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(57) Abstract: The invention relates to a method for the mass spectrometric detection of Compounds in a gas flow (2). According
to said method: the volume units in the gas flow (2) are ionised, forming ions of the Compounds, the ionisation being carried out by
means of radiation (9, 10) crossing the gas flow, formed in the alternation of electron pulses or pulse sequences and photon pulses
or pulse sequences; the ions are deviated by an electric field (13) towards a mass spectrometric method; and the ions are detected
using a mass spectrometric method. The aim of the invention is to provide one such method with an extended measuring ränge and a
significantly improved resolution. To this end, the photon pulses or pulse sequences are generated by an excimer lamp (11) and the
alternation between the electron pulses or pulse sequences and the photon pulses or pulse sequences is carried out at an alternation
frequency higher than 50 Hz.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zum massensprektrormetrischen Nacnweis von Verbindungen in einem Gasstrom (2) , umfas
send eine Ionisierung von Volumeneinheiten im Gasstrom (2) unter Bildung von Ionen der Verbindungen, wobei die Ionisierung über
den Gasstrom kreuzende Strahlen (9, 10) , der alternierend im Wechsel von Elektronenimpulse oder -Impulsfolgen und Photonen
impulse oder -Impulsfolgen gebildet wird, erfolgt, eine Ablenkung der Ionen durch ein elektrisches Feld (13) zu einem massenspek-
trometrischen Verfahren sowie eine Erfassung der Ionen mit einem massenspektrometrischen Verfahren. Die Aufgabe liegt darin,
ein Verfahren der genannten Art mit einem erweiterten Messbereich und einem erheblich verbesserten Auflösungsvermögen vorzu
schlagen. Die Aufgabe wird dadurch gelöst, dass die Photonenimpulse oder -Impulsfolgen durch eine Excimerlampe (11) erzeugt
werden sowie der Wechsel zwischen den Elektronenimpulsen oder -Impulsfolgen und den Photonenimpulsen oder -Impulsfolgen
mit einer Wechselfrequenz oberhalb von 50 Hz erfolgt.



Verfahren und Vorrichtung zum massenspektrometri sehen Nachweis von
Verbindungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zum mas-

sensprektrometrischen Nachweis von Verbindungen in einem Gasstroms

gemäß dem ersten und dem elften Patentanspruch.

Eine Gasprobe kann aus einer Vielzahl von Atomen, Molekülen und che

mischen Verbindungen bestehen. Im Rahmen eines rrassenspektro-

metrischen Nachweises erfolgt eine Ionisation einer Probe über eine

Photonen- und/oder Elektronenbestrahlung, wobei je nach Bestrahlungs

art und -stärke eine selektive Ionisation der verschiedenen Atome,

Moleküle oder chemischen Verbindungen oder eine Fragmentierung von

Molekülen und Verbindungen erfolgen kann. Die erzeugten Ionen werden

mittels eines elektrischen Felds abgelenkt und einem massenspektro-

metrischen Nachweis zugeführt.

Die resonanzverstarkte Multiphotonenionisations-Technik (resonance-

enhanced multiphoton ionization - REMPI) , die UY-Laserpulse (weiche

Photoionisation) zur selektiven Ionisation von z.B. Aromaten ein

setzt, wird als selektive und weiche Ionisationsmethode für die Mas-

senspektrometrie verwendet. Die Selektivität wird u . a . durch die

weichen UV spektroskopischen Eigenschaften und die Lage der Ionisa

tionspotentiale bestimmt. Nachteilig bei der REK? I-Methode ist, dass

es auf einige Substanzklassen beschrankt ist und der Ionisationsquer

schnitt auch für ahnliche Verbindungen teilweise extrem unterschied

lich sein kann.

Die Einphotonenionisation (single photon ionization -SPI) mit VUV-

Laserlicht erlaubt ebenfalls eine teilselektive und weiche Ionisati

on. Die Selektivität wird durch die Lage der Ionisationspotentiale

bestimmt. Eine typische Anwendung ist der Nachweis von Verbindungen,

die nicht mit REMPI nachgewiesen werden können. Nachteilig bei der

SPI Methode ist, dass auch hier einige Substanzklassen nicht nachge

wiesen werden können. Zudem ist die Selektivität kleiner als bei der



REMPI-Methode, so dass bei komplexen Proben verstärkt Interferenzen

auftreten können.

