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| Magnet | und Fokussierung
Schema einer lonenguelle mit ElektronenstoRionisation
Die dampfférmige Probe stromt senkrecht zur Bildebene in die lonenquelle.
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Reaktionen in der lonenquelle: R
—> ABC  +e~ Anregung
—> ABCt+ +2e™ lonisation

—> ABt +C°+2e"
——> At +BC°+2e™ 5
—> AT +B°+C°+2¢

lonisation
unter Dissoziation

_ —> AC* +B°+2¢ i
ABC +e 1 > B+ + AC° + 26~ Umlagerung

—> ABC™ Elektroneneinfang
—3> AB 4+ C° dissoziativer
——> A" +BC° Elektroneneinfang

lonenpaarbildung

———>AB  +C*+e~ }
_—>A_+BC++e_
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Typische Fragmentierungen einfacher organischer Molekiile

Fragmen- Bezeichnung Mechanismus
tierungsart der Fragmen-
tierung
+ .
Spaltungen F1 Alkylspaltung c-Cc-C" - Cc-C*+ —C
F2 Olefinspaltung c-C-C* - Cc*+C=C
Y + + '
F3 Allylspaltung C-C-C-C - C"+C=C—-C « C—C=C
F4 Tropylium-
spaltung CeHsCHaR ¥ ——> +R’
F5 Oniumspaltung c—Cc— X - C +C= X - C X |
H-Wande- H1 MCLAFFERTY- 5

rungen Umlagerung Y + N ” § l H X
+ un
p S ) (

& mit X = CHg, O, S, NH

H2 Alkohol-
wanderung
L C-6- (CH,), (%H + HX
> mit X = OH, SH, OR, Halogen
Molekiil- Ul Dreizentren- N +
Umlage- reaktion Fﬁy R R
rungen X-<R, mit X = NH, O, S, CO, Hg, Zn
R, = Aryl-, Benzyi-, Thioarylrest
U2 Vierzentren- +
reaktion TiRW - R.RS + x=Cc=Y
X =C-—R, 12

mit X = NH, O, S, Aryirest
Y=0,8
R; = Alkyl-, Arylirest

Aus:
K. Doerffel, R.Geyer und H. Muller (Hrsg.), Analytikum,
Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig, Stuttgart
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Kathode
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/ strahl
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z2ufuihrung | T dd r ¥ ™= A >

ST

lonenstrahl

gasdichtes

lonisierungsgehduse 'onenbeschleunigung

und Fokussierung

Schema einer lonenquelle mit Chemischer lonisation

Als Reaktandgas dient meist CH;, das unter einem Druck von maximal 1
hPa 1n das lonisierungsgehause eingeleitet wird. Die dampf-formige
Probe stromt senkrecht zur Bildebene in die lonenquelle.

Reaktionen in der lonenquelle:

CHy + e > CH4Jr + 2e”

CHys + e — CH3™ + H® + 2e

Primar:

CHy + &7 > CH2.+ + H, + 2e”
CH4Jr + CH; > CH5.Jr + CH3.
CH3.+ + CH; > C2H5.+ + Ho

CH2.+ + 2CH; —> (:3,H5.Jr + 2H, + H*

Unter 1 hPa werden hauptsachlich folgende lonen gebildet:
CHs™", CoHs* und CsHs*™ mit den Massenzahlen 17, 29 und 41

Sekundar: Protonentransfer: lonenmassen

CHs* + R-H —» CHs4 + R-H)," M+ 1
C2H5.Jr + R-H — CoHs + R—Hz+ M+ 1
Alkyladdition:

CoHs™ + R-H — (R-H)-CoHs™ M + 29
C3H5°Jr + R-H —» (R—H)-C3H5o+ M + 41
Hydridabspaltung:

CHs*" + R-H > CHs4 + H, + R M -1
C2H5°+ + R-H — CoHg + R* M -1
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Direkte Proben-
verdampfung

