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@ Verfahren und Vorrichtung zur zeitlichen und raumlichen Koordination der Prozessablaufe einer

Felddesorptions-lonisierung.

@ Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur zeitlichen
und rdumlichen Koordination der Proze8abldufe des Feldde-
sorptions-lonisierungsverfahrens mit Hilfe einer Vorrich-
tung, in der alle Prozefischritte des Verfahrens simuitan
ablaufen. Die Prozefischritte ‘‘Feldelektrodenaktivierung”,
“Beladen der aktivierten Feldelektroden mit Analysensub-
stanz”, “lonisierung der Analysensubstanz durch Feldde-
sorption” und “Reinigung der benutzten Feldelektroden”
werden in aufeinander abgestimmten ProzeRschritten
gleichzeitig an mehreren Feldelektroden in einem Gehause
= {7,27) durchgefihrt, das mindestens vier mit einer Axialboh-
< rung (6,26) verbundene Prozel3kammern {9-12, 29-32) besitzt,
in die die auf einem in der Axialbohrung beweglichen Trager
w= (1,21) angeordneten Feldelektroden (4) abdichtend hineinra-
@\ gen. Die genannten ProzeRschritte werden von jeder Elektro-
N de in einem Cyclus durchlaufen, der voll automatisch
steuerbar ist. Die simultane Durchfiihrung der ProzeBschritte
I bewirkt, daR die Felddesorptionsmassenspektren mit jeweils
™ frisch aktivierten Feldelektroden aufgenommen werden und
o‘der Feldelektrodenwechsel nach jeder Messung in Sekun-
denschnelle erfolgt.
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3 Verfahren und Vorrichtung zur zeitlichen und rdumlichen Koordination

der ProzeBabliufe einer Felddesorptions~Ionisierung.

Die Felddesorptions-Tonisierungstechnik ist eine bekannie, fiir die

5 Massenspekirometrie entwickelte, weltweit verbreitete Methode zur
schonenden Ionisierung von thermolabilen, schwer fliichtigen Substanzen.
Der Nachteil der Methode liegt vor allem darin, daB das Verfahren zeit-

raubend ist und viele Eingriffe des Bedienungspersonals exrfordert.

1(: Die Feldelekitroden miissen in einer eigenen Vorrichtung durch einen
YAktivierung" (Ziichtung der Dendriten) genannten chemischen ProzeS8
pridpariert werden, der je nach Verfahren einen Zeitraum von 10 Minuten
bis zu mehreren Stunden beansprucht., Nach der Aktivierung muB die
Feldelektrode der Aktivierungsapparatur entnommen und auBerhalb der

15 Apparatur mit der zﬁ untersuchenden Analysensubstanz beladen werden.
Sodann muB die beladene Feldelektrode in die Ionenguelle geschleust
werden, in der Hochvakuum herrscht und die Untersuchung der Analysen-
substanz eingeleitet wird. Nach der Untersuchung muB die verwendete
Feldelektrode aus der Ionenquelle ausgeschleust werden und kann nach

20 einer griindlichen Reinigung neu aktiviert werden.

Das Felddesorptions-Ionisierungsverfahren erfordert fiir einen MeBvor-
gang von der Aktivierung einer Feldelekirode bis zu ihrer Reinigung
fiir die ndchste Aktivierung nicht nur viel Zeit, sondern auch eine

3 groBe Zahl von Handgriffen und MaBnahmen des die Analyse durchfiihrenden

Personals, Das Verfahren ist in dieser Form nicht voll automatisierbar.

no
wh

Eine direkte Kopplung an ein repetitiv (z.B. Fraktionssammler oder
automatischer Probengeber) oder kontinuierlich (z.B. Hochdruck-Fliissig-

keitschromatograph) ari:eitendes Gerit ist nicht mbglich.
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Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur =zeitlichen
und rdumlichen Koordination der ProgzeBabliufe des Felddesorptions-
Ionisierungsverfahrens zu schaffen mit Hilfe einer Vorrichtung, in der

alle ProzeBabldufe des Felddesorptions-~lonisierungsverfahrens integriert

i

sind.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemif durch ein Verfahren gelist, durch
das die Prozesse "Aktivierung der Feldelektrode", "Beladen der akti-
vierten Feldelektrode mit Analysensubstanz®, "Ionisierung der Analysen-

substanz an der sktivierten Feldelektrode" und "Reinigung der zur Ioni-

i slerung benutzten Peldelekirode" in unmitielbar aufeinander folgenden,

zeitlich aufeinander abgestimmten ProzeBschritten an mehreren Feld-
elelitroden oder diskreten Feldelektrodensegmenten simultan durchge-

fuhirt werden.,

Zur Durchfiihrung dieses Verfahrens dient eine Vorrichbung, bei der in
einem Gehduse mindestens vier Kammern angeordnet sind, derart, daf diesc
Yamaern an ihrem unteren inde eine Offnung zu einer im Gehiuse liegendeun
Avialbohrung besitzen, daB in der Axialbohrung ein KoSrper gleichzeitig
Triger der Peldelektroden zur Abdichtung der Kammern gegeneinander ein-—
fihrbar ist, und daf allen Kammern Anschliisse zum Evakuieren und zum

Gaseinleiten zugeordnet sind.