Dagegen stellt die unselektive, aber fragmentierende Elektronenstoß-

ionisation (EI) mit einem Elektronenstrahl eine Standardtechnik zur

Ionisation in der Massenspektrometrie insbesondere fluchtiger anorga

nischer und organischer Verbindungen dar. Sie wirkt auf alle Substan

zen (d.h. nicht selektiv) und führt dabei bei vielen Molekülen häufig

zu einer sehr starken Fragmentierung. Sie eignen sich besonders für

einen Nachweis der Verbindungen (wie z.B. O2, N2, CO2, SO2, CO, C2H2) ,

die mit einer vorgenannten Photonenionsiation mit UV- und VUV-Strah-

lung (SPI, REMPI) nur schwer erfassbar sind.

Bei einer Ionisation einer Gasprobe einer Vielzahl von Verbindungen

mit der SPI-Methode kann es jedoch vorkommen, dass mehrere Verbindun

gen mit gleicher Masse ionisiert werden und daher massenspektro-

metrisch nicht aufgelost werden können. Bei der Ei-Ionisation einer

Gasprobe mit einer Vielzahl von Verbindungen kann es vorkommen, dass

mehrere Verbindungen mit gleicher Masse und / oder ahnlichem Fragm en

tionenmuster ionisiert werden und auch hier einzelne Verbindungen

nicht aufgelost werden können. Insofern bietet es sich an, die Gas

probe zur Vorselektion der Verbindungen durch eine Gaschromatogra

phenkapillare (GC-Kapillare) zu leiten, um somit eine ruckverfolg-

baren und zu den einzelnen Verbindungen zuordnungsf ahigen Zeitversatz

im Gasstrom zwischen den Verbindungen vor dem Einlass in die Ionisa

tionskammer zu erzielen.

Ausgehend von den vorgenannten Bestrahlungsarten werden in der

DE 100 14 847 A l eine Technologie zum Nachweis von Verbindungen aus

einem Gasstrom vorgeschlagen, die eine Kombination aus vorgenannter

SPI- und REMPI-Ionisation nutzt. Dabei erfolgt eine abwechselnde Be

strahlung eines kontinuierlichen Gasstroms mit REMPI und SPI Ionisa

tionspulsen (UV bzw. VUV-Laserimpulse) , wobei je Impuls ein eigenes

abgeschlossenes Volumenelement ionisiert und einer Massenspektrometer

zugeführt wird. Alle Laserimpulse werden mit Hilfe eines Aufbaus mit



Festkörperlaser und einer Vielzahl zum Teil auch Veränderlicher opti

scher Elemente erzeugt.

Bei vorgenannter Technologie kommen jedoch nur selektive Strah

lungsarten zum Einsatz, sodass bestimmte Substanzen, die nur über ei

nen Elektronenstrahl ionisierbar sind, nicht erfasst werden. Außerdem

werden hier die Ionen ausschließlich durch Laserpulse auf der Achse

des Flugzeitmassenspektrometers erzeugt. Kontinuierliche Ionenqueller

können hier nicht verwendet werden.

Auch weisen die eingesetzten Festkörperlaser zur Erzeugung einer UV-

oder VUV-Bestrahlung nur eine sehr begrenzte Repetitionsrate im Be

reich von 50 Hz auf. Werden jedoch die Verbindungen eines Gasstrom

zuvor in einer CG-Kapillare vorselektiert, ist mit Veränderungen in

der Gasstromzusammensetzung, typischer weise mit sehr kurzzeitigen

Konzentrationsspitzen, zu rechnen, was eine erhöhte zeitliche Auflo

sung und redundante Messungen in schneller Folge erforderlich macht.

Eine Repetitionsrate in vorgenannter Hohe ist dagegen nicht mehr aus

reichend und fuhrt zu Fehlmessungen.

Zudem erzeugen übliche, d.h. nicht durchstimmbare Festkörperlaser nur

eine Wellenlange, was den vorgenannten aufwendigen Aufbau mit einer

Anzahl von optischen Elementen erforderlich macht.

Ausgehend davon liegt die Aufgabe der Erfindung darin, ein Verfahren

und eine Vorrichtung zum Nachweis von Verbindungen aus einem Gasstror

mit einem erweiterten Messbereich und einem erheblich verbesserten

zeitlichen Auflösungsvermögen vorzuschlagen.

