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Zusammenfassung

Um die in der Atmosphare ablaufenden Prozesse thesssehen zu kdnnen, ist es wichtig
dort vorhandene Partikel gut charakterisieren zunkd. Dazu gehort unter anderem die Be-
stimmung der chemischen Zusammensetzung der Ra#ikeAnalyse insbesondere organi-
scher Partikel wurde dazu in einer friheren Proomotidas Aerosol-lonenfallen-

Massenspektrometer (AIMS) entwickelt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Entwicklungsarbedenchgefuhrt, um die Charakteristi-
ken des Prototypen zu verbessern sowie es fur edeiRsatz tauglich zu machen. Die
durchgefihrten Veranderungen betreffen mechaniscigeelektrische Komponenten sowie
das LabView Steuerungsprogramm. So wurde z.B.atiedquelle derart modifiziert, dass die
lonen nicht mehr permanent erzeugt werden, sona@rinnerhalb des Zeitraums wenn sie
auch in der lonenfalle gespeichert werden konnemcibdiese Modifikation konnte das Sig-
nal-zu-Rausch Verhaltnis deutlich verbessert werden

Nach Beendigung der Umbauten wurden in ausfuhmidteborstudien die einzelnen Instru-
mentenparameter detailliert charakterisiert. Netbe@m Spannungen die zur Fokussierung oder
zur Speicherung der lonen in der lonenfalle diermeurden die unterschiedlichen Arten der
resonanten Anregung, mittels der die lonen in daehfalle gezielt zu Schwingungen ange-
regt werden kdnnen, sehr genau untersucht. Dunehggzielte Kombination der unterschied-
lichen Arten der resonanten Anregung ist es modM&i-Studien durchzufiihren.

Nach erfolgreicher Charakterisierung konnte in areit Laborstudien die M$-ahigkeit des
AIMS demonstriert werden. Fir Tryptophan;{8:2N,O,) wurde anhand von MSStudien
ausgehend von m/z 130 ein méglicher Fragmentiemegdsdentifiziert. Fir die einzelnen

Stufen der M&Studien wurden die Nachweisgrenzen abgeschétzt.

Im Rahmen der PARADE (PArticles and RAdicals: Dobkervations of the impact of urban
and biogenic Emissions) Messkampagne im Augustégdper 2011 auf dem kleinen Feld-
berg in der Nahe von Frankfurt am Main, wurde déédfauglichkeit des AIMS demonstriert.
Die Nachweisgrenzen liegen fur eine Mittelungsz&in 60 Minuten fir Organik bei
1,4 pg n, fir Nitrat bei 0,5 pg i und fur Sulfat bei 0,7 pgth was ausreichend ist um
atmospharisches Aerosol messen zu konnen. Diesinssignifikanter Fortschritt im Ver-
gleich zum Prototypen, der aufgrund schlechter &dyorierbarkeit und Robustheit noch nicht
feldtauglich war. Im Vergleich zum HR-ToF-AMS, eme Standard-Aerosolmassen-
spektrometer, zeigte sich, dass beide Instrumeasrigleichbare Trends flr die Spezies Nitrat,

Sulfat und Organik messen.






Abstract

For a better understanding of atmospheric aerasalegses, a more detailed characterization,
in particular of the chemical composition, is nezgg. Therefore in the context of a former
PhD thesis the Aerosol lon-trap Mass Spectrom@&ti$) has been developed.

This thesis focuses on modifications to improve ¢haracteristics of the prototype and to
bring it into the field for the first time. Theseodifications include improvements of the me-
chanical and electrical components of the AIMS adl s of the home-written LabView
software which controls the measurement cycle. Aliffcation of the ion source allows pro-
ducing ions during the ion collection phase of tieasurement cycle only, instead of perma-
nently generating ions during the complete measen¢mycle. With this modification the

signal-to-noise ratio was significantly improved.

After completion of the modifications, extensivé Istudies for a detailed characterization of
the different instrumental parameters were perfoknhe these studies different voltages for
focusing the ion beam or for trapping the ionsdedihe ion-trap as well as the different ap-
plications of resonant ion excitation were chanaoéel. Combinations of resonant excitation
processes can be used for a specific manipulafioans inside the ion-trap and allow the

performance of MSstudies.

With laboratory-generated aerosol particles the' gtpability of the AIMS was demonstrat-
ed. For tryptophane (@H1,N-O.) as a test substance fSudies of m/z 130 were achieved.
As a result of these studies a possible fragmemtgtathway was identified. For each step of

the MS-Studies the detection limits of the needed tryptoge concentration was estimated.

Within the PARADE (PArticles and RAdicals: Diel argations of the impact of urban and
biogenic Emissions) campaign in August/Septemberl2at Mt. “kleiner Feldberg”’ near
Frankfurt am Main, the AIMS was operated for thstftime in the field to measure ambient
aerosol. Detection limits were calculated for aeraging time of 60 minutes for organic to
1.4 ug i, nitrate to 0.5 pg Mand sulfate to 0.7 ug M which is sufficient for measuring
atmospheric aerosol. This is a significant improgatrof the instrument compared to the pro-
totype which was not usable in the field becausepadr reproducibility and robustness.
Compared to the ToF-AMS, a standard aerosol massremeter, the AIMS showed similar

temporal trends for the species nitrate, sulfatd,aganics.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Atmosphéarische Aerosolpartikel sind in der Erdatphdse allgegenwartig. Bei Aerosolen
handelt es sich um ein Gasmedium mit darin suspetedi Teilchen. Diese Teilchen erstre-
cken sich Uber einen GrolRenbereich von wenigen idateyn (nm) bis zu einigen 10 Mikro-
metern (um) und kdénnen sowohl in fester (Partikdf auch flussiger Form (L6sungs-
tropfchen) vorliegen (Baron und Willeke, 2005). innen entweder direkt in die Atmos-
phare emittiert werden, dann handelt es sich um&me Aerosole. Oder sie werden in der
Atmosphéare als neue Partikel gebildet. Dies gebktidarch Oxidation von Vorlaufergasen
deren Reaktionsprodukte neue Partikel oder Pamtikete bilden, die dann als sekundare Ae-
rosole bezeichnet werden. Typische atmospharis@resale sind z.B. biologische Partikel,
Seesalz, Mineralstaub und Rul3partikel (primar) oukeat-, sulfat- oder organikhaltige Parti-
kel die aus Vorlaufergasen entstanden sind (sekunBétfernt werden Aerosolpartikel aus
der Atmosphare entweder durch Deposition an deoliedlache, bei Wolkenbildung, durch
Auswaschung wahrend eines Regens oder durch Kdeguland Impaktion an Oberflachen
(z.B. an Pflanzen). Die Lebensdauern von atmosgtiéen Spurengasen liegen im Bereich
von einigen Sekunden bis zu mehreren Jahrhundevtdnngegen sie fur Partikel in der Tro-
posphére im Bereich von wenigen Tagen bis maxinmagj@ Wochen liegen (Seinfeld und
Pandis, 2006).

Atmospharische Aerosole haben einen wissenschaftiestatigten Einfluss auf den Strah-
lungshaushalt der Erde und somit auf das Klima €Bkisund Posfai, 1999; Maria et al.,
2004). Dabei wird unterschieden zwischen dem derel&ffekt, durch Ruckstreuung und Ab-
sorption des Sonnenlichts und dem indirekten, d@eginflussung der Wolkenbildung und
deren Eigenschaften. Neben dem Effekt auf das Khiadaen Aerosole auch einen Einfluss
auf die menschliche Gesundheit (Samet et al., 2R@fpos et al., 2004). Die in der Atmo-
sphare aufgrund der vorhandenen Aerosole ablaufeRdezesse und Eigenschaften sind al-

lerdings bei weitem noch nicht ausreichend verstand



1 Einleitung

Um all diese Effekte atmosphérischen Aerosols epsantifizieren zu kdnnen, ist eine bes-
sere Kenntnis der in der Atmosphére ablaufenderne3s® (z.B. Partikelneubildung, -alterung
und -chemie) sowie Uber die Zusammensetzung dessptrrischen Aerosols notwendig.
Neben physikalischen Parametern wie Partikelgréfiasse oder -volumen, die relativ genau
gemessen werden kdnnen, spielt die chemische Zusasatzung der Partikel ebenfalls eine

entscheidende Rolle.

Atmospharisches Aerosol besteht in der Regel awes élischung unterschiedlicher Substan-
zen aus verschiedenen Quellen. Typischerweisetfmda in Aerosolen folgende Substanzen
die in unterschiedlichen Anteilen vorkommen: Sylfditrat, Ammonium, Chlorid, Wasser
und kohlenstoffhaltiges Material. Das kohlenstoltiiga Material unterteilt sich hauptsachlich
in zwei Gruppen: in elementaren Kohlenstoff (Rudd un organischen Kohlenstoff. Die

Schwierigkeit besteht darin den organischen Koh&h$insichtlich seiner Verbindungen

zuzuordnen.
Gesamtpartikelmasse 16sliche auftrennbare
<2,1um Organik Organik Organik
42,1 pgm=3 6,2 -3 3,8 -3 1070 ngm3
100 %— Hg Hgm Hgm g
nicht-
Rest nicht- identifizierbare
extrahierbare Organik
80 % — nicht-
16sliche . | _— Rest
Organik nicht- PAKs
A . auftrennbare ~ Dit sa
mmonium Organik iterpen-Sauren
60 % — ——}~ aromatische
? Polycarbon-
Sauren
Nitrat aliphatische
Dicarbon-
40 % — Sauren
16sliche | n-ungesiittigte
Sulfat Organik Sauren
20 % — elementarer auftrennbare n-gesittigte
Kohlenstoff Organik Sauren
Organik
n-Alkane

Abbildung 1.1: Darstellung der mittleren Gesamtpartikelmasse < 2,1 um, nach Rogge et al. (1993).

Abbildung 1.1 zeigt eine mittlere Zusammensetzuag atmospharischem Aerosol wie sie
von Rogge et al. (1993) gemessen wurde. Es istdmlilich zu erkennen, dass der gemesse-
ne Organikanteil zu einem Grolf3teil nicht in eineeWferbindungen oder Typen differenzier-
bar ist. Dies hat mehrere Grunde. Ein betrachttiétreeil 1&sst sich erst gar nicht extrahieren

bzw. I16sen und kann somit nicht analysiert werd#giter lasst sich nahezu die gleiche Men-
2



1.2 Aerosol-Massenspektrometrie

ge durch die verwendeten analytischen Methodert aigftrennen. Dies kann als Begriindung
fur die Entwicklung neuer Analysemethoden geseherden, denn die Kenntnis der Zusam-
mensetzung von atmospharischem Aerosol sowie @istiftzierung der Quellen spielt eine
entscheidende Rolle um den Einfluss auf das Kliger aie Gesundheit zu untersuchen und
um eventuelle Vorhersagen uber die weitere Entwigilder Luftqualitdt machen zu kénnen.
Dabei stellen die sehr vielen und sich standig érmén Quellen eine sehr grol3e Herausforde-

rung an die Analytik dar, da die Organik dadurchrseele verschiedene Substanzen enthélt.

Das ,ideale* Messinstrument fur atmospharische Aelmartikel sollte mobil, robust und
verlasslich sein. Die Messungen sollten in Echtzeiteiner hohen zeitlichen Auflésung (in
der Groéfienordnung von wenigen Sekunden bis Minutem)ie einer geringen Nachweis-
grenze (unterhalb von 1 pginund sowohl kontakt- als auch kontaminationsfraictifiihr-
bar sein. Es sollten physikalische Parameter waeAaizahl- und Massenkonzentration sowie
die GrolRenverteilung und die chemische Zusammamsgtmessbar sein. Informationen zu
biologischen Eigenschaften waren ebenfalls vonrdéisge. Die gesamte Aufzdhlung lasst
schon darauf schlieRen, dass es aktuell kein eiegdVlessinstrument gibt und wahrschein-
lich auch nie geben wird, mit welchem all dies geieitig realisierbar sein wird. Vielmehr
gibt es eine Vielzahl von Messinstrumenten die ausangenommen das Aerosol recht gut
beschreiben. Fur die Messung der chemischen Zusasatzeing von Aerosolpartikeln hat
sich Uber die letzten 20 Jahre die Aerosol-Masskispmetrie als sehr hilfreich erwiesen

und ist mittlerweile als anerkannte Methode etablie

1.2 Aerosol-Massenspektrometrie

Bei der Aerosol-Massenspektrometrie handelt es sinheine Analysemethode mit der die
chemische Zusammensetzung von Aerosolpartikelnraudbt werden kann. Abhéngig von
der Art der Analyse kann die Bestimmung quantitagn, wenn die Partikel z.B. auf einer
beheizten Oberflache verdampft und der Dampf areddhd mittels Elektronenstol} ionisiert
wird, oder qualitativ, wenn die Verdampfung undigation mittels eines hochenergetischen
Laserpulses geschieht. Der Vorteil der Massenspeldirie im Vergleich zu anderen quanti-
tativen Analysemethoden ist, dass es sich hienpegine sogenannten-line“-Messmethode

mit einer hohen zeitlichen Auflésung handelt, imgémesatz zu gff-line* Methoden, bei de-

nen die Proben beispielsweise auf Filtern gesammelitlen, die dann spéter im Labor

3



1 Einleitung

analysiert werden mussen. In der Aerosol-Massemispaktrie gibt es eine Vielzahl von un-
terschiedlichen Messinstrumenten. Das Prinzip denogol-Massenspektrometrie beruht bei
allen Geraten darauf, die Partikel in das Instrumzemniberfihren, sie zu verdampfen, zu ioni-
sieren und die lonen zu analysieren. Die verschiedénstrumente sind meist aus funf unter-
schiedlichen Einheiten, die von Gerat zu Geratoleeslen realisiert wurden, aufgebaut. In
Tabelle 1.1 sind die Bestandteile mit den unteestlithen Realisierungsmadglichkeiten
schematisch dargestellt. Bei dem in dieser Arbemvendeten Messinstrument handelt es sich
um das Aerosol-lonenfallen-Massenspektrometer (AIM welchem ein Prototyp von An-
dreas Kurten im Rahmen seiner Promotion aufgebautiev(Kurten, 2007; Kirten et al.,
2007). Die bei dem AIMS verwendeten Bestandteitel sSh Tabelle 1.1 rot umrandet: Die
Partikel werden mittels einer aerodynamischen Linsdas Instrument tUberfuhrt, thermisch
verdampft, die Partikelwolke per Elektronenstoldsmnt und mittels einer lonenfalle analy-

siert. Im Vergleich zu anderen Konfigurationen gh&eine Partikelgro3enmessung statt.

Tabelle 1.1: Konzeptionelle Darstellung der Hauptbestandteile eines Aerosol Massenspektrometers mit den jeweiligen
Realisierungsmoglichkeiten, nach Jimenez (2010).

Aerosol ) .~ Massen
) Grof Verd f I
Einlass rélenmessung | Verdampfung onisierung Analysator
Duse Lichtstreuung Laser Desorption / lonisation Flugzeit-Massen-
i spektrometer
Grofen- | Flygzeitmessung IR-Laser UV-Laser
§) sel_ektlver mittels Desorption lonisation Quadrupol-MS
= Einlass Lichtstreuung
.g Kapillare . thermische Elektronenstol's-| lonenfallen-MS
= Flugzeitmessung [Verdampfung||| lonisation
& |[aerodyna- imMS
mische Sammlung+ [ chemische
Linse langsame lonisation
Verdampfung

Bei dem Analysator in dem hier benutzten Instruntemdelt es sich um eine dreidimensio-
nale Paulfalle. Diese wurde als Analysator ausgéwdh mit einem lonenfallen-Massen-
spektrometer im Vergleich zu einem Flugzeit-Maspeksometer (engllime of Flight Mass
Spectrometer ToF-MS) zusatzliche Informationen zur Struktur @malysierten Molekile
gewonnen werden kénnen. Nachdem die lonen erzewhirudie lonenfalle Uberfiihrt wur-

den, kdnnen sie dort fur eine bestimmte Zeit ge$eet werden. Wahrend dieser Zeit kbnnen

4



1.3 Einordnungles AIMS im Vergleich zu anderen Ionenfallen-Massenspektrometern

die in der lonenfalle gespeicherten lonen gezielBzhwingungen angeregt werden. Je nach
Starke, Dauer und Art der Anregung werden so ,uiesghte” lonen aus der lonenfalle ent-
fernt oder einzelne lonen werden durch energieeelstolie mit Puffergasatomen fragmen-
tiert. Bei dem Puffergas handelt es sich um eiragxt die lonenfalle eingeleitetes Neutralgas

(z.B. Helium) welches mit den in der lonenfalleibdfichen lonen durch St63e wechselwirkt.

Diese besondere Eigenschaft zur selektiven Anregendonen in einer lonenfalle erlaubt es
MS"-Studien zur Strukturaufklarung durchzufiinren. B&"-Studien wird ausgehend von

einem lon mit einem bestimmten Masse-zu-Ladungs¥ils, dieses in mehreren Schritten
(n-mal) in immer kleinere Bruchstiicke fragmenti&ei dem im nachsten Schritt benutzten
Analytion handelt es sich dann um ein Fragmentienvdrherigen Stufe. Anhand der entste-
henden Fragmentionen lassen sich so RuckschlidsdiauStruktur des urspriinglichen

Analytions ziehen. Diese Fahigkeit unterscheidet lenenfallen-Massenspektrometer von

einem Flugzeit-Massenspektrometer.

1.3 Einordnung des AIMS im Vergleich zu anderen Ionenfallen-
Massenspektrometern

Aufgrund der Vielfaltigkeit der unterschiedlicheroiibinationsmoglichkeiten der einzelnen
Bestandteile der Massenspektrometer (Tabelle askeh sich die verschiedenen Instrumente
aufgrund der unterschiedlichen Charakteristiken elezelnen Realisierungen nur schwer
miteinander vergleichen. Fir verschiedene lonesiallassenspektrometer wurde dies ver-
sucht, um das AIMS im direkten Vergleich zu &hrdichGeraten zu positionieren (Tabel-
le 1.2). Verglichen wird fur die unterschiedlicherstrumente der Aerosol Einlass, die Ver-
dampfungs- sowie lonisationsmethode, der lonisatdn(innerhalb oder aul3erhalb der lo-
nenfalle) und die Analyseeinheit. Werden die Insieate miteinander verglichen zeigt sich,
dass eine Aufteilung in zwei Gruppen durchgefiretden kann. Die eine Gruppe (rote Um-
randung) besitzt als Aerosol Einlass eine aerodysaa Linse, fur die Verdampfung einen
Laser und die lonisation findet innerhalb der Ida#e statt. Wahrend die zweite Gruppe
(blaue Umrandung) sich durch einen thermischen &faepfer sowie einer lonisation auf3er-
halb der lonenfalle auszeichnet. Wenn das AIMS marVergleich zu den verschiedenen
existierenden Instrumenten positioniert werden salkt es als eine Art Bindeglied zwischen

den beiden Gruppen. Der Aerosol Einlass ist eimedy@amische Linse wie ihn Gruppe 1
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besitzt mit einem thermischen Verdampfer und eedernen lonisation wie es in Gruppe 2
benutzt wird. Es handelt sich bei dem AIMS somit eim Instrument, welches sich aufgrund
der verschiedenen Komponenten aus beiden Grupperschwer mit den genannten Instru-
menten vergleichen lasst. Der Aufbau von Harrial.e2007) ist dem des AIMS sehr &hnlich,

anstelle einer ElektronenstoR-lonisation werden d&r lonen mittels chemischer lonisation

erzeugt.

Tabelle 1.2 Einordnung des AIMS im Vergleich zu andern lonenfallen-Massenspektrometern. Aufteilung aufgrund der
Komponenten in zwei mogliche Gruppen.

Messinstrumer| Aerosol Einlass| Verdampfunglonisation | lonisationsoit Analysator Referenz
IR-VUV-IT-MS aerodynamlsche Laser |VUV Lampe innerhalb lonenfalle (Hanna etal,
Linse 2009)
LD-EI-IT-MS aerodynamlsche Laser El innerhalb lonenfalle (Simpson et al
Linse 2009)
aerodynamische - lonenfalle +| (Lloyd und
IT-TOF-MS Linse Laser VUV Lampe innerhalb ToF Johnston, 200¢
LDI-IT-MS aerodynamlsche LDI innerhalb lonenfalle (Harris etal.,
Linse 2005)
aerodynamische i
CI-IT-MS ’ Verdampfer Cl auBerhalb|  lonenfalle (s etal.
Linse 2007)
AIMS aerodynamlsche Verdampfer El auRerhalb | lonenfalle (Korten etal.,
Linse 2007)
elektrostatische
TD-PTR-IT-MS ) Verdampfer| PTR-CI auBRerhalb lonenfal e(Thornberry o
Impaktion al., 2009)
elektrostatische
TD-CI-MS Verdampfer Cl aulRerhalb lonenfalle (Held etal,
Sammlung 2009)
Kapillare
APCI/APPI-MS i Verdampfer | APCI/APP| auRRerhalb lonenfalle (Hoffmann et al
(Uber Gasphase 2002)

1.4 Ziele der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist den Prototypen des bererisRahmen der Doktorarbeit (Kirten, 2007)
aufgebauten Aerosol-lonenfallen-MassenspektroméfdMS) zu optimieren, weiter zu ent-
wickeln, detailliert zu charakterisieren, auf eirffegldeinsatz vorzubereiten und diesen durch-

zufiihren. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf der awtischen Rasterung der Instrumentenpa-

rameter zur Signaloptimierung sowie der Moglichké®"-Studien durchzufiihren.



1.4 Zieleder Arbeit

Dazu wird zu Beginn der mechanische Aufbau des ABI8art sowie kurz die wesentliche
Theorie zur Speicherung von lonen innerhalb eioeenfalle eingefiihrt. Dabei wird speziell
auf die verschiedenen Arten der resonanten Anregungpnenmanipulation innerhalb der
lonenfalle, die die M$Studien erst erméglichen, eingegangen (KapiteERte Testmessun-
gen zeigten, dass Modifikationen am Aufbau durchigefwerden missen um das AIMS ro-
buster, reproduzierbarer und benutzerfreundlichemachen. Aus diesem Grund werden um-
fangreiche Modifikationen an diversen mechanisdBauateilen, elektronischen Komponenten
sowie des Steuerungsprogramms durchgefuhrt (Kagitein Anschluss an die Modifikatio-
nen werden verschiedenste Charakterisierungsmessuamgsamtlichen Instrumentenparame-
tern durchgefuhrt sowie die selektive Anregungldaen in der lonenfalle charakterisiert und
optimiert. AnschlieBend werden die Mdglichkeiterdu@renzen der Analytik mittels AIMS
bestimmt. Es wird gezeigt, dass die selektive Amnggder lonen in der lonenfalle funktions-
fahig ist, was es ermoglicht MStudien durchzufiihren. Nachdem die Machbarkeit s
Studien gezeigt wurde, werden MStudien sukzessive bis zu KMgesteigert (Kapitel 4). An
die durchgefuhrten Laborstudien schliesst sicheatste Feldeinsatz des AIMS im Rahmen
der PARADE Kampagne an, bei der das AIMS atmospbldeis Aerosol beprobt hat (Kapi-
tel 5).






2 Theorie

Im folgenden Kapitel wird das Aerosol-lonenfalleratéenspektrometer (AIMS) mit seinen
Komponenten vorgestellt, die Theorie zur Speichgnon lonen mittels elektrischen Feldern
kurz angeschnitten sowie der zeitliche Ablauf eileeenfallen-Messzyklusses beschrieben.