Die Beschreibung des Verfahrens und der Vorrichtung erfolgt im einzelnen
an Hand von Ausfiihrungsbeispielen, bei denen das zuerst beschriebene
Beispiel einzelne Feldelektroden und dag zweite Beispiel Feldelekiroden-
segmente als diskrete Abschnitte eines langen, diinnen Drahtes als Basis
hat.

In dem in Fig, 1 dargestellten Ausfithrungsbeispiel dient ein zylin-
drischer Kérper 1 , beispielsweise ein Keramikrohr, als Transportkorper,
dessen #uBere Mantelfliche 2 als "endlose" Transportfléiche wirkt, in
deren Vertiefung 3 die Feldelektroden 4 mit lhren Halterungen 5 einge-
lassen sind. Der Korper 1 und die zylindrische Bohrung 6 eines kompakten

Gehduses 7 sind so dimensioniert, daB die Kdrper 1 vor der Imbeirieb~
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) nahme der Vorrichtung gleitend in die Bohrung 6 eingefiihrt werden

kann und an der Wandung 8 der Bohrung 6 dicht anliegt,

Das Gehfiuse 7 weist zahlreiche Bohrungen 9 bis 16 auf, die sich in ihren
Abmessungen und Funktionen deutlich unterscheiden um im folgenden prin-

zipiell beschrieben werden.

Entsprechend der Anzahl der vier in den Korper 1 inkorporierten Feld-
elektroden 4 werden vier rechtwinklig zu einander versetzi angebraéhte
groBe Bohrungen 9 bis 12 und jeweils zwischen diesen insgesamt vier
kleine Bohrungen 13 bis 16 vorgesehen. In Verbindung mit den Vertiefun-
gen 3 stellen die groBen Bohrungen 9 bis 12 die einzelnen ProzeBréume
dar, in denen die in den vier folgenden Abschnitten beschriebenen Pro-
zesse simyltan ablaufen.

In Bohrung 9 wird eine zuvor in Bohrung 12 gereinigte Feldelektrode 4
dadurch aktiviert, daR auf der Elektrode 4 aus einer zugefiihrten Gas—-
phase in an sich bekannter Weise Teilchen der Gasphase als dendritische
Mikronadeln abgeschieden werden, Die Hilfsmittel fiir die Abscheidung
sowie die Stromzufuhr zu den einzelnen Elektroden 4 sind der besseren

Ubersicht wegen nicht eingezeichnet.

In Bohrung 10 wird eine zuvor in Bohrung 9 aktivierte Peldelektrode 4
mit der fliissigen Analysenl&sung betropft, wihrend gleichzeitig in
Bohrung 9 eine andere Elektrode 4 aktiviert wird. Bei der Verdunstung
des Losungsmittels verbleibt die Analysensubstanz auf den Dendriten der
aktivierten Elektrode 4 , so daB die Elektrode 4 auf diese Weise mit

Analysensubstanz beladen wird,

In Bohrung 11 wird die zuvor in Bohrung 10 auf der aktivierten Peld-
elektrode 4 deponierte Analysensubstanz durch Ionisierung der Analyse
zugidnglich gemacht. Die Ionisierung erfolgt durch Felddesorptions—

Ionisierung, lLaser-~Ionisierung, Chemische Ionisierung oder ein geeig-

netes anderes FestkOrper-Ionisierungsverfahren.
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In Bohrung 12 wird eine zuvor in Bohrung 11 zur Ionisierung benutzte

105 Feldelektrode 4 von den dendritischen Mikronadeln und evil., an diesen
haftenden Resten der Analysensubsitanz befreit., Diese sogenannte Rei-
nigung der Feldelektrode 4 kann mechanisch durch Abstreifen der
Dendriten erfolgen oder zweckmiBiger durch Abbremnen der Dendriten
in einer elektrischen Entladung.