Die Aufgabe wird mit einem Verfahren gemäß des ersten und einer Vor

richtung gemäß des elften Patentanspruchs zum massensprektro-

metrischen Nachweis von Verbindungen in einem Gasstrom gelost. Die

Unteranspruche beschrieben vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfin

dung.



Das Verfahren umfasst eine Ionisierung von Volume"hßinheiten in einem

Gasstrom unter Bildung von Ionen der Verbindungen, wobei die Ion isie

rung über den Gasstrom kreuzende Strahlen, der alternierend im Wech- .

sei von Elektronen- und Photonenimpulse oder deren Impulsfolgen (d.h.

Elektronenimpulse oder Elektronenimpulsfolgen und Photonenimpulsen

oder Photonenimpulsfolgen) gebildet wird, erfolgt. Die Volum eneinhei

ten sind in sich abgeschlossene Gasstromabschnitte, die durch in ih

rer volumetrischen Ausdehnung aus dem Gasstrom und der Zeitdauer und

Durchdringung der jeweilig aktivierten den Gastrom kreuzenden Strah

len definieren. Der Gasstrom ist kontinuierlich, d.h. ohne Stromungs

unterbrechung) und wird aus einer Zuleitung, vorzugsweise einer K a

pillare in den Kreuzungsbereich zwischen Gastrom und Strahlen gelei

tet.

Wesentlich hierbei ist; eine hohe Tdktf requenz für den alternierenden

Wechsel von Elektronen- und Photonenimpulse oder deren Impulsfolgen

auf über 50 Hz, vorzugsweise über 100 H z (Wechselfrequenz der Um-

schaltung zwischen Photonen- und Elektronenimpulsen) . Weiterhin wird

bevorzugt, dass zwischen den Wechseln der Gasstrom mit VUV-Licht oder

Elektronen entweder kontinuierlich (als Impulse) oder mit Frequenzen

bis zu 150 kHz, bevorzugt bis zu 100 kHz (als Impulsfolgen, Repetiti-

onsrate) bestrahlt wird. Insbesondere eine Erzeugung einer Pho

tonenimpulsfolge mit einem Laser wie z.B. einen Excimerlaser nur sehr

eingeschränkt, d.h. mit deutlich geringeren Frequenzen (Laserrepeti-

tionsraten bis maximal ca. 4 kHz) möglich. Laser eignen sich zwar b e

sonders zur Erzeugung von monochromatischer Photonenstrahlung mit

sehr hoher Energie und Gute bis in den UV-Bereich (λ > 193 nm) , auf ¬

grund der schlechten Transmissionseigenschaften in Glasern und Kris¬

tallen aber nicht zur Erzeugung von Photonen im VUV-Bereich (λ <

157 nm) . Weiteres wesentliches Merkmal der Erfindung umfasst daher

die Mittel zur Erzeugung der Vakuum-UV-Photonenimpulse (VUV) durch

eine bevorzugt Elektronenstrahlgepumpte Excimerlampe . Eine Elektro-

nenstrahlgepumpte Excimerlampe weist einen brillianten Leuchtpunkt

auf, d.h. sie erzeugt eine punktförmige und damit besser fokussierba-

re Photonenstrahlung und unterscheidet sich damit von Entladungs-



Exicimerlampen. Elektronenstrahlgepumpte Excimerlcimpen erzeugen zudem

ein präziseres monochromatisches

Emissionsspektrum.

In einem gasgefullten Raum bilden sich durch Stoße mit beschleunigten

Elektronen energetisch angeregte Edelgasatome oder -molekule (z.B.

Ar Kr+ oder NeH 2), wobei die Elektronen in Abhängigkeit des Gas-

Fulldruck mit Edelgas- oder Halogenatomen zu Excimeren („excited di-

mers") oder Exciplexen („excited complexes") reagieren. Die Licht

emission erfolgt beim spontanen Zerfall dieser Excimere mit einer be

stimmten charakteristischen Wellenlange unterhalb von 150 nm (z.B.

