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1. Einfiihrung

Die Massenspektrometrie ist eine bedeutende und weit verbreitete analytische
Methode, die es gestattet, das Masse-zu-Ladung-Verhiltnis von lonen zu messen,
unbekannte Substanzen zu identifizieren, zu quantifizieren und ihre Struktur zu
untersuchen. Bereits extrem geringe Mengen der Substanzen (ca. 10™* Mol) reichen
zur Analyse aus; die Analyse kann oft on-line und in-situ erfolgen.
Anwendungsbereiche erstrecken sich von der Physik (Bestimmung von Kernmassen),
Chemie (Strukturbestimmung von Molekiilen, Untersuchung von Reaktionsablaufen,
Bestimmung von Enthalpien und Bindungsenergien) und Biologie (Peptid-
Sequenzierung) tliber die Astronomie, Geologie (Altersbestimmung) und Medizin
(Blutanalyse) bis hin zu industriellen Anwendungen (Uberwachung von chemischen
und biologischen Prozessen).

Ziel des Versuches ist es, mit den Grundlagen der Massenspektrometrie vertraut zu
werden. Dazu wird ein am II. Physikalischen Institut entwickeltes
Flugzeitmassenspektrometer verwendet. Es in Betrieb zu nehmen, zu kalibrieren und
zur Bestimmung der Zusammensetzung von Luft, zur Bestimmung der relativen
Isotopenhdufigkeit von Krypton und =zur Spurenanalyse von organischen
Verbindungen zu verwenden. Neben theoretischem und praktischem Wissen iiber die
(Flugzeit-) Massenspektrometrie wird dabei auch Wissen iiber schnelle Detektor- und
Datenaufnahmesysteme vermittelt.



2. Aufgabenstellung

1. Man nehme ein Flugzeitmassenspektrometer ist in Betrieb und optimiere die
Betriebsparameter.

2. Man nehme das Massenspektrum von Luft auf, bestimme die relative
Zusammensetzung von Luft (N, O,, Ar) und ermittle das
Massenauflosungsvermogen und die Massengenaugkeit des Massenspektrometers
fiir die Massenlinie von N,.

3. Man bestimme die relative Isotopenhdufigkeit von Krypton anhand des
Massenspektrums von Krypton.

4. Man bestimme die Identitédt dreier Proben aus Wasser mit einer geringen
Beimischungen (200 ppb) der organischen Substanzen Benzol, Toluol, Chlorbenzol
oder Hexan.

3. Versuchsvorbereitung

In der Vorbereitung sollen folgende theoretische und praktische Grundlagen
schriftlich ausgearbeitet werden. Sie sollten in der Lage sein, vor Beginn des
Versuchs einige Fragen beantworten zu konnen!

3.1 Theoretische Grundlagen

a) Atomare Masseneinheit, Massendefinition.

b) Isotope eines Elements, Isotopenverhéltnisse.

c) Bewegung geladener Teilchen in elektrischen und magnetischen Feldern.

d) Grundbegriffe der Massenspektrometrie, Massenauflosungsvermogen,
Massengenauigkeit, Empfindlichkeit, Dynamikbereich.

3.2 Praktische Grundlagen

a) lonenquellen, hier insbesondere ElektronenstofBionisation.

b) Arten von Massenspektrometern und ihre Funktionsweise (Prinzip): Sektorfeld-
Massenspektrometer, RF-Massenfilter (RF-Quadrupol), RF-lonenfalle (Paulfalle),
Penning-Falle (FT-ICR), Flugzeitmassenspktrometer (TOF-MS).

c¢) Flugzeitmassenspektrometrie: Mass-Flugzeit-Beziehung, Umkehrzeit ("time-lag-
focusing"), Zeit- / Energiefokussierung in linearem TOF-MS (zweistufige
Extraktion) und Reflektor-TOF-MS (zweistufiger Reflektor)

d) Ionenoptik, hier insbesondere Funktionsweise einer elektrostatischen Einzellinse

e) Nachweis von Ionen in Ionendetektoren: Faraday-Becher, Sekundarelektronen-
vervielfacher (SEV), Vielkanalplatten-Detektor (Multichannel-Plates, MCP).

f) Datenaufnahmesysteme: Analog-Oszilloskop, Digital-Oszilloskop,
Transientenrekorder, Time-to-Digital-Converter (TDC).



