
19 Wanderung von Ladungsträgern in elektrischen
und magnetischen Feldern
(Massenspektrometrie)

19.1 Geschichtliche Entwicklung

Die Trennung von gasförmigen Ionen durch elektrische Felder gelang erstmals

Thompson (1911). Die Methode wurde von Dempster (1918) und von Aston (1919) we-

sentlich verbessert und zur Ermittlung der Isotopenzusammensetzung zahlreicher

Elemente verwendet. Ein weiterer wichtiger Fortschritt wurde von Mattauch und Her-

zog (1934) durch Entwicklung der sog. „doppeltfokussierenden“ Geräte erzielt, und

schließlichwurde die „Flugzeit-Massenspektrometrie“ von Stephens (1946) sowie von

CameronundEggers (1948) ausgearbeitet. HöchstauflösendeMassenspektrometer auf

Basis der FT-Ionenzyklotronresonanz in einer Ionenfalle wurden von Carnisarow und

Marshall (1974) entwickelt.

BesondereBedeutung erhielt diepräparativeMassenspektrometrie durchparalle-

leNutzungHunderter von Calutron-Massenspektrometernwährenddes ZweitenWelt-

kriegs im sog. „Manhattan“-Projekt (Produktion der Atombombe in den USA). Dabei

wurde zum ersten Mal präparativ 235U von 238U getrennt.

Heutzutage stellt die Massenspektrometrie die wichtigste Technik zur hochselek-

tiven analytischen Trennung komplexer Element- und Molekülionen dar. In Kombi-

nation mit sensitiver Nachweistechnik gelingt routinemäßig die Identifizierung von

10−15 g (absolut). Verbunden mit einer vorhergehenden chromatographischen Trenn-

technik (z. B. GC, LC) stellt sie die derzeit effektivste Methode für Trennung, Identi-

fizierung und Quantifizierung dar. Derzeit gewinnt die Nutzung Isotopen-markierter

Analyten zur rückführbaren Kalibrierung oder die Messung natürlicher Isotopenver-

teilungen bei geochemischen Fragestellungen steigende Bedeutung.

19.2 Allgemeines

19.2.1 Definitionen

Als „Massenspektrometrie“ wird ein Verfahren bezeichnet, bei dem Ionen im Gas-

zustand beschleunigt und durch geeignete Anordnungen elektrischer und magneti-

scher Felder nach ihren Massen (genauer: nach ihren Masse/Ladung-Verhältnissen)

getrennt werden. Die getrennten Ionen werden entweder auf einer Detektorplatte auf-

gefangen und hier nachgewiesen oder als Ionenstrom elektrisch gemessen. Im erste-

ren Falle spricht man von „Massenspektrographie“, im zweiten (der für die analyti-

sche Chemie vor allem von Bedeutung ist) von „Massenspektrometrie“. Wenn die zu
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untersuchende Substanz in fester, nicht ohne weiteres verdampfbarer Form vorliegt,

wird die Methode als „Festkörper-Massenspektrometrie“ bezeichnet.

19.2.2 Prinzipieller Aufbau eines Massenspektrometers

Ein Massenspektrometer besteht nach dem oben Gesagten prinzipiell aus drei Teilen:

Zunächst aus der Vorrichtung zum Erzeugen der Ionen, der sog. „Ionenquelle“, dann

ausderTrennvorrichtungundschließlich aus demAuffängermit denHilfsmitteln zum

Nachweisen und quantitativen Messen des Ionenstromes.

Im Folgenden sollen nur die wichtigsten Ionisierungs- und Trennverfahren be-

sprochen werden.

19.2.3 Ionisierungsverfahren

Von den zahlreichen Methoden zum Ionisieren von Gasen seien hier nur die bei

der analytischen Anwendungder Massenspektrometrie gebräuchlichsten erläutert; es

sind dies die Elektronenstoß-Ionisierung, die Feld-Ionisierung und die Ionisierung im

elektrischen Funken.

Elektronenstoß (ES) – Ionisierung. Aus Gasmolekülen, die bei niedrigem Druck von

einem Elektronenstrahl getroffen werden, können Elektronen unter Bildung von posi-

tiven Ionen herausgeschlagen werden. Die experimentelle Durchführung ist im Prin-

zip in Abb. 19.1 gezeigt: Aus dem Glühdraht a tritt ein Elektronenstrahl c durch die Öff-

nung b in den Stoßraum,wo er auf einen feinenGas-Strom trifft, der aus einer Düse zu-

geführt wird. Die Elektronen verlassen den Stoßraum durch eine untere Öffnung und

werden imKäfig daufgefangen.Man lenkt die gebildetenGas-Ionen durcheine schwa-

che „Ziehspannung“ zwischen den Platten e1 (negativ geladen) und e2 (positiv) aus

dem Stoßraum heraus und beschleunigt sie dann durch eine Spannung von einigen

Tausend Volt, die an der Platte f liegen, gegen den Eintrittsspalt des Spektrometers.

Der Gasdruck im Stoßraum beträgt etwa 10−5 Torr, undmit derartigen Anordnun-

gen werden Ionenströme von ca. 10−8 bis 10−9 A erreicht. Nichtionisierte Atome und

Moleküle müssen durch kontinuierliches Abpumpen entfernt werden.

Die in Abb. 19.1 gezeigte Substanzzuführung durch eine Düse ist für Gase und ver-

hältnismäßig leicht verdampfbare Flüssigkeiten geeignet. Vor der Düse befindet sich

ein Vorratsbehälter, in dem ein Gasdruck von 0,01–1 Torr aufrecht erhalten wird. Der

Vorratsbehälter lässt sich meist bis auf etwa 350 ∘C aufheizen, sodass sich auch beim

Vorliegen von Verbindungen mit höheren Siedepunkten ein ausreichender Druck er-

zielen lässt.

Noch höher siedende Verbindungen erhitzt man in einem kleinen Öfchen, das

direkt vor dem Stoßraum angebracht wird.
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Abb. 19.1: Elektronenstoß-Ionisierung.
a) Glühdraht;

b) Eintritt der Elektronen in den Stoßraum;

c) Elektronenstrahl;

d) Auffangkäfig;

e1, e2) Platten für die Ziehspannung;

f) Elektrode zum Beschleunigen.

