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(54) Titlee METHOD AND DEVICE FOR THE MASS SPECTROMETRIC DETECTION OF COMPOUNDS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUM MASSENSPEKTROMETRISCHEN NACHWEIS VON VER-
BINDUNGEN

(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 amass spectrometric method. The aim of the invention isto provide one such method with an extended measuring rénge 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 lonisierung von Volumeneinheiten im Gasstrom (2) unter Bildung von lonen der Verbindungen, wobei dielonisierung Uber
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 lonen durch ein elektrisches Feld (13) zu einem massenspek-
trometrischen Verfahren sowie eine Erfassung der lonen mit einem massenspektrometrischen Verfahren. Die Aufgabe liegt darin,
ein Verfahren der genannten Art mit einem erweiterten Messbereich und einem erheblich verbesserten Aufldsungsvermégen vorzu-
schlagen. Die Aufgabe wird dadurch gel6st, 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.
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Verfahren wund Vorrichtung zum massenspektronetri sehen Nachweis von
Ver bi ndungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zum nas-
sensprektronetri schen Nachweis von Verbindungen in einem Gasstrons

gemal? dem ersten und dem elften Patentanspruch.

Ei ne Gasprobe kann aus einer Vielzahl von Atonmen, Mol ekilen wund che-
m schen Ver bi ndungen bestehen. |Im Rahnmen eines rrassenspektro-

metri schen Nachweises erfolgt eine lonisation einer Probe lber eine
Phot onen- und/ oder El ektronenbestrahl ung, wobei je nach Bestrahlungs-
art und -starke eine selektive Ilonisation der verschiedenen Atone,

Mol ekl e oder chem schen Verbi ndungen oder eine Fragnmentierung von

Mol ektul en und Verbi ndungen erfolgen kann. Die erzeugten |onen werden
mttels eines elektrischen Felds abgelenkt und einem massenspektro-

metri schen Nachweis zugefihrt.

Di e resonanzverstarkte Ml tiphotonenioni sations-Technik (resonance-
enhanced multiphoton ionization - REMPI) , die UY-Laserpulse (weiche
Phot oi oni sation) zur selektiven lonisation von z.B. Aromaten ein-
setzt, wird als selektive und weiche |onisationsnethode fiur die Ms-
senspektronetrie verwendet. Dy e Selektivitdt wrd u. a. durch die

wei chen WV spektroskopi schen Eigenschaften und die Lage der lonisa-
tionspotentiale bestimt. Nachteilig bei der REK?I|-Mthode ist, dass
es auf einige Substanzklassen beschrankt ist und der lonisationsquer-
schnitt auch fur ahnliche Verbindungen teilweise extrem unterschied-

lich sein kann.

Di e Ei nphot oneni oni sati on (single photon ionization -SPI) mt VUV-
Laserlicht erlaubt ebenfalls eine teilselektive und weiche lonisati-
on. Die Selektivitat wrd durch die Lage der |onisationspotentiale
bestimmt. Eine typische Anwendung ist der Nachweis von Verbindungen,
die nicht mt REMPI nachgew esen werden konnen. Nachteilig bei der
SPI Methode ist, dass auch hier einige Substanzklassen nicht nachge-

w esen werden konnen. Zudem ist die Selektivitat kleiner als bei der
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REMPI - Met hode, so dass bei konplexen Proben verstarkt | nterferenzen

auftreten konnen.

Dagegen stellt die unselektive, aber fragnentierende El ektronenstol-
ionisation (EI) mt einem El ektronenstrahl ei ne Standardtechnik zur
lonisation in der Massenspektronetrie i nsbesondere fluchtiger anorga-
ni scher und organi scher Verbindungen dar. Sie wirkt auf alle Substan-
zen (d.h. nicht selektiv) wund fuhrt dabei bei vielen Mlekilen haufig
zu einer sehr starken Fragnmentierung. Sie eignen sich besonders fur

ei nen Nachweis der Verbindungen (wie z.B. O,, N,, CO,, SO,, CO C,H,),
die mt einer vorgenannten Photonenionsiation mt UV- und VUV-Strah-

lung (SPI, REMPI) nur schwer erfassbar sind.