Analysator

\; 1 Detektor
Heliumzufiihrung 41 petektorlinse
\‘—V
Einlasssystem [AY
l <ttlonenfalle
4 aerosﬂynamische Linse
Chopper 106 mbar -lonenoptik
$ v Montageplatte
T T T e eefere e e —me - FExtraktionselektrode
7
kritische | Vgrdampfer
Diise AN Filament
= Flugkammer onenguellenkammerf\
lonenquelle
Y TMP ™MPED ) M q

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Aerosol-lonenfallen-Massenspektrometers (AIMS), grau hinterlegt sind die
drei Hauptkomponenten des mechanischen Aufbaus: das Einlasssystem, die lonenquelle sowie der Analysator, nach
Kiirten (2007). TMP: Turbo Molekular Pumpe

2.1 Aufbau des AIMS

Das Aerosol-lonenfallen-Massenspektrometer (AIMS)yde als Neuentwicklung in der Ae-
rosol-Massenspektrometrie von Andreas Kirten am fMPChemie (MPI-C) in Mainz auf-

gebaut (Kirten et al., 2007; Kurten, 2007). Dazudeweine im Haus entwickelte und gefer-
tigte dreidimensionale lonenfalle als Massenanabysait einem kommerziell verfligbaren
Aerosol-Einlasssystem kombiniert. Im Folgenden wardder mechanische Aufbau des

AIMS, die elektronischen Komponenten sowie die \@rdete Software beschrieben.



2 Theorie

2.1.1 Mechanischer Aufbau
Der mechanische Aufbau des AIMS setzt sich ausainzgielnen Hauptkomponenten zusam-

men (siehe Abbildung 2.1): dem Einlasssystem, daenquelle und dem Analysator. Die
ersten beiden Komponenten sind kommerziell vonFaiena Aerodyne Research, Inc. (USA)
erhaltlich, wahrend die lonenfalle am MPI-C entvaltkvurde.

Zu Beginn des Einlasssystems befindet sich eirteséinie Dise (Lochdurchmesser 120 um),
die den Volumenfluss auf 0,12 | rifiins AIMS begrenzt sowie eine Druckreduzierung auf
etwa 2 mbar zu Beginn der aerodynamischen Linseohesft, die flr die Fokussierungsei-
genschaften der aerodynamischen Linse entscheiderdie Linse besteht aus einer Anord-
nung von mehreren Blenden mit unterschiedlichem@ffsdurchmessern (siehe Tabelle 2.1),
durch die es gelingt die Partikel zu einem sehnmgtbn Strahl in der Zentralachse zu fokus-
sieren. Vor der Blende folgen die Partikel den @timeien und werden radial zur Mittelachse
hin beschleunigt. Hinter der Blende folgen die Raltaufgrund ihrer Tragheit nicht genau
den Stromlinien, somit werden die Partikel von Blerzu Blende naher an die Zentralachse
fokussiert (Klimach, 2012). Mittels ein&&kimmershinter der aerodynamischen Linse wird
die Luft vom Partikelstrahl getrennt wodurch einerédicherung der Partikelphase im Ver-
gleich zur Gasphase erreicht wird (Jayne et aDp2@hang et al., 2002; Zhang et al., 2004).
Hinter der aerodynamischen Linse befindet sichsogenannt€hopper Dieser kann mittels
eines Stellmotors periodisch in und aus dem Pdstiladl bewegt werden, um die Messung
von einstromenden Partikeln bzw. vom instrumemeHntergrund zu ermdglichen. Im ur-
sprunglichen Aufbau des AIMS (Kirten, 2007) wurdesedr nicht benutzt. Er sei aber bereits
hier erwéhnt, da er in dieser Arbeit genutzt wina Hintergrundmessungen durchzufthren.

Tabelle 2.1: Auflistung der Blendendurchmesser und der Gesamtlange der verwendeten aerodynamischen Linse
(Williams, 2011).

Al B/ Cc/ D/ E/ F/ Gesamtlange /
mm mm mm mm mm mm mm

Blende

»High Throughput

. 8,1 7,5 6,8 6,2 5,7 49 177,8
Lens

Hinter dem Einlasssystem befindet sich die lonelguBabei handelt es sich um ein System
zur Partikelverdampfung und anschlielRenden loniegrdes Partikeldampfes mittels Elek-
tronenstol3-lonisation. Nach der Fokussierung duliehaerodynamische Linse und Durch-
fliegen der Flugkammer treffen die Partikel auf déerdampfer (Partikelstrahldurchmesser
etwa 1,5 mm) wo sie innerhalb von weniger als 18([prewnick et al., 2005) verdampft

werden (englflash-vaporizatioh Der Verdampfer welcher einen Durchmesser vonn# m
10



2.1 Aufbaudes AIMS

sowie eine Lange von 17 mm hat, besteht aus por@gelinam und besitzt eine kegelférmig

nach innen gerichtete Front. Diese Beschaffenmeltkrorm sind gewahlt um Partikelverluste
durch Abprallen und daraus resultierendem Nichtederpfen der Partikel zu minimieren.

Die Temperatur des Verdampfers wird durch Regeleimgs Stroms nach Anlegen einer
Spannung eingestellt. Typischerweise wird flr dearddmpfer eine Temperatur von etwa
600 °C eingestellt, gemessen mittels eines Temypdiaters der sich am Verdampfer befin-
det. Folglich kdnnen auch nur solche Substanzelysiaet werden, deren Siedepunkt niedrig
genug ist um bei diesen Temperaturen ausreichéamiebam Vakuum zu verdampfen und

sich bei der Verdampfung nicht thermisch zersetfzrch die Position des Verdampfers
sowie die an diesem anliegende Spannung wird @&sristche Feld innerhalb der lonenquelle
gestort. Um diese Stérung auszugleichen kann deeHal des Verdampfers verandert wer-
den. Nach der Verdampfung wird ein Teil des Paldémpfes durch Elektronenstol} ionisiert.
Dazu wird der Partikeldampf mit Elektronen die \w@nem Filament emittiert werden und auf
70 eV beschleunigt wurden, beschossen. Die Besulgleng erfolgt durch eine Potenzialdif-

ferenz von 70 V zwischen dem Formationsraum und Edement (Abbildung 2.2). Durch

(a) Anschlisse fur Heiz- bzw.
e Emissi
missionsstrom

Beschleunigungs-
spannung

Filament

eﬁ"i’artikelstrahl
< -._elektrode I

Formationsraum
Au§ff[1grichtungderlonen

Montage- >7-.._
platte

Filament

(b)

Extraktionselektrode Ersatzfilament

Abbildung 2.2: Darstellung der Anordnung des Filaments, des Formationsraumes und des Verdampfers a) schematisch
und b) als Foto.
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2 Theorie

zwei kleine Schlitze im Blech des Formationsraumes kiritie beschleunigten Elektronen

in diesen gelangen wo sie auf den Partikeldampfetreum diesen zu ionisieren. Im An-

schluss an die lonisation werden die positiven hométtels eines stark negativen Potenzials
an der Extraktionselektrode aus dem Formationsraeraus in Richtung der lonenfalle be-
schleunigt. Hinter der Extraktionselektrode befinsieh die Montageplatte, an welcher eben-
falls ein negatives Potenzial anliegt und die zaltétung der lonenquelle dient. Die Monta-
geplatte ist bereits kein Bestandteil des komm#erieEinlasssystems mehr, sondern ein Ei-
genbau des MPI-C.

Bei der letzten Hauptkomponente des mechanischépads handelt es sich um den Analy-
sator, bestehend aus lonenoptik, lonenfalle, weldigenbauten des MPI-C sind und dem
Detektor. Nach der Erzeugung der lonen werden digiels der Extraktionselektrode aus
dem Formationsraum hinaus beschleunigt und in @eenoptik zu einem dinnen Strahl fo-
kussiert. Die Fokussierung des lonenstrahls ist@otlig um die lonen durch das Loch in der
Endkappen-Elektrode in die lonenfalle einbringerkédanen. Der Durchmesser des Lochs in
der Endkappen-Elektrode, durch welches die lonetignonenfalle eingebracht werden, be-
tragt 1,5 mm, weshalb die Fokussierung des lonamstisehr effektiv sein muss. Die lonen-
optik besteht aus einem Satz von drei Elektrodenden Bezeichnungen Elektrode 1, Elekt-
rode 2 und Elektrode 3. Hinter diesen drei Fokussgselektroden befindet sich die lonen-
falle. Diese besteht aus der vorderen und der remt&ndkappen-Elektrode, durch die die
lonen in die lonenfalle eingebracht und wieder emif werden, sowie der Ring-Elektrode.

Die hyperbolischen Oberflachen der drei Falleneteldn sind nach folgenden Gleichungen

angefertigt:
r2 1,922 .
ZT T 1, Ring-Elektrode
r? 72
~ — = = -1, Endkappen-Elektroden (2.1)
1,9z Zg

wobei p den Abstand vom Fallenzentrum zum nachstgelegBnekt an der Ring-Elektrode
und z den kirzesten Abstand vom Fallenzentrum jeweildeau Endkappen-Elektroden dar-
stellt (siehe Abbildung 2.4). Die beiden Endkapji#ektroden besitzen die gleiche hyperbo-
lische Form. Die mittels Gleichung 2.1 beschriebEaan der Elektroden wird als Geometrie
mit verandertem Winkel (engihodified angle trapbezeichnet und entsteht dadurch, dass in
Gleichung (2.1) anstelle eines Faktors 2, der f@iffdzeugung eines idealen Quadrupolfeldes

notig ware, der Faktor 1,9 steht. Diese Geometge ldnenfalle wurde fur das AIMS

12



2.1 Aufbaudes AIMS

ausgewahlt, da die Effizienz der lonenspeicheriimgliese Geometrie héher ist (Wang und
Franzen, 1994). Fur die aufgebaute lonenfalle betradie beiden Wertep# 1 cm und

Zo = 0,725 cm. Hinter der lonenfalle, durch die Dé&tdiknse getrennt, ist der Detektorraum,
in dem sich ein Einkanalelektronenvervielfacherg(echanneltron als Detektor befindet.

Zwischen der lonenfalle und dem Detektor befindgh slie Detektorlinse, sie dient dazu die
lonenzufuhr zum Detektor zu regeln, um diesen vesdBadigungen zu schitzen. Nur wah-
rend der Auslesephase sollen lonen zum Detektangeh kénnen, wahrend sie in den Ubri-
gen Phasen eines Messzyklusses von der Linse dahandert werden. Als Puffergas in der
lonenfalle dient Helium. Dieses wird nicht in denf#enraum um die lonenfalle geleitet, son-
dern mittels eines dinnen Teflonschlauchs direkdien lonenfalle eingeleitet. Da es nicht
maoglich ist den Druck in der lonenfalle direkt ziessen, wird im Folgenden immer der
Druck in der lonenquellenkammer als Referenz bbtedcDer im Aul3enraum um die lonen-
falle gemessene Druck wird immer etwas geringer a3 der tatsachlich in der Falle herr-
schende. Die Einleitung und Regulierung des Helienf@gt Uber ein ausreichend fein regel-

bares Nadelventil.

2.1.2 Steuerungselektronik
Die elektronische Steuerung des AIMS erfolgt tGben dogenannten V25-Controller, eine

Eigenentwicklung der Elektronik-Abteilung des MPI-Qiese Steuerung kann als modulares
System betrachtet werden, das an die jeweiligeividhekllen Anforderungen unterschiedli-
cher Messgerate angepasst werden kann. Die Gruradedieses Systems enthélt einen Pro-
zessor, der die Steuerung z.B. von verschiedenanrdpgen des Messinstrumentes Uber-
nimmt und die Kommunikation mit dem PC herstellbbdung 2.3 zeigt den V25-Controller

mit den fur das AIMS notwendigen Anschliissen. Uiese Einheit werden alle Elektroden

Abbildung 2.3: Foto des V25-Controllers zur Steuerung des AIMS, Eigenentwicklung am MPI-C. Farblich markiert sind die
verschiedenen verbauten Module in dem V25-Controller: Die Spannungsversorgungen der Elektroden und des Detektors
(gelb), die Stromversorgung des Filaments (rot), das Netzteil des V25-Controllers mit der Prozessoreinheit und dem Bedi-
enfeld (blau) und die Module zum Auslesen des Detektors bzw. die Steuerung des RF-Generators sowie die Anschliisse
fiir die Kopplung mit dem LabView Steuerungsprogramm (griin).

13
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mit Gleichspannung sowie der Detektor mit Hochspagnversorgt und der Heizstrom des
Filaments geregelt. In Tabelle 2.2 sind die von d&&-Controller gesteuerten Parameter mit

dem einstellbaren Wertebereich zusammengefasst.

Tabelle 2.2: Auflistung der mit dem V25-Controller geregelten Parameter und den einstellbaren Wertebereichen.

Parameter Wertebereich
Formationsraum -300 -+ 300 V
Extraktionselektrode -300 — + 300 V
Montageplatte -300 -+ 300V
Elektrodel -300 — + 300 V
Elektrode 2 -300 - + 300 V
Elektrode 3 -300 — + 300 V
Detektorlinse 0-200V
Hochspannung flr Detektor| 0 — 4000V
Filament Heizstrom 0 — 4000 mA
Filament Emissionsstrom 0-900 pA

FUr die Erzeugung des Wechselfeldes zur Speichedendonen in der lonenfalle wird ein
kommerzieller RF-Generator (Balzers, QMH-410-2)wemdet. Die Regelung der Wechsel-
spannungsamplitude erfolgt Uber das im nachstenchiig beschriebene LabView-

Steuerungsprogramm.

2.1.3 Software zur Prozesssteuerung
Ein weiterer sehr entscheidender Bestandteil dé4SAit die Software mit der die Messab-

lAufe gesteuert werden, es handelt sich dabei normdiabView (National Instruments, Ver-
sion 8.5) entwickeltes Programm. Dieses Programauletr es samtliche Parameter die zur
Definition einer Messprozedur bendtigt werden estellen und an den V25-Controller wei-
terzugeben. Weiterhin besteht im Gegensatz zu &m@merziell erworbenen Software die
Mdglichkeit dieses Programm zu modifizieren undspezielle Fragestellungen anzupassen,
z.B. Erweiterung der MSzur MS-Fahigkeit. Neben der Steuerung der Parametertreigel
ses Programm aul3erdem die Datenaufnahme. Das Rrogsteuert die zeitliche Koordina

tion flr den Ablauf einer Messung und kontrollidieé Parameterwerte.
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2.2 Speicherungon lonen mittels elektrischer Felder

2.2 Speicherung von Ionen mittels elektrischer Felder

Die ursprungliche Idee geladene Teilchen mit Hiéa elektrischen und magnetischen Mul-
tipolfeldern in zwei Dimensionen zu fokussieren kfiite des vergangenen Jahrhunderts
von Wolfgang Paul. Aus dieser Idee entwickelte gighrst der Quadrupolmassenfilter (engl.
quadrupole mass filt¢r(Paul und Raether, 1955; Paul et al., 1958) yédes die dreidimen-

sionale lonenfalle (engilon-trap) (Fischer, 1959).

Die lonenfalle beruht auf dem Prinzip, dass die 8gungsbahnen von lonen in elektrischen
Wechselfeldern fur bestimmte Masse-zu-Ladungsverisgae (m/z) stabil sind und die lonen
somit nach ihrem m/z-Verhéltnis voneinander getreverden konnen. Wahrend der Quadru-
polmassenfilter dies lediglich fur ein Masse-zu-wagsverhaltnis erlaubt, kann mit der lo-
nenfalle gleichzeitig ein Bereich (abhéangig von @@mgestellten Spannungen oder den Di-
mensionen der lonenfalle) analysiert werden. DieAWS verwendete lonenfalle ist eine

Paulfalle, bei der ausschlief3lich elektrische Welfbkler genutzt werden, um die lonen zu
speichern. Im Gegensatz dazu gibt es noch sogen®&eminingfallen, bei denen zusatzlich zu
dem elektrischen Feld auch noch ein magnetischeszike Speicherung der lonen verwendet
wird (Blaum, 2006).

Die dreidimensionale Quadrupol-lonenfalle ist ausre Anordnung von drei hyperbolisch
geformten Elektroden aufgebaut. Abbildung 2.4 zsigtematisch einen Querschnitt durch
den Aufbau der lonenfalle. Die Zylindersymmetriéokgt durch Rotation um die z-Achse.

Aus diesem Grund wird fur die Beschreibung der idake die radiale Komponente

r = 4/x%2 +y? und die z-Achse als axiale Komponente verwendatclb das Anlegen von

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der hyperbolischen Profile der lonenfallen Elektroden nach Gleichung (2.1) mit
ro=1cm und z,= 0,725 cm. Die beiden Diagonalen stellen die gemeinsamen Asymptoten der Elektroden dar. Die weille
Flache stellt den Innenraum der lonenfalle dar in dem die lonen gespeichert werden.
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elektrischen Wechselfeldern an die Elektroden sstnéglich lonen innerhalb der lonenfalle
zu speichern, d.h. auf stabilen Bahnen zu haltgmpis€he Speicherzeiten liegen fir das
AIMS bei 50 ms.

Grundlage dafir ist das durch die Wechselfeldeewggte Quadrupolfeld im Inneren der lo-
nenfalle, welches auf ein in der lonenfalle beficiids lon eine Kraft ausibt. Die Bewe-
gungsgleichungen der lonen innerhalb der lonenkdleen auf die Form der Mathieu’schen
Differentialgleichung gebracht werden. Aus einemeffiaientenvergleich kbnnen dann die
beiden Stabilitatsparameter,and g, definiert werden (March und Londry, 1995):

16zeU
O = T2 = T
q, = —2q, = #Z%mz (2.2)
Mitt z = Anzahl an Elementarladungen e,

e = Elementarladungin C,
m = ml,6610% kg, Masse in kg,
m = Masseinanfy
U = Gleichspannungsanteil an der Ring-Elektrod¥,in
V = Wechselspannungsamplitdde der Ring-Elektrode in V,
Q = 2nf Kreisfrequenz mit der Frequenz der Wechselspagrfin s,
ro = radialer Abstand der Ring-Elektrode zum Fallerizen in cm,
Zy = axialer Abstand der Endkappen-Elektrode zumeRakntrum in cm.

Mittels dieser beiden Stabilitatsparameter kannvegiterer Parameter zur Aussage Uber die

Stabilitat der lonenbewegungen definiert werden:

Br,z =ar,+ ‘ Z
2+ Sr,z)z —ar;z

2
qar,z
(6+Br,z)%—arz—

(4+Brz)%-arz

+ R (2.3)
(Br,z_z)z —ar,z

2
ar ar,z
—ary
(Br,z—6)%—arz—

(Br,z—4)?

! 7 beschreibt die Anzahl an Elementarladungen amfinicht mit der Koordinate verwechselt werder, elben-
falls diese Bezeichnung besitzt. Aufgrund der in ldiéeratur verwendeten Bezeichnungen wie beispieise
m/z fir das Masse-zu-Ladungsverhaltnis, wird asetie Formelzeichen festgehalten.

2 Ein amu entspricht 1/12 der Masse des Kohlenssotbps'“C = 1,66 1G’ kg.

® Mit Wechselspannungsamplitude wird hier die Spagnawischen Erdpotenzial und dem Maximum einer
Periode (englzero-to-Peakbezeichnet.
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2.2 Speicherungon lonen mittels elektrischer Felder

Ob die lonenbewegungen innerhalb der lonenfallbilssand oder nicht, hangt von der Art
der Losung der Mathieu’schen Differentialgleichwaiy Prinzipiell werden zwei Arten unter-

schieden: stabile und instabile L6sungen.

Bei den instabilen Lésungen wéchst die Bewegungbtude in r- oder in z-Richtung sehr
schnell an, wodurch die lonen nach einer gewissahazif die Elektroden treffen und so ver-
loren gehen. Bei den stabilen Losungen hingegdrigben die lonen sowohl in r- als auch in
z-Richtung raumlich begrenzte periodische Schwigganund kénnen so in der lonenfalle
gespeichert werden. Der Lésungstyp ist eindeutigiddie Parameter, aund q; bzw. B;,
definiert und unabhéngig davon wie effizient dieda in die lonenfalle gebracht werden. Die
Grenzen zwischen stabilen und instabilen Loésungemrden durch ganzzahlige Vielfache von
Brz(Brz=0,1, 2, 3,...) (March und Londry, 1995) definiérnt Abbildung 2.5a sind die Berei-
che stabiler und instabiler Losungen fiiy @and g, dargestellt, sie kbnnen durch Berechnung
von Gleichung (2.3) bestimmt werden. In rot sind Bereiche markiert in denen die Bewe-
gung in z-Richtung stabil ist, in blau die Bereicha@lenen die Bewegung in r-Richtung stabil
ist. Um lonen in der lonenfalle speichern zu konnmdissen die Bewegungen in beiden Rich-
tungen stabil sein. Bereiche fur die das gilt, sire] bei denen sich die Flachen fur r- und z-
Stabilitat Uberschneiden. Es zeigt sich, dass dsere Bereiche gibt in denen sich die Berei-
che fir Stabilitat fir beide Richtungen Uberscheerjdsomit also lonen gespeichert werden
konnen. Der in der Praxis relevante Bereich istBkeich A, fur de® < B, < 1, gilt, er ist

in Abbildung 2.5b vergrof3ert dargestellt. Das AIM8d mit einem Gleichspannungsanteil
U =0V an der Ring-Elektrode betrieben, wodurathsvegen Gleichung (2.2) fur den Para-
meter @, = 0 ergibt. Die Flache, die die Stabilitdtsbedimgdestlegt, reduziert sich somit zu
einer Linie die entlang der, §chse verlauft. Die Stabilitdtsgrenze kann mitié¢s Schnitt-
punkts def3; = 1 Linie und der gAchse bestimmt werden, sie liegt beg0,908.

Diese Stabilitdtsbedingung gilt nicht nur fir loneiit einem speziellen Masse-zu-Ladungs-
verhaltnis, sondern es kann gleichzeitig ein Bérait lonen mit unterschiedlichen Masse-zu-
Ladungsverhaltnissen innerhalb der lonenfalle gebpe werden. Aus der vorher bestimm-
ten Stabilitatsgrenze folgt die Stabilitatsbedingun

_ 8zeV
m*(r{+2z3)02

qz < 0,908 (2.4)
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Abbildung 2.5: Darstellung der Stabilitdtsbereiche in Abhdngigkeit der Mathieu’schen Stabilitdtsparameter. Die Bewe-
gungen der lonen innerhalb der lonenfalle sind in (a) innerhalb der rot markierten Bereiche in z-Richtung stabil und
innerhalb der blau markierten Bereiche in r-Richtung. Die Stabilitdtsbereiche sind zur a, ,-Achse symmetrisch. Die Gren-
zen der Stabilitatsbereiche sind durch ganzzahlige Vielfache der Werte von B, , gegeben. In den Gebieten, in denen sich
die Bereiche fiir r- und z-Stabilitat Giberlappen, bewegen sich die lonen auf stabilen Bahnen in der lonenfalle. Der in der
Praxis relevanteste Bereich ist mit A gekennzeichnet, dieser ist in (b) vergroBert dargestellt. Markiert ist in (b) die fiir das
AIMS relevante Stabilitatsbedingung q, = 0,908, nach Kiirten (2007).

um lonen in der lonenfalle zu speichern. Bei bekan@eometrie der lonenfalle, fester Kreis-
frequenzQ) und konstanter Amplitude V der Wechselspannungd das Kriterium fur Stabili-
tat lediglich durch das Masse-zu-Ladungsverhatieislonen bestimmt. Fir einfach geladene
lonen (z = 1) bestimmt allein die Masse der lonenStabilitdtsbedingung. In Abbildung 2.6
ist dargestellt, wie sich die WechselspannungsdugaiV auf den gespeicherten m/z-Bereich
auswirkt. Fur eine angelegte Amplitude Wewegen sich entsprechend der Stabilitatsbedin-
gung lonen eines bestimmten Massenbereichs aufestddahnen (griine Punkte). Aufgrund
des antiproportionalen Zusammenhangs zwischen tdéiligtsbedingung fir.gund der lo-
nenmasse besitzen schwere lonen im Stabilitatsdiagreinen geringeren-gVert als leich-
tere lonen. Wird nun die WechselspannungsamplitumteV; auf einen Wert Y erhoht, so
verschieben sich im Stabilitatsdiagramm dje\erte aller lonen entlang deg-4chse zu
gréReren Werten. Im gezeigten Beispiel Uberschrdds leichteste lon die Stabilitatsgrenze
g: = 0,908, seine Bewegung in z-Richtung wird indtabd das lon kann die lonenfalle durch

eine der Endkappen-Elektroden verlassen. Dieseti®aader lonen auf die Veranderung der
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2.2 Speicherungon Ionen mittels elektrischer Felder

Wechselspannungsamplitude wird in der Anwendunglaleenfalle als Massenspektrometer

gezielt ausgenutzt.