110
Nachdem die in den vier vorangehenden Abschnitten beschriebenen
Elekfirodenprozesse ausreichend lange, beispielsweise 10 Minufen lang,
abgelaufen sind, wird der Korper 1 um 900 gedreht, so daB die in
Bohrung 9 aktivierte Elektrode 4 zum Beladeraum der Bohrung 10,

115 die in Bohrung 10 mit Analysensubstanz beladene Xlektrode 4 in den
Ionisierungsraum der Bohrung 11, die in Bohrung 11 zum Jonisieren
benutzte Elektrode 4 in den Reinigungsraum der Bohrung 12 und die
in Bohrung 12 gereinigte Elekirode 4 ernmeut in den Akitivierungs—
raun der Bohrung 9 gelangen.

120
Wihrend der Drehung des Korpers 1 gleiten alle Elektroden 4 gleich-
zeitig an den Bohrungen 13 bis 16 vorbei, durch welche die in den
Vertiefungen 3% verbliebenen Gasreste des vorangegangenen Prozesses
vor dem Erreichen des jeweils n#chst folgenden Prozefraums 9 bis 12

125 weitgehend abgesaugt werden., Die Gasangchliisse und Absaugleitungen

sind der besseren Ubersicht wegen nicht eingezeichnet,

Die Steuerung der einzelnen Prozesse, ihre Unterbrechung und die
Drehbewegung des Kbdrpers 1 zwischen den sich wiederholenden Prozef-
130 abléufen kann in einfacher Weise beispielsweise durch eine geeignete

Schaltuhr oder auf elektronischem Wege erfolgen,

Die Bohrung 6 wird widhrend des Betriebs beidseitig durch einen

festen Verschluf bzw. durch einen Deckel verschlossen, in die der
135 Durchgriff fiir den Antrieb der Drehbewegung des Kérpers 1 und Durch~

filhrungen fiir elektrische Zuleitungen integriert sein kdnnen.
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Zur Erfassung von gasfOrmigen Substanzen wird erfindungsgemdB8 in
einer oder mehreren Vertiefungen 3 des Korpers 1 eine Einrichtung
zur Elektronensto8~Ionisierung und/oder zur chemischen Ionisierung
eingebracht. Das gleiche 148t sich auch gem#B Fig. 2 in die Vertie-

fungen 293 303 31; 32 des KSrpers 21 einbringen,

Das in den Fig, 2 und 3 dargestellte zweite Ausfilhrungsbeispiel
unterscheidet sich von dem zuvor beschriebenen nicht prinzipiell,
sondern nur durch die Art der Feldelektroden. Die unterschiedlichen
Aufgaben, die die vier Feldelektroden 4 in den ProzeBriumen bewdliigen,
werden in dem zweiten Ausfiilhrungsbeispiel von diskreten Segmenten 41
eines zusammenhingenden diinnen Drahts 24 in den ProzeBrZumen 29 bis 32
wahrgenommen, Der Draht 24 wird dabei von dem stationfren, zylinder—
formigen, seitlich geschlitzten Korper 21 in einer radial umlaufenden
Kerbe 23 durch die ProzeBrdume 29 bis 32 gefithrt. Als TransportkSrper
wirkt nicht der Korper 21, sondern der Draht 24, der beispielsweise
von einer Vorratsspule 20 abgewickelt und auf eine motorisch antreib-
bare leerspule 25 aufgewickelt oder gem. Fig. 3 in Form einer endlosen
Drahtschleife von den Filhrungs— und Antriebsrollen 17 bis 19 uwm das
Rohr 21 in Pfeilrichitung durch die Kerbe 23 gezogen wird.

Hierbei treten prinzipiell die gleichen ProzeBrzume auf wie zuvor
erwahnt,

Raum 29 wirkt als Aktivierungsraum, Raum 30 wirkt als Beladeraum,
Raum 31 ist der Ionisierungsraum und Raum 32 ist der Reinigungsraum.

Diese Riume wirken genauso wie die entsprechenden REume im ersten

Beispiel.

In den Riumen 29 bis 32 laufen an diskreten Drahtsegmenten 41 prinzi-
piell die gleichen Prozesse simultan ab, Jedes beliebige, beispiels-
weise etwa 1 mm lange Segment 41 des Drahts 24 wird auf diese Weise
sukzessive ih Raum 29 aktiviert, in Raum 30 mit Analysensubstanz be-
laden, in Raum 31 zur Ionisierung der Analysensubstanz benutzt und

schlieBlich in Raum 32 von den Dendriten pynd von mdglichen Substanz-—
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resten befreit, Im Gegeﬁ;atz zu dem ersten Ausfiihrungsbeispiel miissen
die Rdume 29 bis 32 nicht im rechten Winkel bzw, in gleichen Abstiénden
zu einander angeordnet sein, Es geniigt, wenn die Abstinde der Riume