Bei einer lonisation einer Gasprobe einer Vielzahl von Verbindungen

mt der SPI-Mthode kann es jedoch vorkomen, dass nehrere Verbindun-
gen mt gleicher Masse ionisiert werden und daher nassenspektro-
nmetrisch nicht aufgelost werden kodnnen. Bei der Ei-lonisation einer
Gasprobe nit einer Vielzahl von Verbindungen kann es vorkonmen, dass
mehrere Verbindungen mt gleicher Msse und / oder ahnlichem Fragmen-
ti onenmuster ionisiert werden und auch hier einzelne Verbindungen

ni cht aufgel ost werden konnen. Insofern bietet es sich an, die Gas-
probe zur Vorsel ektion der Verbindungen durch eine Gaschromatogra-
phenkapillare (GC-Kapillare) zu leiten, um somt eine ruckverfolg-
baren und zu den einzel nen Verbindungen =zuordnungsf ahigen Zeitversatz
im Gasstrom zw schen den Verbindungen vor dem Einlass in die lonisa-

ti onskamrer zu erzielen.

Ausgehend von den vorgenannten Bestrahlungsarten werden in der

DE 100 14 847 Al eine Technologie zum Nachweis von Verbindungen aus
ei nem Gasstrom vorgeschl agen, die eine Konbination aus vorgenannter
SPI- und REMPI-lonisation nutzt. Dabei erfolgt eine abwechselnde Be-
strahlung eines kontinuierlichen Gasstronms nmt REMPI und SPI lonisa-
tionspul sen (W bzw. VUV-Laserinpulse) , wobei je Inpuls ein eigenes
abgeschl ossenes Vol unenel enent ionisiert und einer Massenspektromneter

zugefuhrt wird. Alle Laserinpulse werden nmt Hlfe eines Aufbaus mnit
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Fest korperl aser wund einer Vielzahl zum Teil auch Ver ander | i cher opti -

scher Elenmente erzeugt.

Bei vorgenannter Technologie komren jedoch nur selektive Strah-

| ungsarten zum Einsatz, sodass bestimte Substanzen, die nur Uuber ei-
nen El ektronenstrahl ionisierbar sind, nicht erfasst werden. AulRerdem
werden hier die lonen ausschlie3lich durch Laserpulse auf der Achse
des Flugzei tmassenspektroneters erzeugt. Kontinuierliche 1lonenqueller.

konnen hier nicht verwendet werden.

Auch weisen die eingesetzten Festkorperlaser zur Erzeugung einer UV-
oder VUV-Bestrahlung nur eine sehr begrenzte Repetitionsrate im Be-
reich von 50 Hz auf. Wrden jedoch die Verbindungen eines Gasstrom
zuvor in einer CGKapillare vorselektiert, ist mt Veranderungen in
der Gasstronzusamrenset zung, typi scher weise mt sehr Kkurzzeitigen
Konzentrati onsspitzen, zu rechnen, was eine erhéhte zeitliche Auflo-
sung und redundante Messungen in schneller Folge erforderlich nacht.
Ei ne Repetitionsrate in vorgenannter Hohe ist dagegen nicht nehr aus-

rei chend und fuhrt zu Fehl nessungen.

Zudem erzeugen ubliche, d.h. nicht durchstimbare Festkorperlaser nur
eine Wl lenlange, was den vorgenannten aufwendigen Aufbau mt einer

Anzahl von optischen Elementen erforderlich nacht.

Ausgehend davon liegt die Aufgabe der Erfindung darin, ein Verfahren
und eine Vorrichtung zum Nachweis von Verbi ndungen aus einem Gasstror
mt einem erweiterten Messbereich und einem erheblich verbesserten

zeitlichen Aufl désungsvernbgen vorzuschl agen.

Die Aufgabe wird mt einem Verfahren gema3 des ersten und einer Vor-
richtung gemall des elften Patentanspruchs zum massensprektro-

nmetri schen Nachweis von Verbindungen in einem Gasstrom gelost. Die
Unt er anspruche beschrieben vorteil hafte Ausgestaltungen der Erfin-

dung.
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Das Verfahren unfasst eine |lonisierung von Vol unme"hfBi nhei ten in einem
Gasstrom wunter Bildung von Ilonen der Verbindungen, wobei die lonisie-
rung Uber den Gasstrom kreuzende Strahlen, der alternierend i m Wech-
sei von El ektronen- und Phot oneni npul se oder deren | npul sfol gen (d. h.
El ekt roneni npul se oder El ektroneni nmpul sf ol gen und Phot oneni npul sen