@ a>®7 v
0.10

0.05

q, = 0,908

0.00

(b) a20.15 = V2 > V1

instabil aufgrund
Stabilitatsbedingung

0.05 —
0.00 —
q, = 0,908
0 05 T T T I T T T I T T T I T T T I L} T T I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
9.

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Prinzips der Speicherung von lonen mit unterschiedlichen Masse-zu-
Ladungsverhidltnissen im Stabilitatsdiagramm. Bei der Wechselspannungsamplitude V, bewegen sich alle lonen auf stabi-
len Bahnen (a). Wird die Amplitude von V; auf V, erhoht, verschieben sich die lonen entlang der g,-Achse und die Bahn
der leichtesten lonen wird instabil und diese verlassen die lonenfalle entlang der z-Achse (b), nach Kiirten (2007).

2.2.1 Verwendung von Puffergas
Um ein lon in der lonenfalle speichern zu kénnenssdessen kinetische Energie geringer

sein als die Tiefe des Potenzialtopfs, der durendechselspannungsamplitude definiert wird
(Karten, 2007). Durch die Verwendung eines Puffsegan der lonenfalle werden die Bewe-
gungsamplituden der lonen gedampft, was mit eirgtuRRierung der kinetischen Energig,E

der lonen einhergeht. Aufgrund dieser Reduzieruawdgen sich die lonen in das Fallenzent-
rum hinein. Die Reduzierung der kinetischen Enedge lonen durch Stéf3e wird aufgrund

der Beziehung
1 3
Eyin=7mv? = ~KT (2.5)

auch als lonenkuhlung bezeichnet. Es kdnnen zwiinAvon Std3en unterschieden werden,
elastische und inelastische StoRRe. InelastischBeShighren zu einer Erhéhung der inneren
Energie der lonen und beginstigen somit das Frafenengsverhalten, wodurch MS/MS-

Studien ermdglicht werden. Elastische Sto3e hingégieren zu einer Verringerung der kine-

tischen Energie der lonen, wodurch die Speichedamgonen erreicht wird.
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2 Theorie

2.2.2 Anwendung der Ionenfalle als Massenspektrometer
Bei einer definierten Spannungsamplitude.neiwerden lonen zunachst in die lonenfalle

eingebracht und dort gespeichert. Diese Spannurgade definiert die untere Grenze,m
des analysierbaren Massenbereichs, dieser kanh &imsetzen der Spannungsamplitude in
Gleichung (2.4) bestimmt werden. Nachdem die lofigneine gewisse Zeit (z.B. flr das
AIMS etwa 50 ms) in der lonenfalle gespeichert vemdwird die lonenzufuhr beendet und
die Wechselspannungsamplitude Stick fur Stiick erfigddurch erreichen lonen mit unter-
schiedlicher Masse nacheinander die Stabilitatzgremd verlassen die lonenfalle (Stafford
et al., 1984). Die durch diese Methode zu erreidee@bergrenze fir die zu analysierende
Masse muax ist durch die maximal erreichbare Spannungsanuait,.x definiert und kann
ebenfalls mittels Gleichung (2.4) berechnet werdenen deren Massen hoher sind algm
werden zwar in der lonenfalle gespeichert, sie erijeédoch nicht aus der lonenfalle entfernt
da sie die Stabilitatsbedingung auch bei der héchstreichbaren Wechselspannungsampli-
tude noch erfullen. Eine Methode auch solche laneanalysieren wird in Abschnitt 2.4 vor-
gestellt. Bei den hier durchgefiuihrten Betrachtungarde immer angenommen, dass es sich

bei den lonen um einfach geladene lonen (z = 1iélan

2.3 Zeitlicher Ablauf eines Ionenfallen Massenspektrum Messzyklus-
ses

Im Gegensatz zu einem Flugzeit-Massenspektromeu#-MS), bei dem die erzeugten lonen
in die Flugkammer gepulst werden und die Dauer @wes dem Einbringen der lonen in die
Flugkammer und dem Auftreffen auf dem Detektor gesea wird, ist die Aufnahme eines
Massenspektrums mittels einer lonenfalle grunds#itzinterschiedlich. Bei einem lonenfal-
len-Massenspektrometer gliedert sich eine Messimgiolgenden immer als Messzyklus

bezeichnet, in vier Phasen: Leerphase, SammelpRas&tionsphase und Auslesephase.

Jede dieser vier Phasen, in denen unterschiedDpleeationen durchgefihrt werden, ist durch
ihre zeitliche Lange und die Wechselspannungsangditan der Ring-Elektrode definiert.

Abbildung 2.7 zeigt schematisch die zeitliche Ag®lder einzelnen Phasen wéahrend eines
Messzyklus mit der in den Phasen an der Ring-Eldktranliegenden Wechselspannungs-

amplitude sowie die typischen Dauern der PhaseAIMS.
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2.3 ZeitlicherAblauf eines Ionenfallen Massenspektrum Messzyklusses

Messzyklus

E S
v

Leerphase Sammelphase Reaktionsphase Auslesephase
(optional)

& )&
< ¢

v

Typische Dauer N 15 ms 50 ms i Oms . 20 ms
einer Phase

Spannungs-
amplitude
an Ring-
Elektrode

0

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Verlaufs der Wechselspannungsamplitude an der Ring-Elektrode wahrend
der vier unterschiedlichen Phasen eines Messzyklus sowie den typischen zeitlichen Dauern der einzelnen Phasen fiir das
AIMS.

Wahrend deteerphasebetragt die Wechselspannungsamplitude an der Rliektrode null
Volt. Dadurch wird die lonenbewegung von noch atikdren Zyklen in der lonenfalle vor-
handenen lonen instabil und die lonenfalle wirdegel Wahrend dieser Phase diirfen keine

neuen lonen in die Falle gelangen.

In der Sammelphasehat die Wechselspannungsamplitude an der Ringuiglidk einen kon-

stanten Wert ungleich null, wodurch die lonen aabsgen Bahnen innerhalb der lonenfalle
gehalten werden konnen. In dieser Phase werdem lang der lonenquelle in die lonenfalle
transferiert, sollten jedoch nicht durch die loradief hindurchfliegen und den Detektor belas-
ten, was durch die Detektorlinse verhindert wirdt Milfe der resonanten Anregung (siehe

Abschnitt 2.4) kdnnen unerwiinschte lonen aus diée Eatfernt werden.

Die Reaktionsphaseist eine optionale Phase wahrend der die Wechmatgmgsamplitude
an der Ring-Elektrode konstant bleibt. In diesert Kénnen lonen-Molektlreaktionen (z.B.

Fragmentierung) stattfinden, es dirfen jedoch keawen lonen in die lonenfalle gelangen.

Wahrend deAuslesephasevird das Massenspektrum aufgenommen. Dazu wird\éeh-

selspannungsamplitude an der Ring-Elektrode saleige erhoht, die lonenbahnen fir aus-
reichend niedrige m/z werden instabil und die ergipenden lonen verlassen die lonenfalle
und fliegen zum Detektor. Auch wahrend dieser Plléisken keine neuen lonen in die lonen-

falle gelangen.

Damit ein ,herkdbmmliches* Massenspektrum (ein Maspektrum vergleichbar z.B. einem
mittels ToF-Massenspektrometrie gemessenen) aufgeen werden kann, sind die Leer-,

Sammel- und Auslesephase notwendig. Die Reakti@sgphktellt eine optionale Phase dar,
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2 Theorie

die fur die Aufnahme eines herkdmmlichen Massenspeis nicht bendtigt wird. Fir MS
Studien hingegen spielt die Reaktionsphase dieleeidende Rolle. Ohne diese Phase waren
solche Studien nicht moglich, was den entscheidendigerschied zu einem ToF-MS dar-
stellt. Ein weiterer wichtiger Baustein fur die Bbfihrung von M&Studien (siehe Ab-

schnitt 4.6) sind die im folgenden Abschnitt beggtenen Methoden der resonanten Anre-

gung.

2.4 Die Methode der resonanten Anregung

In Abschnitt 2.2 wurde gezeigt, dass sich lonertikdalas Anlegen eines geeigneten Wechsel-
spannungsfeldes in einer lonenfalle speichern fad3e Bewegungen der gespeicherten lo-
nen innerhalb der lonenfalle erfolgen jedoch nichit der Frequenz f der angelegten Wech-

selspannung, sondern in einem breiteren Frequekizspe w .

1
Wrzn= |rl +EBr,z ), =0 <n < 400 (2.6)

mit der Kreisfrequeng = 2xf. Fir n = 0 ergibt sich die sogenannte Sakuladfesg oder
Grundfrequenz

1
Wr,z0~ 3 B2 (2.7)

Diese entspricht bei dem Maximalwert fir stabilediBgungenp,, =1 gerade der halben

Kreisfrequenz. Durch den antiproportionalen Zusamtmeg des Masse-zu-Ladungs-
verhaltnisses mit;aund q, und damit auch ifi; ; ist die Sakularfrequenz ebenfalls antipro-
portional zur Masse des lons. Leichtere lonen hamenit eine hohere S&kularfrequenz als

schwerere.

Die Schwingungen der in der Falle gespeicherterromerden bei der Methode der resonan-
ten Anregung gezielt ausgenutzt. Dabei wird zug#itziu der an der Ring-Elektrode anlie-
genden Wechselspannung eine Hilfsspannung an dlerb&ndkappen-Elektroden angelegt.
Diese Hilfsspannung ist fir die beiden Endkappesktebden um 180° phasenverschoben
und besitzt eine deutlich geringere Amplitude aks Spannung an der Ring-Elektrode. Sie
liegt je nach Anwendung zwischen 80 mV und 1V, rgald an der Ring-Elektrode wéahrend
der Sammelphase eine Spannung von ca. 250 V anlegiach Charakteristik der Hilfsspan-

nung und Zeitpunkt des Anlegens innerhalb einesskddusses hat die resonante Anregung

22



2.4 DieMethode der resonanten Anregung

unterschiedliche Effekte auf die in der Falle gedperten lonen. Mit einer konstanten sinus-
formigen Hilfsspannung ist es moglich den Massegibkrder analysiert werden kann zu er-
weitern (englmass range extensipMRE) oder die lonen zu St63en anzuregen um Fragme
tierung hervorzurufen (engtollision induced dissociationCID). Werden breite Frequenz-

bander als Hilfsspannung benutzt, kbnnen unerwii@dohen aus der Falle entfernt werden,
so dass lediglich lonen eines Masse-zu-Ladungsheisges in der lonenfalle gespeichert

sind (englfiltered noise fieldsFNF).

2.4.1 Massenbereichserweiterung (MRE)
Das mit dem AIMS maximal analysierbare m/z liegigaund der maximal mdglichen Wech-

selspannungsamplitude etwa bei 110, dies reiclucjedhicht aus um z.B. grof3e organische
Moleklle zu untersuchen. Um dies zu ermoglichendmtdnan sich der Methode der reso-
nanten Anregung um den Massenbereich zu erweitcaisdr et al.,, 1989a; Kaiser et al.,
1989b). Dazu wird wahrend der Auslesephase eins&imige Hilfsspannung um 180° pha-
senverschoben an die beiden Endkappen-Elektrodgeieggt. Die Amplitude liegt zwischen

0,3 -1 V. Mittels dieser Hilfsspannung ist es nigigl lonen gezielt zu Schwingungen ent-
lang der z-Achse anzuregen. lonen im Inneren die Bawegen sich nach Gleichung (2.7)

mit ihrer Sékularfrequenz
1
Wz;0 =37 (A0 (2.8)

in der lonenfalle. Durch die Abhangigkeit dieseedtrenz vong,-Wert und somit auch von

g; andert sich die Sakularfrequenz eines bestimnues Hirekt, sobald die Wechselspan-
nungsamplitude an der Ring-Elektrode verandert vBabald die Sékularfrequenz eines lons
der konstanten Anregungsfrequenz der Hilfsspanramigpricht, kommt es zur resonanten
Anregung. Das lon kann Energie aufnehmen, woduschetne Schwingungsamplitude ver-
gréRert und die lonenfalle verlasst. Wahrend desldgephase verlassen die lonen die lonen-
falle, wenn sie die Stabilitdtsbedingung=0,908 beziehungsweife = 1 Uberschreiten. Die
Sakularfrequenzo, fur die lonen betragt dann gen@2. Wird fir die Anregungsfrequenz
eine geringere Frequenz als die halbe Kreisfrequenzihlt, werden die lonenbewegungen
bereits bei gWerten < 0,908 instabil und die lonen verlassen Flle. Dadurch, dass die
lonen die Falle bereits bei geringerenVderten verlassen, ist es so moglich auch schwere
lonen, die die Instabilitatsgrenze durch die Lienting der maximalen Wechselspannungs-
amplitude an der Ring-Elektrode sonst nicht ermmctwirden, zu analysieren. Mittels
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Gleichung (2.8) kann ein neuergrWert berechnet werden, bei dem die lonen die Ifaiien
verlassen. Die neue Obergrenze des analysierbaemsevibereichs kann wiederum mittels

des neuen Wertes fuy g, berechnet werden (Kaiser et al., 1991):

0,908
Mypaxneu = Mypax,alt- (2.9)

dz,neu

Die fur diese Anwendung benutzte Frequenz kannzuwaheliebig klein gewahlt werden, um

den Massenbereich nach oben erheblich zu vergroB&sri-olge ergibt sich daraus jedoch,
dass sich auch die nutzbare Untergrenze des Mamsécts zu grofReren m/z verschiebt, da
es sonst zu unerwiinschten Uberlagerungen im Massiensm kommt (dies wird in Ab-

schnitt 4.5 an einem Beispiel genauer diskutié&ibpildung 2.8 zeigt schematisch das Prinzip
der Massenbereichserweiterung. Wahrend ohne reterhamegung zur Massenbereichser-
weiterung sich alle in der lonenfalle gespeichertenen auf stabilen Bahnen bewegen
(Abbildung 2.8a), werden die Bewegungsbahnen dehtkesten lonen nach Anlegen der

(@) .15 - Wechselspannungsamplitude V
3 Hilfsspannung aus

I resonante

0.10 - : Anregung
0.05 -
0.00
g, = 0,908
-0.05 —

(b) 2,015 7 Wechselspannungsamplitude V
Hilfsspannung an

0.10 - instabil aufgrund
Resonanz
0.05
0.00
\ ~q, = 0,908
'0 05 T T T I T T T I T T g I T T T I T T T I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Einflusses der MRE auf die in der lonenfalle gespeicherten lonen. Fiir die
Wechselspannungsamplitude V; bewegen sich alle lonen auf stabilen Bahnen (a). Wird die Amplitude von V; auf V,
erhoht, verschieben sich die lonen entlang der q,-Achse, allerdings bewegen sich die lonen noch immer auf stabilen
Bahnen. Wird zusatzlich eine sinusférmige Hilfsspannung an die Endkappen-Elektroden angelegt, beginnen die lonen
resonant zu schwingen und sie verlassen aufgrund der zusdtzlichen Schwingungsbewegung die lonenfalle (b), nach
Kiirten (2007).

Hilfsspannung aufgrund ihrer zusétzlichen Schwimggimz-Richtung instabil und sie verlas-
sen die lonenfalle (Abbildung 2.8b). Mit dieser Al¢ér Massenbereichserweiterung konnte
der Massenbereich fur ein lonenfallen-Massenspeidter von 950 amu auf Uber

70.000 amu vergréRert werden (Kaiser et al., 1991).
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2.4 DieMethode der resonanten Anregung

2.4.2 (Stof3)induzierte Fragmentierung (CID)
Ahnlich wie bei der Massenbereichserweiterung wiirddie (StoR)induzierte Fragmentierung

ebenfalls eine sinusformige Hilfsspannung an diddreEndkappen-Elektroden angelegt. Der
Unterschied zur MRE liegt in der Amplitude der KHgpannung und darin, in welcher Phase
des Messzyklusses diese angelegt wird. Wahrenibén fiir die MRE bei einem geringeren
g-Wert (g < 0,908) aus der Falle entfernt werden sollenfediisie dies fiur die CID nicht
tun. Auch bei dieser Methode werden sie resonar8chiwingungen entlang der z-Achse an-
geregt, allerdings darf ihre Bewegungsamplitudétso grol3 werden, dass sie die lonenfalle
verlassen. Aus diesem Grund werden sie mit eingnggren Wechselspannungsamplitude
als bei der MRE von typischerweise nur ca. 100 mygeaegt. Durch die Schwingungen zu
denen die lonen hiermit angeregt werden, kommuesnergiereichen Sto3en mit den Puffer-

gasatomen, wodurch sie, sofern es ihnen aufgrured themischen Struktur mdoglich ist,

(a) resonante Anregung
az°‘15 7 V= konst mit geringer Amplitude
010 Hilfsspannung aus
0.05 — ‘\
0.00 k
~ ‘ “ ¢ g, = 0,908
-0.05 — |
(b) 015 I
a V = konst

0.10- Hilfsspannung an Fragmentprodukte

0.05 —
0.00
q, = 0,908
0 05 T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Einflusses der CID auf die in der lonenfalle gespeicherten lonen. Bei der
Wechselspannungsamplitude V bewegen sich alle lonen auf stabilen Bahnen (a). Wird eine zusatzlich Reaktionsphase
eingefiihrt, wihrend der eine sinusférmige Hilfsspannung an die Endkappen-Elektroden angelegt ist, beginnen lonen
einer Masse resonant zu schwingen. Diese lonen stoBen daraufhin miteinander und mit dem Helium Puffergas, wodurch
sie in kleiner Bruchstiicke fragmentieren (b), nach Kiirten (2007).

fragmentieren. Die Anregung geschieht innerhalb Beaktionsphase, wahrend der die
Wechselspannungsamplitude an der Ring-Elektrodstkahist. Somit besitzen lonen jedes
einzelnen m/z jeweils eine bestimmte und konst&#kularfrequenz fur eine bestimmte
Wechselspannungsamplitude, was es ermoglicht sii&etegung mit einer bestimmten Fre-
guenz selektiv nur lonen eines Masse-zu-Ladungélterbses zu Schwingungen anzuregen.

Die Frequenz fur die resonante Anregung eines desiten m/z kann mit Kenntnis der
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Wechselspannungsamplitude V an der Ring-Elektrodbrend der Reaktionsphase mittels
Gleichungen (2.2), (2.3) und (2.8) berechnet werddrbildung 2.9 zeigt schematisch das
Prinzip der induzierten Fragmentierung. Durch dis&zliche Hilfsspannung werden gezielt
lonen zu zuséatzlichen Schwingungen angeregt (Abbdd2.9a), die aufgrund der energierei-
cheren Stol3e mit den Puffergasatomen in kleinevet&ticke fragmentiert werden (Abbil-
dung 2.9b).

2.4.3 Selektive Entfernung (FNF)
Neben der resonanten Anregung von lonen einzelrierbesteht ebenfalls die Mdglichkeit

lonen mit unterschiedlichen Masse-zu-Ladungsventssién gleichzeitig anzuregen. Dies
kann dazu genutzt werden, um nur bestimmte loneleiirFalle zu sammeln, wahrend andere
wie z.B. unerwinschte Restgasionen gezielt untekinverden. Dazu reicht es nun aber
nicht mehr aus eine sinusférmige HilfsspannungiarEtddkappen-Elektroden anzulegen. Da
die Anregung nicht mehr nur auf einzelne Masse-adtingsverhaltnisse wirken soll, sondern
auf einen ganzen Bereich muss ein breitbandigesuErespektrum benutzt werden. Aus der
wéahrend der Sammelphase konstanten Wechselspammupigside an der Ring-Elektrode
lasst sich mittels Gleichung (2.4) der zu einem gehtrende gWert berechnen. Fir einen
Bereich an unterschiedlichen m/z die unterdrickider sollen, lasst sich somit fir jedes m/z
der dazugehorige,Vert ermitteln. Uber Gleichung (2.3) und (2.8)skas sich die dazugeho-
rigen Resonanzfrequenzen berechnen. Mittels eihasdhmodulation dieses Frequenzspekt-
rums mit einer anschlieenden inversen Fouriefivamsition (Julian und Cooks, 1993; Chen
et al., 1987) lasst sich der zeitliche Verlauf 8&annung, welche an die beiden Endkappen
angelegt werden muss, berechnen. Die AmplitudeHiléspannung zur selektiven Entfer-
nung der lonen liegt ahnlich wie fur die CID benvat100 mV. In Abbildung 2.10 ist schema-
tisch der Effekt der resonanten Anregung mittelsktequenzbander fur die selektive Entfer-
nung gezeigt. Wahrend der Sammelphase gelangem lanterschiedlichster Masse-zu-
Ladungsverhaltnisse in die lonenfalle (Abbildun@(2), diese werden jedoch nicht alle ge-
speichert, sondern mittels resonanter Anregung evesglektiv lonen zu Schwingungen an-
geregt, dass sie die lonenfalle wieder verlassen,dass nur lonen eines Masse-zu-
Ladungsverhaltnisses oder ein Bereich an lonen wterschiedlichen Masse-zu-
Ladungsverhaltnissen in der lonenfalle gespeiciverden (Abbildung 2.10b). Beim AIMS
wird die bendtigte Hilfsspannung mittels einer Rioait direkt in dem LabView-
Steuerungsprogramm berechnet und von einem Fuskgmerator erzeugt (Kurten, 2007).
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2.5 MS/MS-Studien

resonante Anregung

(@) az0.15 7V = konst mittels Frequenzbandern
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Einflusses der FNF auf die in der lonenfalle gespeicherten lonen. Bei der
Wechselspannungsamplitude V bewegen sich alle lonen auf stabilen Bahnen (a). Wird wahrend der Sammelzeit eine
Hilfsspannung an die Endkappen-Elektroden angelegt, beginnen ausgewdhlte lonen zusatzlich in z-Richtung zu schwin-
gen. Die Bewegungsamplitude dieser lonen wird so groB, dass sie die lonenfalle verlassen (b). Es konnen nicht nur lonen
einzelner Masse-zu-Ladungsverhiltnisse angeregt werden, sondern auch ganze Bereiche an lonen mit verschiedenen
Masse-zu-Ladungsverhiltnissen, wie dies in der Darstellung angedeutet ist, nach Kiirten (2007).

