeitanalysator:
2 2
Aus der Flugzeitgleichung 2= folgt durch Ableitung 2¢dr = dm und weiter
z 2eU z2eU

Am

N

2 . L . .
= 7«/ z2eU -At  Die Genauigkeit der Zeitmessung bestimmt das Auflosungsvermogen

4.2.1.8 Kalibrierung
Grundsatzlich miissen Massenspektrometer kalibriert werden.

Externe Eichung: Die m/z-Skala wird mit einem Gemisch unterschiedlich groBBer Molekiile geeicht
und danach wird die Analysensubstanz gemessen.

Interne Eichung: Der Analysensubstanz wird eine Mischung aus verschieden gro3en Molekiilen bei-
gemischt und die Mischung untersucht. Dann wird das Spektrum geeicht, indem man den bekannten
Eichsubstanzen die richtige Masse zuordnet. (Methode bei starken Schwankungen der Messwerte)
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Anhang:
Das Stabiltatsdiagramm im U,V-Raum (genauere Darstellung)

Durch Umformen der Gleichungen fiir die Stabilitidtsparameter a und ¢ lassen sich die
Stabilitdtsdiagramme in den (U, V)-Raum transformieren.

2.2 2.2
ama r mao 1
== 0 und V= —q 0

U
4e 2e

Bei konstantem 7y und @ erhilt man fiir eine bestimmte lonenmasse m/z, durch Einsetzen der (a,q)-
Wertepaare an den Stabilititsgrenzen das Stabilitdtsdiagramm fiir diese lonenmassen im (U, V" )-Raum.

Erlauterung:

e Die Masse m;/z = 219 wird zwischen der Spannung V; und V; selektiert.

o Bei der Spannung V; werden alle Massen zwischen m,/z = 219 (liegt im a/g-Diagramm an
der unteren Grenze ¢, ) und my/z = 177 (liegt im a/g-Diagramm an der oberen Grenze ¢, )
selektiert.

« Andert man die an den Elektroden liegenden Spannungen V (und U gleichzeitig und
proportional), so wird ein Massenbereich Am selektiert, der proportional zur Masse ansteigt.

o Es resultiert ein massenaufgelostes Spektrum fiir das gilt R = LI —

Am  Agq
e Daraus resultiert die oft verkiirzte Darstellung auf Seite 17, da ja gilt Aﬂ = é
m
m4/z 219
U Scan Line
Unstable Region Const. DC/RF
my/z 177
=
S
o .
= Unstable Region
VA Vv
RF Vl:l['talie
my = 2eV a ql = 096
miz | / G107y
2eV _
/ m2 _ ; q2 = 0374
219 PR
177
> V

V1 V>