oder Phot oneni npul sf ol gen) gebildet wrd, erfolgt. Die Volumeneinhei-
ten sind in sich abgeschlossene Gasstromabschnitte, die durch in ih-

rer volumetrischen Ausdehnung aus dem Gasstrom und der Zeitdauer und
Dur chdri ngung der jeweilig aktivierten den Gastrom kreuzenden Strah-

| en definieren. Der Gasstrom ist kontinuierlich, d.h. ohne Stromungs-
unt er br echung) und wird aus einer Zuleitung, VOor zugswei se ei ner Ka-
pillare in den Kreuzungsbereich zwi schen Gastrom wund Strahlen gelei-

tet.

Wesentlich hierbei ist; eine hohe Tdktf requenz fir den alternierenden
Wechsel von El ektronen- und Phot oneni npul se oder deren | npul sfol gen

auf UOber 50 Hz, vorzugsweise Uber 100 Hz (Wechsel frequenz der Um

schaltung zw schen Photonen- und El ekt roneni mpul sen) . Weiterhin wrd
bevor zugt, dass zwischen den Wchseln der Gasstrom nit VUV-Licht oder
El ektronen entweder kontinuierlich (als Inmpulse) oder nit Frequenzen

bis zu 150 kHz, bevorzugt bis zu 100 kHz (als |Inpulsfolgen, Repetiti-

onsrate) bestrahlt wi rd. Insbesondere eine Erzeugung einer Pho-

t oneni npul sf ol ge mt einem Laser wie z.B. einen Excinerlaser nur sehr
ei ngeschr ankt, d.h. mt deutlich geringeren Frequenzen (Laserrepeti -
tionsraten bis naximal ca. 4 kHz) noglich. Laser eignen sich zwar be-
sonders zur Erzeugung von nonochromati scher Phot onenst r ahl ung mt

sehr hoher Energie und Gute bis in den UV-Bereich (A > 193 nm , auf -
grund der schlechten Transm ssionsei genschaften in dasern und Kris-
tallen aber nicht zur Erzeugung von Photonen im VUV-Bereich (A <

157 nm . Witeres wesentliches Mer kel der Erfindung unfasst daher

die Mttel zur Erzeugung der Vakuum UV- Phot oneni npul se (VW) durch
ei ne bevor zugt El ekt ronenst r ahl gepunpt e Excimerl anmpe . Eine Elektro-
nenst r ahl gepunpt e Exci mer | anpe weist einen brillianten Leucht punkt

auf, d.h. sie erzeugt eine punktformge und damt besser fokussierba-

re Phot onenstrahl ung und unterschei det sich damit von Entladungs-
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Exi ci mer| anpen. El ektronenstrahl gepunpt e Exci mer| ci npen erzeugen zudem
ein praziseres nonochromatisches

Em ssi onsspektrum

In einem gasgefullten Raum bilden sich durch Stofe mt beschleunigten
El ektronen energetisch angeregte Edelgasatone oder -nolekule (z.B.
Ar®, Kr* oder NeH,), wobei die Elektronen in Abhangigkeit des Gas-

Ful I druck mt Edel gas- oder Hal ogenatonmen zu Excinmeren (,excited di-
mers" oder Exciplexen (,excited conplexes") reagieren. Die Licht-

em ssion erfolgt beim spontanen Zerfall dieser Excinere mt einer be-
stimmen charakteristischen Wellenlange wunterhalb von 150 nm (z.B.
Ar*, A = 126 nm Kr*: A = 150 nm) bzw Exciplere (NeH,, A, =
121,6 nn) , wobei deren mttlere Lebensdauer im Bereich einiger Nano-
sekunden die vorgenannte maxinmale Repetitionsrate mnalRgeblich ermdg-

licht ,

Exci nerl anpen erzeugen zwar VUV-Strahlung kontinuierlich oder als Im-
pul sfolgen mt einer Repetitionsrate, weisen aber fir eine resonanz-
verstarkte Multiphotonenionisation (REMPI) eine zu geringe Intensitat
im UV-Bereich auf, was eine erhebliche Einschrankung des Verfahrens
(ndamich auf eine SPI-El-Konbination) erwarten lasst. Durch eine vor-
genannte Photoneni npulsfolge mt einer Vielzahl von gleichen Einzel-

i mpul sen und der dadurch gewonnenen Anzahl von redundanten Einzel -
messwerten |asst sich durch statistische Mttel die Nachwei sempfind-

lichkeit signifikant verbessern.