29 bis 32 zu einander jeweils ganzen Vielfachen der als Feldelektroden
dienendén Drahtsegmenten 41 entsprechen und geniigend Zwischenraum fiir
die Absaugbohrungen 33 bis 40 belassen. Die Bohrungen 33 bis 38 werden
gemeinsam von einem Pumpsystem evakuiert und sollen verhindern, da8
Gase von einem der ProzeBriume 29 bis 32 in den jeweils benachbarten
FrozeBraum gelangen. Die Bohrungen 39 und 40 werden von einem weiteren
Punpsystem differentiell zu den Bohrungen 33 bis 38 abgepumpt, so daB
in Raum 31 trotz einer gewissen Leckrate durch die Kerbe 23 das Hoch-
vakuum aufrecht erhalten werden kamm, das fiir die ITonisierung im

a.lgemeinen eriorderlich ist.

fhnlich wie im ersten Ausfilhrungsbeispiel liegt die Wandung 22 des
Lirpers 21 dicht an der Wandung 28 der Bohrung 26 des Metallblocks 27
an, Vor der Inbetriebnahme der Vorrichitung oder beil einem Wechsel des
Drahits 24 wird der Korper 21 in die Bohrung 26 eingefithrt. Wihrend
des betriebs ist die Bohrung 26 fest verschlossen, In den VerschluB
kdnnen die Durchgriffe fiir den Antrieb zur Bewegung des Drahts 24

und Durchfithrungen fiir elektrische Zuleitungen inkorporiert sein,
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Patentanspriiche

2.

Verfahren zur zeitlichen und rdumlichen Koordination der Prozef-
abldufe des Felddesorptions~Ionisierungsverfahrens zwecks Auto-
mation, dadurch gekennzeichnet, daB die
Prozesse "Aktivierung der Feldelektrode®; "Beladen der aktivierten
Feldelektrode mit Analysensubstanz"; "Ionisierung der Analysensub-
stanz an der zktivierten Feldelektrode" und M™Reinigyng der zur
Ionisierung benutzten Feldelektrode" in ummittelbar aufeinander
folgenden, zeitlich aufeinander abgestimmten ProzeBschritien an
mehreren Feldelektroden oder diskreten Feldelektrodensegmenten
simultan durchgefihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzedicha«
net, daf die Ionisierung der Analysensubstanz an den in prinzi-
piell gleicher Weise behandelten Drihten oder Drahtsegmenten durch

ein Festkorper-~-Ionisierungsverfahren ausgefiihrt wird.

Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens, d adurch ge=-
kennzeichnet, daB in einem Gehiduse (7 oder 27) minde-
stens vier Prozefriume (9 - 12 und 29 -32) angeordnet sind, derart,
daB diese ProzefSridume an ihrem unteren Ende Offnungen zu einer im
Gehiuse liegenden Axialbohrung (6 und 26) besitzen, daB in der Axi-
albohrung ein Korper (1 oder 21) gleichzeitig als Triger der
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Feldelektroden (4) oder des als Feldelektrodensegmente (41)
wirkenden Drahts (24) zur Abdichtung der Kammern gegeneinander
einfiihrbar ist und daB allen ProzeBrdumen Anschliisse zum Evaku-

ieren und zur Gaseinleitung zugeordnet sind,

Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich~
net, daB ein oder mehrere Riume (3; 29; 30; 31; 32) mit einer
Einrichtung zur Elektronenstof-Ionisierung und/oder zur chemischen

Jonisierung ausgeriistet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Triger (1) als zylindrischer Kérper
ausgebildet ist,

Vorrichtung nach Anspruch 5, d adurch gekennzedicha-=
net, daB der zylindrische Kérper (1) mindestens 4 Feldelektroden
trigt.

Vorrichtung nach Anspruch 3, d e durch gekennszeich--
net, daB dem zylindrischen Korper (21) ein diinner Draht (24) als
diskrete Feldelektrodensegmente (41) und als gemeinsamer Transpori-
kirper dieser PFeldelekirodensegmente zugeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 3 uwnd 7, dadurch gekenn~
zeichnet, daB der diinne Draht (24) ein in sich geschlosse~

nes endloses Transporisystem bildet.

Vorrichtung nach Anspruch 3 wnd 7, dadurch gekenne-
zeichnet, daB der dinne Draht (24) als endliches Transpori-
system von einer Vorratsspule (20) abwickelbar und auf eine Leer-
spule (25) aufwickelbar ist,
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