Eine wichtige Variable bei der Elektronenstoß-Ionisierung ist die Spannung zwischen

Glühdraht und Auffänger, durch die die Energie der ionisierenden Elektronen be-

stimmt wird. Bei ausreichender Energie können einerseits von einem bestimmten

Elektron mehrere Ionen gebildet werden, und anderseits kann ein Gasatom bzw.

-molekül mehrfach ionisiert werden.

Man bezeichnet die Anzahl von Paaren an Ladungsträgern, die ein Elektron auf

1 cm Weg im Gas erzeugt, als „differenzielle Ionisierung“; um diese in verschiedenen

Gasen miteinander vergleichen zu können, bezieht man sie auf einen Gasdruck von

1 Torr. In Abb. 19.2 ist die differenzielle Ionisierung von Quecksilber in Abhängigkeit

von der Elektronenenergie wiedergegeben.

Abb. 19.2: Differenzielle Ionisierung von
Quecksilber in Abhängigkeit von der Elek-

tronenenergie.

Wie man sieht, wird für jedes Ion eine bestimmte Mindestenergie der ionisieren-

den Elektronen benötigt, bevor es auftreten kann. Man nennt dieses Potenzial da-

her das „Auftrittspotenzial“ (engl. “appearance potential”). Mit zunehmender Elek-

tronenenergie steigt die differenzielle Ionisierung bis zu einem Maximum an, um

dann langsam wieder abzunehmen. Das Maximum liegt für die meisten Ionen zwi-
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schen etwa 50 und 100 eV; man regt daher in der Regel mit Energien von etwa 70 eV

an.

Aus Abb. 19.2 ergibt sich weiterhin, dass mehrfach positiv geladene Ionen verhält-

nismäßig selten auftreten, und zwar umso weniger, je höher die Ladung ist.

Die Elektronenstoß-Ionisierung lässt sich nicht nur mit Atomen wie Hg oder Ar

u. a. durchführen, sondern auch – was für die analytische Chemie von wesentlich

größerer Bedeutung ist – mit anorganischen und organischen Molekülen. Diese ge-

ben dabei in der Regel nicht nur Ionen, die dem unveränderten Molekül (bis auf den

Verlust einer Ladung) entsprechen, sondern werden zusätzlich in eine mehr oder we-

niger große Anzahl von Bruchstücken gespalten; dieser Vorgang wird als „Fragmen-

tierung“ bezeichnet. Die Massen der Bruchstücke und die relativen Mengen, in denen

sie gebildet werden, sind unter konstanten Ionisierungsbedingungen gut reproduzier-

bar, sodass man sie zur Charakterisierung der betreffenden Verbindungen heranzie-

hen kann. Bei größeren organischen Molekülen tritt oft die Masse des Molekül-Ions

überhaupt nicht auf, sondern es werden ausschließlich Bruchstücke gebildet; in der-

artigen Fällen ist eine massenspektrometrische Molekulargewichtsbestimmung nicht

ohne weiteres möglich.

Fast Atom Bombardment (FAB)-Ionisierung. Werden anstatt Elektronen hochenerge-

tische (ca. 16 keV) ionisierte Atome (z. B. Cs+) verwendet, gelingt die weiche Ionisie-

rung von komplexen Molekülen. Allerdings muss dazu die aufzuladende Substanz

sich in einer schwerflüchtigen Matrix (z. B. Nitrobenzylalkohol, Glycerin oder Thio-

glycerin) befinden. Die Analytmolekülewerden dabei aus der Oberfläche herausgeris-

sen und durch Sekundärionenbildung geladen.

Induktiv-gekoppelte Plasma (ICP)-Ionisierung. ICP als Ionisierungstechnik hat sich

in den letzten Jahren besonders in der Elementanalytik und neuerdings auch zur

Nanopartikel-Charakterisierung durchsetzen können. Grund dafür ist die effiziente

Ionenbildung in einem Gasionenplasma. Dabei wird z. B. Argon in einer durch Hoch-

frequenz angeregten Plasmabildung (freie Elektronen und Ar+) auf (elektronische)

Temperaturen bis zu 12000 K aufgeheizt. Das Ar-Ionenplasma wird in einem Kollisi-

onsraummit der Probe in Form eines Aerosols vereinigt. Dabeiwird die Energie auf die

Submikron-Probenteilchen übertragen und diese ionisiert. Die Probenaerosolbildung

kann auch durch Laserablation bewerkstelligt werden. Dadurch besteht die Möglich-

keit Proben abzurastern und zweidimensionale Verteilungen zu erstellen.

Sekundärionenstrahl (SI)-Ionisierung. Werden leichtere Element- oder Clusterionen

(O+
2, Cs

+, Ga+, Ar+, Bi+; SF+5, Au
+
3, Bi

+
3, Bi

3+
2 ) mit einer Energie von 0,2–25 keV zum

Beschuss verwendet, entstehen neutrale, positiv und negativ geladene Teilchen. Die

neutralen Teilchen gehen bei der SI für die Analyse verloren. Diese Technik wird be-

sonders zurflächigenAbtragung vonMaterialoberflächen undnachfolgendermassen-

spektrometrischer Tiefenprofilanalyse angewandt (SIMS).
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Chemische Ionisierung (CI). Will man eine Molekulargewichtsbestimmung durch-

führen, besteht die Möglichkeit, im Elektronenstrahl (150 eV) im Überschuss zu den

Analytmolekülen zugemischte Reaktandgase (z. B. Methan, oder höhere Alkane, Am-

moniak, Wasser) zu transient instabilen Protonierungsspezies umzuformen:

CH4 + e− → ⋅CH+
4 + 2 e− → CH+

3 + H⋅⋅CH+
4 + CH4 → CH+

5 + ⋅CH3⋅CH+
4 + CH4 → C2H

+
5 + H2 + H⋅

Die gebildeten Methylradikalkationen reagieren mit Methan im Plasma zu instabilen

Carboniumionen CH+
5 bzw. C2H

+
5, welche der Protonierung eines Analytmoleküls die-

nen können. Im nächsten Schritt bilden sich durch Ladungsaustausch einfach positiv

geladene Analytmolekülionen.