Fir die Erzeugung der Triggerung des elektrischen Feld fur das Mas-
senspektroneter und die Taktfrequenz der |Inpulse und Inpulsfolgen so-
W e Repetitionsraten der Inpulsfolgen fasst die Vorrichtung eine Um-
schaltvorrichtung (Triggerschaltung) , vorzugswei se auf der Basis ei"~

nes schnellen Prozessrechners.

Wesentlich bei der kontinuierlichen lonisation zw schen den Wchseln
ist, dass der lonenstrom kontinuierlich durch den |onenabzugsbereich

ei nes Massenspektroneter (Fl ugzei t massenspektronet er) geleitet wrd
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und hier mt hoher Frequenz |onenpakete in das MafeRenspek'troneter

extrahiert werden.

Im Anschluss der lonisation erfolgt eine Ablenkung der lonen (ioni-
sierte Verbi ndungen und Verbi ndungsfragnmente) durch ein elektrisches
Feld (lonenabzugsfeld) hm zu einem nmassenspektronet 71 schen System

zur Erfassung der lonen mt einem nmassenspektronetrischen Verfahren.
Vor zugwei se findet die lonisation direkt m einem elektrischen Feld

statt.

Wesentlich hierbei ist jedoch, dass das elektrisches Feld ins-
besondere bei den vorgenannten erhdhten Taktfrequenzen und der rela-
tiv geringen Photoneninpul sntensitat der zur Anwendung konmenden Ex-
cimerlanpe mt einem Zeitversatz zu den Photonen- und Elektronenim-

pul seH mit vor gdi?nnter Taltfre~uenz getaktet akti-iert vird.

Kurze Inpulse und ein definierter Abzug der lonen aus dem Strahl be-
wirken in vorteilhafter Wise eine erheblich verbesserte Massenaufl o-
sung im Massenspektroneter (Flugzei t massenspektronmeter) . Mt hohen
Takt frequenzen hingegen l|asst sich die zeitliche Messauf | osung

ver bessern. Auf die Mglichkeit, z.B. nehrere Einzel nesswerte zu
Trendaussagen, Mttelung von Einzeldaten nehrer Einzelspektren sow e
Integration von Einzel nesswerte (Uber die Zeit, d.h. auf eine indivi-

duel l e Auswertung in wesentlich erweiterter Form wird hingew esen.

Die durch die vorgenannten El ektronen- oder Photoneninpulse nicht io-
nisierten Gasstronbestandteile verhalten sich in einem elektrischen
Feld neutral und werden auch nicht abgelenkt. Sie kdnnen nach dem Ab-
zug der lonen im elektrischen Feld erneut mt einem zweiten Elektro-
nen- oder Photoneninpuls (zweiter Strahl) anderer Energiedichte oder
Wl | enl ange beaufschlagt und ionisiert werden, wobei die dann ent-
standenen lonen in einem zweiten elektrischen Feld (1onenabzugsfeld)
hin zu einem massenspektronetri schen System zur Erfassung der |onen
mt einem massenspektronetri schen Verfahren ablenkbar sind. Dieser

Ver f ahr ensschri tt ist auch nehr als zweimal hinterei nander anwendbar,
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wobei vorzugswei se (Uber eine entsprechende Steuerung oder |npulstrig-
gerung sichergestellt ist, dass der zweite Stahl ausschliellich Volu-

nmenberei che m den vorgenannten Vol unenei nheiten erfasst.

Fur eine Analyse bei bestinmmten Gasstronzusamensetzungen i st zudem
ei ne Vorselektion von Verbindungen vor einer lonisation ist eine Ges-

taltung der kapillare als GC-Kapillare vorteilhaft.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrung erfolgt eine gravi-

netri sche Aufspaltung von leichteren und schwereren Verbindungen Uber
eine engradige Gasstromumeitung z.B. in der Kapillare mt einer an-
schl i eBenden Gasstronverzwei gung in zwei Gasstronteil strone (Trenndu-
se) , wobei sich jeder Gasteilstrom separat mt dem vorgenannten Ver-

fahren analysieren |[asst.