B 1
Lo Ofensperre
L1
N N
Beheizte Q\
' Durchfiihrung
______________ | _ Cl-Box 5"’, El EE
Schubstange : 5 § 2
farCl-Box | l— o] -~ [ : k E E =
o r
st L Durchflihrung %
romversorgung = %
der lonenquelle E i 7!//////////////////// % ,7/////////A\\
[
Reaktandgase . : % = Z - 7
E b Ofensperre
. Mikroschalter [
— E l—‘;&] EinlaRfenster
. ¢ Zur Diffusionspumpe GC-Interface
—_—
E L l reduktion

Zur Vorpumpe

Kombinierte Chemische lonisations- und ElektronenstoR3-lonisations-Quelle

Der Elektronenstrahl verlauft senkrecht zur Bildebene.
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FAB-Kanone

Xe-Strahl (6-8 keV)

l/

I—"—NI [ ..

_____________ > Massen-
\ HI l_ \analysator
lonenstrahl
Target Ionenbeschleunlgung

und Fokussierung

Schema einer FAB-lonenguelle ("Fast Atom Bombardment")

Die Probe wird in einer schwer fllichtigen, flissigen Matrix, z.B. Glyzerin, gelést und auf dem FAB-
Target (Metalltréger) in die lonenquelle gebracht. Bei Beschuss der Probe mit schnellen lonen oder
Atomen (Ar*, Xe*, Cs* und rekombinierte Atome) findet Sekundérionisation der Probe statt. Durch den
Primarbeschuss wird die Matrix ionisiert. Ahnlich wie bei der Chemischen lonisation entstehen durch
sekundare Prozesse lonen der Probenmolekiile. Die Methode ermdglicht vor allem in der Peptid- und
Proteinchemie die Untersuchung von Molmassen iber 10* kg/kmol.

Xe, Xe' \ /

o/

Flissigkeits-
o 0% o oberflache
llIIIHII Q
Ldsung
i Hllln'mm/mumullm “]H
Bereich einer
,dichten“ StoB-
kaskade

Prozesse der FAB-lonisation
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Interface

Gas
~ 1000 hPa N, 107° hPa
gasformige ¢ \\ % %
Probe B / Zum Massenanalysator
11/s | I N\
/
Korona- _—"/ Durchmesser 100 pm
Entladungsnadel

Prinzip der Atmospharendruck-lonsiationsquelle
(API = Atmospheric Pressure lonisation)

Durch die Koronarentladung entstehen hochenergetische Priméarelektronen, die mit N, (Interface-Gas) in
thermische Elektronen umgewandelt werden: Nj + € hochen) —> N2* +2€ therm).

Da die Prozesse bei Atmosphéarendruck ablaufen, finden gentigend viele Wechselwirkungen mit
Probenmolekilen statt, um ausreichend viele lonen zu erzeugen. Fragmentierungen spielen nur eine
untergeordnete Rolle. API-Techniken sind sanfte lonisationsprozesse und sehr gut geeignet fiir die
Analyse grof3er und kleiner, polarer und nichtpolarer sowie labiler Komponenten. Es kdnnen Metabolite
bestatigt und fast alle pharmazeutischen Verbindungen analysiert werden. Die Methode ist gut geeignet
zur Spurenanalytik von Luftschadstoffen.

Eine Weiterentwicklung der API ist die "Thermospray"-lonenquelle zur LC/MS-Kopplung:

1) lonisation erzeugt hauptsichlich 3) Durch eine Kapillare oder durch

lonen des Lésungsmittels und eine Gasstrémung werden die
des Make-up-Gases Cluster aufgebrochen und Ladungen

Zerstiubergas auf die Probenmolekiile ubertragen

Probe \
—= & (@:)@)
— S ——— i @0
HPLC-Einlal3 e —— Xkiaaza A RERER!
Make-up-Gas
(~120°C)

Korona-
Entladungsnadel

2) Die lonen des Losungsmittels und des
Make-up-Gases reagieren unter Cluster-
Bildung mit den Analyt-Molekiilen

X = Lésungsmittel- und Make-up-Gas-Molekiile z.B. H20, NH3, etc.