Ar+, λma = 126 nm, Kr : λmax = 150 nm) bzw. Exciplere (NeH2, λ
raa
, =

121,6 nm) , wobei deren mittlere Lebensdauer im Bereich einiger Nano-

sekunden die vorgenannte maximale Repetitionsrate maßgeblich ermög

licht ,

Excimerlampen erzeugen zwar VUV-Strahlung kontinuierlich oder als Im

pulsfolgen mit einer Repetitionsrate, weisen aber für eine resonanz-

verstarkte Multiphotonenionisation (REMPI) eine zu geringe Intensität

im UV-Bereich auf, was eine erhebliche Einschränkung des Verfahrens

(nämlich auf eine SPI-EI-Kombination) erwarten lasst. Durch eine vor

genannte Photonenimpulsfolge mit einer Vielzahl von gleichen Einzel

impulsen und der dadurch gewonnenen Anzahl von redundanten Einzel

messwerten lässt sich durch statistische Mittel die Nachweisempfind

lichkeit signifikant verbessern.

Für die Erzeugung der Triggerung des elektrischen Feld für das Mas-

senspektrometer und die Taktfrequenz der Impulse und Impulsfolgen so

wie Repetitionsraten der Impulsfolgen fasst die Vorrichtung eine Um

schaltvorrichtung (Triggerschaltung) , vorzugsweise auf der Basis ei¬

nes schnellen Prozessrechners.

Wesentlich bei der kontinuierlichen Ionisation zwischen den Wechseln

ist, dass der Ionenstrom kontinuierlich durch den Ionenabzugsbereich

eines Massenspektrometer (Flugzeitmassenspektrometer) geleitet wird



und hier mit hoher Frequenz Ionenpakete in das Mafeßenspek'trometer

extrahiert werden.

Im Anschluss der Ionisation erfolgt eine Ablenkung der Ionen (ion i

sierte Verbindungen und Verbindungsfragmente) durch ein elektrisches

Feld (Ionenabzugsfeld) hm zu einem massenspektromet π schen System

zur Erfassung der Ionen mit einem massenspektrometrischen Verfahren.

Vorzugweise findet die Ionisation direkt m einem elektrischen Feld

statt.

Wesentlich hierbei ist jedoch, dass das elektrisches Feld ins

besondere bei den vorgenannten erhöhten Taktfrequenzen und der rela

tiv geringen Photonenimpulsmtensitat der zur Anwendung kommenden Ex-

cimerlampe mit einem Zeitversatz zu den Photonen- und Elektronenim

pulse 11 it vor α ri?η T tfre uenz getaktet akti iert vird.

Kurze Impulse und ein definierter Abzug der Ionen aus dem Strahl be

wirken in vorteilhafter Weise eine erheblich verbesserte Massenauflo-

sung im Massenspektrometer (Flugzeitmassenspektrometer) . Mit hohen

Taktfrequenzen hingegen lasst sich die zeitliche Messauf losung

verbessern. Auf die Möglichkeit, z.B. mehrere Einzelmesswerte zu

Trendaussagen, Mittelung von Einzeldaten mehrer Einzelspektren sowie

Integration von Einzelmesswerte über die Zeit, d.h. auf eine indivi

duelle Auswertung in wesentlich erweiterter Form wird hingewiesen.

Die durch die vorgenannten Elektronen- oder Photonenimpulse nicht io

nisierten Gasstrombestandteile verhalten sich in einem elektrischen

Feld neutral und werden auch nicht abgelenkt. Sie können nach dem Ab

zug der Ionen im elektrischen Feld erneut mit einem zweiten Elektro

nen- oder Photonenimpuls (zweiter Strahl) anderer Energiedichte oder

Wellenlange beaufschlagt und ionisiert werden, wobei die dann ent¬

standenen Ionen in einem zweiten elektrischen Feld (Ionenabzugsfeld)

hin zu einem massenspektrometrischen System zur Erfassung der Ionen

mit einem massenspektrometrischen Verfahren ablenkbar sind. Dieser

Verfahrensschritt ist auch mehr als zweimal hintereinander anwendbar,



wobei vorzugsweise über eine entsprechende Steuerung oder Impulstrig-

gerung sichergestellt ist, dass der zweite Stahl ausschließlich Volu

menbereiche m den vorgenannten Volumeneinheiten erfasst.