2.5 MS/MS-Studien

Die Durchfuhrung von mehreren massenselektiven eBsxyklen nacheinander wird als
MS/MS-Studie bezeichnet. Als ein besonders geetgnilittel dazu haben sich lonenfallen-
Massenspektrometer erwiesen. In solchen Massemepekern konnen lonen flr eine gewis-
se Zeit gesammelt, gezielt zur Fragmentierung &yjemd danach analysiert werden. Findet
zwischen dem Sammeln der lonen und der Analyse fahfn-fach) Anregung verbunden
mit weiterer Fragmentierung der lonen statt, wirglschallgemein als MSStudie bezeichnet.
Neben der Massenzuordnung in einem herkdmmlichess&tespektrum haben MS/MS-
Studien das Ziel aufgrund der Fragmentierungsmusernonen weiterfihrende Informatio-
nen zur molekularen Struktur der lonen zu liefdfiir die Durchfihrung solcher Studien
werden die im vorherigen Abschnitt beschriebenetersohiedlichen Arten der resonanten
Anregung benutzt. Abbildung 2.11 zeigt schematbeh Ablauf einer MS/MS-Studie wie er
im AIMS aufgebaut ist.
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In Abbildung 2.11a sind die vier Phasen des Medszgyhiit der Verdnderung der Wechsel-
spannungsamplitude an der Ring-Elektrode dargestell

Wahrend derSammelphase(Abbildung 2.11b) werden mittels der selektiventf&mung
(FNF) die zu untersuchenden lonen (Analytionen) den restlichen lonen getrennt. Dies
geschieht durch das Anlegen von Frequenzbanderdiearbeiden Endkappen-Elektroden

wodurch die Ubrigen lonen aus der Falle entferntiese.

In der anschlieRendeReaktionsphase(Abbildung 2.11c und d) werden die gespeicherten
lonen mittels einer sinusformigen Hilfsspannung gatinger Amplitude gezielt zu Schwin-
gungen angeregt. Durch die dabei hervorgerufen&®eSnit dem Puffergas kdnnen die lonen

fragmentieren (CID). Die entstehenden Fragmentianemlen in der Falle gespeichert

Die dabei erzeugten, sowie die restlichen in ddefefindlichen lonen werden anschliel3end
in der Auslesephaseg(Abbildung 2.11e) analysiert. Sind die Masse-zduraysverhaltnisse
der zu analysierenden lonen grél3er als das maximé&eales analysierbaren Bereichs, kann
mittels resonanter Anregung der Massenbereich teweverden (MRE).

Ein Messzyklus mit Durchfihrung einer solchen MS/Bt8die dauert mit dem AIMS etwa
250 ms.
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2.5 MS/MS-Studien

Messzyklus
Leerphase Sammelphase Reaktionsphase Auslesephase
(a) (optional)
< 1S ms ) 50 ms e 150ms 20 ms R
(b) (c,d) (e)
Spannungs-
amplitude
an Ring-
Elektrode
0 ——
resonante Anregung
(b) 0.15 mittels Frequenzbandern
a

(©)

(d)

(€)

IS

g, 1.0

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Abliufe einer MS/MS-Studie im AIMS. Gezeigt ist der Verlauf der Wech-
selspannungsamplitude an der Ring-Elektrode (a), der Einfluss der FNF wahrend der Sammelphase um lonen zu entfer-
nen (b), die Reaktionsphase (c), der Effekt der CID wahrend der Reaktionsphase (d), sowie die Aufnahme eines Massen-
spektrums wahrend der Auslesephase (e). Das aufeinander folgende Ausfiihren dieser Manipulationen erlaubt es
MS/MS-Studien durchzufiithren, nach Kiirten (2007).
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2 Theorie

Schlief3t sich der Reaktionsphase nicht direkt disldsephase an, sondern eine weitere Reak-
tionsphase, in der die zuvor erzeugten Fragmeniidaan als Analytionen dienen die wiede-
rum fragmentiert werden, kénnen MStudien durchgefithrt werden. Werden weitere Wie-
derholungen durchgefiihrt, lassen sich"M®udien durchfiihren. Abbildung 2.12 zeigt sche-
matisch den Ablauf der Prozesse an den Endkappekir&dien wahrend der verlangerten

Reaktionsphase fiir MSStudien.

Uber das Verhéltnis der Anzahl aller Fragmentiomander der Analytionen lasst sich die
Effizienz einer MS/MS-Studie berechnen. Nach Mclaxclet al. (1991) kbnnen Effizienzen
von nahezu 100 % erreicht werden, das Verfahren laso nahezu verlustfrei durchgefuhrt

werden.

Sammelphase mehrstufige Reaktionsphase Auslesephase
Endkappen- ¢\ cio b—rneH cip A cio - = —{ wre
Elektroden ,

MS? MS3 Mms?

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Reaktionsphase um MS"-Studien durchfiihren zu kénnen.
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3 Weiterentwicklung des AIMS

Das AIMS in seinem Ausgangszustand, wie von Ku(B&297) beschrieben, war in der Lage
Massenspektren von Aerosolpartikeln aufzunehmeer. ®iundfahigkeiten einer lonenfalle
als Analysator wurden in ersten Laborversuchen rmathvan MS-Studien gezeigt. Erste La-
bormessungen zu Beginn dieser Arbeit zeigten jeddass noch erheblicher Weiterentwick-
lungsbedarf bestand, um das AIMS fir den routinegeil3Laboreinsatz sowie den Feldein-
satz tauglich zu machen. Hierfur mussten Modifika¢in in verschiedenen Bereichen des
Gerates durchgefuhrt werden, die in diesem Kapitadie drei Bereiche Mechanik, Elek-
trik/Elektronik und Software untergliedert werddn. Abbildung 3.1 ist eine Ubersicht der
unterschiedlichen durchgefuhrten Modifikationeng#atellt. Die unterschiedlichen Farben
spiegeln die verschiedenen Bereiche wider. Die Ktationen betreffen zum einen Verande-
rungen, die das AIMS ,transportabler* und leichteandhabbar machen, also z.B.

PC (Steuersoftware) (rZOTMP

alul

V25

Heliumzufiihrung I Detektor
Adapter Box Tra nsformator—\
box
| / —X
‘—:::: Flonenfalle
aerodynamische Linse " T T
Chopper 10 mbar lonenoptik
! _
71'_'_"—&*-'_'_'_'-—-——- A Al i e At A S duee 1 Verdampfer
kritische i Filament
Duse Flugkammer lonenquellenkammer

TMPc:JJ TMPCJ TMPC:JJ

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der am AIMS durchgefiihrten Modifikationen. Farblich gekennzeichnet sind die
drei unterschiedlichen Bereiche, in denen Anderungen vorgenommen wurden. Anderungen an mechanischen Kompo-
nenten sind blau markiert, rot sind Modifikationen die mit der Elektrik/Elektronik in Verbindung gebracht werden koén-
nen und in griin sind die Softwaredanderungen dargestellt.
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3 Weiterentwicklungles AIMS

mechanische Modifikationen der Halterung der loa@foder Modifikationen der Verkabe-
lung (,Adapter Box“). Auch die Einfihrung einer Sgrheitsabschaltung bei zu hohem Druck
in der Vakuumkammer sowie diverse Modifikationers @&euerungsprogramms dienten vor
allem der Optimierung der Bedienung des Geratesgichen Gebrauch. Weitere Modifika-
tionen, wie z.B. die Verbesserung des Heliumeiglassder der kapazitiven Kopplung der
lonenfalle dienten vor allem der Erh6hung der Rdpecerbarkeit der Messungen, und letzten
Endes somit auch der erstmaligen Ermdglichung wiealear quantitativer Messungen. Zu-
letzt wurden aul3erdem Modifikationen durchgefilig eine Verbesserung des Signal-zu-
Rausch-Verhéltnisses zum Ziel hatten, um das Al8tmur tauglich fur Labormessungen
mit unrealistisch hohen Massenkonzentrationen éhuastanz zu machen, sondern auch fur
weitaus niedrigere Massenkonzentrationen, wie sidbf3enluftexperimenten im Feldeinsatz

vorliegen.

Im Folgenden werden fur die drei definierten Bdreicdie durchgefiihrten Modifikationen
sowie deren Effekte genauer beschrieben. Mit Ausmader Anderungen am Elektronen-
Filament sind alle Modifikationen mit Hilfe der nfemischen Werkstatten am MPIC umge-

setzt worden.

3.1 Mechanik

Im Bereich der ,Mechanik” sind alle Modifikationedie eine Veranderung an einzelnen Bau-
teilen oder am Gesamtaufbau zur Folge hatten, zmsmgefasst. Es wurden drei erhebliche
Modifikationen am AIMS durchgefihrt, diese betrefidie folgenden Punkte:

- Halterung der lonenfalle, -optik und -quelle,
- Heliumeinlass,
- Filament.

3.1.1 Halterung der Ionenfalle, -optik und -quelle
Bei dem routineméaRigen Zerlegen und der anschla#$eMontage der lonenfalle sowie der

lonenoptik fiel auf, dass die Positionierung bzws diusrichten der Fallenelektroden zuei-
nander nicht reproduzierbar durchgefuhrt werdemiamnDie Halterung der Fallenelektroden
war so aufgebaut, dass der Elektrodensatz mitietsdurch MARCOR-HUlsen isolierter Ge-

windestédbe gehalten wurde. Der Aul3endurchmessserditiilsen war ca. 0,5 mm Kleiner als
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3.1 Mechanik

der Innendurchmesser der Bohrungen in den Fallemeten. Aufgrund dieses Spiels konn-

ten die Fallenelektroden nicht reproduzierbar pmsiert werden.

Um eine reproduzierbare Montage der Fallenelektrarle gewahrleisten, wurden diese mit
vier definierten Senkungen (1,3 mm 10 pum) versehen welche Rubinkugeln
(6 mm = 0,635 um) eingelegt werden (Abbildung 3.Zagse Kugeln verhindern zum einen
eine Verdrehung der Fallenelektroden zueinanden anderen definiert die Tiefe der Sen-
kung und der Kugeldurchmesser den Abstand derrieddlktroden zueinander, was vorher
Uber weitere MARCOR-Distanz-Ringe (2,87 mm = 25ume)reicht werden musste
(Abbildung 3.2b). Schliel3lich werden nun auch diettdrn, mit welchen die Elektroden am
Ende der Gewindestabe fixiert werden, mit eineningeten Drehmoment angezogen. Durch
diese Modifikationen ist eine deutlich genauere d&renontage des gesamten Elektrodensat-
zes (Fallenelektroden, lonenoptik und lonenquetiéylich. Dadurch auftretende Unterschie-
de in den Massenspektren vor dem Zerlegen und dactWiedermontage aufgrund einer
leichten Verdrehung der Elektroden zueinander neduwerden.

(b)

Positionierung mittels
(a) MARCOR Distanzringen

Positionierung mittels Rubin Kugeln

Abbildung 3.2: Foto der unterschiedlichen Methoden der Positionierung mittels Rubin Kugeln (a) und MARCOR Distanz-
ringen (b) der Fallenelektroden zueinander.

3.1.2 Heliumeinlass
Bei den Reproduzierbarkeitsversuchen, bei denemRdiugemessen wurde, zeigte sich von

Tag zu Tag eine starke Variation der Signalintémsion N* und Q" lonen. Diese Variation
konnte nach ausfuhrlichen Experimenten mit der Eufiig von Helium in das Messgerat in
Verbindung gebracht werden. Im urspriinglichen Aufbaurde wahrend der Messungen das
Puffergas Helium Uber ein fein regelbares Nadelvéntdas Instrument eingeleitet. Die
Durchflussmenge wurde dabei jeweils mit Hilfe desdis eines in der Nahe der lonenquelle
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3 Weiterentwicklungles AIMS

befindlichen Drucksensors in der lonenquellenkamreguliert. Das Helium wurde jedoch
nur wahrend der Messungen eingeleitet, d.h. bejeléen Messpausen wie z.B. Uber Nacht
wurde die Heliumzufuhr unterbrochen und das siclanVakuumkammer befindliche Heli-
um vollstandig abgepumpt. Erst unmittelbar vor Begiler nachsten Messung wurde wieder
mit der Heliumzufuhr in das Gerat begonnen. Darmgldie tatsachlich in der lonenfalle
befindliche Menge an Puffergas stark vom vorherdobienden Restgasdruck im System und
der seit Messbeginn erfolgten Heliumzufuhr ab. $awair der Heliumpartialdruck in der lo-
nenfalle nicht exakt kontrollierbar, was zu Schwamden der gemessenen lonenintensitaten
bei gleichem nominalen Druck am Drucksensor fuhtes Weiteren wurde eine deutliche
Variation des Heliumdrucks in der Vakuumkammer lshAngigkeit von der Labortemperatur
beobachtet. Eine Erh6hung der Labortemperatur \Boau? 26°C fuhrte zu einer Druckredu-
zierung in der Vakuumkammer von 3,6° auf 3,110° mbar.

(@) Heliumfluss aus der
Gasflasche (He 6.0)
(/TTN
rit. ‘I' v Mafsenfluss-
Dise b‘ reeer
Heliumfluss Q
zu AIMS \
< K zusatzliche
N "\ IN
—I Zkrit. Duse
(), |
A .
Helium-
Bypass
P Hilfsfluss
(b) Heliumfluss aus der Gasflasche (He 6.0)

Bl

@
o8 .31

Helium-

lichekrit. ‘el lH”fSﬂ“SS
L

Abbildung 3.3: Aufbau des modifizierten Heliumeinlasses. Helium flieBt permanent in Form eines Hilfsflusses durch eine
bepumpte Kammer, der Druck in dieser Kammer wird mittels eines Massenflussreglers konstant gehalten. Uber eine
kritische Diise wird das Helium in das AIMS eingeleitet. In schematische Darstellung (a), sowie als Foto (b).
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3.1 Mechanik

Um den Druck in der Vakuumkammer moglichst stabihalten und somit die daraus resul-
tierende Variation der Signalintensitat zu miniraigrwurde der Heliumeinlass sowie dessen
Handhabung modifiziert. Statt Helium nur wahrend Messungen tber ein Nadelventil ein-
zuleiten, erfolgt im modifizierten Aufbau nun eiermanenter Heliumfluss durch eine kriti-
sche Duse (Lochdurchmesser 30 um) in die Vakuumkantkonstanter Massenfluss). Ein
Massenflussregler dient dazu, den Druck vor ddiskhien DUse konstant zu halten. Da der
vorhandene Massenflussregler die notwendigen mieimislengen an Helium (< 2 ml mii
nicht ausreichend exakt regulieren kann, wird rsitener zweiten kritischen Dise (Loch-
durchmesser 150 um) und einer weiteren Pumpe eimst&oter zusatzlicher Helium-
Hilfsfluss erzeugt. Abbildung 3.3 zeigt den veramele Aufbau zur Heliumeinleitung. Mit
Hilfe dieser neuen Regelung wurde eine verbesdmekstabilitat (1,2.0° + 210" mbar)

im Vergleich zu vorher (1;00° + 1:10° mbar) erreicht.

3.1.3 Elektronen-Filament
Bei der in der ursprunglichen Version des AIMS vendeten lonenquelle handelte es sich

um eine sogenannt€jossbearfrlonenquelle der Firma Pfeiffer Vacuum, welche kounier-

lich Elektronen und somit lonen erzeugt. Dieseastoch bei Verwendung einer lonenfalle als
Analysator unpraktikabel, da hierdurch wahrendralier Phasen eines Messzyklusses (Leer-,
Sammel-, Reaktions- und Auslesephase) Elektroregugt, in Richtung der lonenquelle be-
schleunigt und dadurch lonen produziert werden, 2uasinem erhéhten Rauschen am Detek-
tor wahrend der Auslesephase fuhrt. Um zu gewdelej dass lonen nur wahrend der Sam-
melphase in die Falle gelangen, miussen die lonechdeine Art ,Tor* (engl.Gating am
Eingang der lonenfalle wahrend der restlichen Rhass Messzyklus aufgehalten werden.
DiesesGating wurde mittels einer der drei Fokussierungseleldno(Elektrode 1, 2 oder 3),
die sich zwischen der lonenquelle und der lonemfaéfinden, realisiert (Blockaggating).
Das Ablenken bzw. Blockieren der lonen erfolgteod nicht besonders effizient, so dass
lonen auch wéahrend der Auslesephase in die lorerdadtraten und ein erhdhtes Grundrau-
schen am Detektor erzeugten (Abbildung 3.6a). Beials BlockagesGating bezeichneten
Methode handelt es sich bereits nicht mehr um digi@lmethode wie sie von Kirten
(2007) aufgebaut wurde. Bei der dort beschriebénhetmhode wurde das Potenzial des Forma-
tionsraumes innerhalb eines Messzyklusses verarstetass wahrend der Sammelphase die
Elektronen in den Formationsraum beschleunigt undein restlichen Phasen die Elektronen
nicht in Richtung Formationsraum beschleunigt wardeiese Methode hatte einen sehr in-

stabilen Emissionsstrom innerhalb der ersten 1(®eiaunden der Sammelphase zur Folge.
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3 Weiterentwicklungles AIMS

Abbildung 3.4: Foto der Filamente mit Halterung. Links ist der urspriingliche Aufbau zu sehen, bei dem das , Ablenk-
Blech” und der Filamentdraht leitend verbunden sind (roter Kreis). Rechts ist das modifizierte Filament zu sehen, bei
dem diese leitende Verbindung entfernt wurde (roter Kreis) und ein zusatzlicher Anschluss am , Ablenk-Blech” (gelber
Pfeil) angebracht ist.

Weiter konnten die vom Formationsraum wegbeschtganiElektronen wahrend der Ausle-
sephase Storionen produziert und somit das Rauschéht haben. Aus diesem Grund wurde
diese Methode sehr friih zu Beginn dieser Arbeitleu als Blockag&ating bezeichneten
Methode abgeandert.

Um das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis der Messungeweribiessern, sollten die lonen ideal-
erweise ausschlie3lich wahrend der Sammelphasen win benétigt werden (geregeltes
Gating) erzeugt werden. Um dies umzusetzen, wurde dasEilt zur Elektronenerzeugung
fur die lonisation so modifiziert, dass die Emissidrichtung der erzeugten Elektronen be-
einflusst werden kann und somit eine gepulste &iime ermdglicht wird. Abbildung 3.4
zeigt zwei Filamente, ein herkémmliches (links) wna modifiziertes (rechts). Die Modifika-
tionen wurden an dem bestehenden Filamenttyp dafiéhg (Firma DNU-MS, Berlin), um
den weiteren Aufbau des Gerétes nicht verandemimsen aufgrund des beengten Platzes in
der Vakuumkammer. Das modifizierte Filament-Modat im Vergleich zu dem herkdmmli-
chen einen zusatzlichen Anschluss (gelber Pfeibhimgegen diesem Filament-Modul die
leitende Verbindung zwischen dem ,Ablenk-Blech* uwhel Stromversorgung des Filaments
fehlt (rote Kreise). Durch diese beiden Verdndeaim@n dem herkémmlichen Filament-
Modul ist es mdglich, die Ablenkrichtung der erzeugElektronen gepulst zu beeinflussen,
da das Potenzial des ,Ablenk-Blechs* nun unabhamgigdem des Filaments ist. Die Beein-

flussung der Flugrichtung der Elektronen geschaiiich eine jeweils geeignete Wahl der
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3.1 Mechanik

Potenziale am ,Ablenk-Blech” und dem Formationsrauéhrend der verschiedenen Phasen

eines Messzyklusses.

Anschlisse fur Heiz- bzw.
ol Emissionsstrom

Zusatzlicher Anschluss
/(Modifikation)

Ablenk-Blech

Verdampfer

Filament

<«— Partikelstrahl
Extraktions-
elektrode

Formationsraum
Ausflugrichtung der lonen

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Funktionsweise des modifizierten Filaments. Es werden wie bei dem ur-
spriinglichen Filament wahrend des gesamten Messzyklus Elektronen produziert, allerdings wird im modifizierten Aufbau
die Richtung der Elektronen je nach Messzyklus-Phase verdndert. Wahrend der Sammelphase werden die Elektronen in
Richtung Formationsraum beschleunigt (rote Pfeile), wahrend den restlichen Phasen werden sie in Richtung , Ablenk-
Blech” beschleunigt (griine Pfeile) wodurch die lonenerzeugung unterbrochen wird.

Abbildung 3.5 soll das Prinzip schematisch verdelgin. Wahrend der Sammelphase sind
die Potenziale am Formationsraum und am ,AblenicBleso gewéhlt, dass die Elektronen
in Richtung Formationsraum beschleunigt werdene(ffeile). Dort treffen diese dann auf
die Molekulwolke, die sich nach der Partikelverdéumg gebildet hat und kénnen lonen er-
zeugen. Wahrend der Reaktions-, Auslese- und Lasgotverden die Potenziale so angelegt,
dass die Elektronen in Richtung des ,Ablenk-Blecbsschleunigt und von diesem absorbiert
werden (griine Pfeile). In diesem Fall treffen sehhauf die Molektlwolke und es werden

keine lonen erzeugt.

In Abbildung 3.6 sind drei unterschiedliche Restlyjlesssungen dargestellt die alle auf das
jeweils hochste Signal (m/z 32) normiert sind. IbbAdung 3.6a ist eine Messung mit dem
herkémmlichen Filament und dem Blocka@ating gezeigt, Abbildung 3.6b und c zeigen
Messungen mit dem modifizierten Filament mit derodRhge bzw. geregelte@ating Es
wurde jeweils bei 80 pA Filament-Emissionsstrom gssen und Uber 20 Massenspektren

gemittelt.
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3 Weiterentwicklungles AIMS

Wahrend bei der Messung mit modifiziertem Filamend BlockageGating das Signal-zu-

Rausch-Verhaltnis gegentber der mit dem ursprimghd=ilament von der Gréf3enordnung
her etwa gleich bleibt (5,9 zu 9 fir m/z 32), widds Signal-zu-Rausch-Verhéltnis bei Mes-
sung mit modifiziertem Filament und geregelt&ating erheblich verbessert: Es betragt nun
etwa 46 flir m/z 32, was eine Verbesserung von eiwar GrofRenordnung gegeniber der
urspringlichen Konfiguration des AIMS entsprichtn8t zeigt sich deutlich, dass durch das
gezielte Schalten der Flugrichtung der Elektronéihnend der unterschiedlichen Phasen ei-
nes Messzyklusses das Signal zu Rausch-Verhatmeblech verbessert werden konnte. Des
Weiteren fallt auf, dass bei der Methode mit demegeltenGating ein zusatzliches Signal

bei m/z 39 im Spektrum zu erkennen ist.
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Abbildung 3.6: Massenspektren von Restgas aufgenommen mit der urspriingliche Konfiguration (a), dem modifizierten
Filament und dem Blockage Gating (b) sowie dem modifizierten Filament und dem geregelten Gating. Dargestellt ist
jeweils der Mittelwert aus 20 Massenspektren die mit einem Filament-Emissionsstrom von etwa 80 pA aufgenommen
wurden.