Ebenso liegt die entsprechende Verbindung des Verfahrens und Vorrich-
tung in Verbindung mt einem Massenspektromneter (TOF) mt orthogona-
| er lonenerzeugung im Rahnmen der Erfindung. Dabei werden lonen im
Gasstrom in vorgenannter Art mt Photonen- und Elektroneninpulsen o-
der deren Inpulsfolgen erzeugt, jedoch nicht direkt im gepulsten Ilo-
nenabzugsfeld sondern im Gasstrom vor dem I|onenabzugsfeld. Vor Ein-
tritt in das |onenabzugsfeld werden die lonen durch elektrostatische
lonenlinsen geleitet, wobei die lonen fokussiert werden. Der Vorteil

di eser Vokussierung liegt in der hohen Dichte und Otsscharfe der Ilo-
nen bei Erreichen des elektrischen Abzugsfeldes wund bew rkt damt ei-
ne hohere Trennscharfe bzw. Massenauf [osung. Dies stellt insbesondere
ei ne Verbesserung bei Verwendung einer kontinuierlich |euchtenden Ex-

ci mer| anpe dar.

Die Erfindung wird im Folgenden an einem Ausfuhrungsbei spi el mt den

fol genden Figuren naher erlautert. Es zeigen

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

Vorrichtung) sow e



WO 2007/019982 PCT/EP2006/007773
8

Fig. 2 den zeitlichen Ablauf der Triggersignale dei: Ums chaltVor -
richtung (Triggerschal tung) und der nassenspektronetrisch erfassten

Si gnal e.

Die Vorrichtung zum Nachwei s von Verbi ndungen aus einem Gasstrom ge-
maB dem in Fig.l dargestellten Ausf uhrungsbei spi el unfasst eine Zu-
leitung 1 fdr den Gasstrom 2 mit einer Erdung 3 an der Gasaustritts-
offnung 4, wobei die Zuleitung 1 eine Gaschronatographenkapillare
(CC-Kapillare 5) einen Gaseinlass 6 sowie einen Gasauslass 7 unfasst. .

Nach Verlassen der Gasaustrittsof fnung strom der Gasstrom in die lo-

ni si erungsberei che 8, der sich je nach Ionisierungsart Uber das

Dur chdri ngungsvol unen des Gas Stroms 2 sowi e der Photoneninpul sstrah-

len 9 oder der Elektroneni npul sstrahlen 10 erstreckt. In diesen loni-
si erungsber ei chen findet die jeweilige lonisierung von Vol unen-

einheiten statt. Vorzugsweise schneiden sich Gasstrom Fhot o-

neni npul sstrahl en und El ekt roneni npul sstrahl en dabei an einem einzi-
gen Schnittpunkt, sodass die |onisierungsbereiche far beide vorge-
nannten | onisierungsarten so weit we technisch nbglich deckungs-

gl eich sind.

Die Vorrichtung weist zudem eine Ecinerlanpe 11 und eine EIl ek-

t ronenkanone 12 als Mttel zur Erzeugung von Photonen- bzw. Elektro-
neni npul sen oder -inpul sfol gen (Phot onen- bzw. El ektronen-

st rahl quel | e) zur lonisierung von Vol unenei nheiten im Gasstrom far
die Bildung von lonen der Verbindungen auf, wobei die Inpulse oder

I mpul sfolgen wi e zuvor beschrieben al s Photonen- bzw. Elektronenim-

pul sstrahl en 9 bzw. 10 den Gasstrom 2 im lonisierungsbereich 8 kreu-
zen.
Der 1onsisierungsbereich 8 liegt im Wrkbereich 13 eines pul sweise

aktivi erbaren und deaktivierbaren el ektri schen Fel des zw schen zwei
Beschl euni gungsel ekt r onen, der Repeller 14 (positiv geladen) und der
Extrakti onsel ektrode 15 (negativ geladen) eines nassenspektro-
metrischen Systems 16 zur Erfassung von lonen, die durch das vorge -

nannte el ektrische Feld in Richtung der Extraktionsel ektrode be-
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schleunigt durch eine mttig in der Extrakti onsere’,‘kt rode angeor dnet en
Extrakti onsel ekt rodenof fnung 17 aus dem Gasstrom 2 abgel enkt werden.
Das massensprektrometri sche System besteht vorzugswei se aus einem