Für eine Analyse bei bestimmten Gasstromzusammensetzungen ist zudem

eine Vorselektion von Verbindungen vor einer Ionisation ist eine Ges

taltung der kapillare als GC-Kapillare vorteilhaft.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrung erfolgt eine gravi-

metrische Aufspaltung von leichteren und schwereren Verbindungen über

eine engradige Gasstromumleitung z.B. in der Kapillare mit einer an

schließenden Gasstromverzweigung in zwei Gasstromteilstrome (Trenndu-

se) , wobei sich jeder Gasteilstrom separat mit dem vorgenannten Ver

fahren analysieren lasst.

Ebenso liegt die entsprechende Verbindung des Verfahrens und Vorrich

tung in Verbindung mit einem Massenspektrometer (TOF) mit orthogona

ler Ionenerzeugung im Rahmen der Erfindung. Dabei werden Ionen im

Gasstrom in vorgenannter Art mit Photonen- und Elektronenimpulsen o-

der deren Impulsfolgen erzeugt, jedoch nicht direkt im gepulsten Io

nenabzugsfeld sondern im Gasstrom vor dem Ionenabzugsfeld. Vor Ein

tritt in das Ionenabzugsfeld werden die Ionen durch elektrostatische

Ionenlinsen geleitet, wobei die Ionen fokussiert werden. Der Vorteil

dieser Vokussierung liegt in der hohen Dichte und Ortsscharfe der Io

nen bei Erreichen des elektrischen Abzugsfeldes und bewirkt damit ei

ne höhere Trennscharfe bzw. Massenauf losung. Dies stellt insbesondere

eine Verbesserung bei Verwendung einer kontinuierlich leuchtenden Ex-

cimerlampe dar.

Die Erfindung wird im Folgenden an einem Ausfuhrungsbeispiel mit den

folgenden Figuren naher erläutert. Es zeigen

Fig.l eine prinzipiellen Aufbau der Aus fuhrungs form (GC-EI-SPI-

Vorrichtung) sowie



Fig. 2 den zeitlichen Ablauf der Triggersignale dei: Ums cha tVor

richtung (Triggerschaltung) und der massenspektrometrisch erfassten

Signale.

Die Vorrichtung zum Nachweis von Verbindungen aus einem Gasstrom ge

mäß dem in Fig.l dargestellten Ausfuhrungsbeispiel umfasst eine Zu

leitung 1 für den Gasstrom 2 mit einer Erdung 3 an der Gasaustritts-

offnung 4 , wobei die Zuleitung 1 eine Gaschromatographenkapillare

(GC-Kapillare 5 ) einen Gaseinlass 6 sowie einen Gasauslass 7 umfasst.

Nach Verlassen der Gasaustrittsof fnung strömt der Gasstrom in die Io

nisierungsbereiche 8 , der sich je nach Ionisierungsart über das

Durchdringungsvolumen des Gas Stroms 2 sowie der Photonenimpulsstrah-

len 9 oder der Elektronenimpulsstrahlen 10 erstreckt. In diesen Ioni

sierungsbereichen findet die jeweilige Ionisierung von Volumen-

einheiten statt. Vorzugsweise schneiden sich Gasstrom, Fhoto-

nenimpulsstrahlen und Elektronenimpulsstrahlen dabei an einem ein zi

gen Schnittpunkt, sodass die Ionisierungsbereiche für beide vorge

nannten Ionisierungsarten so weit wie technisch möglich deckungs

gleich sind.

Die Vorrichtung weist zudem eine Ecimerlampe 11 und eine E lek

tronenkanone 12 als Mittel zur Erzeugung von Photonen- bzw. Elektro

nenimpulsen oder -impulsfolgen (Photonen- bzw. Elektronen-

strahlquelle) zur Ionisierung von Volumeneinheiten im Gasstrom für

die Bildung von Ionen der Verbindungen auf, wobei die Impulse oder

Impulsfolgen wie zuvor beschrieben als Photonen- bzw. Elektronenim

pulsstrahlen 9 bzw. 10 den Gasstrom 2 im Ionisierungsbereich 8 kreu

zen.

Der Ionsisierungsbereich 8 liegt im Wirkbereich 13 eines pulsweise

aktivierbaren und deaktivierbaren elektrischen Feldes zwischen zwei

Beschleunigungselektronen, der Repeller 14 (positiv geladen) und der

Extraktionselektrode 15 (negativ geladen) eines massenspektro-

metrischen Systems 16 zur Erfassung von Ionen, die durch das vorge ¬

nannte elektrische Feld in Richtung der Extraktionselektrode be-



schleunigt durch eine mittig in der Extraktionsere,ktrode angeordneten

Extraktionselektrodenof fnung 17 aus dem Gasstrom 2 abgelenkt werden.