3.3 Versuchsaufbau

In diesem Teil soll das im Versuch verwendete Flugzeitmassenspektrometer
beschrieben werden. Es besteht aus 5 Funktionseinheiten (siehe auch Abbildung 1):
(a) Proben-EinlaBsystem

(b) Ionenquelle

(c) Flugzeit-Massenanalysator

(d) Ionendetektor (Nachweissystem)
(e) Datenaufnahmesystem (Analog-Oszilloskop, Digital-Oszilloskop)
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Flugzeitmassenspektrometers.



Im diesem Versuch sollen zwei unterschiedliche Proben-EinlaBBsysteme verwendet
werden:

(1) direkter GaseinlaB3 durch ein Dosierventil zum Einlafl von Gasen und

(i1)) Membran-EinlaBsystem (Membrane Introduction Mass Spectrometry, MIMS)
zum EinlaB3 von unpolaren gasférmige oder fliissige Substanzen.

Als Ionenquelle kommt eine ElektronenstoBionisationsquelle zum Einsatz. Als
Kathode wird ein stromdurchflossendes Tantalbdndchen verwendet, aus dem
Elektronen emittiert werden und in den Ionisationsbereich beschleunigt werden.
Durch Stof3 mit Atomen bzw. Molekiilen werden dort Ionen gebildet.

Q2 Ionisationsbereich

Q0 Ql Repeller Q3 Q4 Q5 Einzellinse

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Ionenquelle.

Die Massenbestimmung erfolgt durch Messung der Flugzeit zwischen Extraktion aus
der Ionenquelle und Auftreffen der Ionen auf den Detektor. Um die Flugzeit nahezu
unabhingig von der anfanglichen Orts- und Energieverteilung der Ionen zu machen,
kommt ein elektrostatischer Reflektor (Abbildung 3) zum Einsatz (Zeit-/
Energiefokussierung). Die Ionen werden in einem Mikrokanalplattendetektor
(Chevron-Anordnung) detektiert.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung des Reflektors.

Die Spannungsversorgung der Elektroden in Ionenquelle, Reflektor und Detektor
erfolgt durch Hochspannungsnetzgerite. Bei Reflektor und Detektor kommen
Spannungsteiler zum Einsatz. Der Kathoden-Heizstrom wird von einem durch einen
Trenntransformator potentialfrei abgekoppelten Niederspannungsnetzgerit geliefert.
Der Extraktionspuls (an der Elektrode Q3) wird durch einen Hochspannungspulser
erzeugt, der sein Triggersignal von einem Pulsgenerator erhélt. Details sind
Abbildung 4 zu entnehmen.

Das Detektorsignal wird durch einen Vorverstirker invertiert und verstirkt. Das
Detektorsignal kann mit einem Analog-Oszilloskop angeschaut und optimiert werden.
Zur Datenaufnahme kommt ein Digital-Oszilloskop zum Einsatz, von dem die Daten
tiber GPIB-Bus zum Labor-PC transferiert werden konnen.
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Abbildung 4: Schema der Spannungs- und Stromversorgung der lonenquelle.



4. Versuchsdurchfithrung

4.1 Sicherheitshinweise

Vorsicht Hochspannung! Sie arbeiten bei diesem Versuch mit Hochspannungen bis zu
3 kV. Seien Sie sich dessen jederzeit bewulit und entsprechend vorsichtig. Der
Versuch ist zwar mit groBer Sorgfalt aufgebaut worden, doch entspricht er, wie die
allermeisten zu Versuchszwecken aufgebauten Apparaturen, nicht den VDE-
Richtlinien oder dhnlichen Sicherheitsvorschriften. Es kann immer einmal passieren,
dass ein Kabel schadhaft wird und offene Kontakte entstehen. Fragen Sie im
Zweifelsfall immer den Betreuer!

4.2 Allgemeine Hinweise zur Benutzung

Vorsicht bei der Einstellung Kathoden-Heizstroms (Gefahr der Zerstorung des
Heizbéandchens). Es ist darauf zu achten, dall das Dosierventil fiir den Gaseinlass nicht
iiber die angegebene Marke hinaus geschlossen wird. Die Bedienung der
Vakuumpumpen darf nur durch den Bertreuer erfolgen.

4.3 Versuchsprotokoll

(1) Fertigen Sie ein Versuchsprotokoll wihrend der Ausfiihrung des Versuchs an, das
alle durchgefiihrten Schritte und Einstellungen enthélt. Das Protokoll ist vom Betreuer
direkt nach Durchfithrung des Versuchs zu testieren und der Auswertung des
Versuchs beizufiigen.