Fl ugzei t - Massenspekt r onet er zur Erfassung der Wanderzeitenzeiten der
Uber eine Einschaltinmpul shohe und -dauer fir das elektrische Feld de-
finiert im elektrischen Feld beschleunigten [|onen zum | onendet ekt or
18. Dort erfolgt eine Erfassung der abgegebenen Ladung der |onen uber
ei ne nach geschaltete, UUblicherweise PC-gestutzte Datenauswertungs-
einheit 19. Die Masse der detektierten 1lonen werden ublicherweise
durch die unterschiedlichen Flugzeiten bestimt (kleine Massen werden
schnel l er beschl eunigt) und bewegen sich typischerweise im Bereich
von 5 bis 100 M krosekunden, was im vorliegenden Fall Repetitionsra-
ten bis 20 KHz ernbglicht.

Eine m Fig.l nicht dargestellte Unscnaltvorrichtung fur ein ,echsel-
seitiges alternierendes Aktivieren der Photonen- und El ektronenimpul-
se oder -Ilnpulsfolgen mt einer Wechsel frequenz grolBer 50 Hz, bevor-
zugt ca. 200 Hz. Die Umrschal tvorrichtung, vorzugsweise auf der Basis
ei nes Prozessrechners oder eines PC, der bevorzugt auch die vorge-
nannt e Dat enauswertungsei nheit unfasst, dient ebenso der Steuerung
der sich im Rahnen vorgenannter | npul sfol gen wi ederhol enden vorzugs-
wei se gleichartiger Einzelinpulse. Ferner dient die Unschaltvorrich -
tung der Aktivierung des elektrischen Feldes. D e Aktivierung beginnt
mt einem bestimten Zeitversatz zu dem ersten Inpuls nach einem
Strahl ungswechsel s  (von Photonen- auf Neutronenstrahlung oder umge-
kehrt) wund endet vor Ablauf einer Periodenlange der Wchselfrequenz
nach diesem Inmpuls, d.h. beginnend mt den ersten Inpuls der Pho=-

tonen- oder der El ektroneninmpul se oder |npulsfolgen.

Den zeitlichen Ablauf der Triggersignale der Unschaltvorrichtung
(Triggerschaltung) und der massenspektronetnsch erfassten Signale
zeigt beispielhaft Fig. 2. Die Zeitachsen 20 sind durch nehrere auf -
ei nander fol gende Sequenzen 21 bis 25 unterteilt, wobei jede Sequenz
qualitativ eine Periodenlange der Taktfrequenz fir den alternierenden

Wechsel von El ektronen- und Photoneni mpul se oder deren | npul sfol gen
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(VWechsel frequenz) wiedergibt. Die vertikale Achse gibt di e Tri ggerim
pul shohe 26 w eder, wobei die Zeitachsen 21 fir jede der dargestell-
ten Triggersignalverlauf e A bis E das jeweilige Nullniveau der quali-
tativ aufgetragenen Triggersignal hohen (,H gh" bei Triggerinpuls)

bzw. der Detektorsignale an den |onendetektor w edergeben.

Der Triggersignal verl auf A gibt die Triggerinpulse fur die Elektro-

nenkanone w eder. Bei der Stellung ,Hgh" wird das Probengas mt ei-
nem El ektroneni npuls oder nehreren El ektroneni npul sfol gen beschossen.
Vorteilhaft wrd wahrend einer Sequenz (21, 23, 25) das Probegas mt

mehreren El ektronenstrahl pul sen beschossen.

Der Triggersignal verl auf B gibt die Triggerinmpulse fir die Photonen-
quelle, d.h. der VUV-Lanpe (Excinmerlanpe) weder. Bei der Stellung

,Htgh" wird das Probengas nmt einem Photonenir cpuls (VUv) oder bevor-
zugt nehreren Phot oneni mpul sf ol gen (VWV) beschossen. Vorteilhaft wrd
wahrend einer Sequenz (22, 24) das Probegas mt nehreren Photonenim-

pul sen beschossen.