Das massensprektrometrische System besteht vorzugsweise aus einem

Flugzeit-Massenspektrometer zur Erfassung der Wanderzeitenzeiten der

über eine Einschaltimpulshohe und -dauer für das elektrische Feld de

finiert im elektrischen Feld beschleunigten Ionen zum lonendetektor

18. Dort erfolgt eine Erfassung der abgegebenen Ladung der Ionen über

eine nach geschaltete, üblicherweise PC-gestutzte Datenauswertungs-

einheit 19. Die Masse der detektierten Ionen werden üblicherweise

durch die unterschiedlichen Flugzeiten bestimmt (kleine Massen werden

schneller beschleunigt) und bewegen sich typischerweise im Bereich

von 5 bis 100 Mikrosekunden, was im vorliegenden Fall Repetitionsra-

ten bis 20 KHz ermöglicht.

Eine m Fig.l nicht dargestellte Umscnaltvorrichtung f r ein „echsel-

seitiges alternierendes Aktivieren der Photonen- und Elektronenimpul

se oder -Impulsfolgen mit einer Wechselfrequenz großer 50 Hz, bevor

zugt ca. 200 Hz. Die Umschaltvorrichtung, vorzugsweise auf der Basis

eines Prozessrechners oder eines PC, der bevorzugt auch die vorge

nannte Datenauswertungseinheit umfasst, dient ebenso der Steuerung

der sich im Rahmen vorgenannter Impulsfolgen wiederholenden vorzugs

weise gleichartiger Einzelimpulse. Ferner dient die Umschaltvorrich

tung der Aktivierung des elektrischen Feldes. Die Aktivierung beginnt

mit einem bestimmten Zeitversatz zu dem ersten Impuls nach einem

Strahlungswechsels (von Photonen- auf Neutronenstrahlung oder umge

kehrt) und endet vor Ablauf einer Periodenlange der Wechselfrequenz

nach diesem Impuls, d.h. beginnend mit den ersten Impuls der Pho¬

tonen- oder der Elektronenimpulse oder Impulsfolgen.

Den zeitlichen Ablauf der Triggersignale der Umschaltvorrichtung

(Triggerschaltung) und der massenspektrometnsch erfassten Signale

zeigt beispielhaft Fig. 2 . Die Zeitachsen 20 sind durch mehrere auf ¬

einander folgende Sequenzen 21 bis 25 unterteilt, wobei ede Sequenz

qualitativ eine Periodenlange der Taktfrequenz für den alternierenden

Wechsel von Elektronen- und Photonenimpulse oder deren Impulsfolgen



(Wechselfrequenz) wiedergibt. Die vertikale Achse gibt die Triggerim-

pulshohe 26 wieder, wobei die Zeitachsen 21 für jede der dargestell

ten Triggersignalverlauf e A bis E das jeweilige Nullniveau der quali

tativ aufgetragenen Triggersignalhohen („High" bei Triggerimpuls)

bzw. der Detektorsignale an den Ionendetektor wiedergeben.

Der Triggersignalverlauf A gibt die Triggerimpulse für die Elektro

nenkanone wieder. Bei der Stellung „High" wird das Probengas mit ei

nem Elektronenimpuls oder mehreren Elektronenimpulsfolgen beschossen.

Vorteilhaft wird wahrend einer Sequenz (21, 23, 25) das Probegas mit

mehreren Elektronenstrahlpulsen beschossen.

Der Triggersignalverlauf B gibt die Triggerimpulse für die Photonen

quelle, d.h. der VUV-Lampe (Excimerlampe) wieder. Bei der Stellung

„H±gh" wird das Probengas mit einem Photonenirαpuls (VUV) oder bevor

zugt mehreren Photonenimpulsfolgen (VUV) beschossen. Vorteilhaft wird

wahrend einer Sequenz (22, 24) das Probegas mit mehreren Photonenim

pulsen beschossen.

