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(54) Bezeichnung: Gasanalyse-Verfahren sowie Gasanalyse-Vorrichtung

(57) Zusammenfassung: lonen, die in einem El-Vorgang
aus einem ersten Gas gewonnen wurden, werden einer
Massenanalyse unterzogen, um lonen-Intensitaten zu er-
mitteln, die in einer ersten Datei abgelegt werden, und lo-
nen, die in einem sanften lonisations-Vorgang aus einem
zweiten Gas mit derselben Konzentration von Bestandtei-
len wie das erste Gas gewonnen wurden, werden einer
Massenanalyse unterzogen, um lonen-Intensitaten zu er-
mitteln, die in einer zweiten Datei abgelegt werden, und
Molekulargewichte werden anhand der Eltern-lonen aus
den Messdaten der sanften lonisation ermittelt. Ein zu dem
ermittelten Molekulargewicht gehérendes Massenspekt-
rum wird aus einer NIST-Datenbank ausgelesen, und die in
der ersten Datei abgelegten lonen-Intensitats-Daten wer-
den mit den ausgelesenen NIST-Daten verglichen, und mo-
lekulare Bestandteile des ersten Gases werden anhand der
Vergleichs-Ergebnisse ermittelt. Durch effektive Nutzung
der Messdaten von sowohl der Massenanalyse mittels des
El-Vorgangs als auch der Massenanalyse mittels des sanf-
ten lonisations-Vorgangs kann eine qualitative Analyse ei-
nes Gasgemischs mit hoher Prazision in Echtzeit durchge-
fuhrt werden.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf
ein Gasanalyse-Verfahren sowie eine Gasanaly-
se-Vorrichtung, mit denen qualitative Analysen als
Verfahren zum Nachweis der in einem Gasgemisch
enthaltenen Gasbestandteile durchgefiihrt werden
kénnen.

[0002] Es ist ein Verfahren zur qualitativen Analyse
bekannt, das mit einem Massenanalyse-Vorgang auf
Grundlage der Elektro-StoRR-lonisation (nachfolgend
El) sowie einer Bibliothekssuchmaschine arbeitet.
Bei diesem Verfahren wird eine Gasprobe in einem
El-Vorgang ionisiert, und die lonen werden zur Mes-
sung der lonen-Intensitaten gemal ihres jeweiligen
Masse-zu-Ladung-Verhaltnisses (m/z) getrennt, so
dass ein Massenspektrum erzeugt wird. Bei dem
Massenspektrum handelt es sich um einen Graphen,
wobei die Abszisse das Masse-zu-Ladung-Verhaltnis
(m/z) und die Ordinate die lonen-Intensitat angibt.

[0003] Nachfolgend werden die Messdaten der auf
der Grundlage der El ermittelten Massenspektren
auch als El-Messdaten bezeichnet.

[0004] Das so erzeugte Massenspektirum wird mit
Hilfe einer Bibliothekssuchmaschine, die eine Refe-
renzdatenbank wie z. B. die des NIST (National Insti-
tute of Standards and Technology) umfasst, identifi-
ziert, d. h. die Bezeichnung einer Substanz wird an-
hand des ermittelten Massenspektrums bestimmt.
Genauer gesagt wird eine Vielzahl der in der Refe-
renzdatenbank gespeicherten Massenspektrendaten
einzeln durch einen Profilabgleich mit den jeweiligen
El-Messdaten verglichen, um so die Bezeichnung
der Substanz zu bestimmen.

[0005] Zur lonisation von Gas bendtigt der El-Vor-
gang eine relativ hohe Energie von beispielsweise 70
eV. Daher ist der ElI-Vorgang bei der lonisation nicht
auf bestimmte Arten von Gas beschrankt, sondern ist
fur beinahe alle flichtigen Verbindungen geeignet.
Werden in dem EIl-Vorgang die molekularen Bestand-
teile des Gases mit einer hohen Energie von 70 eV
beaufschlagt, so findet man sowohl Fragment-lonen
aufgrund einer Fragmentierung der im Gas enthalte-
nen Elternmolekiile als auch lonen (d. h. Eltern-lo-
nen), die auf Grundlage der Elternmolekiile erzeugt
werden. Die Fragment-lonen spielen eine wichtige
Rolle bei der Bestimmung der Struktur der gasbilden-
den Molekile. Eine Vielzahl der in der Referenzda-
tenbank gespeicherten Massenspektren entspricht
jedoch Gasen mit jeweils nur einem einzigen Be-
standteil. Handelt es sich bei dem mittels der qualita-
tiven Analyse zu untersuchenden Gas um ein Gasge-
misch aus einer Vielzahl von molekularen Bestand-
teilen, so kommt es bei der Abfrage mittels der Bibli-
othekssuchmaschine zu dem Problem, dass das er-
zeugte Fragment-lon ein Stor-lon darstellt, welches
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die ldentifizierung der Bestandteile erschwert, so
dass eine hochprazise qualitative Analyse nicht mog-
lich ist.

[0006] Zur Analyse eines solchen Gasgemischs
wurde bislang eine qualitative Analyse, z. B. mittels
eines in Fig. 14 dargestellten Gaschromatogra-
phie-Massenanalyse-Verfahrens (GC/MS), vorge-
schlagen. Bei diesem Verfahren wird das Gasge-
misch in einer Falle gesammelt und dann mit Hilfe ei-
nes Gaschromatographen (GC) auf einer Zeitreihen-
basis in eine Vielzahl von beispielsweise drei Gasbe-
standteilen A, B und C zerlegt.

[0007] AnschlieRend werden die Gas-Bestandteile
nacheinander in eine Massenanalyse-Vorrichtung
(MS) eingeleitet. Die Gase werden deshalb in der
Falle gesammelt, da die nachste Gasprobe nicht
wahrend des Zeitraums (zwischen einigen Minuten
und ca. zehn Minuten) eingeleitet werden kann, in
dem die Trennung durch den GC erfolgt.

[0008] In der Massenanalyse-Vorrichtung werden
die entsprechenden Schritte des El-Vorgangs durch-
gefihrt, ndmlich lonen-Trennung und Messung der
lonen-Intensitat; anschlieRend werden Massenspek-
tren der jeweiligen zerlegten Gas-Bestandteile A, B
und C gemessen. Konstruktionsgemal umfasst eine
an einem letzteren Teil der Massenanalyse-Vorrich-
tung (MS) vorgesehene Vorgangs-Verarbei-
tungs-Einrichtung einen Computer und Ubernimmt,
wie in Fig. 15 dargestellt, die Steuerung. Die Vor-
gangs-Verarbeitungs-Einrichtung  speichert  also
El-Messdaten (d. h. Massenspektren) der jeweiligen
Gas-Bestandteile A, B und C in einem Speicher und
kann ein beliebiges hiervon auswahlen. Anschlie-
Rend vergleicht die Vorgangs-Verarbeitungs-Einrich-
tung die ausgewahlten El-Messdaten mit den von der
NIST-Datenbank ausgelesenen Referenzdaten (d. h.
Massenspektren) im Hinblick auf das m/z (Mas-
se-zu-Ladung-Verhaltnis) und die lonen-Intensitat,
bestimmt die Bezeichnungen von Substanzen der
El-Messdaten und legt diese im Speicher ab. Fr die
anderen Gas-Bestandteile B, C fiihrt die Vorrichtung
die Verarbeitung ebenfalls durch und identifiziert an-
hand der im Speicher gespeicherten Substanzbe-
zeichnungen schlieRlich die in dem Gasgemisch ent-
haltenen Gas-Bestandteile.

[0009] Das oben genannten GC/MS ist in der Lage,
die Gas-Bestandteile korrekt zu identifizieren, da ein
von einem Eltern-lon stammendes Fragment-lon nie-
mals mit einem von einem anderen Eltern-lon stam-
menden Fragment-lon tberlappt. Handelt es sich bei
dem Gasgemisch jedoch beispielsweise um eine un-
bekannte Komponenten-Probe, die von einer Probe
freigesetzt wurde, so kann das freigesetzte Gas nicht
in Echtzeit analysiert werden, da Gase in der Falle
gesammelt werden missen. Ein weiteres Hindernis,
das der Analyse mit Hilfe des GC/MS entgegensteht,
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ist u. a. die Warmeinstabilitat von Radikale beinhal-
tenden, instabilen Gas-Bestandteilen.

[0010] Der Begriff ,Echtzeitanalyse" bezeichnet in
diesem Zusammenhang Folgendes:
- direkte Analyse eines von einer Gasquelle frei-
gesetzten Gases, z. B. einer Probe usw., wobei es
im Laufe der Zeit zu einer Anderung der Bestand-
teile, des Verhaltnisses der Bestandteile des Ga-
ses (d. h. der Konzentration) o. 8. kommt;
— gleichzeitige oder sofortige Analyse des Gases;
— Analyse des Gases ohne vorherige Sammlung;
— Analyse des Gases ohne einen weiteren Sekun-
darprozess; oder
— Analyse des Gases nach Freisetzung desselben
in einem Zustand von gleichbleibendem Inhalt
und Verhéltnis der Bestandteile.

[0011] Es sind lonisationen bekannt, z. B. chemi-
sche lonisation, Photoionisation usw., die das Auftre-
ten von Fragment-lonen, einem mdglichen Nachteil
der El, unterdriicken kénnen. Diese lonisationen wer-
den mitunter auch als sanfte lonisation bezeichnet,
da sie das Auftreten von Fragment-lonen unterdri-
cken kdnnen. Bei der sanften lonisation kann jeder in
einem Gasgemisch enthaltene Gas-Bestandteil fur
jedes Molekil-lon in Echtzeit identifiziert werden, da
nur molekulare Gas-Bestandteile selektiv ionisiert
und beobachtet werden kdnnen. Eine Massenanaly-
se auf Grundlage der sanften lonisation kann jedoch
nur Informationen Uber Molekil-lonen liefern, so
dass Bestandteile mit derselben lonen-Masse nicht
voneinander unterschieden werden kdnnen. Weiter-
hin bieten die Ergebnisse der Massenanalyse auf
Grundlage der sanften lonisierung keine Strukturin-
formation beziglich der Fragment-lonen, so dass
eine prazise qualitative Analyse nicht immer stattfin-
den kann.

[0012] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung ha-
ben bereits eine Massenanalyse-Vorrichtung vorge-
schlagen, die die Funktionen sowohl des El-Vor-
gangs als auch der sanften lonisation aufweist. Eine
solche Massenanalyse-Vorrichtung wird beispiels-
weise in der PCT-Veréffentlichung WO 2007/108211
(S. 20-48, Fig. 1) offenbart. Die PCT-Veréffentlichung
WO 2007/108211 bietet eine ausfihrlichere Be-
schreibung einer Methode zur sowohl einzelnen als
auch gleichzeitigen Durchfihrung des El-Vorgangs
und der sanften lonisierung. Zuséatzlich geht sie kurz
auf den Vorteil ein, dass sowohl die EI-Messdaten als
auch die Messdaten der sanften lonisierung geliefert
werden. Sie lehrt jedoch nicht, wie die EI-Messdaten
und die Messdaten der sanften lonisation in der qua-
litativen Analyse von Gasgemischen und anderen
Gasanalyse-Verfahren angewendet werden kénnen.

[0013] Handelt es sich bei dem Analyseobjekt um
ein Gasgemisch, so kann, wie oben beschrieben, bei
einer Methode auf Grundlage des El-Vorgangs und
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der Bibliothekssuche eine qualitative Analyse auf-
grund der Uberlappung von Fragment-lonen nicht mit
ausreichender Genauigkeit durchgefihrt werden. Zu-
dem kann bei den auf der sanften lonisation, z. B. ei-
nem Pl-Verfahren, basierenden Messungen eine
qualitative Analyse von Gasgemischen ebenfalls
nicht mit ausreichender Genauigkeit durchgefihrt
werden, da in einem Bereich von Uberlappenden lo-
nen-Spitzen keine Identifizierung der molekularen
Bestandteile stattfinden kann. Bei der qualitativen
Analyse von Gasgemischen mittels GC/MS kann
ebenfalls keine Echtzeitanalyse durchgefiihrt wer-
den, obwohl die Genauigkeit der qualitativen Analyse
erhoht ist.

[0014] Dementsprechend ist die Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung, ein Gasanalyse-Verfahren sowie
eine Gasanalyse-Vorrichtung bereitzustellen, mit de-
nen eine hochprazise qualitative Analyse von Gasge-
mischen in Echtzeit durch eine effektive Nutzung von
Messdaten von sowohl der Massenanalyse mittels
des El-Vorgangs als auch der Massenanalyse mittels
der sanften lonisierung durchgefiihrt werden kann.

[0015] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung ha-
ben sich bemiiht, die Analysegenauigkeit bei der
Durchfiihrung qualitativer Analysen von Gasgemi-
schen in Echtzeit zu erhéhen. Dabei kamen sie zu
dem Ergebnis, dass durch die Kombination der mit
dem sanften lonisations-Vorgangs erzielten Analy-
se-Ergebnisse mit der anhand des El-Vorgangs
durchgefihrten Analyse eine Steigerung der Analy-
segenauigkeit und gleichzeitig eine Analyse in Echt-
zeit erreicht werden kann.