Schema einer Thermospray-lonenquelle

Der Eluent wird in der beheizten Kapillare am Ende der Trennsdule so stark aufgeheizt, dass ein
Sprihnebel in die lonenquelle eintritt. Die Wechselwirkung der durch die Korona-Entladung entste-
henden Elektronen mit den Molekdlen des Losungsmittels, des Make-up-Gases und der Probenmolekiile
ergibt dhnlich Vorgange wie bei der Chemischen lonisation (deshalb auch die Bezeichnung APCI).
Wegen der Wirkung der Korona-Entladung nennt man die Methode auch "Plasmaspray*-lonisation. APCI
ist eine lonisationstechnik, die fur eine groRe Bandbreite polarer und unpolarer Substanzen mit mittlerer
Molmasse anwendbar ist.
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~4.107% _ 10-5
5000 V 0,6 hPa 4hF]aO 107° hPa
1. :
1! /
1000 hPa
e S—— A %7 Ve
— 1> * * [ @DM%%L LA
——= J
\ \ — zum
Proben- Kapillaren Masser-
fahrun
zutihrung Zerstdubergas analysator
z.B. N,
Skimmer

Schema einer Elektrospray-lonenquelle
Die "Skimmer" sind Metall-Konen, die den die lonen umhdillenden Neutralgasstrom ablenken, so dass der
fiir die Massentrennung erforderliche niedrige Druck im Massenanalysator erreicht wird.

3) Bei einem kritischen Wert
des Feldes werden lonen
aus den Trépfchen emittiert

1) Durch "Elektrospray" werden
geladene Tropfchen erzeugt

Hochspannung

' €
— e | k —_— —_— —_—
HPLC-EinlaB8 "> J 3 L™
¥ :
Zerstiubergas*

*unterstiitzt die Produktion von

stabilen geladenen Trépfchen 2) Wenn das Losungdmittel verdampft,

bei hohen FluBraten steigt das elektrische Feld und die
lonen bewegen sich an die Oberfliche

VergoRerte Darstellung der Prozesse in der Umgebung der Zerstduberdise einer Elektrospray-lonenquelle
(API-ES-ProzeR)

In dem API-ES-Prozess werden lonen aus der fliissigen Phase durch Emission aus schrumpfenden gela-
denen Tropfen freigesetzt. API-ES ist geeignet fur die Analysen mehrfachgeladener Proben wie Proteine,
Peptide und Oligonukleotide sowie einfachgeladener Proben wie Benzodiazepine und Sulfatkonjugate.
Mit API-ES kann das Molekulargewicht der meisten Polymere, Peptide, Proteine und Oligonukleotide bis
zu 150000 Dalton schnell und mit hoher Prézision gemessen werden. Bei biopharmazeutischen
Applikationen wird API-ES verwendet, um die Charakterisierung von Proteinen zu beschleunigen,
posttranslationale Modifikationen zu identifizieren und zu charakterisieren sowie schnell die Molmasse
synthetischer Peptide zu bestétigen.
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Hochfrequenz-

1 bar Spu‘e/ \

0000
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Zum
/ e Massen-
/ o000 analysator
Probenzufiihrung
Induktions-
zone des ICP Skimmer

Schema einer ICP/MS-Kopplung (aus: Schroder, Massenspektrometrie, Springer-Verlag)

53Cu in Meerwasser

6000
0,05 pg/l Cu
5000 - Verdiinnung 1:10
R = 3000
4000 - 40, 23 23 1B 1
" Ar-N Na, O'H
®
Jooo 4 =
—
r:‘g
2000 -
E3
1000 - Cu ‘
“ : . . . . |-.III|II.-| III| III- y |..l lI |Illl Il:]lrz
=] =] =1 [—] - - (2] L) [ =+ ['x) [ ] (7= o [ -] [-r] (-]
T R T R T A A T T R T R X
L] o~ o~ o~ & o [ [ [ [ o [ (3] o~ o o o o
L=} -] -] = -] =] (== <=1 [+ =] <= = [#=] == = = = = =

Beispiel einer Cu-Bestimmung in Meerwasser bei einem Auflésungsvermdgen von 3000

Zur Trennung solcher nahe beieinander liegender Massen werden Kopplungen von ICP/Sektorfeld-

Systeme eingesetzt. Ublich sind allerdings ICP/Quadrupol-Systeme.