Der Triggersignalverlauf C gibt die Triggerimpulse für das elek

trische Feld (Ionenabzugsfeld) wieder. Bei der Stellung „High" wird

zwischen Extraktionselektrode und Repeller eine gepulste oder eine

kontinuierliche Hochspannung im Bereich von bis 1 kV, bevorzugt je

doch zwischen 200 und 1000 V angelegt und die Ionen auf vorgenannte

Weise in das Massensprektrometer (TOF) abgezogen. Das Ionenabzugsfeld

wird mit einem Zeitversatz, im vorliegenden Fall bevorzugt aber nicht

zwingend erst nach Beendigung der Photonen- oder Elektronenimpulsen

oder Impulsfolgen aktiviert.

Der Triggersignalverlauf D gibt die Triggerimpulse für die Da

tenerfassung wieder. Je nach Schaltstellung leitet eine Signalweiche

die erfassten Detektorsignale (Massenspektren gemäß Signalverlauf E )

zu einer Datenerfassung für die jeweiligen Impulsarten (z.B. EI oder

SPI) z.B. auf zwei Datenerfassungsspeichern und Auswertungseinheiten



(z.B. Mittelwertbildung insbesondere bei Impuls fo αen) . Der Signal¬

verlauf gibt die Detektorsignale aus Einzelimpulsen wieder.

Für die massenspektrometrische Bestimmung der Ionen aus Elektro

nenimpulsen und Photonenimpulsen bzw. mit deren Impulsfolgen kann op

tional jeweils einem eigenen Massenspektrometer ionisierten Verbin

dungen erfolgen, wobei die vorgenannte Weichenschaltung (Signalver

lauf D ) zur Steuerung des elektrischen Felds herangezogen wird, die

vorgenannte Extraktionselektrode und Repeller als Elektroden mit ei

ner Hochspannung mit sequenzweise wechselnden Vorzeichen beaufschlagt

werden und beide Elektroden mit je einer Ionenabzugsöffnung (jeweils

als Extraktionselektrodenöffnung wirkend) versehen sind. Die Ab

lenkung der Ionen zu einem der Massenspektrometer erfolgt allein über

die Ausrichtung des elektrischen Feldes.



Bezugszeichenliste :

1 Zuleitung

2 Gasstrom

3 Erdung

4 Gasaustrittsof fnung

5 GC-Kapillare

6 Gaseinlass

7 Gasauslass

8 Ionisierungsbereich

9 Photonenimpuls strahl

10 Elektronenimpuls strahl

11 Ecimerlampe

12 Elektronenkanone

1 Wirkbereich

14 Repeller

15 Extraktionselektrode

16 massenspektrometrisches System

17 Extrakt ionselektrodenof fnung

18 Ionendetektor

19 Datenauswertungseinheit

20 Zeitachse

21 1 . Sequenz

22 2. Sequenz

23 3 . Sequenz

24 4. Sequenz

25 5 . Sequenz

26 Triggerimpulshohe



Patentansprüche :

1 . Verfahren zum massenspektrometnschen Nachweis von Verbindungen

in einem Gasstrom (2) / umfassend die folgenden Verfah

rensschritte :

a ) Ionisierung von Volumeneinheiten im Gasstrom (2) unter Bil

dung von Ionen der Verbindungen, wobei die Ionisierung über

den Gasstrom in einem Ionisierungsbereich (8) kreuzende

Strahlen (9, 10), der alternierend im Wechsel von Elektro

nenimpulse oder -Impulsfolgen und Photonenimpulse oder -

Impulsfolgen gebildet wird, erfolgt,

b ) Ablenkung der Ionen im Wirkbereich (13) eines elektrischen

Feldes zu einem massenspektrometnschen Verfahren sowie

c ) Erfassung der Ionen mit einem massenspektrometnschen Verfah

ren,

wobei

c ) die Photonenimpulse oder -Impulsfolgen durch eine Exci-

merlampe (11) erzeugt werden sowie

e ) der Wechsel zwischen den Elektronenimpulsen oder -Impuls

folgen und den Photonenimpulsen oder -Impulsfolgen mit einer

Wechselfrequenz oberhalb von 50 Hz erfolgt.

2 . Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Ionisierung im Wirkbereich

stattfindet .

3 . Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Ionisierung vor Eintritt m

den Wirkbereich durch Strahlformelektroden fokussiert werden.

4 . Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprüche, wobei der Gas ¬

strom vor der Ionisierung durch eine Gaschromatographenkapillare

(5) zur Trennung verschiedener Verbindungen im Gasstrom geleitet

wird.