M + CH+
5 → CH4 + [M + H]+

AH + CH+
3 → CH4 + A+

Dadie Protonenaffinität in der Reihenfolge CH+
5 > C2H

+
5 >H3O

+ > C4H
+
9 > NH

+
4 abnimmt,

wird bei der Protonenübertragung nur wenig Energie freigesetzt und daher eine Mo-

lekülfragmentierung vermieden. Die dabei gebildeten Ionen werden durch das Mole-

külion dominiert und erlauben so die Molmassenbestimmung. Durch Wahl der Gase

und Druckbedingungen lässt sich das Ausmaß der Fragmentierung steuern.

Negative chemische Ionisierung (NICI). Die bei der Wechselwirkung der Reaktand-

gasmolekel mit den beschleunigten Elektronen entstehenden thermalisierten Elektro-

nen können an halogenhaltige Moleküle, und dadurch stark elektronenaffine Verbin-

dungen, angelagert werden. Dieser Effekt tritt bei Ionisierungmit niederenergetischen

Elektronen (0,1–1 eV) auf, wobei die Energie in einem engen, von der Art des ionisier-

ten Moleküls abhängigen Bereich liegen muss.

Eine weitere Variante stellt die Ionisation bei Atmosphärendruck dar (Atmosphä-

rendruck-Ionisation (APCI). Dabei wird zu den gasförmigen Analytmolekülen Stick-

stoff in einer Corona unipolar aufgeladen. Das dabei gebildete Stickstoffradikalkation

kann durch weitere Gasphasenreaktionen sowohl positiv und negativ geladene Frag-

mentionen bilden.

Elektrospray-Ionisation (ESI). Weite Anwendung findet inzwischen die sog. Elektro-

spray-Ionisation. Besonders in Kopplung mit der Flüssigchromatographie eignet sich

diese Technik. Dabei wird ein leitfähiges Eluens durch eine Kapillare gepresst, der

eine Corona-Nadel als Elektrode entgegensteht. Es bildet sich dabei ein Flüssigkeits-

kegel (sog. Taylor-Kegel), welcher in der Spitze durch gleichnamige Ladungen in der

Flüssigkeit in der Nähe der Coronanadel dominiert wird. Dies führt zur spontanen Bil-

dung eines feindispersen Aerosols aus Laufmittel mit Analyt. Durch den Kelvineffekt

verdampft der flüchtige Anteil schlagartig unter Bildung nm-großer Ionencluster. Die
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Zusammensetzung des Laufmittels sowie die Polarität der Coronanadel mit angeleg-

ter Hochspannung imhöheren kV-Bereich determiniert die Fragmentierung. ImAllge-

meinen wird dabei nur eine geringe Fragmentierung erreicht. Fenn erhielt 2002 dafür

den Nobelpreis.

Desorptions-Elektrospray-Ionisation (DESI). Die Nutzung des geladenen Aerosol-

strahls zur Oberflächendesorption dort adsorbierter Moleküle führt zu ebenfalls scho-

nender Ausbildung geladener Analyt-Ionen und geht auf Arbeiten von Cooks (2004)

zurück.

Feld-Ionisierung (FI). Wie von Müller (1951) gezeigt wurde, können Moleküle in ex-

trem starken elektrischen Feldern unter Verlust eines Elektrons positive Ionen bilden.

Die erforderlichen Feldstärken werden durch Gegenüberstellen einer sehr feinen Spit-

ze mit ca. 0.1 μm Radius und einer Platte im Abstand von wenigen mm erreicht; man

legt Spannungen von etwa 10 kV an die beiden Teile, wodurchman Feldstärken in der

Größenordnung von 108 V/cm erhält.

Da die Ausbeuten an Ionen bei dieser Anordnung gering sind, verwendet man

nach einem Vorschlag von Beckey (1962) an Stelle der Spitze einen feinen Draht oder

eine Schneide.

Die Feld-Ionisierung besitzt gegenüber der Elektronenstoß-Ionisierung den Vor-

teil, dass bei geeigneter Feldstärke auch komplizierte organischeMoleküle nurwenige

oder keine Bruchstücke geben; das der Molekülmasse entsprechende Ion tritt demge-

mäßmit hoher Intensität auf. DieMethode ist daher vor allem zur Molekulargewichts-

bestimmung geeignet.

Matrix-unterstützte Laserdesorptions-Ionisation (MALDI). Wird hochintensives La-

serlicht zur Probenionisation verwendet, ist eine effektive Photonenabsorption ent-

scheidend für die Ausbildung von Ionen. Die Analytmolekülewerden dabei zuvor mit

einem bei der Laserwellenlänge gut absorbierenden kristallinen Material (der Matrix,

z. B. Sinapinsäure, 2,5-Dihydroxybenzoesäure, α-Cyanohydroxyzimtsäure) gemischt.

Üblicherweise findet ein Stickstofflaser mit einer Wellenlänge von 337 nm Verwen-

dung. Die dabei ablaufenden Prozesse sind komplex. Durch den intensiven Energie-

übertrag des Laserpulses (wenige ns Pulsdauer) wird die Matrix an der Oberfläche

schlagartig in ein ultra feines geladenes Aerosol überführt,welches partiell die Matrix

verlieren und ein geladenes Analytmolekül übrig bleiben lässt. Es sind damit beson-

ders schonende Ionisierungen großer Biomoleküle möglich.

Funken-Ionisierung. Hochschmelzende anorganische Verbindungen, bei denen der

in der Ionenquelle erforderliche Dampfdruck von ca. 10−5 Torr praktisch nicht er-

reichbar ist, können durch Abfunken ionisiert werden. Man bringt die Substanz in

die Form von dünnen Stäbchen, macht – wenn notwendig – die Masse durch Gra-

phitzusatz elektrisch leitend und lässt in der Ionenquelle im Hochvakuum zwischen
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den Elektroden einen Funken überspringen. Dabeiwerden sehr hohe Spannungen be-

nötigt.