3.2 Elektrik/Elektronik

Neben den mechanischen Modifikationen wurden aughesVeranderungen an der elektri-

schen Verkabelung und der Kopplung der Fallenebeliein untereinander durchgefihrt.
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3.2 Elektrik/Elektronik

3.2.1 Sicherheitsabschaltung
Einige Bauteile des AIMS wie der Detektor, der \Garpfer oder das Heizfilament der lo-

nenquelle durfen nur im Vakuum betrieben werdengglansonsten zu Beschadigungen oder
gar einem Defekt dieser Teile kommen kann. Beiraifruck > 10° mbar sollte das Gerat
deshalb nicht mehr betrieben werden. Die Regelueg rugehdrigen Versorgungs-
Spannungen und des Filamentstroms erfolgt wie ischAbitt 2.1 beschrieben Uber den V25-
Controller. Um die Bauteile zu schutzen, wurde ia@ 8teuersoftware des V25-Controllers
eine Sicherheitsabfrage integriert: Liegt der Druckder lonenquellenkammer Uber einem
bestimmten Grenzwert, werden alle durch den V25u@baer geregelten Spannungen und
Strome abgeschaltet und lassen sich erst wiedetieakn, wenn die Sicherheitsabfrage posi-
tiv ausfallt. Damit werden z.B. bei einem ploétzkehAusfall einer Turbopumpe und dem da-
mit verbundenen Anstieg des Drucks alle anliegersigannungen und Strome abgeschaltet
und eine Beschadigung der empfindlichen Bauteilhindert. Eine solche Sicherheitsab-
schaltung wurde nétig, da das AIMS im Weiteren dowim Labor als auch bei dem anste-

henden Feldeinsatz unbeaufsichtigt genutzt werdikn s

3.2.2 Transformatorbox und kapazitive Kopplung
Wahrend eines Messzyklusses sollte das elektrisebienzial der beiden Endkappen-

Elektroden in gleichem Maf3e von der Wechselspanrmamder Ring-Elektrode zu Schwin-
gungen angeregt werden, sodass die Differenz dsewingungen verschwinden musste.

Beobachtet wurde jedoch, dass die Potenziale dgem&ndkappen-Elektroden unterschied-
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Abbildung 3.7: Darstellung der unterschiedlichen Beeinflussung der beiden Endkappen-Elektroden Potenziale durch die
Ring-Elektrode vor der Kopplung, ohne Benutzung der resonanten Anregung. Die Schwingungen an beiden Endkappen-
Elektroden sollten destruktiv interferieren, sodass keine Resultierende librig bleibt.
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3 Weiterentwicklungles AIMS

lich stark, sowohl in der Amplitude als auch in &drase, von der Ring-Elektrode beeinflusst
wurden. Der Unterschied in der Amplitudee@k-to-Peak betragt etwa 10 V und flur die

Phase circa 120° (Abbildung 3.7). Es bleibt sonmé eesultierende Schwingungskomponente
Ubrig. Dies bedeutet, dass die in der lonenfallgpgeherten lonen eine zusatzliche, uner-
winschte Anregung erfahren, durch die sie auf eimdefinierte Art zu Schwingungen ange-
regt werden konnen. Diese undefinierte Manipulatien lonen wahrend der Sammelphase
kénnte ebenfalls ein Grund fir die wahrend derarddessungen mit dem AIMS beobachtete
schlechte Reproduzierbarkeit sein. Des Weiteremtiesst diese undefinierte Schwingung

alle Messmodi der lonenfalle, bei der gezielt Scigungen an die beiden Endkappen-

Elektroden angelegt werden mussen, wie etwa bej MIRE, oder FNF.

Diese Beeinflussung der Hilfsspannung kam zum Mg als die Massenbereichserweite-
rung eine Schwingung mit einer Frequenz von 650 KHer die Transformatorbox an die
beiden Endkappen-Elektroden angelegt wurde. Wiakachnitt 2.4 beschrieben, muss die
Hilfsspannung flr die resonanten Anregungen um J@tisenverschoben an den beiden
Endkappen-Elektroden angelegt werden. Diese Phesdmnty wird mittels der Transforma-
torbox erreicht. In Abbildung 3.8 sind die gemessefchwingungen der Spannungen an der
Ring-Elektrode, der oberen und unteren Endkappektielde sowie die Differenz der beiden
letztgenannten dargestellt. Es ist sehr deutliched«ennen, dass die beiden Endkappen-
Elektroden deutlich unterschiedlich beeinflussdsund die Differenz der beiden nicht der

gewulnschten Schwingung fur die resonante Anregung @80 kHz entspricht. Diese
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+
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\/\ Info
Bilder
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Abbildung 3.8: Darstellung der unterschiedlichen Beeinflussung der beiden Endkappen-Elektroden Potenziale durch die
Ring-Elektrode vor der Kopplung, bei Benutzung der resonanten Anregung (MRE mit einer Frequenz von 650 kHz): Die
Differenz der Schwingungen an den beiden Endkappen-Elektroden sollte eine Schwingung mit einer Frequenz von
650 kHz sein.
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3.2 Elektrik/Elektronik

Verschiebung kann einen Einfluss auf die Massemndleserweiterung oder allgemein auf die
Einflisse der resonanten Anregungen in der lonkenfelben. Aus diesem Grund wurde ver-
sucht die unterschiedliche Beeinflussung der beiledkappen-Elektroden einander anzu-

gleichen.

Durch Messung der kapazitiven Kopplung der einzelr@lenkomponenten zueinander zeig-
te sich, dass die unterschiedliche Beeinflussung bdgden Endkappen-Elektroden zwei
Grinde hatte. Zum einen war dies die unterschieellli@apazitive Kopplung der beiden End-
kappen-Elektroden zur Ring-Elektrode. Den weitati#igren Effekt trug jedoch der Unter-
schied der Kopplung der einzelnen Endkappen-Eldkitgyegen die Gehdusewand und somit
gegen Erdpotenzial bei. Diese extremen Unterschreden kapazitiven Kopplungen sind auf
den unsymmetrischen Einbau der lonenfalle und kaptidie Vakuumkammer zurickzufuh-
ren. Die Anpassung der Kapazitaten wurde durch idirgen weiterer Kapazitaten auf3erhalb
der Vakuumkammer in Form von BNC-Kabeln und eineshRondensators erreicht. In Ta-
belle 3.1 sind die gemessenen Kapazitaten zwisdbarbeteiligten Elementen vor und nach
der verbesserten Kopplung aufgelistet. Es zeigt sieutlich, dass nach der verbesserten
Kopplung die Kapazitdten im Rahmen der Messgenaitigkit Ubereinstimmen. Die Kapazi-
taten wurden mittels eines LCR-Meters (Voltcraftpdéll LCR 4080) mit einer speziellen
Messspitze, die selbst eine sehr geringe Kapd2@pF) besitzt durchgefihrt.

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der Kapazitaten zwischen Elektroden und Gehdausewand vor und nach den durchgefiihr-
ten Kopplungen.

ursprungliche verbesserte

Kopplung Kopplung
obere Endkappe zu Gehausewand 94,0 £ 0,5 pF PUSF
untere Endkappe zu Gehéusewand 58,1+ 0,5 pF B2 pF

Im Zuge dieser Anpassung wurde aufRerdem die siateinTransformatorbox, welche die
Phasendrehung der beiden Spannungen an den Endkalghéroden erzeugt, befindliche
asymmetrisch gewickelte Spule neu gewickelt. Didsgmmetrie hat signifikant zu der in-
korrekten Phasenbeziehung zwischen den beiden BpdkeElektroden beigetragen. In Ab-
bildung 3.9 sind die Veranderungen, die durchgefiturden um die externe kapazitive

Kopplung zu erreichen (links) sowie der Blick irrdiransformatorbox (rechts) gezeigt.
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Verbindung zum PC

Transformatorbox neugewickelte
i Spule

zusatzliche Kapazitat
in Form eines
Drehkondensators

\
\ > /. \ N
| | o /f\ AP A Anschlisse far Endkappen

Abbildung 3.9: Fotos von der externen Kapazitatsanpassung (links) und der Transformatorbox (rechts).

Abbildung 3.10 zeigt analog zu Abbildung 3.8 diea®pungen der Ring-Elektrode, der obe-
ren und unteren Endkappen-Elektrode sowie die Eiffe aus den letzteren beiden, gemessen
nach den durchgefuhrten Modifikationen. Es ist iduzu erkennen, dass die Spannungen an
den beiden Endkappen-Elektroden mit gleicher Aragétund nahezu gegenphasig zueinan-
der schwingen. Die Differenz ist eine gut defireeichwingung, die nun eine gezielte Mani-
pulation der in der Falle gespeicherten lonen msittesonanter Anregung ermdéglicht. Die
Frequenz dieser Schwingung entspricht der Freqdenbenutzten Hilfsspannung, in diesem
Fall: f = 650 kHz.
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Abbildung 3.10: Darstellung der unterschiedlichen Beeinflussung der beiden Endkappen-Elektroden Spannungen durch
die Ring-Elektrode nach der verbesserten Kopplung, bei Benutzung der resonanten Anregung (MRE mit einer Frequenz
von 650 kHz). Die Schwingungen an beiden Endkappen-Elektroden iiberlagern sich konstruktiv, sodass eine Differenz-
schwingung, die ebenfalls mit einer Frequenz von 650 kHz schwingt, ibrig bleibt.
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3.2 Elektrik/Elektronik

3.2.3 ,Adapter-Box"“
In der urspringlichen Version des AIMS erfolgte dierdrahtung zwischen dem V25-

Controller und dem AIMS Uber Lusterklemmen direkt ¥25-Controller. Mit dieser Art der
Verkabelung wurde eine hohe Flexibilitat fur evestiiei Veranderungen in der Verkabelung
erreicht. Allerdings war diese Methode nicht bessadobust, was des Ofteren zu Kontakt-
problemen an den Kabelanschlissen fuhrte und stenitroutinemafligen Einsatz des AIMS
erschwerte. Aus diesem Grund wurde im Rahmen diggsgit eine sogenannte ,Adapter-
Box“ entwickelt, die als Bindeglied zwischen V25+@mwller und AIMS dient. Diese Schnitt-
stelle gewahrleistet eine maglichst sichere Verkaimg lasst jedoch gleichzeitig den grofdt-
maoglichen Freiraum fur Modifikationen offen. Erreicwird dies, indem die Verkabelung
vom V25-Controller zur ,Adapter-Box“ sowie von dghdapter-Box* zum AIMS jeweils
Uber fest verbundene Kabelverbindungen realissertDie geforderte Flexibilitat der Verka-
belung liegt in der ,Adapter-Box" selbst, in deteaVerbindungen tber Steckverbindungen
erfolgen, und somit fir eine Veranderung einfaclyesteckt werden kénnen. Mit der so mo-
difizierten Verkabelung konnte die Fehleranfalligkdes Gerétes deutlich reduziert werden,
wodurch nun ein routinemaliger Einsatz des AIMSgaiingerem Aufwand mdglich ist. Mit
Ausnahme der Hochspannungsversorgung des Detekinden alle anderen Spannungen
Uber die ,Adapter-Box“ auf die unterschiedlicherelgtoden verteilt. Abbildung 3.11 zeigt
die alte Verkabelung mittels Lusterklemmen direkt ¥25-Controller sowie die veranderte
Uber die ,Adapter-Box".

Abbildung 3.11: Foto der urspriinglichen Verkabelung mittels Liisterklemmen direkt an dem V25-Controller (links) und
der Modifikation mit der entwickelten ,,Adapter-Box“ bei der die Verbindungen liber Steckverbindungen erfolgt (rechts).
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3.3 Software

Mit dem zu Beginn vorhandenen LabView-Steuerungg@amm, welches zur Steuerung des
AIMS benutzt wurde, konnte einmalig vor jeder Megsuler Messzyklus definiert werden.
Wahrend des Programmlaufs waren keine AnderungetearEinstellungen mehr moglich.
Eine Abspeicherung der verwendeten Messparameter @d automatisches Rastern von
Parametern war nicht vorgesehen. Aus diesem Grumdendas Steuerungsprogramm modi-
fiziert, so dass es hinsichtlich der Datenspeiamgrund der Verdnderung von Parametern
wéahrend eines Laufs mehr Freiheiten bietet. Diesng-olgenden beschrieben.

3.3.1 Datenspeicherung
In der bisherigen Version des LabView-Steuerungg@mms auf dem Messrechner wurden

die aufgenommenen Massenspektren im ArbeitsspeddgeComputers zwischengespeichert
und erst nach Beendigung der Messung in einer Mésisdbgelegt. Diese Variante hat den
Vorteil, dass der Rechner wahrend der Messung neébebatenaufnahme und Regelung der
messphasenabhéngigen Einstellungen keine weitet®nrAkSpeichern) durchfiihren muss.
Diese Methode hat jedoch den entscheidenden Njafdss, wenn ein Fehler im Messpro-
gramm auftritt oder der Computer abstlrzt, alleeDater Messung verloren sind. Um die
Gefahr des Datenverlusts zu minimieren, wurde dagrBmm derart abgeandert, dass die
Massenspektren unmittelbar nach der Messung im 8easdatei abgespeichert werden. Des
Weiteren wurde das Datenformat der Messdatei fig Eichtere Auswertung der Messdaten
verandert. Bislang wurden lediglich die auf Hettmén pro Sekunde) umgerechneten Roh-
daten pro Kanal abgespeichert. Weitere Instrumeatameter wie Speicherzeit und Spei-
cherspannung oder der Heliumdruck im AIMS musstem Mand im Laborbuch notiert wer-
den. Wurde dies vergessen oder ein Wert falsclemptiar eine weitere bzw. nachtragliche
Auswertung der Messdaten unter Betrachtung einesiedfen Parameters sehr schwierig bis
unmadglich. Aus diesem Grund wurde die zu speicheiéssdatei in drei Teile gegliedert,
die durch eindeutige Trennzeichen voneinander @pilo sind. Im ersten Teil befinden sich
Informationen allgemeiner Art, wie z.B. das Datundeine kurze Beschreibung der durch-
gefuhrten Messung. Dieser Teil wird einmalig naemdStarten des Steuerungsprogramms in
die Messdatei geschrieben. Der zweite Teil beiehalie Instrumenten- und Softwarepara-
meter, die eingestellt wurden und wéahrend des Brograufs verandert werden kdnnen, z.B.
Speicherzeit und Speicherspannung oder die Eledtismhnnungen. Diese werden fur jede

einzelne Messung abgespeichert. Wobei eine Mesduradp eine definierte Anzahl an gemit-
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telten Massenspektren festgelegt wird. Der letabschAnitt beginnt mit der genauen Uhrzeit
der Aufnahme der einzelnen Spektren, dem dabesdie¥nden Druck in der lonenquellen-
kammer und schlieBlich dem gemessenen MassenspekBai den gespeicherten Daten
handelt es sich um die tatsachlich von dem Detajgonessenen Zahlereignisse, sie werden
nicht mehr in Zahlraten umgerechnet oder normi@kts kann dadurch, dass alle Parameter
fur jede Messung abgespeichert werden, im Nachhiderchgefuhrt werden. In Anhang A

befindet sich eine Auflistung aller in der Messdategespeicherten Parameter.

3.3.2 Kopplung und Einbindung des V25-Controllers
Das Anlegen der Spannungen an den Fokussierungselek, sowie die Regelung des

Filamentstroms geschieht nicht direkt Gber den Keetmer, sondern Uber den V25-
Controller. Zwischen dem V25-Controller und dem Bteshner bestand in der urspringli-
chen Version des AIMS keine direkte Verbindung, essd Gerateparameter am V25-
Controller nicht vom Steuerungsprogramm aus gesgtdtdie anliegenden Sollwerte vom
Messrechner nicht ausgelesen werden konnten. Unmwierigen Abschnitt beschrieben alle
Gerateparameter speichern zu kdénnen, sowie umndédslgenden Abschnitt beschriebene
automatische Rastern der Messparamet@ut@funé€) zu ermdoglichen, ist eine direkte Ver-
bindung zwischen diesen beiden Komponenten des AibMt®endig. Diese wurde Uber eine
serielle Schnittstelle hergestellt, und die Stengsprogramme auf dem Messrechner wie
auch auf dem V25-Controller entsprechend modifiziglber diese Verbindung ist es nun
maoglich z.B. die Elektrodenspannungen Uber den Mebser zu verandern oder die angeleg-
ten Sollwerte auszulesen. Die Gerateparameterasiod weiterhin direkt am V25-Controller
einstellbar, werden aber nun durch die Kopplungdaih Messrechner direkt an diesen Uber-

tragen und in der Messdatei abgespeichert.

3.3.3 ,Autotune“
Softwareparameter, die einen Messzyklus definiekemnten in der urspringlichen Pro-

gramm-Version nur zu Beginn der Messung eingestafitden und waren wahrend einer
Messung nicht mehr veranderbar. Um den Einflusese®oftware- bzw. Gerateparameters
auf die Massenspektren zu untersuchen, oder unfi.B1S/MS-Studien die optimalen Ein-
stellungen der Gerateparameter zu finden, mussése don Hand gerastert werden. Dies ist
aufgrund der Anzahl an unterschiedlichen Paramesiehn aufwandig und kann effektiver von

dem Messrechner automatisch durchgefuhrt werdend@eSuche nach einem idealen Satz
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an Spannungen zur Fokussierung, mussen funf Spgenuiextraktionselektrode, Formati-
onsraum, Elektrode 1-3) gerastert werden, fur MS84&lien sind es neun unterschiedliche

Parameterwerte die variiert werden missen.

Dazu wurde als Grundlage ein Programm in LabViewwskelt, in dem umfangreiche
Messzyklen (z.B. Rastern eines Gerateparametefig)ete werden konnen und das alle, fur
die Definition des Messzyklus bendotigten Instrureapirameter automatisch in einer Text-
datei abspeichert. Zusatzlich wurde das AIMS LabW&euerungsprogramm so modifiziert,
dass diese erzeugte Textdatei geladen werden kahdie darin festgelegten Parameter wah-
rend der Messung automatisch nacheinander tbernommeen Messungen angewandt und
in der Messdatei abgespeichert werden. Somit kaitkelsneiner vorher erstellten Datei ein
komplexer Messablauf definiert werden, der dann #liger Nacht automatisch abgearbeitet
werden kann. Mit Hilfe der so erzeugten Messdatisedn sich anschliel3end die geeignetsten
Einstellungen fir die jeweilige Anwendung ideniéien oder Abhangigkeiten der Glte der

Messungen von verschiedenen Messparametern urtersuc

3.3.4 Choppersteuerung
Die Steuerung des Schrittmotors fur den im EintassitiertenChopperwurde ebenfalls in

das LabView-Steuerungsprogramm implementiert. Digs@n nun automatisch in und aus
dem Partikelstrahl bewegt werden, um im Wechselddash den Einlass eintretende Aerosol
(Chopperaus dem Partikelstrahl) und den Geratehintergri@libpperim Partikelstrahl)

messen zu kénnen. Dies wird bendtigt, um bei desdvieg zwischen Geratehintergrund und
tatséchlich eintretendem Aerosol unterscheidendzuné&n. Die Bildung der Differenzspektren
aus den entsprechenden nacheinander aufgenommeassemdpekiren ermoglicht so die

Quantifizierung des eintretenden Aerosols.

3.3.5 MSn-Fihigkeit
In dem vorhandenen LabView-Steuerungsprogramm mesdee Moglichkeit, wahrend der

Reaktionsphase lonen resonant anzuregen um MS/Nt8e8tbetreiben zu kdnnen. In Ab-
schnitt 4.6 wird gezeigt, dass solche MS/MS-Studmtndem AIMS erfolgreich durchgefihrt
werden kdnnen. Es war in der Software jedoch niongesehen, die Reaktionsphase dartber
hinaus zu modifizieren um mit weiteren Anregunge®8tudien durchzufiihren. Damit die-

se Studien durchgefuhrt werden kdnnen, muss di&tiReaphase derart modifizierbar sein
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wie es in Abschnitt 2.4 beschrieben ist. Aus dies&mnd wurde das Steuerungsprogramm
im Laufe der durchgefiihrten MStudien (siehe Abschnitt 4.6) bis zur RMSahigkeit modi-

fiziert.
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumentellen
Eigenschaften

Im folgenden Kapitel wird das AIMS anhand von Laiadien charakterisiert. Dabei wird die
Parameterstabilitdt sowie die Reproduzierbarkefitaad von Restgasmessungen betrachtet.
Im Anschluss werden die Einfliisse verschiedeneé®parameter untersucht sowie die ver-
schiedenen Arten der resonanten Anregung einzelrakterisiert, bevor sie in Kombination

miteinander benutzt werden um fStudien durchzufiihren.

4.1 Parameterstabilitat

Damit die Reproduzierbarkeit der Messungen lberthgewahrleistet werden kann, missen
alle Gerateparameter sowie samtliche Zeiten einessk{/klus reproduzierbar einstellbar und
Uber die Dauer einer Messung stabil sein. Diesf@ilalle Stréme und Spannungen die von
dem V25-Controller erzeugt werden, sowie fir dietrZeme der einzelnen Phasen eines
Messzyklus oder die Formen und den zeitlichen \édr Hilfsspannungen fur die resonan-
ten Anregungen. All diese Parameter wurden mehnfaittels eines Multimeters (Fluke, Mo-
dell 179 True RMS Multimeter) oder eines Oszillgg&gPicoscope, Modell 4001) Gberpruft.
Im Normalbetrieb konnten keine signifikanten Abweingen von den eingestellten Werten
beobachtet werden. Die Spannungen sind auf 0, Al stowie reproduzierbar und die einge-
stellten Frequenzen zeigen keine Abweichung voriw®di, soweit dies mit dem Oszilloskop
untersucht werden kann. Diese sehr gute Stabuidt Reproduzierbarkeit der eingestellten
Parameter kann sich fir Diagnosezwecke zu Nutzeagetwerden, um Probleme im Aufbau
festzustellen. Wenn z.B. eine interne Entladungaund eines Kurzschlusses auftritt, weicht

die Spannung der dazugehérenden Elektrode deuwthichhrem Sollwert ab.

Ein weiterer Parameter der ebenfalls sehr genatrdberbar und stabil sein muss ist der
Heliumdruck im Inneren des Systems. Um dies zuatres wurde die Heliumzufiihrung wie
in Abschnitt 3.1 beschrieben modifiziert. Anstedler Einleitung bei Bedarf tiber ein Leck-
ventil wird Helium nun kontinuierlich Uber eine douckgeregelte kritische Dlse eingeleitet.
Durch diese Modifikation ist der Heliumdruck im kren der Falle nun auf etwa
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1,210° + 210" mbar konstant, wobei noch immer eine geringe Abfgkeit von der Umge-

bungstemperatur vorhanden ist.