5 . Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprüche, wobei das elekt ¬

rische Feld mit einem Zeitversatz zu den Photonen- und/oder den



Elektronenimpulsen oder den jeweiligen Impulsfolgen getaktet ak-
4

tiviert wird, wobei die Aktivierung vor Ablauf einer Periodenlan

ge der Wechselfrequenz beginnend mit den Photonen- und/oder den

Elektronenimpulsen oder Impulsfolgen endet.

6 . Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprüche, wobei das mas-

senspektrometrische Verfahren an jeweils einem eigenen Mas-

senspektrometer für die mit Elektronenimpulse und mit Photo

nenimpulse bzw. mit deren Impulsfolgen ionisierten Verbindungen

erfolgt.

7 . Verfahren nach Anspruch 6 , wobei die Ablenkung der Ionen zu eine

der Massenspektrometer über die Ausrichtung des elektrischen Fel

des erfolgt.

8 . Verfahren nach einem der vorgenannten Ansprüche, wobei das mas-

senspektrometrische Verfahren eine quantitative Bestimmung von

einzelnen Verbindungen aus mehreren Einzelspektren umfasst.

9 . Verfahren nach Anspruch 8 , wobei die quantitative Bestimmung eine

Integration der Einzelmesswerte je Verbindung über die Zeit um

fasst .

10. Verfahren nach Anspruch 8 , wobei die quantitative Bestimmung eine

Mittelung aus Einzeldaten mehrerer Einzelspektren umfasst.

11. Vorrichtung zum massensprektrometrischen Nachweis von Verbin

dungen in eines Gasstroms, umfassend

a ) eine Zuleitung (1) für den Gasstrom (2) ,

b ) Mittel (11, 12) zur Erzeugung von Photonen- und Elektronenim ¬

pulsen oder -impulsfolgen zur Ionisierung von Volumeneinhei

ten im Gasstrom für die Bildung von Ionen der Verbindungen,

wobei die Impulse oder Impulsfolgen als Strahlen (9, 10) den

Gasstrom in einem Ionisierungsbereich (8) kreuzen,



c ) eine Umschaltvorrichtung für ein wechselseitiges lter

nierendes Aktivieren der Photonen- und Elektronenimpulse oder

-impulsfolgen mit einer Wechselfrequenz sowie

d ) ein elektrisches Feld mit einem Wirkbereich (13) zur Ab

lenkung der Ionen auf ein massenspektrometrisches System (16)

zur Erfassung der Ionen,

wobei

e ) Photonenstrahlquelle eine Excimerlampe ist,

f ) das elektrische Feld durch die Umschaltvorrichtung mit einem

Zeitversatz zu den Photonen- und Elektronenimpulsen oder -

impulsfolgen pulsweise aktiviert wird sowie

g ) die Wechselfrequenz großer 50 Hz ist.

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, wobei der Ionisierungsbereich im

Wirkbereich (13) des elektrischer. Feldes liegt.

13. Vorrichtung nach Anspruch 11, wobei zwischen Ionsierungsbereich

(8) außerhalb des Wirkbereichs (13), der Gasstrom (2) durch den

Wirkbereich geleitet wird und zwischen Ionisierungsbereich und

Wirkbereich mindestens eine Strahlformelektrode angeordnet ist.

14. Vorrichtung nach einem der Ansprüche 11 bis 13, wobei die Zulei

tung (1) eine Gaschromatographenkapillare (5) umfasst.

15. Vorrichtung nach einem der Ansprüche 11 bis 14, wobei die Akti ¬

vierung des elektrischen Felds je Impuls oder Impulsfolge vor Ab

lauf einer Periodenlange der Wechselfrequenz beginnend mit den

Photonen- und/oder den Elektronenimpulsen oder Impulsfolgen en

det.

16. Verfahren nach einem der Ansprüche 11 bis 15, wobei das massen-

spektrometrische System jeweils ein eigenes Massenspektrometer

für die mit Elektronenimpulse und mit Photonenimpulse ionisierten

Verbindungen umfasst.



17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die Umschalt?vorricht!ung eine

Steuerung der Ausrichtung des elektrischen Feldes je nach Ablen

kung der Ionen zu einem der Massenspektrometer aufweist.
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