Mit dieser Methode können praktisch alle anorganischen Substanzen ionisiert

werden; dabei werden auch höher geladene Ionen in größerem Umfange gebildet.

Nachteilig ist, dass die Funkenentladungen zeitlich nur schlecht konstant sind und

dass die entstandenen Ionen sehr unterschiedliche kinetische Energien besitzen, wo-

durch ihre Trennung nach Massen erschwert wird (s. u.).

Photoionisation (PI). Gasförmige Komponenten können durch den Prozess der Pho-

toionisation (< 20 eV) in Gasionen überführt werden. Unterschieden wird dabei in die

Einphotonen-Ionisation (SPI) und die resonanzverstärkte Multiphotonen-Ionisation

(REMPI). Photoionisation erlaubt bei adäquater Wellenlängenwahl eine weiche, sub-

stanzselektive Ionisation. REMPI benötigt dazu entsprechend durchstimmbare Laser-

lichtquellen. Die hohe Photonendichte führt hierbei zur nichtlinearen Photonenab-

sorption und -ionisation.

19.2.4 Beschleunigung von Ionen im elektrischen Feld – Energiedispersion

Die Grundlage der Trennung von Ionen verschiedener Masse im Massenspektrometer

besteht in ihrer unterschiedlichen Beschleunigung im elektrischen Feld. Durchläuft

ein Ionmit der Ladung e (e = Elementarladung = 1,60 ⋅ 10−19 Coulomb) eine Spannung

V, so nimmt es die Energie e ⋅ V auf, die gleich der erlangten kinetischen Energie sein

muss:

e ⋅ V = 1/2m ⋅ v2, (1)

oder:

v = √ 2 e ⋅ V
m
. (1a)

Nach Gl. (1a) werden sowohl Ionen gleicher Ladung, aber verschiedener Massen,

als auch Ionen unterschiedlicher Ladung aber gleicher Massen auf verschiedene

Geschwindigkeiten beschleunigt. Ein Sonderfall liegt vor, wenn Ladung und Masse

gleichzeitig verdoppelt (oder verdreifacht u. s.w.) werden. Das Ion mit der Masse 2m

und der Ladung 2 e erhält beim Durchlaufen eines Feldes die gleiche Geschwindig-

keit wie das Ionmit der Massem und der Ladung e; maßgebend ist das Verhältnis von

Masse zu Ladung (das sog. „m/e-Verhältnis“). Bei den in der Massenspektrometrie üb-
lichen Beschleunigungsspannungen von etwa 2000 V werden von einfach geladenen

Ionenmittlerer Masse Geschwindigkeiten von ca. 104–105 m/s erreicht.
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Energiedispersion. Aus einer Ionenquelle kommende Ionen gleicher Ladung und

Masse sollten gemäß Gl. (1a) nach dem Durchlaufen des Beschleunigungsfeldes die

genau gleichen Endgeschwindigkeiten besitzen. Tatsächlich ist das jedoch nicht oder

doch nur angenähert der Fall; auch in einem Ionenstrahl, der aus einer einheitlichen

Ionenart besteht, treten unterschiedliche Geschwindigkeiten auf. Diese „Energiedi-

spersion“ rührt zum einen daher, dass die Gasmoleküle mit verschiedenen Geschwin-

digkeiten in die Ionenquelle eintreten, zum anderen erfolgt die Ionisierung an Stellen

mit etwas unterschiedlichem Potenzial.

Bei der Elektronenstoß- und der Feld-Ionisierung ist die Energiedispersion ge-

genüber der Gesamtenergie so gering, dass sie normalerweise vernachlässigt werden

kann. Die so erzeugten Ionen sind somit praktisch monoenergetisch. Anders liegen

jedoch die Verhältnisse bei der Funkenionisierung; wie bereits erwähnt, werden hier

Ionen mit sehr unterschiedlichen Anfangsenergien erzeugt, sodass die Geschwindig-

keiten nach der Beschleunigung recht uneinheitlich sind.

19.3 Eindimensionale massenspektrometrische Trennungen
(Flugzeit-Massenspektrometer)

Flugzeit-MS. In einem „Flugzeit-Massenspektrometer“ (angelsächs. Time of flight

mass spectrometer, TOF-MS) beschleunigt man ein Ionenpaket, das in einer

Elektronenstoß-Ionenquelle erzeugt wird, durch einen extrem kurzen Spannungsstoß

und lässt es dann eine feldfreie Strecke von bis zu 1 m Länge durchlaufen. Hier tren-

nen sich die Ionen nach ihren Geschwindigkeiten, sodass sie bei unterschiedlichen

m/e-Verhältnissen nacheinander in den Auffänger gelangen (Abb. 19.3).

Abb. 19.3: Flugzeit-Massenspektrometer (schematisch).
a) Gaseinlass; b) Ionenquelle; c) Beschleunigungsstrecke; d) Laufstrecke; e) Auffänger;

f) Verstärker; g) Oszilloskop.
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Eine eigentliche Trennung der in einem zeitlichen Abstand von etwa 10–100 μs

auftreffenden Ionenarten ist dabei nicht möglich; man kann aber die einzelnen Im-

pulse nach Verstärkung mithilfe eines Oszilloskops, das synchron mit den Beschleu-

nigungsimpulsen läuft, als stehendes Bild sichtbar machen. Die Trennung von Ionen

verschiedenerMasse ist dabeiumsobesser, je kürzer die zumBeschleunigen verwand-

ten Spannungsstöße sind.

Ionen – Mobilitäts – Spektrometrie, IMS. Eine weitgehend ähnliche Trenn- und

Nachweistechnik für geladene Gasionen stellt die IMS dar. Bereits Langevin (1903)

stellte die Anwesenheit von diversen Gasionen in Umgebungsluft (bei Normaldruck

und -temperatur) fest, und veröffentlichte kurze Zeit danach die noch heute gültigen

Überlegungenzur Bewegungvon Gasionen in elektrischen Feldern. Heutzutage ist die

IMS als schneller Gassensor in Gebrauch, aber auch zunehmend als Möglichkeit zu

Trennung chiraler oder komplexer Biomoleküle Gegenstand intensiver Forschung.