[0016] Bei dem Gasanalyse-Verfahren gemaf der
vorliegenden Erfindung handelt es sich um ein Gasa-
nalyse-Verfahren zur Bestimmung von Bestandteilen
eines ersten Gases, umfassend einen ersten Mas-
senanalyse-Schritt zur Messung einer Intensitat von
mittels eines Elektro-Stol-lonisations-Vorgangs aus
dem ersten Gas erzeugten lonen, einen zweiten
Massenanalyse-Schritt zur Messung einer Intensitat
von mittels eines sanften lonisations-Vorgangs aus
einem zweiten Gas erzeugten lonen, wobei das zwei-
te Gas die gleiche Konzentration von Bestandteilen
aufweist wie das erste Gas, einen Molekularge-
wichts-Bestimmungs-Schritt anhand der im zweiten
Massenanalyse-Schritt ermittelten Daten zur Bestim-
mung der Molekulargewichte zur Auslesung von zu
den in dem Molekulargewichts-Bestimmungs-Schritt
ermittelten molekularen Bestandteile gehoérenden
Massenspektren auf Grundlage des Eltern-lons, ei-
nen Referenzdaten-Auslese-Schritt aus einer Refe-
renzdatenbank, in der Massenspektren von Verbin-
dungen fir jede Verbindung gespeichert sind, wobei
die Verbindungen jeweils durch Elektro-Stof3-lonisa-
tion angeregt wurden, sowie einen Vergleichs-Schritt
zum Vergleich der in dem ersten Massenanaly-
se-Schritt ermittelten lonen-Intensitats-Daten mit den
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in dem Referenzdaten-Auslese-Schritt ausgelesenen
Daten, wobei Bestandteile des ersten Gases auf
Grundlage des im Vergleichs-Schritt ermittelten Ver-
gleichs-Ergebnisses bestimmt werden.

[0017] In der oben beschriebenen Ausfiihrung han-
delt es sich bei dem ersten Gas um ein Gas, das ei-
ner qualitativen Analyse unterzogen werden wird,
und bei dem zweiten Gas um ein Referenzgas, das
zur Erhéhung der Genauigkeit der qualitativen Analy-
se herangezogen wird. Bei dem ersten Gas und auch
bei dem zweiten Gas kann es sich um Gase handeln,
die zu unterschiedlichen Zeitpunkten von einer Probe
freigesetzt wurden, oder um Gase, die wahrend einer
vorbestimmten Zeitspanne zu unterschiedlichen Zeit-
punkten abwechselnd von einer Probe freigesetzt
wurden, oder um Gase, die von unterschiedlichen
Proben freigesetzt wurden, wobei die Proben durch
Teilung einer einzelnen Probe entstanden sind, oder
um Gase, die von unterschiedlichen Proben mit der-
selben Molekularstruktur freigesetzt wurden.

[0018] GemaR eines Gasanalyse-Verfahrens der
vorliegenden Erfindung sind die molekularen Be-
standteile eines ersten und eines zweiten Gases
gleich, und somit entscheiden wir, dass der Vorgang
folgendermafien durchgefiihrt wird: Ermittlung von El
(Elektro-Stof3-lonisation)-Messdaten in einem ersten
Massenanalyse-Schritt, Ermittlung von Messdaten
der sanften lonisation in einem zweiten Massenana-
lyse-Schritt, Bestimmung der Molekulargewichte der
molekularen Bestandteile des zweiten Gases anhand
der Messdaten der sanften lonisation, Eingrenzung
der auf den Molekulargewichten basierenden Refe-
renzdaten (MIST-Daten usw.) zur Beseitigung unné-
tiger Daten, sowie ein anschlieRender Vergleich der
Referenzdaten mit den El-Messdaten zur Identifizie-
rung der Substanz-Bezeichnungen der molekularen
Bestandteile des ersten Gases, anders ausgedriickt
zur Durchflihrung einer qualitativen Analyse des ers-
ten Gases. Somit besteht keine Notwendigkeit mehr,
alle Daten eines riesigen Datenvolumens, wie bei-
spielsweise die NIST-Daten, abzugleichen, so das
dementsprechend eine prazise qualitative Analyse in
einem kurzen Zeitraum durchgefihrt werden kann.
Zudem lassen sich die fur den Vergleich bendtigte
Speicherkapazitdt und Berechnungszeit stark redu-
zieren.

[0019] In einem Gasanalyse-Verfahren gemaf der
vorliegenden Erfindung kénnen
(1) in einem  Molekulargewichts-Bestim-
mungs-Schritt die Molekulargewichte einer Viel-
zahl von Eltern-lonen bestimmt werden,
(2) in einem Referenzdaten-Auslese-Schritt die zu
den jeweiligen Molekulargewichte einer Vielzahl
von Eltern-lonen gehdérenden Massenspektren
ausgelesen werden,
(3) in einem Vergleichs-Schritt diese zahlreichen
Massenspektren zu kombinierten Massenspekt-
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ren kombiniert werden, und die im ersten Massen-
analyse-Schritt ermittelten lonen-Intensitats-Da-
ten kdnnen mit den kombinierten Massenspektren
verglichen werden.

[0020] Weiterhin kbnnen in einem Gasanalyse-Ver-
fahren gemaf der vorliegenden Erfindung
(1) in einem Molekulargewicht-Bestim-
mungs-Schritt die Molekulargewichte von einer
Vielzahl von Eltern-lonen gemessen werden,
(2) in einem Referenzdaten-Auslese-Schritt die
Massenspektren entsprechend der jeweiligen Mo-
lekulargewichte einer Vielzahl von Eltern-lonen
ausgelesen werden,
(3) im Vergleichs-Schritt die ausgelesenen Mas-
senspektren einzeln mit den im ersten Massena-
nalyse-Schritt ermittelten lonen-Intensitats-Daten
verglichen werden.

[0021] In diesem Fall kann eine Vielzahl von Mas-
senspektren in steigender Reihenfolge der Moleku-
largewichte abgeglichen werden; weiterhin sollen die
zu den jeweiligen Molekulargewichten gehdrenden
Massenspektren nach den einzelnen Vergleichen
von den lonen-Intensitats-Daten vor den Vergleichen
subtrahiert werden.

[0022] Im Allgemeinen fiihrt ein Suchalgorithmus fir
Massenspektren Profilabgleiche anhand von Signa-
len mit einer hohen lonen-Intensitat und Signalen mit
hohen Molekulargewichten durch. Falls es sich bei
dem Analyseobjekt um Gasgemische handelt, so
wird es dementsprechend schwerer, Bestandteile mit
niedrigen Molekulargewichten von Fragmenten gro-
Ber Molekile zu unterscheiden, wodurch eine quali-
tative Analyse erschwert wird. Da Informationen in
Bezug auf Bestandteile mit geringer Masse durch die
sanfte lonisation ermittelt werden kdnnen, ist es so-
mit sicher mdglich, diese Information zur Suche von
Bestandteilen mit geringer Masse zu nutzen, die
sonst wahrend der Suche kaum erfasst wurden, in-
dem die Suche nach Bestandteilen mit geringer Mas-
se zu einem friiheren Zeitpunkt als die nach anderen
Bestandteilen begonnen wird.

[0023] In einem Gasanalyse-Verfahren gemaf der
vorliegenden Erfindung soll das Intensitats-Verhaltnis
zwischen einer Vielzahl von Eltern-lonen untereinan-
der anhand von Daten der sanften lonisation be-
stimmt, und die aus der Referenzdatenbank ausgele-
senen Massenspektren mit den jeweiligen lonen-In-
tensitats-Verhaltnissen multipliziert werden. Ein lo-
nen-Intensitats-Verhaltnis bezeichnet ein Konzentra-
tions-Verhaltnis der jeweiligen molekularen Bestand-
teile zu dem gesamten Gasgemisch. Da die Daten
der Bibliotheks-Spektren (z. B. die Referenzdaten-
bank) in Bezug auf ihre lonen-Intensitaten standardi-
siert sind, werden keine tatsachlichen Intensi-
tats-Faktoren in den Vergleichs- und Subtrakti-
ons-Schritt mit einbezogen. Die qualitative Wahr-

4/33



DE 10 2009 004 398 A1

scheinlichkeit kann gesteigert werden, indem anhand
den Messdaten der sanften lonisation Informationen
bezlglich der Menge des freigesetzten Gases ermit-
telt werden, welche dann dem Suchalgorithmus hin-
zugefligt werden.

[0024] Bei einem Gasanalyse-Verfahren gemafR der
vorliegenden Erfindung sollen lonisations-Effizienzen
von Verbindungen aus molekularen Bestandteilen,
die anhand von Messdaten der sanften lonisation er-
mittelt wurden, aus einer lonisations-Effizienz-Daten-
bank ausgelesen werden, wobei diese durch die
Speicherung der lonisations-Effizienzen fir die jewei-
ligen Molekulargewichte der Verbindungen erstellt
wurde, und die Massenspektren jedes aus der Refe-
renzdatenbank ausgelesenen molekularen Bestand-
teils mit den zu den jeweiligen Molekulargewichten
gehodrenden lonisations-Effizienzen multipliziert wer-
den. Nach der Multiplikation sollen die Referenzda-
ten mit den El-Messdaten verglichen werden.

[0025] Bei einer Gasanalyse-Vorrichtung gemaf
der vorliegenden Erfindung handelt es sich um eine
Gasanalyse-Vorrichtung zur Bestimmung von Be-
standteilen eines ersten Gases, umfassend:
(1) ein erstes Massenanalyse-Mittel, das das ers-
te Gas durch Elektro-Stof3-lonisation ionisiert, das
lonen fur jedes m/z trennt und die Intensitat des
lons flr jedes m/z misst,
(2) ein zweites Massenanalyse-Mittel, das durch
einen sanften lonisations-Vorgang ein zweites
Gas ionisiert, das die gleiche Konzentration von
Bestandteilen aufweist wie das erste Gas, das lo-
nen fur jedes m/z trennt und die Intensitat des lons
fur jedes m/z misst,
(3) ein Molekulargewichts-Bestimmungs-Mittel,
das Molekulargewichte auf Basis eines El-
tern-lons anhand der mittels des zweiten Massen-
analyse-Mittels ermittelten Daten bestimmt,
(4) ein Referenzdaten-Auslese-Mittel, das aus ei-
ner Referenzdatenbank die zu den durch das Mo-
lekulargewichts-Bestimmungs-Mittels bestimmten
Molekulargewichten gehdrenden Massenspekt-
ren ausliest, wobei in der Referenzdatenbank
Massenspektren von einen einzigen Bestandteil
aufweisenden Verbindungen fir jedes Molekular-
gewicht der Verbindungen gespeichert sind, wo-
bei die Verbindungen durch Elektro-Stol3-lonisati-
on angeregt wurden, und
(5) ein Ermittlungs-Mittel, das die durch das erste
Masse-Analyse-Mittel bestimmten lonen-Intensi-
tats-Daten mit den von dem Referenzdaten-Aus-
lese-Mittel ausgelesenen Daten vergleicht und so-
mit die Bestandteile des ersten Gases ermittelt.

[0026] In der oben beschriebenen Ausflihrung kén-
nen das Molekulargewichts-Bestimmungs-Mittel, das
Referenzdaten-Auslese-Mittel sowie das Ermitt-
lungs-Mittel durch Funktionen realisiert werden, die
beispielsweise mittels eines in der zentralen Steuer-
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einheit und im Speicher eines Computers gespei-
cherten Programms umgesetzt werden kénnen.

[0027] In einer Gasanalyse-Vorrichtung gemaf der
vorliegenden Erfindung sind die molekularen Be-
standteile eines ersten Gases und die molekularen
Bestandteile eines zweiten Gases gleich. ElI-Messda-
ten werden mittels eines ersten Massenanalyse-Mit-
tels ermittelt und Messdaten der sanften lonisation
mittels eines zweiten Massenanalyse-Mittels. An-
schlieRend werden die Molekulargewichte der mole-
kularen Bestandteile des zweiten Gases mit dem Mo-
lekulargewichts-Bestimmungs-Mittel auf Grundlage
der Messdaten der sanften lonisation bestimmt.
Dann werden die Referenzdaten (MIST-Daten usw.)
mit dem Referenzdaten-Auslese-Mittel im Hinblick
auf die ermittelten Molekulargewichte eingeschrankt,
so dass unnotige Daten beseitigt werden. Nun wer-
den die Referenzdaten und die El-Messdaten mit
dem Ermittlungs-Mittel miteinander verglichen, wo-
durch eine Identifizierung der Substanz-Bezeichnun-
gen von molekularen Bestandteilen eines ersten Ga-
ses, anders ausgedruckt eine qualitative Analyse ei-
nes ersten Gases stattfindet. Durch die Kombination
der oben genannten Struktur-Elemente besteht keine
Notwendigkeit mehr, alle Daten eines riesigen Daten-
bestandes wie z. B. die NIST-Daten flir einen Ver-
gleich heranzuziehen, so dass dementsprechend
eine prazise qualitative Analyse in einem kurzen Zeit-
raum durchgefihrt werden kann. Zudem werden die
fur den Vergleich benétigte Speicherkapazitat und
Berechnungszeit stark reduziert.