4.2 Reproduzierbarkeit der Massenspektren

Nachdem, wie im vorherigen Abschnitt beschriebdagrjriift wurde, dass die an den Elekt-
roden angelegten Spannungen stabil und reprodazisibhd, wurden Messungen durchge-

fuhrt um die Reproduzierbarkeit der Massenspektteantersuchen.
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Abbildung 4.1: Vergleich zweier Restgas Massenspektren, aufgenommen mit dem AIMS im Ausgangszustand (a) und im
aktuellen Ist-Zustand (b). Die Spektren wurden jeweils auf das Maximum normiert.
In Abbildung 4.1 sind zwei mittlere Massenspektven Restgas (d.h. des noch vorhandenen
Hintergrundes insbesondere an Sauerstoff und &titksei geschlossenem Instrumentenein-
lass) gezeigt; beide sind auf die jeweils hochstaaéintensitat normiert. Beide Messungen
wurden mit denselben Messparametern, sofern diels dan Modifikationen madglich war,
durchgefuhrt. Abbildung 4.1a zeigt ein Massenspektwvelches vor samtlichen im Rahmen

dieser Arbeit durchgefuhrten Modifikationen (sieKapitel 3) aufgenommen wurde, es
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spiegelt den Ausgangszustand des AIMS wider, wahAdbildung 4.1b ein nach den Modi-
fikationen aufgenommenes Massenspektrum zeigt,heelden Ist-Zustand des Gerates re-
flektiert. Beim Vergleich der beiden Spektren zeigh recht deutlich, dass zum einen durch
die Modifikationen zusatzliche Signale im Spektraithtbar sind (m/z 17, 23, 39), was auf
eine erhohte Empfindlichkeit des Gerates im Veadfflezu vorher hindeutet. Des Weiteren
andert sich ganz deutlich das Verhaltnis der Intétes einzelner Massenlinien wie z.B. von
Stickstoff (m/z 28) zu Sauerstoff (m/z 32) von @b etwa 2,5. Dies entspricht zwar noch
immer nicht dem tatsachlich in der Atmosphare vorkenden Verhéltnis von etwa 3,7
(Liljequist und Cehak, 1984), kommt dem wahren Véder schon deutlich ndher. Ein Grund
dafur, dass das gemessene Verhaltnis nicht miteterarteten tbereinstimmt, kénnte an den
eingestellten Messparametern liegen. Der Einflesdkssparameter auf die Massenspektren
wird in Abschnitt 4.3 eingehend untersucht. Dabiedwich zeigen, dass u.a. die Sammelzeit

einen erheblichen Einfluss auf die VerhéltnisseSignalintensitaten hat.
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Abbildung 4.2: Darstellung des Signal Verhiltnisses von m/z 28 zu 32 iiber verschiedene Tage, gemessen nach den durch-
gefiihrten Modifikationen. Bei den eingezeichneten Fehlern handelt es sich jeweils um die Standardabweichung der
Messungen. Die groBe Variation am ersten Tag im Vergleich zu den restlichen Tagen, liegt an der geringeren Anzahl an
Massenspektren iiber die gemittelt wird. Fiir diesen Tag betrug die Anzahl 100 wahrend an den restlichen Tagen iiber

1000 Spektren gemittelt wurde.

Bei Messungen mit dem AIMS im Ausgangszustand wias Verhaltnis der Signale von
m/z 28 zu denen bei m/z 32 an fiunf aufeinanderfalge Tagen Variationen von bis zu ei-
nem Faktor finf auf. Fir das modifizierte AIMS dgge sind diese Variationen deutlich
kleiner. Abbildung 4.2 zeigt das Verhaltnis derr&ilg von m/z 28 zu 32 gemessen mit dem

AIMS im modifizierten Zustand an funf aufeinandégienden Tagen.

Bei den Messungen fallt auf, dass sie Uber die Tiage einen leicht abfallenden Trend des
N./O,-Signal Verhaltnisses zeigen. Woher diese Tendemznk kann nicht erklart werden.

Die auffallend grol3e Variation des Verhaltnisses easten Tag kann durch die Anzahl an
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Massenspektren, tber die gemittelt wurde, erkl@mden. Wéahrend am ersten Tag lediglich
Uber 100 Massenspektren gemittelt wurde, wurdeeanrdstlichen Tagen jeweils Uber 1000
Spektren gemittelt. Durch den Faktor 10 in der AwmZdoer die gemittelt wird, reduziert sich
die Variation des Signals um den FaktoyTl da es sich bei Z&hlereignissen um Poisson-

ereignisse handelt.

In folgender Tabelle ist die Variation des Mittehtes bezogen auf die Standardabweichung
der Mittelwerte fur jeweils funf aufeinanderfolgentflesstage flur beide Zustdnde des AIMS
aufgefuhrt. Wahrend im Ausgangszustand das VeliBaton m/z 28 zu 32 eine Variation von
etwa 70 % aufwies, liegt diese mit dem AIMS im dststand lediglich bei noch etwa 12 %.
Ebenso konnte die Variation der lonensignale von 28/und 32 im Vergleich zu dem Ge-
samtionensignal deutlich verbessert werden. Diechtyefihrten Modifikationen scheinen
somit einen deutlichen Beitrag auf die VerbessedegrgReproduzierbarkeit der Massenspek-

tren zu haben.

Tabelle 4.1: Auflistung der Variationen von Signalintensitaten im Ausgangzustand sowie im Ist-Zustand des AIMS.

Variation Ausgangszustang Ist-Zustand
m/z 28/Gesamtintensité\it 66,6 % 8,6 %
m/z 32/Gesamtintensitat 28,2 % 13,3 %

m/z 28/32 69,1 % 12,1 %

4.3 Einfliisse von Geriteparametern auf die Signalintensitat

Nachdem Messungen zur Stabilitat und der Reprothenikeit bei konstanten Parametern
gemacht wurden, sollen im Folgenden die Einflisse@krateparameter auf die Signalinten-
sitat untersucht werden. Dazu wurde mittels dagqtune” (Abschnitt 3.3) jeweils ein Para-

meter gerastert, wahrend die Ubrigen konstant gghalurden. Gerastert wurden sowohl die
Spannungen fir die lonenoptik als auch Parametedid@ Speicherung der lonen in der lo-
nenfalle beeinflussen. Die hierflr notwendigen Miegen wurden alle mit Restgas durchge-

fuhrt.

4.3.1 Einfluss der Extraktions- und Fokussierungsspannungen
Abbildung 4.3 zeigt fur die funf Elektroden (Exttedoslinse, Montageplatte sowie Elektro-

de 1-3) zwischen lonenquelle und lonenfalle deril&ss der anliegenden Spannung auf das
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Abbildung 4.3: Einfliisse der Spannungen an den verschiedenen Elektroden der lonenoptik auf die Gesamtsignalintensi-

tat. Bei den untersuchten Elektroden handelt es sich um die beiden Elektroden, die die lonen aus der lonenquelle zu
extrahieren: Extraktionselektrode (a) und Montageplatte (b), sowie die drei Fokussierungs Elektroden der lonenoptik:
Elektrode 1 (c), Elektrode 2 (d) sowie Elektrode 3 (e). Fiir eine Verdampfer Korrekturspannung von 10,1 V sowie eine
Spannung von 14 V am Formationsraum. Bei den eingezeichneten Fehlern handelt es sich um die Standardabweichung

von jeweils 1000 Massenspektren. Ein Schaltbild mit den Elektroden sowie den optimalen Spannungen ist in (f) darge-
stellt.

Gesamtionensignal. Anhand dieser Abbildung lasst gir jede Elektrode die Spannung ab-
lesen, fur die das lonensignal am starksten iszdigt sich, dass die Montageplatte und die
Elektrode 2 die beiden Elektroden sind, die beingen Veranderungen die deutlichsten Ein-
flisse auf das lonensignal haben. Erkennbar is déan, dass die beiden Kurven schmal
sind. Eine Veranderung der Spannung um =5V (@thbzw. 20 % vom idealen Wert) an
einer dieser Elektroden hat eine Signalverringenamg etwa 20 — 25 % zur Folge, wahrend
eine solche Spannungsanderung an den Ubrigen é&dektr{etwa 2 — 5 % vom idealen Wert)
kaum zu Anderungen in der Signalintensitat fihatdee Kurven erheblich flacher verlaufen.
Dieses Resultat macht sehr deutlich, dass die arEtiktroden angelegten Spannungen sehr
prazise regelbar und stabil sein missen. Aus dé&bbildung 4.3 gezeigten Messungen er-
geben sich die in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Spanswade als ein Satz an Parametern fur

eine optimierte Signalstarke. Bei den angegebepanr&ingen handelt es sich um einen von
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mehreren moglichen Satzen an Spannungen, da es atselkine Kombination von Span-
nungswerten gibt, fir die die Extraktion und Fokelssg optimal ist. Die beschriebene
Messprozedur wurde in regelmaRigen Abstadnden whetterum die Stabilitéat des als ,opti-
mal“ gefundenen Satzes an Spannungen zu Uberpi&dei zeigte sich, dass diese Span-
nungswerte fur eine moglichst hohe Signalintensitét nicht &nderten.

Tabelle 4.2: Beispiel eines optimierten Satzes an Spannungen fiir die Elektroden der lonenoptik, fiir eine Verdampfer-
Korrekturspannung von 10,1 V sowie eine Spannung von 14 V am Formationsraum.

Elektrode Spannung
Extraktionslinse -130 VvV
Montageplatte 25V
Elektrode 1 -180 V
Elektrode 2 52V
Elektrode 3 -160 V

4.3.2 Einfluss der Verdampfer-Korrekturspannung
Durch den Einbau des Verdampfers innerhalb des &twonsraumes wird das elektrische

Feld gestort, wodurch eine effiziente Extraktion d&men aus dem Formationsraum behindert
wird. Diese Storung des Feldes wird durch einetzlisBe Korrekturspannung am Verdamp-
fer versucht so gut es geht auszugleichen. In Abhg 4.4 ist der Effekt dieser Spannung auf

das Gesamtionensignal sowie auf das Signal furd3@fKalium) dargestellt. Der Einfluss der

(a) 600 (b)1so
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Abbildung 4.4: Darstellung des Einflusses der Verdampfer-Korrekturspannung auf das Gesamtionensignal (a) und auf das

Kaliumsignal (m/z 39). Bei den eingezeichneten Fehlern handelt es sich um die Standardabweichung von jeweils 1000
Massenspektren.

Korrekturspannung auf die Signalintensitat ist elutzu erkennen. Wird nur das Gesamtio-
nensignal betrachtet (Abbildung 4.4a), scheinteesats ob es zwischen 10,5 und 13V eine

Art Plateau gibt, in dem der Einfluss der Spannaong geringfiigig variiert. Wird dagegen
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anstelle des Gesamtionensignals, das sehr starRestgasionen beeinflusst ist, die Signalin-
tensitat von z.B. Kaliumionen (m/z 39), welche du@berflachenionisation auf dem Ver-
dampfer entstehen, betrachtet (Abbildung 4.4b)listes Plateau nicht zu erkennen. Anstelle
des Plateaus ist dort ein relativ scharfes Maxinheneiner Korrekturspannung von etwa
9,5V zu finden. Aufgrund des sehr starken Einfigsder Verdampfer-Korrekturspannung
auf die Signalintensitat fur Partikel, sollten le@ner Optimierung dieser Spannung Partikel

verwendet werden und die Messung nicht mit Restgasi durchgefuhrt werden.

4.3.3 Einfluss der Speicherspannung
Neben den Spannungen der Elektroden der lonenéjtiklie Fokussierung der erzeugten

lonen, kann auch die WechselspannungsamplitudeeaRidg-Elektrode wahrend der Sam-
melphase (engtrapping voltage verandert werden, um unterschiedliche Speichémged-

gen zu erreichen. Nach Gleichung (2.2) definieet Amplitude an der Ring-Elektrode das
minimal zu speichernde Masse-zu-Ladungsverhaltni\bbildung 4.5 ist der Einfluss der
Speicherspannung auf die Signalintensitat fur Vveesiene Masse-zu-Ladungsverhaltnisse
dargestellt. Die Kurven wurden jeweils auf ihr Maxim normiert. Es sind zwei Effekte zu
beobachten: Zum einen, wird wie erwartet flr steige Speicherspannungen das geringste
analysierbare Masse-zu-Ladungsverhéltnis zu grafdare verschoben. Fur 260 V Speicher-
spannung beginnt der analysierbare Massenberegdfar bei m/z 14, fur etwa 320 V liegt

1.2 1
— m/z 14
1.0 1 — m/z 18
— m/z 28
— m/z 39

0.8

0.6

relative Intensitat

0.4
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Abbildung 4.5: Darstellung des Einflusses der Speicherspannung auf die Signalintensitaten fiir lonen unterschiedlicher
Masse-zu-Ladungsverhdltnisse. Die Intensititen wurden jeweils auf das Maximum jeder Kurve normiert. Bei den einge-
zeichneten Fehlern handelt es sich um die Standardabweichung von jeweils 1000 Massenspektren.

die Grenze m/z 18. Des Weiteren fallt anhand desafeebung der Maxima in Abbildung
4.5 auf, dass die Effizienz mit der lonen einedibeaten Masse-zu-Ladungsverhaltnisses in

der lonenfalle gespeichert werden kbnnen ebenfalisder Speicherspannung abhéngig ist.
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Die Festlegung der Speicherspannung scheint staitfalls ein sehr wichtiger Parameter ftr
die Aufnahme der Massenspektren zu sein. Die WahBSgeicherspannung definiert, das in
der lonenfalle minimal zu speichernde Masse-zu-bhagduerhaltnis. Weiter kann mit dieser

Wahl auch die Speichereffizienz einzelner Massé-amiungsverhéltnisse beeinflusst werden.

4.3.4 Einfluss von Speicher- und Reaktionszeit
Ein weiterer Parameter, der fur die Speicherungla®en in der Falle von Bedeutung ist, ist

die Speicherzeit (endlrapping timg. Sie legt fest, wie lange die Phase ist in daeioin die
lonenfalle eingebracht werden kénnen. Abbildungzeigt den Einfluss der Speicherzeit auf
die lonenraten von zwei Restgasionen (m/z 28 und sBvie auf die von Kaliumionen
(m/z 39). Die gemessenen Signalintensitaten wuadénonenraten umgerechnet um sie mit-
einander vergleichen zu kénnen. Bis zu einer Sperdit von etwa 50 ms steigen die Signal-
intensitaten aller drei lonen an. Langere Speidhtaz fuhren fur m/z 28 zu einer Verringe-
rung der Signalintensitat. Diese Reduzierung karemtiell durch St63e mit in der lonenfalle
vorkommenden Gasatomen erklart werden, wodurchodien nicht mehr in der Falle gespei-
chert werden kénnen. Der gleiche Trend (ReduziedergSignalintensitat) ist fur m/z 28 bei
einer Verlangerung der Reaktionszeit zu beobacktenin Abbildung 4.7 zu sehen. Fir Ka-

lium (m/z 39) ist ebenfalls ein abfallender Trendezkennen. Eventuell nehmen die lonen bei

1250
— m/z 28

1000 — m/z 32
N — m/z 39
@ 750
©
c
2 500
o = ———=—TF

250

50

40

30

20 'I_IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIITIIIIIIIIITIIIITIIIII

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Speicherzeit / ms

Abbildung 4.6: Darstellung des Einflusses der Speicherzeit auf die Signalintensitit bei unterschiedlichen Masse-zu-
Ladungsverhiltnissen. Die Messungen wurden wie bei allen bisherigen Charakterisierungsmessungen mit einer Reakti-
onszeit von 0,01 ms durchgefiihrt. Bei den eingezeichneten Fehlern handelt es sich um die Standardabweichung von
jeweils 1000 Massenspektren.

den Bewegungen innerhalb der lonenfalle immer nigtergie auf wodurch sie diese dann
bei Uberschreiten eines Wertes verlassen. Einenderéng der Reaktionszeit im untersuch-

ten Bereich weist keinen solchen Effekt auf. Dagn&li bei m/z 32 zeigt fir Sammelzeiten
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grolBer 50 ms keine Veranderung der Intensitat wuth doier scheint die Reaktionszeit nur
einen sehr geringen Einfluss auf die Signalintébziti haben.
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Abbildung 4.7: Darstellung des Einflusses der Reaktionszeit auf die Signalintensitdten fiir lonen unterschiedlicher Masse-
zu-Ladungsverhaltnisse. Die Messungen wurden wie bei allen bisherigen Charakterisierungsmessungen mit einer Spei-
cherzeit von 50 ms durchgefiihrt. Bei den eingezeichneten Fehlern handelt es sich um die Standardabweichung von je-
weils 1000 Massenspektren.

Dieser Effekt des Einflusses der Speicher- und Raadzeit auf die Signalintensitat wurde
von Andreas Kuirten (2007) bei seinen Charaktetsigsstudien am nicht modifizierten
AIMS ebenfalls beobachtet. Es scheint sich daligghk nicht um ein Problem des AIMS zu
handeln, sondern um eine generelle Charakteristikahenfallen-Massenspektrometrie. Die-
se Zeitabhéangigkeit der Intensitaten ist ahnlichen Literatur (Ottens et al., 2005) zu finden.
Es wird vermutet, dass die Ursache fir dieses \Wernader lonen unterschiedlicher m/z
Wechselwirkungen und Reaktionen der lonen mit Resstgplekiilen innerhalb der lonenfalle
sind. Der Verlust von N (m/z 28) kann z.B. durch folgende Reaktion erkgtden (Dotan
et al., 1997):

N,"+0O, > O," + N, + 3,5 eV

Demnach miisste ebenfalls ein deutlicher Anstiegla®ansignals bei m/z 32 (Q zu sehen
sein. Mit ansteigenden Zeiten findet zwar eine Bumy der Signalintensitat statt, allerdings

nur recht schwach.

Die Festlegung der beiden Zeiten (Sammelzeit urakimnszeit) flr einen Messzyklus sollte
demnach so sein, dass sie moglichst kurz gehaleezden, um Wechselwirkungen innerhalb
der lonenfalle zu verringern. Der geringste eitistge Wert der Reaktionszeit liegt software-

bedingt bei 0,01 ms. Die Zeit fur die Sammelphamenknicht auf so kleine Werte eingestellt
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werden, da sonst zu wenige lonen in der lonené@ipeichert werden. Fir die durchgefuhr-
ten Messungen wurde daher, um ein moglichst intesssignal zu erhalten, eine Speicherzeit

von 50 ms gewabhlt.

4.3.5 Einfluss des Heliumdrucks
Neben den charakterisierten Spannungen und degirfén Messzyklus einstellbaren Zeiten

spielt der im Inneren der lonenfalle herrschendéuA®ruck ebenfalls eine entscheidende
Rolle fur die Signalintensitat. Abbildung 4.8 zeidie Signalintensitat fir Restgasionen
(m/z 28, 32) sowie fur Kaliumionen (m/z 39) in Alolgigkeit des Heliumdrucks in der lo-
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Abbildung 4.8: Darstellung des Einflusses des Heliumdrucks auf die Signalintensitdten bei unterschiedlichen Masse-zu-
Ladungsverhiltnissen. Bei den eingezeichneten Fehlern handelt es sich um die Standardabweichung von jeweils 1000
Massenspektren.

nenquellenkammer. Je mehr Helium, welches als Rya$eflr die lonen wirkt, in der lonen-

kammer ist, umso intensiver werden die Signale, adégrund der grof3eren Zahl an
Heliumatomen mehr StoRRe stattfinden und die lorerefizienter abgebremst und gespei-
chert werden kénnen. Diese Steigerung in der Sigpealsitat ist jedoch mit einer Verschlech-
terung des Massenauflosungsvermégens verbunderurd@adiass aufgrund des hoéheren
Heliumdrucks mehr lonen in der lonenfalle gespeicherden, konnen diese offenbar nicht
mehr so definiert aus der lonenfalle entfernt werdeeshalb sich die Massenlinien verbrei-
tern und teilweise ineinander Ubergehen. DieseekEfkann durch eine Verlangerung der
Auslesephase, indem die Erhéhung der Wechselspgeamplitude langsamer geschieht,
korrigiert werden. Dadurch haben die lonen meht dei aus der lonenfalle entfernt zu wer-
den (Kirten, 2007). In Tabelle 4.3 sind beispidllthé Massenauflosungen (m/z dividiert
durch dagrull Width Half MaximumFWHM, Kirten 2007) fur einige ausgewéhlte m/z bei

verschiedenen Heliumdricken gezeigt. Ein héherdumeruck fihrt demnach zwar zu einer
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erhohten Signalintensitat um etwa einen Faktor.B. (zon 620 auf 3380 Hz flr m/z 28 fur
eine Helium-Druckveranderung von 1,20° auf 7,4310° mbar), aber auch zu einem
schlechteren Auflésungsvermdgen um etwa einen F&k{aon 242 auf 115 fur m/z 28). Da
bei diesem Auflosungsvermogen die Trennung dereien Massenlinien im Massenspekt-
rum nur sehr schlecht mdglich war, wurden die werteMessungen mit einem Heliumdruck

von etwa 1,2740° mbar durchgefiihrt.

Tabelle 4.3: Auflistung der berechneten Massenauflosungsvermogen fiir verschiedene Heliumdriicke in der lonenquel-
lenkammer.

Heliumdruck m/z 18 m/z 28 m/z 32
1,27- 10° mbar 184 242 276
2,59- 10° mbar 147 204 236
5,05+ 10° mbar 128 197 195
7,43 10° mbar 123 115 158

4.3.6 Kalibration des RF-Generators
Mittels des LabView-Steuerungsprogramms wird Ubtu&spannungen die Wechselspan-

nungsamplitude fur die Ring-Elektrode geregelt, diech den RF-Generator erzeugt wird.
Laut Spezifikation (Pfeiffer, 2001) ist mit dem wendeten RF-Generator eine maximale
Wechselspannungsamplitude von 31302¢r¢-to-Peak erreichbar, woraus sich nach Glei-
chung (2.4) theoretisch ein maximal zu analysieeend/z von 195 ergibt. Dies konnte in der
Praxis jedoch bei weitem nicht erreicht werden. ©tdie Verwendung der resonanten Anre-
gung zur Massenbereichserweiterung liegt das maxamanalysierende m/z bei nur etwa
120. Aus diesem Grund wurde die Kalibration desG¥nerators Uberprift. Die korrekte
Durchfuhrung dieser Prifung ist allerdings aufgraed sehr engen Spezifikation der kapazi-
tiven Last (51,5 £ 0,5 pF) des RF-Generators naihfach. Wird eine Oszilloskop-Mess-
spitze, die eine kapazitive Last von 8 pF und eiBelgangswiderstand von 10Mbesitzt,
fur die Messung verwendet, stort diese den RF-Geéoeebereits so stark, dass dieser nicht
mehr in seinem Idealbereich arbeitet. Um die Kailoing dennoch durchfiihren zu kénnen
musste daher eine Messmethode entwickelt werdendeh RF-Generator nicht beeinflusst.
Fur Steuerspannungen zwischen 0 und 0,3V (Wegw@eisingsamplituden zwischen
0 und 200 V) wurde, trotz der Storung, mit der @szkop-Messspitze die Spannung direkt
am RF-Generator gemessen. Parallel zu dieser dirdkessung wurde eine weitere, indirek-
te Spannungsmessung durchgefiihrt. Dazu wurde esmgld3kop-Messspitze kapazitiv mit

dem RF-Generator gekoppelt. Fur die Kalibrierungdeubei beiden Messmethoden die
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Steuerspannung schrittweise erhoht und jeweilsWdexhselspannungsamplitude mit dem
Oszilloskop bestimmt. Da durch die Messung mit kgyazitiven Kopplung keinerlei Beein-
flussung des RF-Generators bestand, konnte dieeiSannung auf Werte deutlich Gber
0,3 V gesetzt werden. Bei 3,7 V musste die Mesgadgch abgebrochen werden, da es zu
Uberschlagen an der Hochspannungsdurchfiihrungeitvakuumkammer kam. Diese Uber-
schlage waren reproduzierbar und konnten durchafigsh der Durchfiihrung oder durch

externe Anpassung der kapazitiven Last nicht bigsererden.

Abbildung 4.9 zeigt den Zusammenhang zwischen der Steuerspanundgder direkt
(schwarz) sowie Uber die kapazitive Kopplung (g#inessenen Wechselspannungsamplitude
am RF-Generator. Die gestrichelten Linien stellmgils eine Extra- bzw. eine Interpolation
fur die Messungen dar.
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Abbildung 4.9: Darstellung der Kalibration des RF-Generators mittels einer direkten Messung (schwarz) und einer indi-
rekten Messung (rot). Die gestrichelten Linien stellen Extra- bzw. Interpolationen fiir die Messpunkte dar. Die blauen
Linien markieren die maximal erreichte Steuerspannung (3,7 V) und die dazugehérige Wechselspannungsamplitude
(2230 V).