(i1) Notieren Sie sich Namen und Uhrzeit der geschriebenen Dateien. Vermerken Sie
einen kurzen Kommentar dazu (z.B. Ziel der Messung).

4.4 Inbetriecbnahme und Optimierung des Flugzeitmassenspektrometers

Vor Inbetriecbnahme des Flugzeitmassenspektrometers ist der Druck in den beiden
Vakuumkammern des Gerdtes zu {iberpriifen. Dazu wird die Anzeigeeinheit
eingeschaltet und der MeBwert (0 bis 1 V) der VakuummeBrohren fiir die beiden
Kammern abgelesen. Die Umrechnung in Druck erfolgt anhand der Kalibrierkurven,
die am Arbeitplatz vorhanden sind. Es ist sicherzustellen, dal der Druck in der
Quellenkammer nicht {iber 10 mbar und in der unteren Kammer nicht iiber 10° mbar
liegt.

Als néchstes ist Luft in die Quellenkammer des Massenspektrometers einzulassen.
Dazu wird ein Dosierventil an der Kammer gebffnet. Es ist ein Druck von 4-10°° mbar
in der Quellenkammer einzustellen. Sollte spiter eine Nachregelung des Drucks
erforderlich werden, missen zundchst der Kathoden-Heizstrom und die
Detektorspannung ausgestellt werden.

Nun wird die Quellenversorgung eingeschaltet, der Heizstrom zunéchst aber noch auf
null gestellt. Der Pulsgenerator ist auf eine Frequenz von 5 kHz und eine Pulsbreite
von 3 ps einzustellen. Die Einstellung ist am Analog-Oszilloskop zu iiberpriifen. Der
Vorverstirker ist einzuschalten. Darauf konnen die Elektrodenspannungen eingestellt
werden. Optimierte Spannungswerte, die eine hinreichende Energiefokussierung
ermOglichen, sind anndhernd: Q1 = 1450 V, Q2 = Q3 = 1450 V, Q0 = Q4 = 800 V,
Kathode = 1365 V, Repeller = 1360 V, Quellenlinse = -1400 V, Reflektorspannungs-
teiler = 1390 V, R7 =1090 V, RL = -2400 V, Pulsspannung 200 V.



SchlieBlich ist die Detektorspannung langsam in mehreren Schritten auf -2100 V
einzustellen und der Kathoden-Heizstrom einzuschalten. Der Kathoden-
Emissionstrom sollte in etwa 40 pA betragen.

Zunichst ist das Ionensignal getriggert mit sich selbst am Analog-Oszilloskop zu
beobachten. Die Triggerschwelle und Signalhohe ist ins Protokoll aufzunehmen.
Danach wird das Ionensignal mit dem Extraktionspuls getriggert, und nach
Optimierung der Spannungen an der Elektrode Q1, der Quellenlinse und dem Repeller
sollte ein Massenspektrum am Analogoszilloskop beobachtet werden koénnen. Die
Reflektorspannungen sind nun auf optimale Signalintensitit und Massenaufldsungs-
vermogen hin zu optimieren.

4.5 Messung der relativen Zusammenstzung von Luft, Bestimmung des
Massenauflosungsvermogens und der Massengenauigkeit

Wurde eine geeignete Einstellung des Massenspektrometers gefunden, kann das
Massenspektrum von Luft aufgenommen werden. Dazu ist das Signalkabel vom
Analog-Oszilloskop auf das Digital-Oszilloskop umzustecken. Achtung: Vor dem
Umstecken mul3 zundchst die Detektorspannung auf null gestellt werden! Mit dem
Digital-Oszilloskop kann das Massenspektrum aufgenommen, auf den Labor-
Computer iibertragen und abgespeichert werden.

4.6 Bestimmung der relativen Isotopenhiufigkeit von Krypton

Zur Aufnahme des Massenspektrums von Krypton muBl Krypton in die
Quellenkammer des Massenspektrometers eingelassen werden (4-10° mbar). Es
konnen die selben Einstellungen wie bei 4.5 verwendet werden.