[0028] In einer Gasanalyse-Vorrichtung gemaf der
vorliegenden Erfindung
(1) kann ein Molekulargewichts-Bestim-
mungs-Mittel die Molekulargewichte einer Viel-
zahl von Eltern-lonen bestimmen,
(2) ein Referenzdaten-Auslese-Mittel die zu den
jeweiligen Molekulargewichten der ermittelten
Vielzahl von Eltern-lonen gehdérenden Massen-
spektren auslesen,
(3) das Ermittlungs-Mittel deren zahlreiche Mas-
senspekiren zu kombinierten Massenspektren
kombinieren und die mit dem ersten Massenana-
lyse-Mittel gemessenen lonen-Intensitats-Daten
mit den kombinierten Massenspektren verglei-
chen.

[0029] Bei einer Gasanalyse-Vorrichtung gemaf
der vorliegenden Erfindung kann
(1) ein Molekulargewichts-Bestimmungs-Mittel
die Molekulargewichte einer Vielzahl von El-
tern-lonen bestimmen;
(2) ein Referenzdaten-Auslese-Mittel die zu den
jeweiligen Molekulargewichten der ermittelten
Vielzahl von Eltern-lonen gehdérenden Massen-
spektren auslesen,
(3) das Ermittlungs-Mittel die ausgelesenen Mas-
senspektren einzeln mit den mit dem ersten Mas-
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senanalyse-Mittel  ermittelten  lonen-Intensi-
tats-Daten vergleichen. In diesem Fall

(4) soll das Ermittlungs-Mittel die ausgelesenen
Massenspektren in aufsteigender Reihenfolge der
Molekulargewichte vergleichen und die zu den je-
weiligen Molekulargewichten gehdrenden Mas-
senspektren nach dem jeweiligen Vergleich von
den lonen-Intensitats-Daten vor dem Vergleich
subtrahieren.

[0030] In einer Gasanalyse-Vorrichtung geman der
vorliegenden Erfindung soll das Ermittlungs-Mittel In-
tensitats-Verhaltnisse der zahlreichen, durch das ers-
te Massenanalyse-Mittel ermittelten Eltern-lonen un-
tereinander bestimmen und die aus der Referenzda-
tenbank ausgelesenen Massenspektren mit den lo-
nen-Intensitats-Verhaltnissen multiplizieren.

[0031] Weiterhin kann bei einer Gasanalyse-Vor-
richtung gemaR der vorliegenden Erfindung eine loni-
sations-Effizienz-Datenbank erstellt werden, indem
die lonisations-Effizienzen der Verbindungen gemaf
der jeweiligen molekularen Bestandteile gespeichert
werden; aulerdem soll das Ermittlungs-Mittel die zu
den ermittelten molekularen Bestandteilen gehéren-
den lonisations-Effizienzen aus der lonisations-Er-
mittlungs-Datenbank auslesen und das jeweilige
Massenspektrum der aus der Referenzdatenbank
ausgelesenen Molekilbestandteile mit der zu dem je-
weiligen molekularen Bestandteil gehérenden lonisa-
tions-Effizienz multiplizieren.

[0032] In einem Gasanalyse-Verfahren und einer
Gasanalyse-Vorrichtung gemafn der vorliegenden Er-
findung wird, wie oben beschrieben, die riesige
NIST-Datenmenge nicht direkt nach den durch Mes-
sungen ermittelten El-Messdaten durchsucht, son-
dern in einem Zustand mit den EI-Messdaten vergli-
chen, in dem die NIST-Daten vorab durch effektive
Nutzung der anhand der Pl-Messdaten ermittelten
Molekulargewichts-Daten und der Anzahl der freige-
setzten Gase eingeschrankt wurden. Somit sind die
erzielten Ermittlungs-Ergebnisse sehr prazise, so
dass die zur Berechnung herangezogene Datenan-
zahl und demzufolge die Speicherkapazitat sowie die
Berechnungszeit stark reduziert werden kénnen.

[0033] Weitere Merkmale, Vorteile und Einzelheiten
der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden
Beschreibung von mehreren Ausfuhrungsbeispielen
anhand der Zeichnung.

[0034] Fig.1 zeigt ein Blockdiagramm einer Aus-
fuhrungsform einer Gasanalyse-Vorrichtung, die mit
einem Gasanalyse-Verfahren gemal} der vorliegen-
den Erfindung arbeitet;

[0035] Fig.2A und FEig. 2B zeigen Massenanaly-
se-Mittel als einen Hauptteil der Vorrichtung gemaf
Fig. 1, wobei Fig. 2A ein Massenanalyse-Mittel fur
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den El-Vorgang und die Fig. 2B ein Massenanaly-
se-Mittel flir das sanfte lonisationsverfahren darstellt;

[0036] Fig. 3 zeigt eine Ansicht eines beispielhaften
Speicherinhalts einer Referenzdatenbank;

[0037] Fig. 4 zeigt eine Ansicht eines beispielhaften
Suchbildschirms auf Grundlage der Datenbank ge-

maR Fig. 3;

[0038] Fig. 5 zeigt eine Ansicht eines beispielhaften
Speicherinhalts einer lonisations-Effizienz-Daten-
bank;

[0039] Fig. 6 zeigt ein Flussdiagramm einer Ausflh-
rungsform eines Gasanalyse-Verfahrens gemaf der
vorliegenden Erfindung;

[0040] Fig.7A und Fig. 7B zeigen beispielhafte
Messdaten, die wahrend der Verarbeitung gemaf
Fig. 6 ermittelt wurden, wobei Fig. 7A El-Messdaten
und die Fig. 7B Pl-Messdaten darstellt;

[0041] Eig. 8A und Fiqg. 8B zeigen Ansichten von
beispielhaften Daten, die in der Datenbank gemaf
Fig. 3 in Form von Massenspektren gespeichert sind,
wobei Fig. 8A das Massenspektrum von Benzol und
Fig. 8B das Massenspektrum von Toluol darstellt;

[0042] Fig.9A zeigt eine Ansicht eines Massen-
spektrums von Xylol, das in der Datenbank gemaf
Eig. 3 gespeichert ist, und Eig. 9B zeigt eine Ansicht
eines kombinierten Massenspektrums, das wahrend
der Verarbeitung gemaf Fig. 6 erzeugt wurde;

[0043] Fig. 10 zeigt ein Flussdiagramm einer weite-
ren Ausfuhrungsform eines Gasanalyse-Verfahrens
gemal der vorliegenden Erfindung;

[0044] Eig. 11 zeigt ein Blockdiagramm einer weite-
ren Ausfihrungsform einer Gasanalyse-Vorrichtung,
die mit einem Gasanalyse-Verfahren gemaf der vor-
liegenden Erfindung arbeitet;

[0045] Fig. 12 zeigt eine Ansicht eines Massenana-
lyse-Mittels, das einen Hauptteil der Vorrichtung ge-
man Fig. 11 darstellt;

[0046] Fig. 13 zeigt eine Ansicht einer weiteren
Ausfihrungsform einer Gasanalyse-Vorrichtung ge-
maf der vorliegenden Erfindung;

[0047] Fig. 14 zeigt eine Ansicht einer beispielhaf-
ten, herkdmmlichen Gasanalyse-Vorrichtung;

[0048] Fig. 15 zeigt ein Flussdiagramm einer bei-
spielhaften Verarbeitung mit Hilfe der Vorrichtung ge-

maf Eig. 14.

[0049] Erste Ausfiihrungsform des Gasanalyse-Ver-
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fahrens und der Gasanalyse-Vorrichtung:

Im Folgenden werden ein Gasanalyse-Verfahren und
eine Gasanalyse-Vorrichtung gemaf der vorliegen-
den Erfindung anhand einer Ausfuhrungsform be-
schrieben. Es wird darauf hingewiesen, dass die vor-
liegende Erfindung selbstverstandlich nicht auf die
Ausfuhrungsform beschrankt ist. Auflerdem wird in
der folgenden Beschreibung Bezug auf Zeichnungen
genommen, jedoch kénnen Bestandteile in diesen
Zeichnungen in Verhaltnissen dargestellt sein, die
sich von den tatsachlichen unterscheiden, so dass
charakteristische Teile in einer Form dargestellt wer-
den kénnen, die ein leichtes Verstandnis ermdglicht.

[0050] Fig.1 zeigt eine Ausflihrungsform einer
Gasanalyse-Vorrichtung zur Durchfihrung eines
Gasanalyse-Verfahrens gemaf der vorliegenden Er-
findung. Die Gasanalyse-Vorrichtung 1 umfasst ein
El-Massenanalyse-Mittel 2, ein Mittel 3 zur sanften
Massenanalyse, eine Bildanzeige-Vorrichtung 4, ei-
nen Drucker 6, eine Eingabe-Vorrichtung 7 sowie ein
Steuergerat 8. Die Bildanzeige-Vorrichtung 4 wird
durch eine Flachbildschirm-Anzeige, z. B. eine Flis-
sigkristall-Anzeige, gebildet. Der Drucker 6 wird bei-
spielsweise durch einen Drucker gebildet, der mit ei-
nem elektrostatischen Ubertragungsverfahren arbei-
tet. Bei der Eingabe-Vorrichtung 7 kann es sich um
eine Maus, eine Tastatur o. . handeln.

[0051] Wie in Fig. 2A dargestellt, umfasst die
El-Massenanalyse-Vorrichtung 2 beispielsweise eine
Proben-Verarbeitungs-Einheit 10a, eine Elek-
tro-StoR-lonisations-Vorrichtung 9 (im Folgenden als
El-Vorrichtung bezeichnet), eine lonen-Trennvorrich-
tung 11a, eine lonen-Intensitats-Detektions-Vorrich-
tung 12a sowie ein MS-Steuergerat 13, das in der
Lage ist, diese anzusteuern. Die Proben-Verarbei-
tungs-Einheit 10a weist eine beliebige Struktur auf,
so dass eine Probe fixiert angeordnet werden kann,
und umfasst weiterhin einen Temperaturregler im Be-
reich von der Stelle, an der die Probe angeordnet ist.
Der Temperaturregler weist ein Heiz- sowie bedarfs-
weise ein Kuhlelement auf, so dass die Temperatur
einer Probe S1 gemall einem vorbestimmten Pro-
gramm erhoht bzw. bedarfsweise gesenkt werden
kann. In der vorliegenden Ausfiihrungsform handelt
es sich bei dem Gas, das aus der Probe S1 freige-
setzt wird, um ein Testobjekt der Gasanalyse.

[0052] Bei der El-Vorrichtung 9 handelt es sich um
eine Vorrichtung zur lonisation von Molekiilen, die ein
darin eingeleitetes Gas bilden. Die El-Vorrichtung 9
arbeitet z. B. mit einer Technik zur Erzeugung von lo-
nen, bei der Elektronen gegen Molekiile geschleu-
dert werden, so dass Elektronen von den Molekilen
freigesetzt werden. Elektrischer Strom wird z. B.
durch einen Glihdraht geleitet, so dass Elektronen,
die gegen die Molekile geschleudert werden sollen,
als thermische Elektronen aus dem Glihdraht ent-
nommen werden kénnen. Ein lon, das einem Molekil
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zugehort, kann als Eltern-lon bezeichnet werden.
Molekule werden gespalten, wenn Elektronen gegen
die Molekiile geschleudert werden, so dass sowohl
Fragment-lonen als auch Eltern-lonen in einem brei-
ten m/z Bereich (Masse-zu-Ladung-Verhaltnis) er-
zeugt werden. Die Eltern-lonen liefern Informationen
bezuglich der Molekulargewichte der Molekile, aus
denen ein Gas besteht, und die Fragment-lonen lie-
fern Informationen Uber die Struktur der Molekle.

[0053] Die lonen-Trenn-Vorrichtung 11a ist eine
Vorrichtung, die erzeugte lonen fir jedes Mas-
se-zu-Ladung-Verhaltnis (m/z) trennt, so dass diese
zur lonen-Intensitats-Detektions-Vorrichtung 12a ge-
leitet werden kdénnen, und die lonen fir jede Masse
mittels eines elektrischen Feldes oder eines Magnet-
feldes trennt. Bei einer Vorrichtung mit einem elektri-
schen Feld kann es sich um eine Quadrupol-lo-
nen-Trenn-Vorrichtung handeln, die vier stabférmige
Elektroden aufweist, die parallel zueinander ausge-
richtet sind, und die lonen fir jede Masse mit Hilfe
von daran angelegten Steuerspannungen trennt.

[0054] Die lonen-Intenstitats-Detektions-Vorrich-
tung 12a ist mit einem Elektronen-Vervielfacher aus-
gefuhrt, der Elektronen aussendet, wenn eine Span-
nung an ihn angelegt wird. An einem Ausgangsan-
schluss der lonen-Intensitats-Detektions-Vorrichtung
12a wird eine lonen-Intensitat fir jedes Masse-zu-La-
dung-Verhaltnis ausgegeben. Ein Massenspektrum
zeigt die Verhaltnisse zwischen diesen in Form eines
Graphen. Die El-Massenanalyse-Vorrichtung 2 liefert
Massenspektren als Messergebnisse, die Spitzen
von Eltern-lonen und Spitzen von Fragment-lonen
enthalten.