Wesentliches Merkmal der IMS ist es, dass die Trennung geladener Gasionen,

welche z. B. durch Stoßionisation von Neutralmolekülen mit β-Strahlung oder Photo-

Ionisation entstanden sind, bei Umgebungsbedingungenstattfindet. Es entfällt somit

die Notwendigkeit eines Vakuums.

Trennprinzip ist aber analog zur TOF-MS, dass die erzeugtenAnalytgasionen in ei-

ner sog. Driftröhre entgegen einem strömendenGas in einem elektrischen Feld bewegt

werden, und somit wiederum gemäß ihrer elektrischen Beweglichkeit nacheinander

den Detektor erreichen. Abb. 19.4 stellt den prinzipiellen Aufbau eines IMS dar.

Abb. 19.4: Schematischer Aufbau eines Ionenmobilitätsspektrometers.



348 | 19 Wanderung von Ladungsträgern in elektrischen und magnetischen Feldern

Wie ersichtlich, besteht es aus einem Reaktionsraum, dem die gasförmige Probe

zugeführt wird, dem nachfolgenden Driftraum, sowie dem Ionendetektor. Im Reakti-

onsraum werden aus neutralen Analyt-Gasmolekülen durch direkte Ionisation oder

Anlagerung von Ladungsträgern wie Elektronen oder anderweitig erzeugten Ionen-

clustern geladene Analyt-Ionen erzeugt. Diese werden durch Umpolung eines Gitters,

welches den Reaktionsraum vom Driftraum trennt, schlagartig in den Driftraum ent-

lassen. Im selbigen werden die Analyt-Ionen durch sequenziell folgende Ringelektro-

den zum Flug zu einem Ionendetektor beschleunigt. Dieser registriert nunmehr die in

Abhängigkeit von ihrer Ionenbeweglichkeit nacheinander eintreffenden Ionen. Die er-

zielbaren Trennungen sind vergleichsweise niedrig, aber die anwendbare Geometrie

und das Fehlen einer Hochvakuumvorrichtung erlaubt den Bau kompakter, nur weni-

ge Zentimeter großer IMS-Geräte. Bei Nutzung entsprechender Driftbedingungen und

Auswertealgorithmen können Gasspezies getrennt und identifiziert werden. So findet

IMS seit den 1970er Jahre in der schnellen Kampfstoff-Gassensorik Anwendung.

19.4 Zweidimensionale massenspektrometrische Trennungen

19.4.1 Trennung von Ionenarten immagnetischen Sektorfeld – einfach
fokussierende Massenspektrometer

Durchläuft ein monoenergetischer Ionenstrahl ein magnetisches Sektorfeld, so wer-

den Ionen mit unterschiedlichen m/e-Verhältnissen verschieden stark abgelenkt.

Gleichzeitig tritt eine sog. „Richtungsfokussierung“ ein, indem ein aus einem Spalt

austretendes, etwas divergentes Ionenbündel hinter dem Sektorfeld wieder in einem

Punkt (bzw. bei räumlicher Betrachtungsweise in einem dem Spalt entsprechenden

Strich) vereinigt wird (Abb. 19.5).

Mit der aus der Optik entnommenen Terminologie lässt sich der Vorgang als „Abbil-

dung des Spaltes a an den Stellen b1 und b2“ beschreiben.

Der Sektorwinkel des Magnetfeldes kann verschieden gewählt werden, z. B. sind

Geräte mit 30∘-, 60∘- oder 180∘-Magnetfeldern in Gebrauch. In Abb. 19.6 ist ein Mas-

Abb. 19.5: Verhalten eines monoenergetischen Ionenstrahles mit zwei Ionenarten im magnetischen

Sektorfeld.

a) Eintrittsspalt; b1, b2) Fokussierungsstellen der beiden Ionenarten.
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Abb. 19.6:Massenspektrometer mit 180∘-Magnetfeld.
a) Gaseinlass;

b) Ionenquelle;

c) Magnetfeld (Feldlinien senkrecht zur Papierebene);

d) Auffänger;

e) Pumpenanschluss.

senspektrometer mit 180∘-Sektor, Ionenquelle und Auffänger schematisch wiederge-

geben; das Massenspektrum wird erhalten, indem man die Stärke des Magnetfeldes

kontinuierlich ändert, sodass die einzelnen Ionenarten nacheinander in den Auffän-

ger gelangen.

19.4.2 Verhalten von Ionenarten im elektrischen Sektorfeld – doppelt
fokussierende Massenspektrometer

Wenn der aus der Ionenquelle in das Massenspektrometer gelangende Ionenstrahl

nicht monoenergetisch ist, versagen die einfach fokussierenden Geräte mit magneti-

schemSektorfeld;derSpaltwirddannnicht scharf abgebildet.Mankann jedochdurch

zusätzliche Verwendung eines elektrischen Sektorfeldes auch in derartigen Fällen ei-

ne Fokussierung erreichen.

Das Verhalten eines etwas divergenten Ionenstrahles, der Ionen verschiedener

Energie enthält, beim Durchlaufen eines elektrischen Sektorfeldes ist in Abb. 19.7 ge-

zeigt: Ionen mit gleicher Energie werden um gleiche Beträge abgelenkt, auch wenn

ihre Massen verschieden sind; anderseits werden Ionen verschiedener Energie unter-

schiedlich abgelenkt (je größer die Energie, desto geringer die Ablenkung). Gleichzei-

tig erhält man auch hier eine Richtungsfokussierung des divergenten Ionenstrahles.

Ionen, die etwas näher an die positive Platte des Kondensators gelangen, werden vom

Feldgebremst unddannstärker abgelenkt, und Ionen, dienäher andie negativePlatte

gelangen, werden beschleunigt und schwächer abgelenkt.