4.7 Spurenanalyse leichtfliichtiger organischer Verbindungen

Zur Aufnahme von Massenspektren mit dem Membraneinlal wird eine
Peristaltikpumpe eingeschaltet, um Wasser bzw. die Proben durch das EinlaBsystem
zu pumpen. Die Temperaturregelung des EinlaBsystems wird auf einen Sollwert von
70° C eingestellt. Es ist darauf zu achten, da Wasser bzw. Proben durch das
EinlaBsystem gepumpt werden solange die Heizung eingeschaltet ist.

Vor jeder Messung mit einer Probe ist zunédchst ein Hintergrundspektrum
aufzunehmen und abzuspeichern. Es sollte zwischen den Messungen jeweils 5
Minuten gepumpt werden, bis sich die Konzentration der Probensubstanz in der
Quellenkammer stabilisiert hat.



5. Auswertung

5.1 Kalibrierung der Massenspektren, Bestimmung des
Massenauflosungsvermogens und der Massengenauigkeit

Zur Kalibrierung des Massenspektrometers sind hinreichend intensive Masselinien
("Peaks") aus dem aufgenommene Luftspektrum zu verwenden (z.B. HO", H,O", O;",
etc.) Die exakten Massen dieser Ionen sind der Literatur zu entnehmen. Man beachte,
daf} sich einfach geladene Ionen von neutralen Atomen oder Molekiilen um die Masse
des fehlenden Elektrons unterscheiden. Die Bindungsenergie der Elektronen kann hier
vernachldssigt werden. Als funktionaler Zusammenhang zwischen Flugzeit 7 und
Masse m kann die Gleichung

m=a+bT’ (1)

angenommen werden, wobei a und b zu bestimmende Konstanten sind. Die Flugzeit
einer lonensorte ergibt sich aus dem Schwerpunkt der Massenlinie. Das
Massenauflosungsvermogen ergibt sich aus der Breite der Line AT zu

m/Am=3T /AT (2)

Die Massengenauigkeit wird iiber die Abweichung des gemessenen Wertes vom
Literaturwert bestimmt.

5.2 Bestimmung der relativen Zusammensetzung von Luft bzw. der relativen
Isotopenhiufigkeit von Krypton

Bei der Bestimmung der Zusammensetzung von Luft sind die Masselinien der
Fragment-lonen mit einzubeziehen. Zur Bestimmung der relativen Ionenzahl kann
angenommen werden, dal die Fliche der Massenlinie proportional zur Anzahl der
Ionen ist, und die Form der Masselinien und die Massenauflosung unabhingig von der
Zahl der Ionen. Es ist eine Fehlerrechnung durchzufiihren.

5.3 Spurenanalyse leichtfliichtiger organischer Verbindungen

Die Identitit der organischen Verbindungen wird durch den Vergleich der
aufgenommenen Massenspektren mit Literatur-ElektronenstoBspektren festgestellt.
Um den EinfluB von im Massenspektrometer enthaltenen Verunreinigungen
auszuschlieen ist jeweils das Hintergrundspektrum vom Probenspektrum abzuziehen.



6. Fragen

1. Wodurch werden das Start- und das Stopsignal fiir die Zeitmessung im
Flugzeitmassenspektrometer festgelegt?

2. Wieso ist der Einsatz eines Reflektors in einem Flugzeitmassenspektrometer
vorteilhaft, obwohl schon mit zweistufiger Extraktion aus der Ionenquelle eine

Energiefokussierung erfolgen kann?

3. Wie kann man die Umkehrzeit reduzieren? Warum ist eine proportionale Erhéhung
der Spannungen vorteilhaft, obwohl dabei auch die Flugzeit verkiirzt wird?

4. Warum muf} beim Umstecken des Detektorkabels vom Analog-Oszilloskop auf das
Digital-Oszilloskop die Detektorspannung auf null gestellt werden?

5. Wie sieht ein Elektronensto3-Massenspektrum von Luft bzw. Toluol aus?

6. Wie groB ist die Flugzeit von N, -Ionen zum Detektor bei einer kinetischen Energie
von 1450 V und einer effektiven Flugstrecke von 2,35 m?

7. Welche Polaritit hat das Detektorsignal vor dem Vorverstiarker? Welche Polaritét
hat es nach dem Vorverstirker? Welche Signalamplituden sind zu erwarten?

8. Man leite Gleichungen (1) und (2) her.

9. Ist das Massenauflosungsvermogen eines Flugzeitmassenspektrometers abhéngig
von der Masse?

10. Warum kann angenommen werden, daf3 die Flache der Masselinien proportional
zur Zahl der Ionen ist?
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