[0055] Wie in Fig. 2B dargestellt, umfasst das Mittel
3 zur sanften Massenanalyse gemalR Fig.1 bei-
spielsweise eine Proben-Verarbeitungs-Einheit 10b,
eine Vorrichtung 14 zur sanften lonisation, eine lo-
nen-Trenn-Vorrichtung 11b, eine lonen-Intensi-
tats-Detektions-Vorrichtung 12b sowie ein MS-Steu-
ergerat 16, das diese ansteuert. Die lo-
nen-Trenn-Vorrichtung 11b und die lonen-Intensi-
tats-Detektions-Vorrichtung 12b sind genauso aufge-
baut wie die lonen-Trenn-Vorrichtung 11a und die lo-
nen-Intensitats-Detektions-Vorrichtung 12a, die in
der El-Massenanalyse-Vorrichtung 2 eingesetzt wer-
den.

[0056] Analog zu der Proben-Verarbeitungs-Einheit
10a der El-Massenanalyse-Vorrichtung 2 weist die
Proben-Verarbeitungs-Einheit 10b eine beliebige
Struktur auf, in der Proben fixiert angeordnet werden
kénnen, und weist weiterhin einen Temperaturregler
in dem Bereich auf, an der die Probe angeordnet ist.
Der Temperaturregler weist ein Heiz- und bedarfswei-
se ein Kuhlelement auf, so dass Temperaturen der
Probe S2 gemald einem vorbestimmten Programm
erhdht und bedarfsweise gesenkt werden kénnen.
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Bei normalen Messungen besteht die Probe S2 aus
derselben Substanz wie die Probe S1. Ebenso wird
das Temperaturerh6hungs- und -senkungsprogramm
mittels des Temperaturreglers so ausgefiihrt, dass es
genau mit dem Programm in der Proben-Verarbei-
tungs-Einheit 10a der EI-Massenanalyse-Vorrichtung
2 Ubereinstimmt. Das heif’t, die Temperaturen der
beiden Proben werden so gesteuert, dass bei Auftre-
ten einer Temperaturanderung in der Probe S1 eine
ahnliche Temperaturanderung ausnahmslos auch in
der Probe S2 auftreten wird.

[0057] Die Vorrichtung 14 zur sanften lonisation ist
eine Vorrichtung, die Molekdle ionisiert, welche ein
darin eingeleitetes Gas bilden. Die Vorrichtung ioni-
siert insbesondere nur molekulare Bestandteile und
fuhrt nicht zur Spaltung von lonen. Die lonen-Intensi-
tats-Detektions-Vorrichtung 12b der Vorrichtung 3
zur sanften Massenanalyse gibt die lonen-Intensitat
() fur jedes Masse-zu-Ladung-Verhaltnis (m/z) eben-
falls an einem Ausgabeanschluss aus. Die Vorrich-
tung 3 zur sanften Masssenanalyse gibt Massen-
spektren als Messergebnisse aus, die nur Spitzen
von Eltern-lonen, aber nicht von Fragment-lonen um-
fassen.

[0058] Die Vorrichtung 14 zur sanften Massenanaly-
se ist z. B. durch eine Photoionisations-Vorrichtung,
eine chemische lonisations-Vorrichtung o. &. gebil-
det. Die Photoionisations-Vorrichtung und die chemi-
sche lonisations-Vorrichtung kénnen als PI-Vorrich-
tung bzw. als Cl-Vorrichtung bezeichnet werden. Die
PI-Vorrichtung ist eine Vorrichtung zur Bestrahlung
eines Molekuls mit Licht, so dass das Molekiil ioni-
siert wird. Bei dem Licht kann es sich um ultraviolet-
tes Licht, Vakuum-Ultraviolettstrahlung, sanfte Ront-
genstrahlen usw. handeln, die in absteigender Rei-
henfolge ihrer Wellenlangen aufgefuhrt sind. Es kann
auch ein Laserstrahl zum Einsatz kommen. Mit der
Cl-Vorrichtung wird ein ionisiertes Reaktionsgas-Mo-
lekil so gegen molekularen Bestandteile eines Ga-
ses geschleudert, dass die molekularen Bestandteile
ionisiert werden. Das Reaktionsgas kann als Reak-
tantgas bezeichnet werden. Die lonisation eines Re-
aktionsgas-Molekuls wird nach dem EI-Prinzip durch-
gefihrt. Sowohl das PIl-Verfahren als auch das
Cl-Verfahren kann nur zu Molekulargewichten geho-
rende lonen produzieren; eine Spaltung wahrend der
lonisation der Molekile ist nicht méglich.

[0059] In der Fig.1 werden die El-Massenanaly-
se-Vorrichtung 2 und die Vorrichtung 3 zur sanften
Massenanalyse als separate Vorrichtungen einge-
baut. Dann wird eine Probe 51 an einer vorbestimm-
ten Position in der Proben-Verarbeitungs-Einheit 10a
der El-Massenanalyse-Vorrichtung 2 festgelegt (sie-
he Fig. 2A). AulRerdem wird eine Referenz-Probe S2
an einer vorbestimmten Position in der Proben-Verar-
beitungs-Einheit 10b der Vorrichtung 3 zur sanften
Massenanalyse festgelegt (siehe Fig. 2B). Die Mes-
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sprobe S1 und die Referenzprobe S2 sind im Hinblick
auf die molekularen Bestandteile und die Molekular-
struktur exakt identische Substanzen. Die Messpro-
be S1 und die Referenzprobe S2 erhalt man bei-
spielsweise durch Teilung einer einzelnen Substanz.

[0060] Das Steuergerat 8 gemaf Fig. 1 wird durch
einen Computer gebildet. Genauer gesagt umfasst
das Steuergerat 8 ein CPU (Central Processing
Unit/Central Processing and Control Unit) 17, einen
Speicher 18, eine NIST (National Institute of Stan-
dards and Technology)-Tabelle 19 sowie eine lonisa-
tions-Effizienz-Tabelle 21. Wie allgemeint bekannt,
fuhrt das CPU 17 Berechnungen mit Hilfe eines Com-
puters zur Durchfihrung verschiedener Funktionen
durch und steuert verschiedene Einheiten im Compu-
ter an. Bei dem Speicher 18 handelt es sich um ein
Speichermedium zur Speicherung verschiedener In-
formationen in einem vorbestimmten Verarbeitungs-
format; der Speicher 18 ist ein mechanischer Spei-
cher oder ein Halbleiter-Speicher. Der Speicher 18
umfasst weiterhin ein RAM (Random Access Memo-
ry) und ein ROM (Read Only Memory), wobei es sich
um interne Speicher des Computers handelt. Die im
CPU 17 durchgefuhrte Rechenleistung kann so statt-
finden, dass ein RAM als temporarer Speicherbe-
reich genutzt wird.

[0061] Im Innern des Speichers 18 werden eine Pro-
gramm-Software zur Durchfiihrung von nachfolgend
beschriebenen, qualitativen Analysen, ein Datenbe-
reich zur Speicherung verschiedener Daten und ein
Speicherbereich zur Speicherung verschiedener Da-
ten bereitgestellt. Bei der NIST-Tabelle 19 handelt es
sich um eine bekannte, durch die Speicherung von
Massenspektren erzeugte Datentabelle, wobei die
Massenspektren durch Massenanalysen erhalten
werden, die nach der lonisation von verschiedenen
Substanzen mittels eines El-Vorgangs durchgefihrt
werden. In der Tabelle sind Massenspektren in einer
GroéRenordnung von 1,30 Millionen (1.300.000) aus
einem Bestandteil bestehenden Verbindungen, aber
keine Gemische abgelegt. Wie in Fig. 3 dargestellt,
werden z. B. das m/z (Masse-zu-Ladung-Verhaltnis),
Bezeichnungen von Verbindungen und El-Massen-
spektren in miteinander verknipfter Weise abgelegt.
Beispiele von Daten, die einem (m/z) = 78,92 und 106
entsprechen, sind in Fig. 3 dargestellt.

[0062] Suchen wir beispielsweise in Fig. 1 Verbin-
dungen von (m/z) = 78 durch Steuern einer Einga-
be-Vorrichtung 7 in die NIST-Tabelle 19 mittels des
CPU 17, so erhalt man ein Suchergebnis wie in Fig. 4
dargestellt, welches auf einem Bildschirm einer Bild-
anzeige-Vorrichtung 4 dargestellt wird. Geben wir
(m/z) = 78 an, wie in einer linken Spalte 22 der Fig. 4
dargestellt, so werden 17 Arten von Verbindungen,
einschlieBlich Arsenwasserstoff und Benzol gemaf
Fig. 3, als Verbindungen aufgelistet, die zu (m/z) = 78
passen. Normalerweise wird aulterdem eine Vielzahl
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von Verbindungen fiir andere (m/z)-Werte aufgelistet.

[0063] Wie in Fig. 5 dargestellt, werden in einer lo-
nisations-Effizienz-Tabelle 21 gemal Fig.1 bei-
spielsweise zu verschiedenen Verbindungen geho-
rende lonisations-Effizienzen fir jedes (m/z) abge-
legt. Diese lonisations-Effizienz-Werte werden vorab
experimentell ermittelt oder der Literatur entnommen.

[0064] Nun wird ein Gasanalyse-Verfahren mittels
der Gasanalyse-Vorrichtung 1, die den oben be-
schriebenen Aufbau besitzt, in Bezug auf ein Flussdi-
agramm beschrieben, das in Fig. 6 dargestellt ist. Es
soll darauf hingewiesen werden, dass obwohl die vor-
liegende Ausflihrungsform mit verschiedenen Gasen
als Testobjekt fur die Messung arbeiten kann, hier
zum besseren Verstandnis Gasgemische mit Be-
standteilen bestehend aus drei Molekulen, namlich
Benzol (m/z = 78), Toluol (m/z = 92) sowie Xylol (m/z
= 106), als Testobjekt fir die Messung eingesetzt
werden. Selbstverstandlich war vor Abschluss der
Analyse nicht bekannt, dass die oben genannte drei
Substanzen in den Gasgemischen enthalten sind. In
der vorliegenden Ausfihrungsform soll die sanfte lo-
nisation mittels eines PI-(Photoionisations-)Verfah-
rens durchgefihrt werden.

[0065] Bezugnehmend auf Fig. 1 erstellt ein Bedie-
ner zunachst eine Referenzprobe S2 durch Teilung
einer unbekannten Probe S1. Dann setzt der Bedie-
ner die unbekannte Probe S1 auf eine vorbestimmte
Position in eine Proben-Verarbeitungs-Einheit 10a ei-
ner El-Massenanalyse-Vorrichtung 2 (siehe Eig. 2A)
und setzt die Referenzprobe S2 auf eine vorbestimm-
te Position in eine Proben-Verarbeitungs-Einheit 10b
einer Vorrichtung 3 zur sanften Massenanalyse (sie-
he Fig. 2B). Anschlieend aktiviert der Bediener ei-
nen Temperaturregler in den beiden Vorrichtungen,
so dass eine Temperaturregelung in einer solchen
Weise durchgefiihrt wird, dass die Messprobe S1 und
die Referenzprobe S2 genau die gleiche Tempera-
turdnderung aufweisen. Wenn es zu dieser Tempera-
turdnderung kommt, ergeben sich Temperaturveran-
derungen in den Proben S1 und S2, so dass ein Gas
freigesetzt wird. In der vorliegenden Ausfihrungs-
form wird eine Analyse zur Bestimmung von Gas-Be-
standteilen durchgefiihrt, die von der Messprobe S1
freigesetzt wurden. Es wird also eine qualitative Ana-
lyse durchgefihrt.

[0066] Gas, welches aus der Messprobe S1 freige-
setzt wurde, wird einer Massenanalyse anhand eines
El-Vorgangs unterzogen, wahrend Gas, welches aus
der Referenzprobe S2 freigesetzt wurde, einer Mas-
senanalyse anhand eines Pl-Verfahrens unterzogen
wird. Beispielsweise erhdlt man durch die El-Mas-
senanalyse ein wie in Eig. 7A dargestelltes Massen-
spektrum als Messergebnis. Obwohl die (m/z)-Werte
der Bestandteile Benzol, Toluol und Xylol jeweils
78,92 bzw. 106 betragen, werden in dem Massen-
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spektrum sich aus dem El-Vorgang ergebende Frag-
ment-lonen in Abhangigkeit von ihrer Molekularstruk-
tur der jeweiligen Bestandteile erzeugt, so dass lo-
nen-Spitzen Uber einen breiten (m/z)-Bereich auftre-
ten. Andererseits erhalt man ein Massenspektrum
gemal z. B. Fig. 7B als Messergebnis einer Pl-Mas-
senanalyse, die mittels der Pl-Massenanalyse-Vor-
richtung 3 gemaR Fig. 1 durchgefihrt wurde. Bei der
Pl werden keine Fragment-lonen, sondern nur El-
tern-lonen erzeugt, so dass drei Arten von Eltern-lo-
nen mit (m/z) = 78,92 bzw. 106 auftreten.