Der Triggersignal verl auf C gibt die Triggerinpulse fir das el ek-
trische Feld (lonenabzugsfeld) w eder. Bei der Stellung ,Hgh" wrd
zwi schen Extraktionsel ektrode und Repeller eine gepulste oder eine
kontinuierliche Hochspannung im Bereich von bis 1 kV, bevorzugt |e-
doch zwi schen 200 und 1000 V angelegt und die lonen auf vorgenannte
Weise in das Massensprektromneter (TOF) abgezogen. Das |onenabzugsfeld
wird mt einem Zeitversatz, im vorliegenden Fall bevorzugt aber nicht
zwi ngend erst nach Beendigung der Photonen- oder El ektroneninpul sen

oder Inmpul sfolgen aktiviert.

Der Triggersignal verl auf D gibt die Triggerinpulse fiur die Da-
tenerfassung w eder. Je nach Schaltstellung leitet eine Signalweiche
die erfassten Detektorsignale (Massenspektren genméf3 Signal verlauf E)
zu einer Datenerfassung fir die jeweiligen Inpulsarten (z.B. EIl oder

SPI) z.B. auf zwei Datenerfassungsspeichern und Auswertungsei nheiten
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(z.B. Mttelwertbildung insbesondere bei |InpulsfoX*aen) . Der Signal -

verlauf gibt die Detektorsignale aus Einzelinpulsen w eder.

Fur di e massenspektronetri sche Bestinmung der |onen aus Elektro-

neni npul sen und Phot oneni npul sen bzw. mt deren Inpul sfolgen kann op-
tional jeweils einem eigenen Massenspektrometer ionisierten Verbin-
dungen erfol gen, wobei die vorgenannte Wichenschaltung (Signalver-
lauf D) zur Steuerung des elektrischen Felds herangezogen wird, die
vorgenannte Extraktionsel ektrode wund Repeller als Elektroden mt ei-
ner Hochspannung nmit sequenzwei se wechsel nden Vorzei chen beaufschl agt
werden und beide Elektroden mt je einer |onenabzugsoéffnung (jeweils
al s Extraktionsel ektrodenéffnung wirkend) versehen sind. Die Ab-

| enkung der lonen zu einem der Massenspektronmeter erfolgt allein Uber
die Ausrichtung des elektrischen Feldes.
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Bezugszei chenliste:

1 Zul ei tung

2 Gasstrom

3 Er dung

4 Gasaustrittsof fnung

5 CC-Kapill are

6 Gasei nl ass

7 Gasausl ass

8 | oni si erungsberei ch

9 Phot oneni npul s st rahl

10 El ekt r oneni npul s strahl
11 Eci nmer | anpe

12 El ekt r onenkanone

13 W r kberei ch

14 Repel | er

15 Extrakti onsel ektrode
16 massenspektronetri sches System
17 Ext r akt i onsel ekt r odenof fnung
18 | onendet ekt or

19 Dat enauswer t ungsei nhei t
20 Zei t achse

21 1. Sequenz

22 2. Sequenz

23 3. Sequenz

24 4. Sequenz

25 5. Sequenz

26 Trigger i npul shohe
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Pat ent anspr iiche:

1. Verfahren zum massenspektronmetnschen Nachwei s von Verbi ndungen
in einem Gasstrom (2) ; unfassend die folgenden Verfah-
rensschritte :

a) lonisierung von Vol uneneinheiten im Gasstrom (2) unter Bil-
dung von lonen der Verbindungen, wobei die lonisierung Uber
den Gasstrom in einem |onisierungsbereich (8 kreuzende
Strahlen (9, 10), der alternierend im Wchsel von Elektro-
neni npul se oder -Inpul sfolgen wund Photoneni npul se oder -
| mpul sfol gen gebildet wrd, erfolgt,

b) Ablenkung der lonen im Wrkbereich (13) eines elektrischen
Fel des zu ei nem massenspektronet nschen Verfahren sow e

c) FErfassung der lonen nmt einem massenspektronetnschen Ver f ah-
ren,

wobei

c) die Photoneninmpulse oder -Inpulsfolgen durch eine Exci-
nerl anpe (11) erzeugt werden sow e

e) der Wechsel zw schen den El ektroneni mpul sen oder -Inpul s-
fol gen und den Photoneni npul sen oder -Inpulsfolgen mt einer

Wechsel frequenz oberhalb von 50 Hz erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die lonisierung im Wrkbereich
stattfindet

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

den Wrkbereich durch Strahlfornel ektroden fokussiert werden.

4. Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriche, wobei der Gas~
strom vor der lonisierung durch eine Gaschromatographenkapillare
(5) zur Trennung verschi edener Verbindungen im Gasstrom geleitet

Wi rd.

5. Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriche, wobei das el ekt -

rische Feld mt einem Zeitversatz zu den Photonen- und/oder den
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El ekt roneni npul sen oder den jeweiligen |npul sfol gen getaktet ak-

4
tiviert wird, wobei die Aktivierung vor Ablauf einer Periodenlan-
ge der Wechsel frequenz beginnend nit den Photonen- und/oder den

El ekt roneni mpul sen  oder | npul sfol gen endet.

Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriche, wobei das nmas-
senspektronetrische Verfahren an jeweils einem eigenen Mas-
senspektrometer fidr die mt Elektroneninpulse wund mt Photo-
neni npul se bzw. mt deren |Inpulsfolgen ionisierten Verbindungen

erfol gt.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Ablenkung der lonen zu einem
der Massenspektroneter Uber die Ausrichtung des elektrischen Fel-

des erfolgt.

Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriche, wobei das nmas-
senspektrometri sche Verfahren eine quantitative Bestimung von

ei nzel nen Verbi ndungen aus nehreren Einzel spektren unfasst.

Verfahren nach Anspruch 8, wobei die quantitative Bestimung eine
Integration der Einzelnmesswerte je Verbindung Uber die Zeit um-

fasst .

Verfahren nach Anspruch 8, wobei die quantitative Bestimmung eine

Mttelung aus Einzeldaten nehrerer Einzelspektren unfasst.

Vorrichtung zum massensprektronetri schen Nachweis von Verbin-

dungen in eines GGasstronms, unfassend

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

b) Mttel (11, 12) zur Erzeugung von Photonen- wund El ektronenim -
pul sen oder -inpulsfolgen zur lonisierung von Volumeneinhei-
ten im Gasstrom fiur die Bildung von I|onen der Verbindungen,
wobei die Inpulse oder Inpulsfolgen als Strahlen (9, 10) den

Gasstrom in einem |onisierungsbereich (8) kreuzen,
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c) eine Unschaltvorrichtung fiur ein wechselseitiges dlter-
ni erendes Aktivieren der Photonen- und El ektroneni nmpul se oder
-inmpul sfolgen mt einer Wchsel frequenz sow e

d) ein elektrisches Feld mt einem Wrkbereich (13) zur Ab-
| enkung der Ilonen auf ein massenspektronetrisches System (16)
zur Erfassung der 1onen,

wobei

e) Photonenstrahlquelle eine Excinerlanpe ist,

f) das elektrische Feld durch die Unschaltvorrichtung mt einem
Zeitversatz zu den Photonen- wund El ektroneni npul sen oder -
i mpul sfol gen pul sweise aktiviert wird sow e

g) die Wechselfrequenz groller 50 Hz ist.

Vorrichtung nach Anspruch 11, wobei der 1onisierungsbereich im

Wrkbereich (13) des elektrischer. Feldes |iegt.

Vorrichtung nach Anspruch 11, wobei zw schen [|onsierungsbereich
(8) auBBerhalb des Wrkbereichs (13), der Gasstrom (2 durch den
Wrkbereich geleitet wird und zw schen |[onisierungsbereich und

Wrkbereich mndestens eine Strahlformel ektrode angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 11 bis 13, wobei die Zulei-

tung (1) eine Gaschromat ographenkapillare (5) unfasst.

Vorrichtung nach einem der Anspriche 11 bis 14, wobei die Akti -
vierung des elektrischen Felds je Inmpuls oder Inpulsfolge vor Ab-
| auf einer Periodenlange der Wchsel frequenz beginnend mt den
Phot onen- und/oder den El ektroneninpul sen oder |npul sfolgen en-

det .

Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 15 wobei das nassen-
spektrometri sche System jeweils ein eigenes Massenspektroneter
fur die mt Elektroneninpulse und mt Photoneninpulse ionisierten

Ver bi ndungen unf asst.
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17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die Unschal t?vorricht!ung eine
Steuerung der Ausrichtung des elektrischen Feldes je nach Ablen-

kung der lonen zu einem der Massenspektroneter aufweist.
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