Abb. 19.7: Verhalten eines Ionenstrahls mit Ionen verschiedener Energie im elektrischen Sektorfeld.

a) Eintrittsspalt; b1, b2) Fokussierungsstellen von Ionen verschiedener Energie.
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So könnte man mit Hilfe eines elektrischen Sektorfeldes zunächst eine Trennung

von Ionen nach ihrer Energie vornehmen, hinter dem Feld einen monoenergetischen

Strahl ausblenden und diesen schließlich in einem magnetischen Sektorfeld nach

Massen (bzw. nach m/e-Verhältnissen) trennen. Ein derartiges Gerät ist jedoch aus

Intensitätsgründen nicht zu verwirklichen; nachdem schon am Eintrittsspalt ein

erheblicher Teil des Ionenstromes verloren geht, wird durch eine notwendigerweise

enge Blende zwischen den beiden Feldern wiederum der größte Teil der Ionen elimi-

niert, so dass der schließlich in den Auffänger gelangende Anteil für die Auswertung

zu klein ist.

Es gelang erst Mattauch undHerzog, durch einen Kunstgriff eine Intensitätserhö-

hung zu erzielen. Wenn man die Sektorwinkel der beiden Felder in bestimmter Wei-

se aufeinander abstimmt, kannman eine verhältnismäßig weite Zwischenblende ver-

wenden, so dass der Ionenverlust tragbar wird. Für einen Magnetsektor von 90∘ ergibt
sich ein Sektorwinkel des elektrischen Feldes von 31,49 ∘ (vgl. Abb. 19.8).

Derartige Massenspektrometer sind doppeltfokussierend in dem Sinne, dass sie

einmal eine Richtungsfokussierung des divergenten Ionenstrahles und zum anderen

eine Fokussierung von Ionen gleichen m/e-Verhältnisses aber unterschiedlicher Ge-
schwindigkeiten bewirken (Energiefokussierung).

Abb. 19.8: Doppelfokussierender Massenspektrograph.
a) Ionenquelle; b) Eintrittsspalt; c) elektrisches Sektorfeld; d) Zwischenblende;

e) magnetisches Sektorfeld.

19.4.3 Quadrupol-Massenspektrometer

Bei den sog. „Quadrupol-Massenspektrometern“ wird die Trennung von Ionen durch

Schwingungen senkrecht zur Bewegungsrichtung erzielt. Man ordnet 4 runde Stab-

elektroden parallel zueinander an und legt an je zwei gegenüberliegende Stäbe eine

Gleichspannung desselben Vorzeichens an (Abb. 19.9). Ferner wird der Gleichspan-

nung eine hochfrequenteWechselspannung überlagert.
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Schießt man einen feinen Ionenstrahl parallel zur Längsrichtung in den Innen-

raum zwischen den Stäben, so werden die Ionen durch die Wirkung des Hochfre-

quenzfeldes zu Schwingungen angeregt, deren Amplituden sich auf dem Weg durch

das System immer mehr vergrößern, bis die Ionen auf einen der Stäbe auftreffen und

damit aus dem Strahl eliminiert werden. Nur für Ionen einer bestimmtenMasse bleibt

die Schwingungsamplitude so klein, dass sie durch den gesamten Längsraum zwi-

schen den Stäben hindurchwandern und am anderen Ende in einem Auffänger ge-

messen werden können. Das System wirkt somit als ein Massenfilter. Durch Ändern

der Werte der Gleich- und der Wechselspannung kann das Massenspektrum durch-

fahren werden.

Abb. 19.9:Quadrupol-Massenspektrometer (Prinzip).

19.4.4 Ionenfallen – Massenspektrometrie

Ionenfallen wurden bereits in den 1950er Jahren zum Studium gasförmiger Ionen,

die in elektromagnetischen Feldern wie in einem Käfig eingeschlossen sind, benutzt.

WolfgangPaul erhielt dafür 1989denNobelpreis. Inden 1980er Jahrengelang esdann,

definierte Ionen, gefangen in einer Falle, gezielt zu entlassen und zu registrieren. Da-

mit war der Weg für die Ionenfallen – MS frei.

Fouriertransformations – Ionenzyklotronresonanz-MS; FT-ICR-MS. Hierbei wird in

der Ionenfalle ein homogenes Magnetfeld verwendet, das die Ionen auf Kreisbahnen

mit einer massenabhängigen Umlauffrequenz zwingt. Die Arbeitsgleichung dafür ist

in den Basisgleichungen für Zentripetalkraft und Lorentz-Kraft zu finden:

mv2 = e v B (2)
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ausgedrückt als Winkelgeschwindigkeit des beschleunigten Analyt-Ion ergibt sich

daraus

ω = v/r = e B/m (3)

Abb. 19.10 verdeutlicht den Aufbau.

Abb. 19.10: Schematischer Aufbau einer kubischen ICR-Ionenfalle.

Die Analyt-Ionen werden zunächst mit einem Anregungsimpuls in Phase gebracht.

Mittels eines elektrischen Wechselfeldes senkrecht zum Magnetfeld wird eine Zyklo-

tron-Resonanz generiert. Stimmen Frequenz des eingestrahlten Wechselfeldes und

Zyklotron-Kreisfrequenz der beschleunigten Ionenmasse überein, tritt Resonanz ein

und der Zyklotronradius des beschleunigten Analyt-Ions vergrößert sich durch Auf-

nahme von Energie aus dem Wechselfeld. Diese Änderungen induzieren Signale an

den Detektorplatten der Ionenfalle. Um Ionen mit unterschiedlicher Masse zu erfas-

sen, wird das eingestrahlte Wechselfeld variiert und das gemessene Signal fourier-

transformiert. FT-ICR-MS-Geräte erreichen dadurch enorme Massenauflösungen. Die

Auflösung des FT-ICR-MS steigt zudemmit der Intensität des Magnetfeldes (bis 15 Tes-

la), welches heutzutage mittels supraleitender Magneten erzeugt wird. Die Auflösung

kann bis zu R = 2.000.000 betragen.

Orbitrap – Massenspektrometrie. Die Orbitrap-Konfiguration geht auf Makarov

(1999) zurück und ist in Abb. 19.11 dargestellt.