[0067] Im Schritt S1 gemaR Fig. 6 speichert das
CPU 17 gemaR Fig. 1 ElI-Messdaten gemal Fig. 7A
in einer Datei 1. Weiterhin speichert das CPU 17 im
Schritt S2 PI-Messdaten gemaR Fig. 7B in einer Da-
tei 2. Danach bestimmt das CPU 17 im Schritt S3 aus
den in der Datei 2 abgelegten PI-Messdaten gemaf
Fig. 7B die (m/z) = 78,92 und 106 der freigesetzten
Gase und stellt weiterhin fest, dass die Anzahl der
freigesetzten Gase drei betragt, welche anschlie-
Rend im Speicher abgelegt werden. Zu diesem Zeit-
punkt sind die Bezeichnungen der freigesetzten
Gase unbekannt. AnschlieBend bestimmt das CPU
17 im Schritt S4 anhand der in der Datei 2 abgelegten
Pl-Messdaten gemal Eig. 7B lonen-Intensitats-Ver-
haltnisse ,d" von molekularen Bestandteilen der frei-
gesetzten Gase. In der vorliegenden Ausfiihrungs-
form betrugen die lonen-Intensitats-Verhaltnisse ,d"
der (m/z) = 78,92 und 106 jeweils 50,100 bzw. 75.
Das lonen-Intensitats-Verhaltnis bezieht sich auf ein
Konzentrations-Verhaltnis eines jeweiligen molekula-
ren Bestandteils zum Gesamtgemisch.

[0068] Danach wahlt das CPU 17 im Schritt S5 das
kleinste (m/z), also 78, aus drei (m/z)-Werten aus und
liest dann im Schritt S6 die zu den lonen-Typen mit
demselben (m/z)-Wert gehérenden NIST-Daten aus
der NIST-Tabelle 19 aus, die als Massenspekt-
rums-Daten zu Referenzzwecken dienen. Zu diesem
Zeitpunkt wird das Massenspektrum (m/z = 78) von
Benzol gemal Fig. 8A sowie eine weitere Vielzahl
von Verbindungen mit (m/z) = 78 in der NIST-Tabelle
19 gesucht und ausgewahilt.

[0069] AnschlieRend wird im Schritt S7 eine Vielzahl
von ausgelesenen Referenzdaten mit dem lonen-In-
tensitats-Verhaltnis ,d" entsprechend (m/z) = 78 mul-
tipliziert. Die Werte der NIST-Daten sind standardi-
siert, die tatsachlich freigesetzten Gase weisen hin-
gegen Intensitaten auf, die zwischen den jeweiligen
molekularen Bestandteilen gemal Fig. 7B variieren.
Die Referenzdaten werden deshalb mit dem lo-
nen-Intensitats-Verhaltnis ,d" multipliziert, um den In-
tensitats-Unterschied flr die jeweiligen molekularen
Bestandteile auszugleichen.

[0070] Danach werden im Schritt S8 lonisations-Ef-
fizienzen ,|1Z" der Substanzen mit (m/z) = 78 aus der
lonisations-Effizienz-Tabelle 21 gemal Fig. 1 ausge-

9/33



DE 10 2009 004 398 A1

lesen. Auflierdem werden im Schritt 9 die NIST-Daten
mit den lonisations-Effizienzen multipliziert. Die
NIST-Datenwerte sind standardisiert, die tatsachli-
chen freigesetzten Gase weisen hingegen lonisati-
ons-Effizienzen auf, die zwischen den jeweiligen mo-
lekularen Bestandteilen variieren. Die NIST-Daten
werden deshalb mit den lonisations-Effizienzen mul-
tipliziert, um den lonisations-Effizienz-Unterschied
fur die jeweiligen molekularen Bestandteile auszu-
gleichen.

[0071] Mit den oben genannten Schritten erhalt man
Referenzdaten zu Molekillen mit (m/z) = 78; diese
Daten werden in der Datei 3 abgelegt. Dann wird
(m/z) = 78, fur das die Verarbeitung beendet ist, aus
den im Schritt S3 im Speicher 1 abgelegten
(m/z)-Werten geléscht (Schritt S10). Im Schritt S11
stellt das CPU 17 nun fest, ob die Vorgange fur alle
molekularen Bestandteile beendet wurden oder
nicht, und kehrt dann, falls dies nicht der Fall sein
sollte (d. h. ,NEIN" in Schritt 11), zum Schritt S5 zu-
ruck und wiederholt die Verarbeitung zur Erzeugung
von El-Referenzdaten (Schritt S9) fur die verbleiben-
den (m/z) = 92,106.

[0072] Die Verarbeitung bezieht sich hierbei auf To-
luol mit (m/z) = 92 gemal Eig. 8B sowie auf andere
Molekule, deren (m/z) ebenfalls = 92. Weitere Verar-
beitungen werden durchgefiihrt fir Xylol mit (m/z) =
106 gemal Fig. 9A sowie fiir andere Molekiile, deren
(m/z) ebenfalls = 106. Ist die Verarbeitung fiir das
letzte (m/z) beendet, so werden alle zu (m/z) = 78,92
und 106 gehérenden El-Referenzdaten im Schritt S9
in der Datei 3 gesammelt.

[0073] AnschlieBend kombiniert das CPU 17 im
Schritt S12 nacheinander drei Arten von den im
Schritt 9 in der Datei 3 gesammelten El-Daten mit
(m/z) = 78,92 und 106. Ein Beispiel fur die kombinier-
ten Ergebnisse ist beispielsweise das Massenspekt-
rum gemal Eig. 9B. Spater werden die kombinierten
El-Daten mit den im Schritt S1 in der Datei 1 abgeleg-
ten El-Messdaten (siehe Eig. 7A verglichen. Genau-
er gesagt vergleich das CPU 17 die oben genannten
Daten im Hinblick auf den (m/z)-Wert und die lo-
nen-Intensitdt mit Hilfe eines bekannten, vorbe-
stimmten Algorithmus zur Berechnung einer Treffer-
quote (%), die darstellt, wie viele der Massenspekt-
ren-Daten miteinander Ubereinstimmen. Betragt die
Trefferquote (%) nicht weniger als einen vorbestimm-
ten Wert, so bestimmt das CPU 17 drei Arten von
Substanzbezeichnungen und Mischverhaltnissen,
die somit nun kombinierte El-Daten als Analyse-
ergebnis oder Kandidaten fir ein Analyseergebnis
darstellen.

[0074] Wie oben beschrieben, sollen gemaly der
vorliegenden Ausfihrungsform die in den El-Mess-
daten enthaltenen Molekile durch Wiederholung der
folgenden Vorgange bestimmt werden: Bestimmung
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der Eltern-lonen in den freigesetzten Gasen (Schritt
S3), Auslese (Schritte S5 bis S11) der NIST-Daten
der ermittelten Eltern-lonen, Kombinieren der
NIST-Daten fir jedes der ausgelesenen molekularen
Bestandteile sowie anschlieRender Vergleich der
kombinierten Daten mit den El-Messdaten (Schritte
S12 bis S14).

[0075] Verfahrensgemal werden die durch Mes-
sungen erhaltenen El-Messdaten nicht direkt mit den
riesigen NIST-Datenmengen verglichen. Stattdessen
werden die NIST-Daten durch effektive Nutzung der
anhand der Pl-Messdaten erhaltenen Daten bezlig-
lich der Molekulargewichte und der Anzahl der freige-
setzten Gase zahlenmaRig reduziert und die redu-
zierten NIST-Daten mit den EI-Messdaten vergli-
chen. Somit ist das Endergebnis sehr prazise und die
zu berechnenden Daten kénnen zahlenmaRig stark
reduziert werden; weiterhin kénnen die Speicherka-
pazitat und die Zeitdauer fir die Berechnung eben-
falls stark reduziert werden.

[0076] Zweite Ausflihrungsform des Gasanaly-
se-Verfahrens und der Gasanalyse-Vorrichtung:

[0077] Eig. 10 zeigt ein Flussdiagramm, das einen
Hauptteil einer weiteren Ausfiihrungsform eines Gas-
analyse-Verfahrens und einer Gasanalyse-Vorrich-
tung gemaf der vorliegenden Erfindung darstellt. Der
mechanische Aufbau der Ausfihrungsform ent-
spricht der ersten Ausfiihrungsform gemaR Fig. 1,
Fig. 2A und Fig. 2B. Der Unterschied zwischen den
beiden liegt in einem Vorgang, der mittels eines im
Speicher 18 abgelegten qualitativen Analyse-Pro-
gramms durchgefiihrt wird. Dieser Vorgang wird nun
beschrieben.

[0078] In der vorliegenden Ausflihrungsform kon-
nen ebenfalls verschiedene Proben als Testobjekt fur
die Messung dienen, in der folgenden Beschreibung
werden zum leichteren Verstandnis Gasgemische mit
den Bestandteilen bestehend aus drei Molekulen,
namlich Benzol (m/z = 78), Toluol (m/z = 92) sowie
Xylol (m/z = 106), als Testobjekte fiir die Messung he-
rangezogen. Selbstverstandlich ist vor Abschluss der
Analyse nicht bekannt, dass die drei oben genannten
Substanzen in den Gasgemischen enthalten sind. In
der vorliegenden Ausfihrungsform soll die sanfte lo-
nisation ebenfalls durch Pl (Photo-lonisation) durch-
geflhrt werden.

[0079] Wie in der ersten Ausfuhrungsform geman
Fig. 1 beschrieben werden EI-Messdaten (siehe
Fig. 7A) mit Hilfe der EI-Massenanalyse-Vorrichtung
2 ermittelt. Andererseits werden PIl-Messdaten (siehe
Eig. 7B) mit Hilfe der PlI-Massenanalyse-Vorrichtung
3 ermittelt. Die EI-Messdaten enthalten Fragment-lo-
nen, die Pl-Messdaten hingegen enthalten nur El-
tern-lonen und keine Fragment-lonen.
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[0080] Im Schritt S21 gemaR Fig. 10 speichert das
CPU 17 gemaR Fig. 1 El-Messdaten gemal Fig. 7A
in der Datei 1. Im Schritt S22 speichert das CPU 17
Pl-Messdaten gemaR Fig. 7B in der Datei 2. Danach
bestimmt das CPU 17 im Schritt S23 die (m/z) =
78,92 und 106 der freigesetzten Gase anhand der in
der Datei 2 abgelegten Pl-Messdaten gemaf
Fig. 7B; weiterhin stellt das CPU 17 fest, dass die
Anzahl der freigesetzten Gase drei betragt und legt
diese im Speicher ab. Zu diesem Zeitpunkt ist es un-
moglich, die Bezeichnungen der freigesetzten Gase
zu bestimmen. Weiterhin bestimmt das CPU 17 im
Schritt S24 anhand der in der Datei 2 abgelegten
Pl-Messdaten gemaR Fig. 7B lonen-Intensitats-Ver-
haltnisse ,d" von molekularen Bestandteilen der frei-
gesetzten Gase. In der vorliegenden Ausfiihrungs-
form betrugen lonen-Intensitats-Verhaltnisse ,d" von
(m/z) = 78,92 und 106 jeweils 50,100 bzw. 75. Bei
dem lonen-Intensitats-Verhaltnis handelt es sich um
das Konzentrations-Verhaltnis der jeweiligen moleku-
laren Bestandteile zum Gesamtgemisch.

[0081] AnschlieBend wahlt das CPU 17 im Schritt
S25 den kleinsten (m/z)-Wert von 78 aus drei
(m/z)-Werten aus und liest dann im Schritt S26
NIST-Daten von lonen-Arten mit demselben
(m/z)-Wert aus der NIST-Tabelle 19 aus, die als Mas-
senspekiren-Daten zu Referenzzwecken dienen.
Hierbei konzentriert sich die Suche auf Massenspek-
tren (m/z = 78) von Benzol gemalk Fig. 8A und zu-
dem auf eine Vielzahl von Verbindungen mit (m/z) =
78.

[0082] Nun multipliziert das CPU 17 im Schritt 27
eine Vielzahl von ausgelesenen Referenzdaten mit
den zu (m/z) = 78 gehdrenden lonen-Intensitats-Ver-
haltnissen ,d". Die NIST-Datenwerte sind standardi-
siert, die tatsachlich freigesetzten Gase weisen hin-
gegen Intensitaten auf, die zwischen den jeweiligen
molekularen Bestandteilen gemal Eig. 7B variieren.
Die Referenzdaten werden deshalb mit dem lo-
nen-Intensitats-Verhaltnis ,d" multipliziert, um den In-
tensitats-Unterschied fir die jeweiligen molekularen
Bestandteile auszugleichen.