Fur die direkte Messung wurde eine lineare Extrapmh, die den Verlauf sehr gut reprasen-
tiert, durchgefuhrt. Bei der indirekten Messunggaegen kann der Verlauf mittels eines Poly-
noms zweiten Grades deutlich besser als mit einearen Interpolation wiedergegeben wer-
den. Anhand der mathematischen Beschreibung deemd{urven kann fur jede Steuerspan-
nung die anliegende Wechselspannungsamplitude lbeeewerden. Mit der so durchgefihr-
ten Kalibrierung kann der tatsachliche Wert der Wgetspannungsamplitude recht gut abge-
schatzt werden. Fur die maximal nutzbare Steuemgpanvon 3,7 V ergibt sich aus der
indirekten Messung eine tatsachliche Wechselspaygaimplitude von 2230 V. Wird diese in
Gleichung (2.4 eingesetzt, lasst sich ein maximal analysierbanés von 125 berechnen.
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Dieser Wert passt recht gut mit dem experimentefiittelten maximalen m/z von 120 tber-
ein. Der Unterschied zu dem aus der Spezifikates RIF-Generators berechneten Wert eines
maximal erreichbaren m/z von 195 lasst sich daderkléiren, dass es ab einer Steuerspan-
nung von 3,7 V zu Uberschlagen kommt und die Spagsamplitude deshalb nicht weiter
erhoht werden kann. Das Massenspektrum endet da@inwa bei m/z 120. Die Tatsache,
dass zwischen der Steuerspannung und der realem@pmggsamplitude kein linearer Zusam-
menhang vorliegt und dass die Amplitude bei eirteu&spannung von 3,7 V bereits 2230 V
(anstelle von 1160 V laut Spezifikation (Pfeiff@001)) an der Ring-Elektrode betragt, lasst
darauf schlie3en, dass die Steuerung des verwen&ieGenerators dejustiert ist. Da der
Zusammenhang zwischen Steuerspannung und Wechsalsgsamplitude immer sehr re-
produzierbar war, konnte mittels der nach der Aofna der Massenspektren durchgefihrten
Massenkalibration dies korrigiert werden.

4.4 Charakterisierung des Partikeleinlasses

4.4.1 Partikelerzeugung
Die zuvor beschriebenen Messungen wurden alle estdas durchgefuhrt. Fir die folgenden

Messungen mussten jedoch Partikel erzeugt werdes.de@schah mit dem in Abbildung 4.10
schematisch dargestellten Versuchsaufbau. Mittalsese Druckluft-Verneblers (engl.
atomize) von TSI (Modell 3076) wurde polydisperses Aerasaeugt, welches anschliel3end
beim Durchgang durch eine Diffusionstrockenstregé&®ocknet wurde. Nach der Trocknung
des Aerosols wird dieses in das AIMS eingeleiteitteNs des Druckluft-Verneblers kénnen
Partikel im Grol3enbereich zwischen 20 und 600 rrawggt werden (Fritschi, 2006).

Abluft
| Druckluft | Trocken- R AIMS Abluft
partikelfreie | Vernebler |nqvdisperses | Strecke  |polydisperses
Druckluft Aerosol Aerosol

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Partikelerzeugung.

Fur die Charakterisierung der Transmission derdygramischen Linse und die Bestimmung
der Nachweisgrenzen in Abschnitt 4.6 muss der ibildbng 4.10 gezeigte Versuchsaufbau

modifiziert werden, da die ins AIMS eingeleitetertika&l-Anzahlkonzentration sowie die
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Partikelgréf3e bekannt sein musste. Dazu wird zwisaer Trockenstrecke und dem AIMS
ein elektrostatischer Klassierer (endlfferential mobility analyzerDMA) (Modell DMA
3081, TSI Inc.) sowie ein Kondensationskernzah&egl. ultrafine condensation particle
counter UCPC) (Modell UCPC 3025A ,TSI Inc.) eingebaut pildung 4.11). Mittels des
Klassierers wird aus dem polydispersen Aerosol &adikelgrof3e selektiert und anschlie-
Bend der Fluss des monodispersen Aerosols auf BAS Bowie den UCPC aufgeteilt. Mit
Hilfe der gemessenen Anzahlkonzentration und déekserten Partikelgro3e kann die
Transmissionseffizienz oder die Nachweisgrenzedberet werden.

Abluft
Abluft AIMS —
Druckluft | Trocken- Aerosol
_) » A
partikelfreie | Vernebler fooiydisperses | Strecke  foolydisperses| Klassierer monodisperses:

Druckluft Aerosol Aerosol Aerosol

Kondensations- [ Abluft
kernzahler

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Partikelerzeugung, mit Aerosol-Klassierer und Partikelzahler
zur Bestimmung der Nachweisgrenze.

4.4.2 Aerodynamische Linse
Das Einlasssystem besteht wie in Abschnitt 2.1 Hrésdmen aus einer kritischen Diise mit

einer sich anschlieBenden aerodynamischen LinseddBem AIMS verwendeten Kombina-
tion aus kritischer DUse und aerodynamischen Livesedelt es sich um digligh Through-

put Lens“der Firma Aerodyne (Aerodyne, Inc.). Diese besitzv/ergleich zum Standardein-
lass des AMS eine groRRere kritische Dise mit 120eHle von 100 um Lochdurchmesser,
wodurch der Volumenfluss ins Gerat groR3er ist.d®isich anschlieRenden aerodynamischen
Linse handelt es sich ebenfalls nicht um die AM&a8ardlinse die in (Jayne et al., 2000)
beschrieben ist. Die hier verwendete Linse hat iengléich zu dieser Standardlinse grél3ere
Blenden- und AufRendurchmesser. In Tabelle 4.4 diedlendendurchmesser fir die beiden
Linsen aufgelistet (Liu et al., 2007; Williams, 201

Tabelle 4.4: Auflistung der Blendendurchmesser der aerodynamischen Linse.

Blende A/mm B/mm| C/mm| D/mm E/mm| F/mm
AMS-Standardlinse 5,0 4.8 45 4.3 4.Q 3,0
,High Throughput Lens* 8,1 7,5 6,8 6,2 5,7 4.9
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4.4 Charakterisierunges Partikeleinlasses

Durch diese Unterschiede der Blendendurchmessdr dsen Fokussierungs- und Transmis-
sionseigenschaften der beiden Linsen unterschiediidahrend die AMS-Standardlinse in
einem Grol3enbereich von 40 — 600 nm (vakuum-aeardigther Durchmesser) eine Trans-
missionseffizienz von etwa 100 % hat (Hings, 2088) dies fur die verwendete ,High
Throughput Lens” nicht der Fall. Nach Hildebrantitaé (2010) liegt bei dieser Linse die
Transmissionsobergrenze bei einem vakuum-aerodgcaen Durchmesser von etwa
400 nm. Im Folgenden wird der Einfluss der kritesciDuse auf die Fokussiereigenschaften
der Linse sowie die Transmissionseffizienz der égmamischen Linse flr verschiedene Par-

tikeldurchmesser untersucht, mit dem Ziel die b&steikelfokussierung zu erhalten.

aerodynamische Linse AVAVAVAVAN
L
Drucksensor
N Impaktions-
Partikelstrahl I "
platte \1
H -'_'_'_'0---o--o---\l/--—o—-o----o--—o---
7
kritische
Diise Flugkammer lonenquellenkammer

T™P c:J) T™P C:J) T™P c:J)

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus um die Fokussierung der aerodynamischen Linse zu
untersuchen. Nachdem die Partikel mittels der aerodynamischen Linse fokussiert und ins Vakuum uberfiihrt wurden,
treffen sie auf die Impaktionsplatte und hinterlassen dort ein charakteristisches Muster.

Die Fokussierung der Partikel durch die aerodynen@d.inse hangt unter anderem von dem
Druckunterschied zwischen vor und hinter der LiabeMittels der kritischen Dise kann der
Druck vor der Linse verédndert werden. Durch Verwargimehrerer kritischer Dusen unter-
schiedlichen Durchmessers wurden die Fokussieruggysechaften der aerodynamischen
Linse in Abhangigkeit der Flussrate ins Gerat ckiarssiert. Dazu wurde die Spektrometer-
einheit samt lonenquelle entfernt und vor der Diidetung zwischen Flugkammer und lo-
nenquellenkammer eine Impaktionsflache befestighéAbbildung 4.12). Auf dieser Platte
wurden die eingeleiteten Partikel (polydispersesNBs Aerosol das mittels eines Druckluft
Verneblers erzeugt wurde, siehe Abbildung 4.10)ablgieden, um anhand der Struktur des
Abscheidemusters Aussagen Uber die Fokussierung.idee machen zu kdénnen, mit dem
Ziel diese zu optimieren. In Tabelle 4.5 sind dier werwendeten kritischen Diisen mit der
jeweiligen gemessenen Flussrate ins AIMS, sowie mheder aerodynamischen Linse gemes-

senen Druck zusammengefasst.
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumenteliegenschaften

Tabelle 4.5: Auflistung der fiir die unterschiedlichen kritischen Diisen gemessenen Einlassflussraten und die in der aero-
dynamischen Linse herrschenden Driicke. Die angegebene Fehler sind jeweils aus den Handbiichern entnommen (TSI,
2003; MKS, 1997).

kritische Diise / unf  gemessene Flussrate / mi'migemessener Druck / mbar
200 300+ 6 2,07 £ 0,07
150 192 +£5 1,45+ 0,07
120 115+5 0,98 + 0,07
100 805 0,73 £ 0,07

In Abbildung 4.13 sind die Abscheidemuster fir dier verschiedenen kritischen Disen ge-
zeigt. Die Position der Durchfihrung von der Flugkaer in die lonenquelle (welche der
Partikelstrahl moglichst mittig erreichen sollts) jeweils schematisch durch den grauen Ring
angedeutet. Es ist deutlich zu erkennen, dassfigiaimterschiedliche Disendurchmesser das
Fokussierungsverhalten der Linse deutlich unterdeheMit der kritischen Dise mit 200 um

200 um Duse 150 um Dise

120 um Dise 100 pm Dise

Abbildung 4.13: Foto der Abscheidemuster der auf der Impaktionsplatte abgeschiedenen Partikel fiir die unterschiedli-
chen Durchmesser der kritischen Diisen: 200 um (a), 150 pm (b), 120 pm (c) und 100um (d).
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4.4 Charakterisierundes Partikeleinlasses

Lochdurchmesser (a) findet fast keine Fokussiemer statt, anstelle dessen ist eine ovale
Struktur mit einer Ausdehnung von etwa 3 mm delthaRerhalb der Mittelachse zu erken-
nen. Mit der kritischen Dise mit 150 um Lochdurckes (b) findet eine deutlich bessere
Fokussierung nahe der Mittelachse statt. AufgruedStruktur die sich ausbildet, scheint die
Fokussierung auf einer eng begrenzten Flache zigpas. Bei Verwendung der kritischen
Duse mit einem Lochdurchmesser von 120 um (c) fiedee sehr scharfe Fokussierung nahe
der Mittelachse statt (Durchmesser < 0,4 mm). Diesleussierung nahe der Mittelachse ist
mit der kritischen Diise mit 100 um LochdurchmegsBrauch zu beobachten, allerdings
scheint sie nicht so punktuell zu sein, sondernm gl@chmalfig Uber eine Flache von unge-
fahr 0,6 mm Durchmesser verteilt. Aufgrund der Fssherungseigenschaften konnten die
weiteren Versuche sowohl mit der kritischen Duse 120 als auch mit 150 um Lochdurch-
messer durchgefuhrt werden, da fur beide DuserPdeikelstrahl den Verdampfer erreicht.
Allerdings stieg der Pumpenstrom durch die TMPen ersten Flugkammer bei Verwendung
der 150 um Duse sehr stark an, weshalb fur dieevegit Versuche die kritische Dise mit

120 pm Lochdurchmesser verwendet wurde um die Paongehonen.

Um die Transmissionseigenschaften der aerodynaemstinse zu charakterisieren, wurde
die vorher entfernte Spektrometereinheit samt Iqonelie wieder montiert, der in Abbildung
4.11 dargestellte Versuchsaufbau zur Partikeletmegiggenutzt und mittels des Verneblers
Ammoniumsulfat Partikel erzeugt. Diese Charakterisng wurde mit der ebenfalls in den
weiteren Versuchen benutzten kritischen Dise mmernai Lochdurchmesser von 120 um
durchgefuhrt.

In Abbildung 4.14 ist die relative Transmissiongaénz der aerodynamischen Linse darge-
stellt. Dazu wurde das Verhaltnis (V) der mit derM& gemessenen Signalintensitat bei
m/z 48 (Rg) und der in das AIMS eingeleiteten Massenkonzéotra(M) berechnet. Die
verwendete Massenkonzentration wurde mittels dedem UCPC gemessenen Partikel An-
zahlkonzentration (N), der mit dem Klassierer sedgten PartikelgroRe @isowie der Dichte

fir Ammoniumsulfat §as = 1,77 g crit) berechnet:

V= Ryg — Ryg
M 4.0dp\?,
N 5(7) Pas

Die auf diese Weise berechneten Verhaltnisse ®iruditerschiedlichen Partikelgrof3en wur-
den danach auf das Maximum normiert um die darljestelative Transmissionseffizienz zu

erhalten.
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumenteliegenschaften

Bei den mit dem Klassierer ausgewahlten Partikelimessern handelt es sich um den
Mobilitdtsdurchmesser @, der tUber folgende Beziehung in den vakuumaerodigwu@n
Durchmesser g, der fur das AIMS der relevante ist, umgerechnetden kann (DeCarlo et
al., 2004): ¢k = dnotipas’X- Mit der Dichtepas = 1,77 g crit und einenshape factoy = 1 fir
die verwendeten Ammoniumsulfat-Partikel. Es isttliglu zu erkennen, dass die aerodynami-
sche Linse ein Maximum in der Transmission bei édd@ nm ¢, besitzt, diese aber zu klei-
neren Partikeln und grofR3eren Partikeln deutlichimbnt. Fur Partikel mit einem vakuum-
aerodynamischen Durchmesser von 400 nm betragirdiesmission weniger als 50 % der
120 nm Partikel, im Gegensatz zur Standard aeraodigechen Linse des AMS, die im Be-
reich zwischen 30 und 500 nm nahezu 100 % derkehttiansmittiert (Jayne et al., 2000).
Die gemessene Transmissionskurve ist sehr guteienggar mit den Messungen von Kirten
(2007).

Partikeldurchmesser (d,,) / nm
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

120 Hrp oo e

100 e

[~

80 N
e

40—

204

relative
Transmissionseffizienz / %

O_ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
IIIIII|III|III|III|III|III|III|
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Abbildung 4.14: Darstellung der Transmissionscharakteristik der aerodynamischen Linse mit einer kritischen Diise mit
120 pm Lochdurchmesser. Verwendet wurden monodisperse Ammoniumsulfat-Partikel.

4.5 Anwendung der resonanten Anregung

Der Vorteil einer lonenfalle als Analysator gegesmiianderen Massenspektrometern ist die
Mdoglichkeit der resonanten Anregung der in der idakke gespeicherten lonen. Abhangig
davon, wann und wie diese Anregung im Ablauf eiMesszyklus durchgefihrt wird, ist der
Effekt auf die lonen unterschiedlich. Wie in Absith@.4 beschrieben, gibt es drei Anwen-
dungen der resonanten Anregung: die Massenbereistiserung (MRE), die selektive An-
regung zur Entfernung von lonen (FNF) sowie dieeyung zur StoR3-induzierten Fragmen-

tierung (CID). Diese verschiedenen Arten der Anrggwerden im Folgenden einzeln
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4.5 Anwendungler resonanten Anregung

untersucht und charakterisiert, bevor sie im nach#tbschnitt zur Durchfiihrung von MS

und MS'-Studien kombiniert angewandt werden.

4.5.1 Massenbereichserweiterung (MRE)
Der Massenbereich den das Massenspektrum abdeckirch die Geometrie der Falle, die

Speicherspannung, die Frequenz des Wechselfeld#sr d&ing-Elektrode sowie die maxima-

le Wechselspannungsamplitude definiert. Dieser Btassreich kann jedoch durch Anwen-

dung der resonanten Anregung (siehe AbschnittZ14rol3eren m/z hin verschoben werden.
Dazu wird an die beiden Endkappen-Elektroden wéahmer Auslesephase der lonenfalle
eine zusatzliche sinusférmige Hilfsspannung angel@gse Spannung bewirkt, dass sich die
Stabilitatsbedingung fur die Speicherung der lomemler lonenfalle verandert. Die lonen

werden nicht erst bei einem g 0,908, sondern schon bei einem geringereWert aus der

lonenfalle entfernt.

Die benutzte Hilfsspannung wird durch ihre beidemabheter Frequenz und Amplitude voll-
standig beschrieben. Im Folgenden wird der Einfilisser beiden Parameter auf die Effekti-
vitat der Massenbereichserweiterung untersucht.didge Experimente wurden Tryptophan
(C11H12N,0,, MW = 204,23 g mat) Partikel im GroRenbereich zwischen 20 — 600 nm ve
wendet (Fritschi, 2006), die mittels des in Abbiidw4.10 dargestellten Versuchsaufbau gene-
riert wurden. Tryptophan weist in seinem Massengpek Signale bei grof3eren m/z auf (z.B.
m/z 130) als mit dem AIMS im ,klassischen® Betriaiimdus aufgenommen werden kdnnen.
Abbildung 4.15a zeigt ein mit dem AIMS aufgenomneeiMassenspektrum von Tryptophan
im ,klassischen” Betriebsmodus ohne Hilfsspannudas maximal detektierbare m/z liegt bei
112.

Aus Gleichung (2.7) ist bekannt, dass die maxinsakularfrequenz gerade der halben Anre-
gungsfrequenz der Wechselspannung an der RingrBtiktentspricht. Die Frequenz des
verwendeten Hochspannungsgenerators betragt f MHZ Aus diesem Grund wurden die
Versuche zur resonanten Anregung fur die Masseitbserweiterung mit einer Anregungs-
frequenz von f =650 kHz begonnen. In Abbildung54sind verschiedene Massenspektren
von Tryptophan gezeigt, bei denen unterschiedlidegiuenzen der Hilfsspannung eingesetzt
wurden. Alle anderen Parameter blieben unverandertAmplitude der Hilfsspannung be-
trug 800 mV. Bei einer Frequenz der Hilfsspannung ¥= 650 kHz, der halben Frequenz

der Wechselspannung an der Ring-Elektrode, las$t keine Verschiebung der Kanale
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Abbildung 4.15: Darstellung des Einflusses der Hilfsspannungs-Frequenz fiir die resonante Anregung zur Anwendung der
Massenbereichserweiterung (MRE). Gezeigt ist ein Massenspektrum im ,klassischen” Betriebsmodus ohne resonante
Anregung (a), sowie drei Massenspektren fiir unterschiedliche Frequenzen der Hilfsspannung f = 600 kHz (b), 400 kHz (c)

und 200 kHz (d). Gemittelt wurden jeweils 1000 Massenspektren.

beobachten. Bei einer Frequenz von f =600 kHzt Is&h bereits ein geringer Effekt be-
obachten (Abbildung 4.15. Die Signale sind im Vergleich zu dem im ,klagsien“ Be-
triebsmodus aufgenommenen Spektrum, ohne Anlegem Elilfsspannung, zu kleineren Ka-
nalnummern hin verschoben. Das maximal analysierbdasse-zu-Ladungsverhaltnis bei
dem fir diesen Versuch verwendeten Parameter fii Wegt nach Gleichung (2.4) bei
m/z 112. Eine Verringerung der Anregungsfrequerfzf &400 kHz bewirkt eine Vergrol3e-
rung des analysierbaren Massenbereichs bis aufl®@zIm Spektrum ist bei m/z 130 das
erwartete Signal nun deutlich zu erkennen (Abbigddnl5c). Durch weitere Verringerung
der Frequenz werden die Signale zu immer gering€eralnummern verschoben, wodurch
der Massenbereich nach oben hin erweitert wircerdihgs wandern die Signale unterschied-
licher m/z auch immer dichter zusammen, was ewéeke schwierig macht diese voneinan-

der zu trennen und zu identifizieren.

Durch die Anwendung der resonanten Anregung fuMRE werden die lonen nicht erst bei
g. = 0,908, sondern bereits bei geringergn\Werten resonant aus der lonenfalle entfernt.
Dadurch kommt es im Massenspektrum zu Uberlagerumgi¢ lonen, die bei g~ 0,908

regular aus der lonenfalle entfernt werden. Dids hbisi einer Frequenz von 200 kHz
68



4.5 Anwendungler resonanten Anregung

(Abbildung 4.15d) sehr deutlich im Spektrum zu erken. Fur eine Anregungsfrequenz von
200 kHz lasst sich mit Hilfe der Gleichungen (2nd (2.3) berechnen, dass die lonenbewe-
gungen in der lonenfalle bereits Ifigi= 0,308 beziehungsweise £ 0,42 instabil werden. Fir
die in diesem Beispiel benutzte Ring-Elektrodenspag von 265 V wahrend der Sammel-
phase und dem vorher berechnetghvgrt lasst sich durch Gleichung (2.1) ein m/z-Wien

36 ermitteln. Dies bedeutet, dass alle leichtemereh einen gWert Gber dem berechneten
g: = 0,42 haben, weshalb diese vor der Auslesephamefadls mittels resonanter Anregung
aus der lonenfalle entfernt werden miissen. Gesctieb nicht, kommt es zu Uberlagerun-
gen von Signalen durch lonen mit m/z > 36, died@ei 0,42 resonant aus der lonenfalle ent-
fernt werden, und lonen mit m/z < 36, die ber®,908 die Falle verlassen.

Weiter fallt auf, dass durch Anwendung der resogratnregung zur Massenbereichserweite-
rung das Massenauflésungsvermdgen (&hnlich wiehddeo Heliumdruck in der lonenquel-
lenkammer) beeinflusst werden kann. Fir den higableteten Massenbereich (m/z 14 — 110)
kann eine Steigerung des Massenauflosungsvermégen200 — 500 (im ,klassischen” Be-
triebsmodus) auf 600 — 1000 (bei einer resonantemedgung mit einer Frequenz von
f = 200 kHz) beobachtet werden. Aus diesem Grund die zusatzliche Hilfsspannung héu-
fig dazu genutzt, um mit dieser gezielt das Auftiggvermdgen zu steigern und nicht um den

Massenbereich zu erweitern.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Amplitude défsbpannung bei konstanter Frequenz
(f = 400 kHz) untersucht. Dazu wurde die Amplitm@schen 0 und 800 mV variiert. Abbil-
dung 4.16 zeigt fur drei ausgewéhlte m/z, wie sleh Kanalnummern in Abhéngigkeit der

3500

- m/z 103 (q, = 0,142)
3250 -— m/z 32 (g, = 0,458)
-o— m/z 28 (q, = 0,523)
3000

1000 =

o :‘\
800 —

-
700 _h\\;

Kanalnummer
[

600 —

T T T T T T T [

100 200 300 400 500 600 700 800
Amplitude / mV

Abbildung 4.16: Darstellung des Effekts der Amplitude der resonanten Anregung fiir die Massenbereichserweiterung
(MRE) fiir drei unterschiedliche Masse-zu-Ladungsverhéltnisse (m/z 103, 32 und 28). Fehler wurden nicht eingezeichnet,
da die Variation bei allen Messungen bei + 3 Kanalen lag.
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Amplitude verschieben. Amplituden bis 80 mV schaimeir einen sehr schwachen Einfluss
auf die MRE zu haben. Werden groRere Amplituderutanfindet eine deutliche Verschie-
bung der Kanéle statt. Der Effekt scheint fir wthredliche m/z- Bereiche unterschiedlich
stark ausgepréagt zu sein. Bei kleinen m/z triteafierschiebung der Kanale hauptséchlich bei
kleinen Amplituden (bis ca. 250 mV) auf. Eine westeerhhung der Amplitude bis auf
800 mV bringt nur noch eine geringfugige Verschigpuon etwa 15 Kanélen. Fur grof3e m/z
scheint die Amplitude der Hilfsspannung die Versbhing etwas anders zu beeinflussen, sie
geschieht dort tber einen grol3eren Bereich big@@amV. Wie in Abbildung 4.16 exempla-
risch fur m/z 103 gezeigt, hat eine Amplitude vaneca 160 mV eine Verschiebung von etwa
500 Kanalen zur Folge. Eine weitere Erhdhung bisetwa 310 mV verschiebt die Kanéle
nur minimal, wahrend eine Amplitude von 390 mV 8ignale um etwa 300 weitere Kanéle
verschiebt. Dies bedeutet, dass die Amplitude ura effiziente Massenbereichserweiterung
zu realisieren im Bereich von etwa 400 mV liegelitesoGeringere Werte haben nur einen
sehr schwachen Einfluss auf die resonante Anregwégyyend gréRere Amplituden keine

weitere Verschiebung der Kanéle bewirken.