Nachweisgrenzen der ICP/MS in

ng/l
Li  0,012|Ca 1,5|Cu 0,2|Pd 0,2|W 0,15
Be  0,75[Ti 0,4|Zn 0,2|Ag 0,4|Pt 1,3
B 54|V 0,07|Ga 0,4|Cd 0,5/Au 0,8

Na 0,3|Cr 0,24|Ge 0,7]In 0,2|TI 0,06
Mg 0,2|[Mn  0,14|Sr 0,09/Sn  0,25|Pb 0,12

Al 0,4|Fe 0,9|Zr 0,08/Sb  0,07(Bi 0,07
Si 11|Co  0,14|Nb 0,0008|Ba 0,7
K 0,4|Ni 0,3|Mo 0,2|Ta 0,0009
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lonen- Quadrupol 1 Quadrupol 2 Quadrupol 3
quelle MS 1 Stolkammer MS 2

Tl
"I I I /E\: Detektor

Kollisionsgas (z.B. Stickstoff)

Schema eines Tripel-Quadrupol-MS/MS-Systems

Quadrupol 2 wird lediglich mit HF-Spannung beaufschlagt und wirkt deshalb nicht als Massenfilter,
sondern nur fokussierend. Da die Beschleunigungsspannung vor Quadrupol 1 niedrig ist, werden die
lonen vor der StoRkammer mit etwa 100 bis 200 V zwischenbeschleunigt. Bei dieser "Niedrig-energie-
StoRaktivierung" treten nur Gruppenabspaltungen, aber keine Gerlstfragmentierung auf.

Magnetischer
Analysator

Elektrostatischer
—— — Analysator

Sektorfeld
MS 1

Detektor 1

lonenquelle

Quadrupol 1
StoRkammer

MS 2

|
n

|

|

|

!

|

|

l

I

|

|

!

!

Quadrupol 2 }
|

|

|

|

‘

Detektor 2

Schema eines Sektorfeld-Quadrupol-MS/MS-Systems
Die Beschleunigungsspannung liegt im kV-Bereich. Die "Hochenergie-StoRaktivierung" ergibt
umfangreiche Fragmentierungen auch des Gerustes.
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Material mit kleiner Leitfahigkeit
und innerer Oberfldche mit
niedriger Elektronenaustrittsarbeit

Austrittsblende
des Massenfilters Elektronenkaskade

Verstarker

Schema eines lonendetektors auf der Basis eines Sekundarelektronen-Vervielfachers
("Posthorn"-Detektor)

Konversionsdynode (+2000 V)

VA 1

Zum
Verstarker

Abwandlung flr die Detektion negativer lonen
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lonen Quadrupol-
Ausgangsspalt

Konversions-

Elektronen- ~|| dynode
abweisgitter ——— === (£ 2000V)

—

Elektronen

Phosphor

(+6...10 kV)
Licht

\
- Elektronen

Photo-
multiplier

Elektronen-
kollektor

Schema eines hochempfindlichen lonendetektors mit mehreren Konversionsstufen

Der Photomultiplier ist versiegelt und kann nicht kontaminiert werden. Zur Zahlung positiver lonen liegt
die Konversionsdynode auf - 2000 V und der Phosphor auf + 6000 V, flr negative lonen gelten die Werte
+ 2000 V bzw. +10000 V.
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El-Massenspektrum von n-Decan
Die Reihe der Alkylionen mit Massendifferenzen von 14 ist deutlich zu erkennen
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El-Massenspektrum von Buttersauremethylester

O

v
CHg- CH2-CH2-C
NOCHj4

vovob o

+ .
CH3-CHyp-CH,-C = O + O-CH4

a(71)
. +
CH3-CH2"CH2 +0=C- O -CH3
b (59)
_OH ¥
CHp = C__ +CHy = CH»
¢ (74) O -CHg

+ 5
CH3-CH2-CH2 + O =C -0 -CHs
d (43)

(aus: K. Doerffel et al., Analytikum, Dt. Verlag fur Grundstoffindustrie)
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