[0083] AnschlieBend werden im Schritt 28 lonisati-
ons-Effizienzen ,IZ" der Substanzen mit (m/z) = 78
aus der lonsiations-Effizienz-Tabelle 21 gemafR
Fig. 1 ausgelesen, und dann werden im Schritt 29 die
NIST-Daten mit den lonsiations-Effizienzen multipli-
ziert. Die NIST-Datenwerte sind standardisiert, die
tatsachlich freigesetzten Gase weisen hingegen loni-
sations-Effizienzen auf, die zwischen den jeweiligen
molekularen Bestandteilen variieren. Die NIST-Daten
werden deshalb mit den lonisations-Effizienzen mul-
tipliziert, um den lonisations-Effizienz-Unterschied
fur die jeweiligen molekularen Bestandteile auszu-
gleichen.

[0084] Mit den oben genannten Schritten werden zu
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den Molekilen mit (m/z) = 78 gehdérende Referenz-
daten erzeugt, und diese Daten werden in der Datei
3 abgelegt. Dann l6scht das CPU 17 die (m/z) = 78,
fur die die Berechnung beendet ist, aus den im Schritt
S3 im Speicher 1 abgelegten (m/z)-Werten (Schritt
30). Im Schritt S31 berechnet das CPU 17 nun die
Trefferquote von einzelnen Daten einer Vielzahl von
zu Molekulen mit (m/z) = 78 gehdérenden Referenzda-
ten im Hinblick auf die im Schritt S21 in der Datei 21
abgelegten El-Messdaten. Die Trefferquote wird be-
rechnet, indem El-Messdaten mit Referenzdaten im
Hinblick auf den (m/z)-Wert und die lonen-Intensitat
mit Hilfe eines bekannten, vorbestimmten Algorith-
mus verglichen werden. Kommt eine Verbindung mit
einer Trefferquote von nicht weniger als einem vorbe-
stimmten Wert in einer Vielzahl von Referenzdaten
vor, so speichert das CPU 17 im Schritt S33 deren
Verbindungsbezeichnungen in einer Datei 4.

[0085] Dieser Suchvorgang wird fiir alle Verbindun-
gen durchgefiihrt, die auf der Basis von (m/z) = 78
ausgelesen wurden. Ist dieser Vorgang beendet, so
subtrahiert das CPU 17 im Schritt S34 die Massen-
spektren aller in der Datei 4 gespeicherten Tref-
fer-Verbindungen von den El-Messdaten in der Datei
1 gemal Schritt S21. Somit lassen sich die Referenz-
daten zahlenmafig reduzieren, wenn der Suchvor-
gang fur Verbindungen entsprechend der verbleiben-
den (m/z) = 92,106 durchgefihrt wird.

[0086] Ein Suchalgorithmus fiir Massenspektren
fuhrt im Allgemeinen einen Profilabgleich mit Hilfe
von Signalen mit hoher lonen-Intensitat und Signalen
mit hohen Molekulargewichten durch. Daher wird es
bei der Analyse von Gasgemischen schwierig, Be-
standteile mit niedrigem Molekulargewicht von Frag-
menten mit hohem Molekulargewicht zu unterschei-
den, so dass die Durchfihrung einer prazisen quali-
tativen Analyse erschwert ist. Wenn wir es uns im Ge-
gensatz dazu bei der vorliegenden Ausfihrungsform
zur Regel machen, den Suchvorgang in der Reihen-
folge der Molekiile mit dem geringsten (m/z) zu be-
ginnen, so wird es moglich, die Suche auf Mole-
kil-Bestandteile abzuzielen, die wegen ihrer gerin-
gen Molekulargewichte vorher in der Suche nur
schwer ermittelt werden konnten.

[0087] Mit den oben aufgeflihrten Schritten wird die
Suche nach den Molekilen mit (m/z) = 78 beendet,
und das Suchergebnis wird in einer Datei 4 abgelegt.
Anschlieftend wird die Suche in derselben Form fir
Molekille mit den verbleibenden (m/z) = 92,106
durchgefihrt (,NEIN” bei Schritt S35 bis S34). Somit
werden Molekile mit (m/z) = 92,106 mit einer hohen
Trefferquote in der Datei 4 abgelegt. Sobald der
Suchvorgang fir alle molekularen Bestandteile been-
det ist (,JA” in Schritt S35), bestimmt das CPU 17 im
Schritt S36 die in der Datei 4 abgelegten Molekiilbe-
zeichnungen und Mischverhaltnisse als Analyse-
ergebnis oder als Kandidaten flr ein Analyseergeb-
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nis.

[0088] Wie oben beschrieben wurde die Ausfih-
rungsform gemal der vorliegenden Ausfihrungsform
dazu ausgelegt, die in den El-Messdaten enthaltenen
molekularen Bestandteile durch Wiederholung der
folgenden Vorgange zu bestimmen: Bestimmung der
Eltern-lonen in den freigesetzten Gasen (Schritt
S23), Auslese der NIST-Daten der ermittelten El-
tern-lonen (Schritte S25 bis S30), Vergleich der
NIST-Daten fir die jeweiligen ausgelesenen moleku-
laren Bestandteile mit den El-Messdaten (Schritt
S31).

[0089] Verfahrensgemall werden die durch Mes-
sungen ermittelten EI-Messdaten nicht direkt aus der
riesigen Menge von NIST-Daten ausgelesen, son-
dern die NIST-Daten werden mit den EI-Messdaten in
einem Zustand verglichen, der vorab durch effektive
Nutzung der mittels der PI-Messdaten ermittelten Da-
ten bezuglich der Molekulargewichte und der Anzahl
der freigesetzten Gase eingegrenzt wurde. Aus die-
sem Grund ist das Endergebnis sehr prazise, und die
Anzahl von Daten, die zur Berechnung herangezo-
gen werden, kénnen stark reduziert werden; zudem
kdnnen die Speicherkapazitat und eine Zeitdauer fur
die Berechnung stark reduziert werden.

[0090] Dritte Ausfihrungsform des Gasanaly-
se-Verfahrens und der Gasanalyse-Vorrichtung:

Eig. 11 zeigt noch eine weitere Ausfuhrungsform ei-
ner Gasanalyse-Vorrichtung zur Realisierung eines
Gasanalyse-Verfahrens gemaf} der vorliegenden Er-
findung. Eine hier dargestellte Gasanalyse-Vorrich-
tung 31 unterscheidet sich insofern von einer in
Fig. 1 dargestellten Gasanalyse-Vorrichtung 1, als
dass eine Massenanalyse-Vorrichtung 32 verandert
ist. Die Ausfuhrungsform wird genau beschrieben.
Elemente, die denen in Fig. 1 ahneln, werden mit
ahnlichen Bezugsziffern dargestellt und nicht weiter
beschrieben.

[0091] In einer in Fig. 1 gezeigten Gasanalyse-Vor-
richtung 1 werden eine El-Massenanalyse-Vorrich-
tung 2 und eine Vorrichtung 3 zur sanften Massena-
nalyse als separate Vorrichtungen eingebaut. Im Ge-
gensatz dazu sind eine El-Massenanalyse-Vorrich-
tung und eine Pl-Massenanalyse-Vorrichtung in der
vorliegenden Ausfihrungsform durch eine Massena-
nalyse-Vorrichtung 32 gebildet. Eine als Testobjekt
fur die Messung dienende Probe S1 wird auf eine
vorbestimmte Position in die Massenanalyse-Vorrich-
tung 32 gesetzt. Wie in Fig. 12 dargestellt, weist die
Massenanalyse-Vorrichtung 32 beispielsweise eine
Proben-Verarbeitungs-Einheit 10¢, eine lonisati-
ons-Vorrichtung 33, eine lonen-Trenn-Vorrichtung
11c sowie eine lonen-Intensitats-Detektions-Vorrich-
tung 12c auf. Der Aufbau der lonen-Trenn-Vorrich-
tung 11¢c und der lonen-Intensitats-Detektions-Vor-
richtung 12¢ ahnelt dem der lonen-Trenn-Vorrichtung
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11a und der lonen-Intensitats-Detektions-Vorrichtung
12a, die in der El-Massenanalyse-Vorrichtung 2 ein-
gesetzt werden.

[0092] Analog zu der Proben-Verarbeitungs-Vor-
richtung 10a der El-Massenanalyse-Vorrichtung 2
gemal Fig. 2A weist die Proben-Verarbeitungs-Ein-
heit 10c eine beliebige Struktur auf, in der eine Probe
fixiert angeordnet werden kann, und weist weiterhin
einen Temperaturregler in dem Bereich auf, an dem
Proben angeordnet werden. Der Temperaturregler
weist ein Heiz- und bedarfsweise ein Kihlelement auf
und fuhrt gemaR eines vorbestimmten Programms zu
einer Erhéhung bzw. bedarfsweise zu einer Senkung
der Temperaturen der Probe S2. Die lonsiations-Vor-
richtung 33 weist sowohl die El-Vorrichtung als auch
die Vorrichtung zur sanften lonisation (z. B. die
Pl-Vorrichtung) in einem Gehause auf. Wird Gas in
das Gehause eingeleitet und die El-Vorrichtung akti-
viert, so kann Gas durch den El-Vorgang ionisiert
werden, wahrend beim Einleiten von Gas in das Ge-
hause und Aktivierung der PI-Vorrichtung das Gas
durch den sanften lonisations-Vorgang ionisiert wer-
den kann.

[0093] Normalerweise kénnen El-Messdaten und
Messdaten der sanften lonisation aus einem freige-
setzten Gas ermittelt werden, indem die El-Vorrich-
tung und die Vorrichtung zur sanften lonisation selek-
tiv fir eine unterschiedliche kurze Zeitdauer aktiviert
werden. Die unterschiedlichen kurzen Zeitdauern
kénnen so realisiert werden, indem eine geeignete
Zeitdauer durch zwei geteilt wird, oder es kann sich
um kurze Zeitdauern handeln, in denen der El-Vor-
gang und der Vorgang zur sanften lonisation abwech-
selnd wahrend einer geeigneten Zeitdauer wiederholt
werden. Durch den oben genannten Aufbau erhalt
man die EI-Messdaten und die Messdaten der sanf-
ten lonisation (z. B. PI-Messdaten) separat an einem
Ausgangsanschluss der lonen-Intensitats-Detekti-
ons-Vorrichtung 12c. Die so ermittelten El-Messda-
ten und Messdaten der sanften lonisation werden ei-
ner Verarbeitung unterzogen, wie sie in Eig. 6 oder
Eig. 10 dargestellt ist, um Bezeichnungen von Sub-
stanzen und Mischverhaltnisse der im freigesetzten
Gas enthaltenen molekularen Bestandteile ermitteln
zu kénnen. Fur die freigesetzten Gase wird also eine
qualitative Analyse durchgefihrt. Gemaf der Ausflih-
rungsform werden sowohl die EI-Messdaten als auch
die Messdaten der sanften lonisation aus einem ein-
zigen freigesetzten Gas ermittelt; somit kann eine
qualitative Analyse an einem freigesetzten Gas auf
prazise Weise in Echtzeit durchgefuhrt werden.

[0094] Vierte Ausfuhrungsform des Gasanaly-
se-Verfahrens und der Gasanalyse-Vorrichtung:

Eig. 13 zeigt noch eine weitere Ausfihrungsform ei-
ner Gasanalyse-Vorrichtung zur Realisierung eines
Gasanalyse-Verfahrens gemaf der vorliegenden Er-
findung. Die Gasanalyse-Vorrichtung 41 ist eine be-
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kannte Vorrichtung, die in der Fig. 1 der PCT-Verof-
fentlichung WO02007/108211 offenbart wurde. Die
Gasanalyse-Vorrichtung 41 eignet sich zur Realisie-
rung einer Vorrichtung gemaR Fig. 11, die sowohl
den El-Vorgang als auch den Vorgang der sanften lo-
nisation mit Hilfe von einer Massenanalyse-Vorrich-
tung 32 durchfihrt.

[0095] Der Aufbau der Gasanalyse-Vorrichtung 41
ist detailliert in der oben genannten PCT-Veroffentli-
chung beschrieben und wird daher nicht weiter be-
schrieben. Kurzgefasst lasst sich jedoch sagen, dass
die Gasanalyse-Vorrichtung 41 einen temperaturpro-
grammierten Desorptions-Analysator 42 aufweist,
der eine als Proben-Verarbeitungs-Einheit dienende
Gas-Erzeugungs-Vorrichtung darstellt, sowie eine
Analyse-Vorrichtung 43 zur Durchfihrung der Gasa-
nalyse. Der temperaturprogrammierte Desorpti-
ons-Analysator 42 und die Analyse-Vorrichtung 43
sind mittels eines Gasforderers 44 miteinander ver-
bunden.