Das Prinzip kann auf Arbeiten von Kingdon (1923) zurückgeführt werden. Die zu

trennenden gasförmigen Analyt-Ionen werden dabei in eine rotationssymmetrische

spindelförmige Zelle eingebracht. Das dabei angebrachte elektrostatische Feld zwingt

die dezentral injizierten Ionen zu elliptischen Kreisbewegungen, welche aber zu ei-

nem bestimmtenPunkt elektrostatisch so manipuliert sind, dass sie eine gleicheaxia-

le Frequenz einnehmen, jedoch unterschiedliche Rotationsgeschwindigkeiten erfah-
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Abb. 19.11: Darstellung der Ionentrajektori-
en in einer Orbitrap-Ionenfalle.

ren. Dies führt zu unterschiedlichen Umlaufpositionen innerhalb der Zelle für Ionen

unterschiedlicher m/e-Verhältnisses. Diese induzieren in den plattenartigen, isolier-

tenWandsegmenten Spannungssignale, die zur quantitativen Auswertung verwendet

werden. Der Unterschied zur FT-ICR-Technik liegt somit in der ausschließlichen Ver-

wendung eines elektrostatischen Feldes, was sich im Gewicht einer Orbitrap-Anlage

äußert. Es sind inzwischen kommerzielle Tischgeräte mit Auflösungen von R in der

Größe von 300.000 erhältlich.

19.4.5 Kontinuierliche Arbeitsweise – Differenzieller Mobilitätsanalysator

Eine kontinuierliche Trennung geladener Teilchen gelingt durch Anwendung des

orthogonalen Kraftfeldprinzips. Dieses wurde erstmals durch Knutson und Whitby

(1975) für die kontinuierliche Herstellungmonodisperser Aerosole entwickelt.

Differenzieller Mobilitätsanalysator. Der differenzielle Mobilitätsanalysator (angel-

sächs. “differential mobility analyzer, DMA”) dient zur kontinuierlicher Produktion

von monodispersen, elektrisch aufgeladenen Partikeln im Größenbereich von etwa

2–600 nm. Die Herstellung monodisperser (= einheitliche Partikelgröße dp) Teilchen

ist von Bedeutung zu Kalibrierzwecken von Aerosolsammelsystemen. Mittlerweile ist

aber auch die Ermittlung der Größenverteilung polydisperser ultra feiner Stäube, wie

sie etwa in Verbrennungsvorgängen entstehen, mittels der DMA-Technik weitverbrei-

tet. Der Aufbau eines DMA ist in der Abb. 19.12 dargestellt.

Der DMA stellt im Prinzip einen röhrenförmigen Kondensator dar, welcher konti-

nuierlich vonpolydispersen, einfachgeladenen (n=+1oder–1)Aerosolteilchendurch-

flossen wird. Der innere Teil des Kondensators besteht dabei aus dem partikeldurch-

strömten Ringspalt, der durch eine geerdete Röhrenaußenwand und eine koaxiale

Zentralelektrode begrenzt wird. Die senkrecht stehende Trennvorrichtung wird dabei

von oben nach unten durchströmt. Die Zentralelektrode wird auf einem vorgewählten

elektrischen Potenzial gehalten, so dass auf die nach unten strömenden Teilchen ein

orthogonales elektrisches Kraftfeld E wirkt. Die horizontale Partikelgeschwindigkeit

ist dabei

v = Zp E (4)
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Abb. 19.12: Aufbau eines

Differenziellen Mobili-

tätsanalysators.

Dabei ist Zp die elektrische Mobilität der Partikeln, und E die elektrische Feldstärke

zwischen Zentralelektrode und Röhrenwandung. Der Bewegung der Teilchen steht

nun die Viskosität η des Trägergases, in welchem sie suspendiert sind, entgegen. Wei-

terhin ist noch ein Korrekturfaktor Cc zur Gasreibung zu berücksichtigen. Damit wird

die Zp eine Funktion der Teilchengröße dp:

Zp = n e Cc(dp)/3πη dp (5)

DurchVariation des elektrischen Feldeswerden somit die Trajektorien der auf die Zen-

tralelektrode auftreffenden Partikeln manipulierbar. Am unteren Ende der Zentral-

elektrode ist diese hohl und über einen Lochkranz mit dem Kondensatorinnenraum

verbunden. Dadurch wird ein Teilstrom abgesaugt. Bei gegebenen Potenzialverhält-

nissen gibt es nun eine enge Mobilitätsfraktion an Teilchen, deren Trajektorien zur

Position des Lochkranzes führen und somit durch den Lochkranz den Kondensator-

innenraum verlassen können. Dabei bestimmt die endliche Breite der Absauglöcher

die Monodispersität der das System kontinuierlich entnehmbaren Teilchen. Der DMA

wirkt wie ein Bandpassfilter; er „schneidet“ sozusagen eine schmale Fraktion aus ei-
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nerbreitenPartikelgrößenverteilungheraus.WesentlicheVoraussetzung für eine defi-

nierte Trennung ist die Kenntnis der elektrischen Ladung n ⋅ e, da Mehrfachladungen
(n > 1) eines Teilchens dessen Mobilität proportional ändern. In der Praxis werden

die zu trennenden Teilchen durch Anlagerung von Trägergasionen (z. B. O−2 oder N
+
2)

definiert elektrisch aufgeladen. Die erreichbare Auflösung ist imVergleich zuMassen-

spektrometern mit etwa 30 bislang gering.

In den letzten Jahren werden Anwendungen zur kontinuierlichen Proteintren-

nung oder Erzeugung von Nanopartikeln berichtet. Die Parallelisierung ermöglicht

hier einen höheren Stoffdurchsatz.

Durchdefinierte, schnelle Potenzialänderungkann in Verbindungmit einem kon-

tinuierlichen Partikelzähler die Größenverteilung unbekannter Aerosole innerhalb

weniger Minuten ermitteltwerden. Nachteilig ist der Zwang zur definierten Aufladung

der Partikel, da diese i. A. selbst größenabhängig ist.

19.4.6 PräparativeMassenspektrometrie

Während die DMA-Technik den Weg zur präparativen Trennung über die elektrische

Mobilitätsselektion geladener Partikeln weist, wird unabhängig davon versucht, mit-

tels klassischer Massenspektrometrie eine hochauflösende Auftrennung verwertbarer

Massenanteile zu erreichen. Bislang sind diverse Versuche zur Trennung biologischer

Komponenten berichtet worden, bei denen der Detektor flächig ausgestaltet ist und

nach der Trennung der Analyt entnommen werden kann.