[0096] Bei dem temperaturprogrammierten Desorp-
tions-Analysator 42 handelt es sich um eine Vorrich-
tung, die als Gas-Erzeugungs-Einheit zur Durchfiih-
rung einer thermischen Analyse auf Basis der thermi-
schen Desorptions-Spektroskopie eingesetzt wird.
Die thermische Desorptions-Spektroskopie ist ein
analytisches Verfahren zur Ermittlung einer Gasab-
sorptions-Rate oder eines Gasabsorptions-Zustan-
des durch die Analyse des Desorptions-Vorgangs bei
Erhéhung der Temperatur der Oberflache einer ein
Gas absorbierenden Feststoffprobe. Der temperatur-
programmierte Desorptions-Analysator 42 weist ein
als Probenkammer RO dienendes Gehause 46, einen
Heizofen 47 als Heizelement im Bereich des Gehau-
ses 46 sowie ein am Gehause 46 befestigtes Proben-
réhrchen 48 auf. Wie durch einen Pfeil A angegeben,
kann das Probenréhrchen 48 herausnehmbar in das
Gehause 46 eingeschoben werden.

[0097] Das Probenréhrchen 48 tragt auf seiner Spit-
ze eine Probe S. Eine Gas-Versorgungs-Quelle 49 ist
mittels einer Verrohrung 51 mit einem Hinterteil des
Probenrdhrchens 48 verbunden. Die Gas-Versor-
gungs-Quelle 49 gibt ein Tragergas, z. B. ein Inert-
gas, z. B Helium-(He)-Gas aus. Der Heizofen 47 um-
fasst eine Heizvorrichtung, die einen warmeerzeu-
genden Draht als Warmequelle aufweist, der Warme
erzeugt, wenn ein elektrischer Strom an ihn angelegt
wird. Der Heizofen 47 erzeugt Warme als Reaktion
auf einen Befehl von einer Temperatur-Steuer-Vor-
richtung 52. Muss die Probenkammer RO gekunhlt
werden, so ist die Probenkammer RO zusatzlich mit
einem Kihler ausgestattet. Die Temperatur-Steue-
rung 52 umfasst einen Computer, eine Ablaufsteue-
rung, einen zugewiesenen Schaltkreis o. . Ein Soft-
ware-Programm zur Temperatur-Erhéhung ist in ei-
nem Speichermedium in der Temperatur-Steuer-Vor-
richtung 52 abgelegt.
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[0098] Die Temperatur-Steuer-Vorrichtung 52 funk-
tioniert in Abhangigkeit von einem Befehl einer
Hauptsteuerung 53. Die Hauptsteuerung 53 umfasst
beispielsweise einen Computer. Ein Drucker 54, eine
Anzeige 56 und eine Eingabe-Vorrichtung 57 sind mit
der Hauptsteuerung 53 Uber Eingabe-/Ausga-
be-Schnittstellen verbunden.

[0099] Die Analyse-Vorrichtung 43 umfasst ein Ge-
hause 58, das eine Analyse-Kammer R1 bildet, eine
in der Analyse-Kammer R1 vorgesehene lonisati-
ons-Vorrichtung 59, einen Quadrupol-Filter 61 als lo-
nen-Trenn-Mittel, eine lonen-Detektions-Vorrichtung
62 sowie ein Massenanalyse-Steuergerat 63. Das
Massenanalyse-Steuergerat 63 ist mit der Haupt-
steuerung 53 verbunden, um die jeweiligen Elemen-
te, umfassend die lonisations-Vorrichtung 59, den
Quadrupol-Filter 61 und die lonen-Detektions-Vor-
richtung 62, anzusteuern. Das Massenanalyse-Steu-
ergerat 63 umfasst ein Elektrometer 64, das auf arith-
metischem Wege die Intensitat eines vom lonen-De-
tektor 62 erfassten lons bestimmt. Die Hauptsteue-
rung 53 umfasst eine arithmetische Rechenoperati-
ons-Einheit 66 zur Durchfiihrung einer vorbestimm-
ten arithmetischen Rechenoperation oder Berech-
nung anhand der vom Elektrometer 64 berechneten
lonen-Intensitat. Die arithmetische Rechenoperati-
ons-Einheit 66 besteht beispielsweise aus einer kom-
binierten Rechen- und Steuereinheit aus einem Com-
puter und einer Software eines Computers.

[0100] Das Gehause 58 ist zusatzlich mit einer Tur-
bo-Molekularpumpe 67 und einer Rotations-Pumpe
68 ausgestattet. Die Rotations-Pumpe 68 reduziert
den Druck in der Analyse-Kammer R1 weitgehend.
Dann reduziert die Turbo-Molekularpump 67 den
Druck in der Analyse-Kammer R1, der von der Rota-
tions-Pumpe 68 weitgehend reduziert worden war,
solange bis ein Vakuum oder ein druckfreier, vaku-
umahnlicher Zustand erreicht ist. Ein Druck in der
Analyse-Kammer R1 wird mittels eines lonen-Mes-
sers 76, bei dem es sich um einen Druck-Messer
handelt, gemessen. AnschlieRend werden die
Mess-Ergebnisse des lonen-Messers 76 als elektri-
sches Signal an die Haupt-Steuerung 53 gesendet.

[0101] Der Quadrupol-Filter 61 umfasst vier stabfor-
mige Elektroden (nicht dargestellt). An die Elektroden
wird eine Abtastspannung angelegt. Die Abtastspan-
nung wird gebildet durch Uberlagerung einer hoch-
frequenten Wechselspannung, deren Frequenz sich
im Laufe der Zeit andert, und einer vorbestimmten
Grole einer Gleichspannung. Wird diese hochfre-
quente Abtastspannung an die Quadrupol-Elektro-
den angelegt, so werden die durch diese Quadru-
pol-Elektroden flieRenden lonen fir jedes Mas-
se-zu-Ladung-Verhaltnis der Molekile getrennt, d. h.
fur alle Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse. Dann wer-
den die jeweiligen, auf diese Weise getrennten lonen
dem stromabwarts oder dahinter angeordneten lo-
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nen-Detektor 62 zugefiihrt.

[0102] Die lonen-Detektions-Vorrichtung 62 um-
fasst einen lonen-Deflektor und ein Elektronen-Ver-
vielfacher-Rohr (beide nicht dargestellt). Die von dem
Quadrupol-Filter 61 ausgewahlten lonen werden
durch den lonen-Deflektor im Elektronen-Vervielfa-
cher-Rohr gesammelt und dann als elektronisches
Signal ausgegeben. Das Signal wird vom Elektrome-
ter 64 gezahlt und als lonen-Intensitats-Signal aus-
gegeben.

[0103] Die lonsiations-Vorrichtung 59 umfasst eine
Lampe 73 als Leuchtmittel fur die Pl (Photo-lonisati-
on) sowie eine El-(Elektronen-lonsiations-)Vorrich-
tung. Die Lampe 73 ist sicher am Gehause 58 befes-
tigt und durchdringt dieses. Der Abschnitt des Ge-
hauses 58, an dem die Lampe 73 befestigt ist, ist in
luftdichter Weise durch ein Dichtelement abgedichtet.
Eine Leucht-Oberflache der Lampe 73 weist in die
Richtung der El-Vorrichtung 74. Der Endabschnitt der
Lampe 73, der deren Leucht-Oberflache gegeniiber-
liegt, ist aulRerhalb des Gehauses 58 angeordnet.

[0104] Die El-Vorrichtung 74 weist einen Gluhdraht
(nicht dargestellt) auf, der bei Anlegen eines elekiri-
schen Stromes als elektronenemittierendes Element
zur Aussendung von Elektronen dient, eine externe
Elektrode (nicht dargestellt), die den Gluihdraht um-
gibt, sowie eine interne Elektrode (nicht dargestelit),
die mit der externen Elektrode gekoppelt ist. Sowohl
die externe als auch die interne Elektrode weisen
eine Struktur auf, die es ihnen ermdglicht, Licht zu
Ubertragen. Die Struktur kann beispielsweise netzar-
tig, spiralférmig oder durch ein lichtdurchlassiges
Element gebildet sein.

[0105] In der El-Vorrichtung 74 erzeugt der Gluh-
draht bei Anlegen eines elektrischen Stromes thermi-
sche Elektronen, und die so erzeugten thermischen
Elektronen werden durch eine zwischen der externen
und der internen Elektrode angelegte elektrische
Spannung beschleunigt. Wird ein Gas in die El-Vor-
richtung 74 eingeleitet, so kollidieren die thermischen
Elektronen mit dem Gas, wodurch dieses ionisiert
wird. Wird andererseits jedoch die Lampe 73 einge-
schaltet, so dass sie Licht aussendet, so wird das in
die El-Vorrichtung 74 eingeleitete Gas durch Licht in
einem sanften lonisiations-Vorgang ionisiert. Wird die
Stromversorgung des Gluhdrahtes nach einer vorbe-
stimmten Stromversorgungs-Zeit gestoppt und die
Lampe 73 anschlieend eingeschaltet, so dass sie
wahrend einer vorbestimmten Zeitspanne Licht aus-
sendet, so kénnen sowohl die El als auch die sanfte
lonisation sequentiell an dem im Laufe eines einzigen
Einleitungs-Vorgangs eingeleiteten Gases durchge-
fuhrt werden. Alternativ dazu ist es moglich, den
Glihdraht mit Strom zu versorgen und die Stromver-
sorgung wechselweise flr eine kurze Zeitspanne
wahrend einer vorbestimmten Zeitdauer wiederholt
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zu unterbrechen und synchron zur Stromversorgung
des Gluhdrahtes die Lampe 73 wechselweise wie-
derholt ein- und auszuschalten, so dass sowohl die
El als auch die sanfte lonisation sequentiell an einem
im Laufe eines einzigen Einleitungs-Vorgangs einge-
leiteten Gases durchgeflihrt werden kénnen.

[0106] Der Gas-Forderer 44 umfasst ein Innen-Rohr
81 zur Forderung des Gases, ein das Innenrohr 81
umgebendes AuRenrohr 82 sowie eine Rotati-
ons-Pumpe 83 als Absaug-Element zur Absaugung
von Luft aus einer Zwischen-Kammer R2, die zwi-
schen dem AuRenrohr 82 und dem Innenrohr 81 ge-
bildet ist. Ein als Durchfluss-Anpassungs-Element
dienender Massenstrom-Messer 86 ist vor der Rota-
tions-Pumpe 83 angeordnet. Durch die Absaugung
mittels der Rotations-Pumpe 83 kann der Innenraum
der Zwischenkammer R2 auf einen Druck abgesenkt
werden, der geringer ist als der in der Proben-Kam-
mer RO. Der Druck in der Zwischen-Kammer R2 wird
mit einem als Druckmesser dienenden Kristall-Mano-
meter 84 gemessen. Die Mess-Ergebnisse werden
als elektrisches Signal an die Hauptsteuerung 53 ge-
sendet.

[0107] Bei dem Massenstrom-Messer 86 handelt es
sich um ein Element, das es einem Gas ermdglicht,
sich von einer Auslass-Leitung der Rotations-Pumpe
83 zu einem AufRen-Druck (in der vorliegenden Erfin-
dung Atmospharendruck) zu bewegen. Wird z. B. At-
mospharen-Gas durch den Massenstrom-Messer 86
in die Auslass-Leitung der Rotations-Pumpe 85 ein-
geleitet, so kann der von der Rotations-Pumpe 83 ge-
haltene Druck in der Zwischen-Kammer R2 erhoht
werden. Beispielsweise kann ein zunachst auf 10 Pa
(Pascal) gehaltener Druck auf 10° Pa erhéht werden.

[0108] Wird der Gas-Forderer 44 wie oben erwahnt
konstruiert, so kann die AuRenseite des Au3enrohres
82 (also die Innenseite der Proben-Kammer RO) auf
einen hohen Druck eingestellt werden, die Zwi-
schen-Kammer R2 kann auf einen Zwischen-Druck
eingestellt werden, die Innenseite des Innen-Rohres
81 (also die Innenseite der Analyse-Kammer R1)
kann auf einen niedrigen Druck eingestellt werden,
und diese Driicke kdnnen konstant gehalten werden.
Beispielsweise kann die Proben-Kammer RO auf ei-
nem Atmospharendruck von etwa 10° Pa gehalten
werden, die Innenseite der Zwischen-Kammer R2
kann auf einem Zwischen-Druck von etwa 102 Pa ge-
halten werden, und die Innenseite der Analyse-Kam-
mer R1 kann in einem Vakuum-Zustand von etwa
10°® Pa gehalten werden. Die Anordnung, bei der wie
oben erwahnt durch Absaugung ein Zwischen-Druck
zwischen einem hohen und einem niedrigen Druck
erzeugt wird, kann als Differential-Pumpen-Anord-
nung bezeichnet werden.

[0109] Die oben genannte Differential-Pumpen-An-
ordnung leitet das in der Proben-Kammer RO erzeug-
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te Gas zuverlassig Uber das Innenrohr 81 in die Ana-
lyse-Kammer R1, wahrend zwischen der Pro-
ben-Kammer RO und der Analyse-Kammer R1, deren
interne Dricke sich voneinander unterscheiden, ein
Druckunterschied aufrechterhalten wird. In der vorlie-
genden Ausfihrungsform wird ein Endstiick sowohl
des Innenrohrs 81 als auch des Aulienrohrs 82 auf
der Seite des Proben-Kammer RO jeweils als Du-
sen-Offnung (also als Mikro-Pore) ausgebildet, wobei
das gegenlberliegende Ende auf der Seite der Ana-
lyse-Kammer R1 als Offnung mit einer normalen Gro-
Re ausgebildet ist, die somit keinen Dusen-Effekt hat.
Der Durchmesser der Disen-Offnung betragt bei-
spielsweise etwa 100 pm. Durch die oben erwahnte
Ausbildung einer Diisen-Offnung am jeweiligen Ende
des Innenrohrs 81 und des AuRRenrohrs 82 auf einer
Proben-Kammer-Seite und einer normalen Offnung
am gegenuberliegenden Ende dieser Rohre auf einer
Analyse-Kammer-Seite kann das aus der Probe S er-
zeugte Gas effektiv mittels der Diisen-Offnungen ge-
sammelt und ebenso effektiv zur Analyse-Kammer
R1 geleitet werden.