19.5 Wirksamkeit der Methode – Auflösungsvermögen

Auflösungsvermögen. Während Massenspektrometer mit photographischer Regis-

trierung der Spektren eine Serie von Abbildungen des Eintrittsspaltes an verschiede-

nen Stellen der Fotoplatte liefern, wird bei den in der analytischen Chemie üblichen

GerätendasSpektrumkontinuierlich „abgefahren“;manändert dabei dieMagnetfeld-

stärke (oder die Beschleunigungsspannung) fortlaufend, sodass die einzelnen Ionen-

arten nacheinander über den Spalt des Auffängers wandern und man die Abhängig-

keit des Ionenstromes vomm/e-Verhältnis registrieren kann. Es ergibt sich damit die

Intensitätsverteilungquer zu den Spaltbildern. Infolge unvermeidbarer Fehler bei der

Abbildung werden nicht scharfe Rechteckprofile erhalten, sondern Banden mit Ver-

breiterungen am Bandenfuß.

Die Trennschärfe von Massenspektrometern wird offensichtlich durch die Breite

der Bande einschließlich des Bandenfußes bedingt. Um zu einer zahlenmäßigen Aus-

sage zu gelangen, bestimmtman auf der Abszisse den Abstand vomBandenmaximum

m, nach welchem die Intensität I auf 1% ihres Maximalwertes abgesunken ist; dies

möge bei der Massem der Fall sein (Abb. 19.13).
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Abb. 19.13: Definition des Auflösungsvermö-
gens.

Wenn an der Stellem ein anderes Ion auftreten würde, so trüge die Masse m 1% zur

dort gemessenen Intensität bei.

Da es nicht gleichgültig ist, bei welcher Absolutmasse der 1%ige Beitrag vorliegt,

setzt man die Differenzm−m in Beziehung zur Massem und definiert (unter Verwen-

dung der Terminologie der Optik) als „AuflösungsvermögenA“ das Verhältnis beider

Werte:

A =
m|m −m| = m|Δm| , (6)

wobei Δm immer positiv gerechnet wird.

Beispiele. Der Beitrag der Masse 300 zur Masse 298möge auf 1% abgeklungen sein;

das Auflösungsvermögen beträgt dann

300

300 − 298 = 150.
Weiterhin möge die Masse 600 1% zur Nachbarmasse 601 beitragen; als Auflösungs-

vermögen ergibt sich der Wert

600|600 − 601| = 600;
anderseits würde bei gleichem Auflösungsvermögen von 600 die Masse 60 schon im

Abstand von 1/10 Masseneinheit auf 1% ihrer Maximalintensität abgesunken sein.

Die Willkür in dieser Definition des Auflösungsvermögens liegt in der Wahl des

1%-Beitrages, und es sind auch andere Werte (z. B. 0,1%) verwendet worden. Man

muss daher bei Zahlenangaben immer die Berechnungsweise, d. h. den gewählten

prozentualen Beitrag zur Nachbarmasse, mit angeben.
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Eine andere Definition des Auflösungsvermögensgeht vomBegriff des „Tals“ zwi-

schen benachbarten Massen aus. Man bezeichnet dabei zwei benachbarte Massen

gleicher Intensitäten als aufgelöst, wenn das Tal zwischen beiden im Minimum nur

noch 2% der Intensität der Banden beträgt. Dabei ist die Wahl der Prozentangabe für

das Tal willkürlich, und auch hier sind andere Werte (z. B. 1% oder 10%) vorgeschla-

gen worden.

Das AuflösungsvermögenvonMassenspektrometern mitmagnetischen Sektorfel-

dern ist unabhängig von der Größe der getrenntenMassen. Einfach fokussierende Ge-

räte ergeben Werte von etwa 500–1000 (1% Beitrag), was zum Lösen vieler analyti-

scherProblemeausreichend ist. FürPräzisionsmassenbestimmungen, die in der Kern-

physik und bei bestimmten Aufgaben der organischen Analyse von Bedeutung sind,

benötigt man ein Auflösungsvermögen von > 20000, das mit doppelt fokussierenden

Massenspektrometern erreicht werden kann.

Bei Flugzeitmassenspektrometern ist das Auflösungsvermögenvon der Masse ab-

hängig. Für Massen von etwa 500 erreicht man bei einer Trennstrecke von 1 mWerte

von ca. 1000.

HinsichtlichTrennschärfeundGrößedesAnwendungsbereicheswirddieMassen-

spektrometrie von keinem anderen Trennverfahren auch nur annähernd erreicht. So

bedeutet z. B. ein Auflösungsvermögen von 600 (1% Beitrag), dass die Massen 600

und 601 mit einem Trennfaktor von 99/1 : 1/99 ≃ 10000 voneinander getrennt wer-
den, wenn sie mit gleicher Intensität auftreten. Die Trennung von zwei chemisch sehr

ähnlichen Kohlenwasserstoffen wie n-Decan (M = 142) und n-Undecan (M = 156) wäre

auch schon mit einem wesentlich schlechteren Auflösungsvermögen praktisch quan-

titativ (Trennfaktor > 106).
Trotz dieser außerordentlichenLeistungsfähigkeit spielt dieMassenspektrometrie

als präparative Trennungsmethode bislang in der analytischen Chemie keine Rolle,

da die getrennten Substanzmengen extrem gering sind (größenordnungsmäßig etwa

10−8–10−15 g), sodass anschließend häufig keine weiteren Nachweis- oder Bestim-

mungsverfahren angewendet werden können.Weiterhin tritt bei der Trennung organi-

scherMoleküle in der Regel einemehr oder weniger weitgehende Fragmentierung ein.

Manverzichtet daher auf die Isolierung der getrennten Ionen undbegnügt sichmit der

Bestimmungderm/e-Verhältnisse sowie der Intensitätender Ionenströme.Ausdiesen
Daten lassen sich für die Spurenanalyse vielseitige Schlüsse über die qualitative und

quantitative Zusammensetzung der Proben ziehen.
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