[0110] Wird in einer Gasanalyse-Vorrichtung 41 mit
der oben aufgefiihrten Konfiguration ein Gas aus der
mittels des Heiz-Ofens 47 erwarmten Probe S freige-
setzt, so werden die freigesetzten Gase mit Hilfe des
Gas-Forderers 44 zur Analyse-Vorrichtung 43 gelei-
tet. Auf diese Weise geférderte Gase werden mit Hil-
fe der El-Vorrichtung 74 und der Lampe 73 in Echtzeit
durch den El- und den PI-Vorgang (sanfte lonisation)
ionisiert. AnschlielRend werden sowohl die EI-Mess-
daten als auch die PI-Messdaten mit Hilfe des Elek-
trometers 64 gleichzeitig ermittelt. Wie in Fig. 6 oder
Fig. 10 dargestellt, wird die spatere Verarbeitung mit-
tels einer arithmetischen Rechenoperations-Einheit
66 der Hauptsteuerung 53 durchgefihrt, um freige-
setzte Gase qualitativ zu analysieren.

Weitere Ausfuhrungsformen:

[0111] Die vorliegende Erfindung wurde im Hinblick
auf die bevorzugte Ausfihrungsform beschrieben. Es
ist jedoch offensichtlich, dass die vorliegende Erfin-
dung nicht auf die Ausflihrungsform beschrankt ist
und in vielen anderen spezifischen Formen ausge-
fuhrt werden kann, ohne vom Geist oder Umfang der
Erfindung abzuweichen.

[0112] Um die Beschreibungen leicht verstandlich
zu gestalten, wird in den oben aufgefiihrten Beschrei-
bungen z. B. angenommen, dass das Testobjekt fir
die Messung von Gasgemischen aus drei unter-
schiedlichen Verbindungen, namlich Benzol, Toluol
und Xylol, als freigesetzte Gase gebildet wird. Es ist
jedoch selbstverstandlich, dass Gasgemische fir ein
mogliches Testobjekt auch von anderen, beliebigen
Gas-Bestandteilen gebildet werden kénnen.
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Patentanspriiche

1. Gasanalyse-Verfahren zur Bestimmung von
Bestandteilen eines ersten Gases, umfassend:
— einen ersten Massenanalyse-Schritt zur Messung
einer Intensitat eines aus dem ersten Gas durch ei-
nen Elektro-Stol3-lonisations-Vorgang gewonnenen
lons,
— einen zweiten Massenanalyse-Schritt zur Messung
einer Intensitat eines durch einen sanften lonisati-
ons-Vorgang aus einem zweiten Gas gewonnenen
lons, das die gleiche Konzentration von Bestandtei-
len aufweist wie das erste Gas,
— einen Molekulargewichts-Bestimmungs-Schritt (S3)
zur Bestimmung von Molekulargewichten auf der Ba-
sis eines Eltern-lons anhand von Daten, die in dem
zweiten Massenanalyse-Schritt ermittelt wurden,
— einen Referenzdaten-Auslese-Schritt (S6) zum
Auslesen von Massenspektren der entsprechenden,
in dem Molekulargewichts-Bestimmungs-Schritt (S3)
ermittelten molekularen Bestandteile aus einer Refe-
renzdatenbank (19), die fur jede Verbindung durch
Speicherung von Massenspektren der Verbindungen
erstellt wurde, wobei die Verbindungen durch einen
Elektro-StoRR-lonisations-Vorgang angeregt wurden,
und
— einen Vergleichs-Schritt zum Vergleichen von lo-
nen-Intensitats-Daten, die in dem ersten Massenana-
lyse-Schritt ermittelt wurden, mit Daten, die in dem
Referenzdaten-Auslese-Schritt (S6) ausgelesen wur-
den,
dadurch gekennzeichnet, dass Bestandteile des
ersten Gases anhand des Vergleichs-Ergebnisses in
dem Vergleichs-Schritt (S14, S15) ermittelt werden.

2. Gasanalyse-Verfahren gemaf Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass es sich bei sowohl dem
ersten Gas als auch dem zweiten Gas um ein Gas
handelt, das
— zu unterschiedlichen Zeitpunkten aus einer Probe
freigesetzt wurde,

— zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend eines
vorbestimmten Zeitraums abwechselnd aus einer
Probe freigesetzt wurde,

— aus unterschiedlichen Proben freigesetzt wurde,
die durch Teilung einer Probe erzeugt wurden, oder
— aus unterschiedlichen Proben mit derselben Mole-
kularstruktur freigesetzt wurde.

3. Gasanalyse-Verfahren gemafl Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass Molekulargewichte einer Vielzahl von Eltern-lo-
nen in dem Molekulargewichts-Bestimmungs-Schritt
(S3) ermittelt werden,
dass Massenspektren der jeweils zugehdérigen Mole-
kulargewichte einer Vielzahl von Eltern-lonen in dem
Referenzdaten-Auslese-Schritt (S6) ausgelesen wer-
den, und
dass der Vergleichs-Schritt (S14) die Vielzahl von
Massenspektren zu einem kombinierten Massen-
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spektrum (S9) kombiniert und lonen-Intensitats-Da-
ten, die im ersten Massenanalyse-Schritt ermittelt
wurden, mit dem kombinierten Massenspektrum ver-
gleicht (S13).

4. Gasanalyse-Verfahren gemafl Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass Molekulargewichte einer Vielzahl von Eltern-lo-
nen in dem Molekulargewichts-Bestimmungs-Schritt
(S23) ermittelt werden,
dass Massenspektren der jeweils zugehdrigen Mole-
kulargewichte einer Vielzahl von Eltern-lonen in dem
Referenzdaten-Auslese-Schritt (S26) ausgelesen
werden, und
dass der Vergleichs-Schritt (S32) die ausgelesenen
Massenspektren einzeln mit lonen-Intensitats-Daten,
die im ersten Massenanalyse-Schritt ermittelt wur-
den, vergleicht.

5. Gasanalyse-Verfahren gemaf Anspruch 4, da-
durch gekennzeichnet, dass eine Vielzahl von Mas-
senspektren in aufsteigender Reihenfolge der Mole-
kulargewichte verglichen wird, und Massenspektren
von entsprechenden Molekilen nach den jeweiligen
Vergleichen von den lonen-Intensitats-Daten vor den
Vergleichen subtrahiert werden (S34).

6. Gasanalyse-Verfahren gemaf einem der An-
spriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Inten-
sitats-Verhaltnisse zwischen einer Vielzahl von El-
tern-lonen ermittelt werden, und aus der Referenzda-
tenbank (19) ausgelesene Massenspektren mit den
lonen-Intensitats-Verhaltnissen multipliziert werden.

7. Gasanalyse-Verfahren gemaf einem der An-
spriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass loni-
sations-Effizienzen von zu den ermittelten molekula-
ren Bestandteilen gehdérenden Verbindungen aus ei-
ner lonisation-Effizienz-Datenbank (21) ausgelesen
werden, die durch Speicherung der lonisiations-Effi-
zienzen flir jedes Molekulargewicht erstellt wurde
(S8), und die aus der Referenzdatenbank (19) ausge-
lesenen Massenspektren fir jeden molekularen Be-
standteil mit den zu den entsprechenden Molekular-
gewichten gehérenden lonisations-Effizienzen multi-
pliziert werden (S9).

8. Gasanalyse-Vorrichtung zur Bestimmung von
Bestandteilen eines ersten Gases, umfassend:
— ein erstes Massenanalyse-Mittel (2), das das erste
Gas durch einen Elektro-StoRR-lonisations-Vorgang
ionisiert, das lon fir jedes m/z trennt und die Intensi-
tat des lons fir jedes m/z misst,
—ein zweites Massenanalyse-Mittel (3), das ein zwei-
tes Gas mit der gleichen Konzentration von Bestand-
teilen wie das erste Gas in einem sanften lonisati-
ons-Vorgang ionisiert, das lon fir jedes m/z trennt
und die Intensitat des lons fir jedes m/z misst,
— ein Molekulargewichts-Bestimmungs-Mittel (17,
18), das Molekulargewichte auf der Basis eines El-
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tern-lons anhand der mit dem zweiten Massenanaly-
se-Mittel (3) ermittelten Daten bestimmt,

— ein Referenzdaten-Auslese-Mittel (17, 18), das aus
einer Referenzdatenbank (19) die zu den durch das
Molekulargewichts-Bestimmungs-Mittel (17, 18) er-
mittelten Molekulargewichten gehérenden Massen-
spektren ausliest, wobei die Referenzdatenbank (19)
durch Speicherung der Massenspektren von einen
Bestandteil aufweisenden Verbindungen fir jedes
Molekulargewicht der Verbindungen erstellt wurde
und die Verbindungen durch einen Elektro-Sto3-loni-
sations-Vorgang angeregt wurden, und

— ein Ermittlungs-Mittel (17, 18), das die durch das
erste Massenanalyse-Mittel (2) ermittelten lonen-In-
tensitats-Daten mit den von dem Referenzda-
ten-Auslese-Mittel (17, 18) ausgelesenen Daten ver-
gleicht und so die Bestandteile des ersten Gases er-
mittelt.

9. Gasanalyse-Vorrichtung gemafl Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Molekulargewichts-Bestimmungs-Mittel
(17, 18) Molekulargewichte einer Vielzahl von EI-
tern-lonen bestimmt,
dass das Referenzdaten-Auslese-Mittel (17, 18) die
zu den jeweiligen ermittelten Molekulargewichten der
Vielzahl von Eltern-lonen gehérenden Massenspekt-
ren ausliest, und
dass das Ermittlungs-Mittel (17, 18) die Vielzahl von
Massenspektren zu einem kombinierten Massen-
spektrum kombiniert und die von dem ersten Mas-
senanalyse-Mittel (2) gemessenen lonen-Intensi-
tats-Daten mit dem kombinierten Massenspektrum
vergleicht.

10. Gasanalyse-Vorrichtung gemaf Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Molekulargewichts-Bestimmungs-Mittel
(17, 18) Molekulargewichte einer Vielzahl von EI-
tern-lonen bestimmt,
dass das Referenzdaten-Auslese-Mittel (17, 18) die
zu den jeweiligen ermittelten Molekulargewichten der
Vielzahl von Eltern-lonen gehérenden Massenspekt-
ren ausliest, und
dass das Ermittlungs-Mittel (17, 18) die ausgelese-
nen Massenspektren einzeln mit lonen-Intensi-
tats-Daten vergleicht, die von dem ersten Massena-
nalyse-Mittel (2) gemessen wurden.

11. Gasanalyse-Vorrichtung gemafly Anspruch
10, dadurch gekennzeichnet, dass das Ermitt-
lungs-Mittel (17, 18) die ausgelesenen Massenspek-
tren in aufsteigender Reihenfolge der Molekularge-
wichte vergleicht, und nach dem jeweiligen Vergleich
die zu den entsprechenden Molekulargewichten ge-
hérenden Massenspektren von den lonen-Intensi-
tats-Daten, die die Daten vor dem Vergleich darstell-
ten, subtrahiert.

12. Gasanalyse-Vorrichtung gemafl einem der
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Anspriche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Ermittlungs-Mittel (17, 18) zur Ermittlung von In-
tensitats-Verhaltnissen innerhalb der Vielzahl von
durch das zweite Massenanalyse-Mittel (3) gemes-
senen Eltern-lonen ausgebildet ist, und dass die aus
der Referenzdatenbank (19) ausgelesenen Massen-
spektren mit den lonen-Intensitats-Verhaltnissen
multipliziert werden.

13. Gasanalyse-Vorrichtung gemafy einem der
Anspriiche 8 bis 12, umfassend eine lonisations-Effi-
zienz-Datenbank (21), die durch Speicherung von
lonsiations-Effizienzen von Verbindungen fiir jeden
molekularen Bestandteil der Verbindungen erstellt
wurde, dadurch gekennzeichnet, dass das Ermitt-
lungs-Mittel (17, 18) die zu den ermittelten molekula-
ren Bestandteilen gehérenden lonisations-Effizien-
zen aus der lonsiations-Effizienz-Datenbank (21)
ausliest und die Massenspektren der jeweiligen aus
der Referenzdatenbank ausgelesenen molekularen
Bestandteile mit den zu den entsprechenden moleku-
laren Bestandteilen gehérenden lonsiations-Effizien-
zen multipliziert.

Es folgen 15 Blatt Zeichnungen
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