Durch die Anwendung der Massenbereichserweiterugrglen die Kanéle, bei denen die Sig-
nale im Massenspektrum auftreten, verschoben, Wesiaegh Festlegung der Frequenz und
Amplitude der Hilfsspannung eine entsprechende Bfdsaibration durchgefihrt werden

Mmuss.

4.5.2 Selektive Entfernung (FNF)
Mittels der resonanten Anregung kénnen lonen, diletnn der lonenfalle gespeichert werden

sollen, aus ihr entfernt werden. Dazu wird im Gegén zur MRE nicht eine bestimmte Fre-
quenz wahrend der Auslesephase, sondern ein lesiferequenzspektrum waéahrend der
Sammelphase an die beiden Endkappen-Elektroderlegmgsiehe Abschnitt 2.4). Fiur die
Charakterisierung der einzelnen Parameter fur eliekve Entfernung (FNF) wurden Rest-
gasionen verwendet, die im Massenbereich zwischenléhund 35 aus der lonenfalle ent-

fernt werden sollten.

Analog zur Massenbereichserweiterung kann fur deeksve Entfernen der lonen die Ampli

tude der Hilfsspannung fur die resonante Anregwergndert werden. In Abbildung 4.17 ist
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Abbildung 4.17: Darstellung des Effekts der Amplitude der resonanten Anregung zur selektiven Entfernung (FNF) von
lonen aus der lonenfalle fiir drei unterschiedliche Masse-zu-Ladungsverhiltnisse (m/z 32, 39 und 44). Mittels FNF sollten
lonen zwischen m/z 16 und 35 aus der lonenfalle entfernt werden. Bei den eingezeichneten Fehlern handelt es sich um

die Standardabweichung von jeweils 1000 Massenspektren. (restliche Parameter: Anz. Stiitzpunkte: 16; Anz. Wiederho-
lungen: 6)

die lonenrate fur lonen von ausgewahlten m/z (32,uBd 44) dargestellt wie sie in
Abhangigkeit der Anregungsamplitude aus der lonEnéntfernt werden. Im Amplitudenbe-
reich zwischen 60 und 250 mV fir die Hilfsspanndinget eine deutliche Reduzierung des
lonensignals fur m/z 32 statt. Geringere Amplitu@és60 mV scheinen keinen Einfluss auf
die lonen zu haben, wohingegen bei 250 mV die @s@nAnregung bereits das Maximum
der Effizienz erreicht zu haben scheint. Wird derdich, in dem die Hilfsspannung noch
keinen Effekt hat (0 — 60 mV), mit dem verglichendem der Effekt der Hilfsspannung kon-
stant ist (250 — 800 mV), so zeigt sich, dass dagnsignal fur m/z 32 fast zu 100 % redu-
ziert werden kann. Allerdings findet auch eine Raelwung des Signals von weiteren m/z
statt, die aul3erhalb des eigentlich angeregten énasseichs liegen (z.B. m/z 39 und 44).
Der Effekt auf diese lonen ist jedoch bei weiterrhhiso grol3 wie bei lonen in dem Massen-
bereich, der entfernt werden soll. So werden dreoaten von m/z 39 auf etwa 80 % und

von m/z 44 nur noch auf ca. 90 % des Ursprungskigeduziert.

Ein weiterer Parameter fir das selektive Entfenmmausgewahlten lonen aus der lonenfalle
ist die Anzahl an zusétzlichen Wiederholungen degekegten Anregungssignals nach Been-
digung der Sammelphase. Dabei werden keine weiterean mehr in der lonenfalle gespei-
chert, sondern nochmal der berechnete Hilfssparaveniquf zur selektiven Entfernung an-
gelegt. In Abbildung 4.18 zeigt sich recht deutlidass die Anzahl an Wiederholungen der
Anregung einen Effekt auf das Entfernen von lonah ansgewahlten m/z hat. Ab einer
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumenteliegenschaften

Anzahl von 10 Wiederholungen wird der Effekt desaeanten Anregung durch weitere An-
wendungen nicht zusatzlich vergrol3ert. Die gro/E#ekte sind im Bereich zwischen einer
und sieben Wiederholungen zu erkennen. Das lonaaisigpn m/z 32 kann dadurch um wei-
tere 90 % gegentber der einmaligen Anwendung reduzierden, wahrend das Signal von

m/z 44 nur unwesentlich beeinflusst wird.
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Abbildung 4.18: Darstellung des Effekts der Anzahl an Wiederholungen der resonanten Anregung zur selektiven Entfer-

nung (FNF) von lonen aus der lonenfalle fiir drei unterschiedliche Masse-zu-Ladungsverhiltnisse (m/z 28, 32 und 44).
Mittels FNF sollten lonen zwischen m/z 16 und 35 aus der lonenfalle entfernt werden. Bei den eingezeichneten Fehlern
handelt es sich um die Standardabweichung von jeweils 1000 Massenspektren. (restliche Parameter: Anz. Stiitzpunkte:

16; Amplitude: 400 mV)

Im Gegensatz zur resonanten Anregung fur die Masserchserweiterung oder die induzier-
te Fragmentierung wird fir das selektive Entferdenlonen nicht nur eine einzelne Frequenz
fur die Hilfsspannung benutzt, sondern ein Fregbereich. Dieser wird mittels der in Ab-
schnitt 2.4 beschriebenen Transformation in demulagenden Spannungsverlauf umgerech-
net. Diese Umrechnungen geschehen mit einer erdliGenauigkeit, je nachdem wie fein
aufgelost der anzulegende Spannungsverlauf berealarden soll. Dies wird tber die An-
zahl an Stutzpunkten, die in die Rechnung eingebestimmt. In Abbildung 4.19 ist darge-
stellt, wie sich diese Anzahl an Stutzpunkten ad gelektive Entfernen der lonen auswirkt.
Es zeigt sich, dass durch eine Verfeinerung dee®@erung (Erhdhung der Stlitzpunkte) der
Effekt der Hilfsspannung verbessert werden kanneier Anzahl von 18 Stltzpunkten zur
Berechnung des Hilfsspannungssignals scheint dedinmah erzielbare Effekt fir die zu
entfernenden lonen erreicht zu sein, wahrend Keerénderung fur lonen aul3erhalb des zu

entfernenden Massenbereichs (m/z 44) beobachteiewur
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4.5 Anwendungler resonanten Anregung
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Abbildung 4.19: Darstellung des Effekts der Anzahl an Stiitzpunkten, die in die Berechnung des anzulegenden Span-
nungsverlaufs eingehen, auf die resonante Anregung zur selektiven Entfernung (FNF) von lonen aus der lonenfalle fiir

drei unterschiedliche Masse-zu-Ladungsverhiltnisse (m/z 28, 32 und 44). Mittels FNF sollte der Bereich zwischen m/z 16

und 35 aus der lonenfalle entfernt werden. Bei den eingezeichneten Fehlern handelt es sich um die Standardabweichung

von jeweils 1000 Massenspektren. (restliche Parameter: Amplitude: 400 mV, Anz. Wiederholungen: 6)

Die Messungen zur Charakterisierung der einzelregarReter wurden jeweils in verschiede-
nen Kombinationen miteinander durchgefiihrt undteeidpeim Rastern die gleichen Tenden-
zen wie in den dargestellten Beispielen, weshalb kier auf die Darstellung eines Parame-
tersatzes beschréankt wird. Somit kann darauf gessbh werden, dass sich die verschiedenen

Parameter gegenseitig nicht beeinflussen.

4.5.3 (Stofd)induzierte Fragmentierung (CID)
Eine weitere Anwendung der resonanten Anregungliest(Stol3)induzierte Fragmentierung

der in der lonenfalle gespeicherten lonen. Dazual wie fir die MRE eine zusatzliche sinus-
formige Hilfsspannung an die Endkappen-Elektrodegeéegt. Der Unterschied zur MRE
besteht im Zeitpunkt wann die Hilfsspannung andeleigd. Fir die MRE geschieht dies
wahrend der Auslesephase, wohingegen die Hilfsspanfir die CID wahrend der Reakti-
onsphase angelegt werden muss. Neben den beideak@hmesierungsparametern Frequenz
und Amplitude kann zusatzlich die LaAnge der Realsfitnase und somit die Anregungsdauer

verandert werden.

Fur die Charakterisierung wurden (wie schon furClarakterisierung der MRE) Tryptophan
Partikel benutzt, welches grof3ere Molekilfragmdiefiert, die hier weiter fragmentiert wer-
den sollen.
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Abbildung 4.20: Darstellung des Effekts der Frequenz der resonanten Anregung auf die induzierte Fragmentierung (CID)
von lonen in der lonenfalle. Betrachtet werden Signale von m/z im Bereich von 100 - 105 fiir Tryptophan Partikel. (restli-
che Parameter: Amplitude: 100 mV; Anregungsdauer: 100 ms)

In Abbildung 4.20 ist fir ausgewahlte m/z-Werte ddative Anteil von Signalen verschiede-
ner m/z in Abhéngigkeit der Frequenz der Hilfssparghdargestellt. Diese wurden jeweils
auf Signalintensitaten normiert, in denen kein g der benutzten Frequenz der Hilfsspan-
nung beobachtet wurde. Es zeigt sich deutlich, dagsdem Frequenzbereich sehr selektiv
nur lonen eines m/z angeregt werden. Die BreitsedieFrequenzbereichs liegt bei etwa
1 kHz, was es sehr aufwandig macht eine geeigrretguEnz zu finden, da die Anregungsfre-
guenz dazu sehr eng gerastert werden muss. Mit ggggneten Frequenz lassen sich dann
die lonen des gewilnschten Masse-zu-Ladungsversgdtinahezu vollstandig entfernen,
wahrend lonen benachbarter m/z nicht beeinflusstdeve Um eine geeignete Frequenz zu
finden um die lonen zu Schwingungen anzuregen, kdas modifizierte LabView-
Steuerungsprogramm genutzt werden. Mit diesem kaittels derautotuneFunktion die
Frequenz fur die Hilf'sspannung automatisch gerasterden. Dabei wird die Frequenz der
sinusférmigen Hilfsspannung wéahrend der Reaktioasplsystematisch in einem vorgegebe-
nen Frequenzbereich verdndert. Ob die benutztesdpéinnung einen Effekt auf lonen mit
einem speziellen Masse-zu-Ladungsverhaltnis hast Isich direkt an den lonenraten beim

Rastern der Frequenz feststellen.

Auffallig ist die Zunahme des Signals bei m/z 102 dem Frequenzbereich zwischen
149 — 150,5 kHz bei gleichzeitiger Verringerung d&gnals m/z 103. Dies zeigt, dass die
lonen durch die angelegte Hilfsspannung nicht nuresonanten Schwingungen angeregt
werden und die Falle verlassen, sondern tatsachiagmentieren. Das Signal bei m/z 102
scheint somit ein Fragment des lons mit m/z 108ein.
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4.5 Anwendungler resonanten Anregung

Neben der Frequenz wurde auch der Einfluss der #undel der Anregungsspannung unter-
sucht. In Abbildung 4.21 ist recht gut zu erkennggiss die Anregungsamplitude einen sehr
starken Einfluss auf die Wirkung der Anregung l@zzeigt sind Messungen bei einer kon-
stanten Frequenz von 150 kHz, die aus der Rasteten§requenzen als ideal fur die Frag-
mentierung des lons bei m/z 103 gefunden wurde. Axiplituden der Hilfsspannung bis
etwa 160 mV wirkt die Anregung wie gewunscht sehelgiv auf m/z 103. Fur groRere Amp
lituden findet zwar weiterhin eine Anregung statterdings ist diese nicht mehr selektiv. Der
angeregte Massenbereich, wird fiir ansteigende Amagn immer breiter. Bei der Anregung
mit einer Amplitude von 710 mV werden bereits Ma&asab m/z 78 aus der Falle entfernt. Die
lonen werden bei diesen Amplituden offenbar sakstar Schwingungen angeregt, dass auch
lonen die eigentlich nicht angeregt werden solttenFalle verlassen kénnen. Wie anhand der
Gesamtsignalintensitat zu erkennen ist findet kEirmgmentierung durch Stb3e statt, sondern
die lonen werden tatséchlich aus der Falle entféfiat die Fragmentierung muss demnach
die Amplitude ebenfalls sorgfaltig gewahlt werdést. sie zu gering findet keine Anregung
und somit keine Fragmentierung statt. Wird sierdifegs zu grol3 gewahlt, werden lonen in
einem breiten Massenbereich aus der Falle enttemites kommt ebenfalls zu keiner Frag-

mentierung. Eine Amplitude von etwa 80 mV scheettrsffizient fir die Fragmentierung zu
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Abbildung 4.21: Darstellung des Effekts der Amplitude der resonanten Anregung zur induzierten Fragmentierung (CID)
von lonen in der lonenfalle. Betrachtet werden die Masse-zu-Ladungsverhdltnisse im Bereich von 80 - 118 fiir Tryptophan
Massenspektren. Die benutzte Frequenz fiir die CID betrug 150 kHz, womit m/z 103 selektiv angeregt werden sollte.
Dargestellt sind Massenspektren einiger beispielhafter Amplituden. (Anregungsdauer: 100 ms)
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumenteliegenschaften

sein. Wie in Abbildung 4.22 zu sehen, wird fur éié@snmplitude nur m/z 103 durch Fragmen-
tierung aus dem Spektrum entfernt und der Anteil rdz 102 als ein mogliches Produkt der

Fragmentierung von m/z 103 leicht erhoht.

== 80mV == 160 mV
1.2 == 235mV == 400 mV
== 700 mV

relative Signalintensitéat

Abbildung 4.22: Darstellung des Effekts der Frequenz und der Amplitude der resonanten Anregung zur induzierten Frag-
mentierung (CID) von lonen in der lonenfalle. Betrachtet werden die Masse-zu-Ladungsverhaltnisse im Bereich von
99 - 106 fiir Tryptophan Massenspektren. Die benutzte Frequenz fiir die CID betrug 150 kHz, womit m/z 103 selektiv
angeregt werden sollte. Eine Amplitude von 80 mV scheint die Anregung am effizientesten zu erméglichen: m/z 103 wird
aufgrund der Fragmentierung reduziert, wahrend der Anteil von m/z 102, ein Fragmentprodukt von m/z 103 leicht er-
hoht wird. (Anregungsdauer: 100 ms)

Der dritte Parameter, der bei der CID eine Rollelspst die Dauer Uber die die Hilfsspan-
nung anliegt um die lonen anzuregen. Dieses Zeiiratl wurde in Abschnitt 2.3 eingefiihrt
und als Reaktionsphase bezeichnet. Abbildung 428 #den Einfluss der Reaktionszeit auf
die resonante Anregung. Innerhalb der ersten 48ené&nregung nimmt der Anteil an lonen
mit m/z 103 auf unter 5 % des urspringlichen Sgyasl. Nach 80 ms liegt der Anteil bereits
unter 1% und ist nicht weiter reduzierbar. Um eine naheallstdndige Fragmentierung der
lonen zu gewahrleisten sollten die fur MS/MS-Stadiverwendeten Anregungsdauern daher
in einem Bereich von etwa 100 ms liegen. Deutléhgere Zeiten machen keinen Sinn, da
der Einfluss nur noch minimal ist und sich somit der Zeitaufwand ftr diesen Analysen-

schritt unnotig vergrol3ern wirde.
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Abbildung 4.23: Darstellung des Effekts der Dauer der resonanten Anregung zur induzierten Fragmentierung (CID) von
lonen in der lonenfalle. Betrachtet wird die relative Signalintensitdt bei dem Masse-zu-Ladungsverhéltnis m/z 103 als zu
fragmentierendes lon und m/z 102 als ein mogliches Fragmentprodukt von m/z 103. (restliche Parameter: Anregungsfre-
quenz: 150 kHz; Anregungsamplitude: 80 mV)

In diesem Kapitel wurden die Moglichkeiten der mematen Anregung einzeln getestet und
die Einflisse der Parameter untersucht. Im folgendeschnitt soll nun das Zusammenspiel
dieser drei unterschiedlichen Anwendungsmaogliclelketter resonanten Anregung zur Durch-

fuhrung von MS$-Studien untersucht werden.

4.6 MS»-Studien

Das Prinzip von M&Studien durch Aneinanderreihen von mehreren Amrggn wahrend
der Reaktionsphase ist in Abschnitt 2.5 beschriefnondlage fir solche Studien sind die
unterschiedlichen Anwendungen der resonanten Angggderen Auswirkungen auf die in
der lonenfalle gespeicherten lonen im vorhergeherndaeschnitt eingehend charakterisiert
wurden. Auf dieser Basis konnten nun erste*)@8idien unter Laborbedingungen durchge-
fuhrt werden. Hierfir wurden exemplarisch zwei Sabsen ausgewahlt: Tryptophan und
Glutathion. Fur beide wurden von Freutel (2009)gRrantierungswege vorgeschlagen, wel-

che nun mittels dieser M&Experimente uberpriift werden sollten.
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumenteliegenschaften

4.6.1 MS2-Studien: Untersuchung der Fragmentprodukte von Glutathion und
Tryptophan
Bei Glutathion handelt es sich um ein TripeptidJokes aus den drei Aminosauren Gluta-

minsaure, Cystein und Glycin gebildet wird. Glutathhat die Summenformel;g117N30sS
und besitzt ein Molekulargewicht von 307,33 g thdei Tryptophan handelt es sich um eine
a-Aminosaure mit einem aromatischen Ringsystem. &sdie Summenformel gH1.N20O;

und ein Molekulargewicht von 204,23 g rifol
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Abbildung 4.24: Darstellung der Massenspektren von Tryptophan (a) und Glutathion (b) wie sie mit dem AMS und dem
AIMS aufgenommen wurden. Die AMS Messungen sind entnommen aus (Freutel, 2009).

In Abbildung 4.24 sind Massenspektren fur beidestrrzen gezeigt, wie sie mit dem AMS
(Freutel, 2009) und dem AIMS aufgenommen wurder. DAchse wurde auf den mit dem
AIMS analysierbaren m/z-Bereich angepasst. AufgrdedVerwendung der resonanten An-
regung zur Massenbereichserweiterung erhdhte sah ldeinste messbare Masse-zu-
Ladungsverhaltnis auf m/z 40, die Obergrenze lagrse 133. Die Spektren wurden jeweils
auf die Summe der Signalintensitaten des betraahtefz-Bereichs normiert. In den mit dem
AMS gemessenen Spektren ist das Signal bei lonemfai44 (eventuell CO aus der Luft

und nicht von den Partikeln) als das intensivsgn&8i zu erkennen, wéhrend in den mit dem
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4.6 MSn-Studien

AIMS gemessenen Massenspektren m/z 77 bei Tryptogimv. m/z 41 bei Glutathion
dominiert. Es ist zu beachten, dass die gezeigtd&-Spektren durch Messung von partikel-
freier AuRenluft fur den Beitrag mit der analysaertLuft (,beant) korrigiert sind, wahrend
fur die AIMS-Spektren keine solche Korrektur durefidirt wurde, was im AIMS zu einem
erhohten Signal fur CQm/z 44) und Argon (m/z 40) fuhren konnte.

In beiden Spektren sind die gleichen Liniengrupperrkennen, allerdings weisen sie deutli-
che Unterschiede in den relativen Signalintensitaig. Fur Tryptophan sind die Unterschie-
de deutlicher erkennbar als fur Glutathion. Wahrdad AMS (abgesehen von m/z 44) bei
m/z 130 die grof3te Signalintensitat aufweist, issd Linie beim AIMS nur relativ schwach
ausgepragt (weniger als 2 % des Gesamtsignals)mFiib0, 51 und die Gruppe um m/z 77
jedoch weisen die Signale im AIMS deutlich héhalative Intensitaten auf als im AMS. Ein
maoglicher Grund fir diese Unterschiede in den beboteden relativen Signalintensitaten
konnte in den unterschiedlichen Analysemethoderbdeten Instrumente liegen. Beim AMS
werden die lonen direkt nach der Erzeugung in dealysator Gberfihrt und analysiert. Beim
AIMS werden die lonen, bevor sie analysiert werdeahrend der Sammelphase in der lo-
nenfalle gespeichert (siehe Abschnitt 2.2). Innkrlikeser Sammelphase kénnen die lonen
aufgrund ihrer Bewegung in der lonenfalle miteiremdtoRen und dadurch fragmentieren.
Aufgrund dieser Fragmentierung erhéht sich der Wrate geringeren Masse-zu-Ladungs-
verhaltnissen im AIMS verglichen zum AMS. Daherst&sich hier bereits vermuten, dass es
sich bei m/z 50, 51 und 77 um Fragmentprodukte mén130 handeln konnte. Dies wird in
der MS-Studie von Tryptophan genauer untersucht werdenwgiterer Grund fiir die Un-
terschiede in den Massenspektren kénnte auf dielgyepannung wahrend der Sammelpha-

se zurlckzufiuhren sein.

Sowohl Glutathion als auch Tryptophan weisen eagRrent bei m/z 130 auf. Folgt man den
von Freutel (2009) vorgeschlagenen Fragmentieruaegsw fur diese lonen, so sollten diese
Fragmentionen jedoch strukturell unterschiedlichin s€Summenformeln [gH¢NO]" fiir
m/z 84 bzw. [GH;]* fur m/z 107), was mittels einer MStudie experimentell tberpriift wer-
den kann. Weitere dominierende Signale in den Mmegskiren sind fir Glutathion bel
m/z 76 (vorgeschlagene Summenformeln der Fragmf@kS]™ fiir m/z 46 sowie [CEN]”

fur m/z 30) und fur Tryptophan bei m/z 130 (vorddagene Summenformel der Fragmente:
[CgH]* fur m/z 103 sowie [€Hs]* fir m/z 77) zu finden. In den folgenden fStudien soll
Uberprift werden, ob diese vorgeschlagenen Summmeaho der Fragmentionen experimen-

tell bestatigt werden kdnnen.
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumenteliegenschaften

Hierfir missen zunédchst geeignete Parameter zanarten Anregung der zu untersuchen-
den Analytionen gefunden werden. Diese wurden Haitter der in Abschnitt 3.3 beschriebe-
nen Maoglichkeit der automatischen Rasterung bestirfiir Glutathion wurden fur die zwei
zu untersuchenden Analytionen (m/z 130 und 76)irdi€abelle 4.6 angegebenen Parameter
gefunden, fur Tryptophan wurden die in Tabelle drigegebenen Parameter (Analytionen
m/z 130 und 103) verwendet.

Tabelle 4.6: Auflistung der Messparameter fiir MS>-Studien von Glutathion, durchgefiihrt bei einer Wechselspannungs-
amplitude von etwa 700 V.

Analytion selektive Entfernung (FNF) Induzierte gimeentierung (CID)
m/z 130 Anzahl Stutzpunkte: 16 Frequenz: 118,5 kHz
(g, = 0,303) Amplitude: 200 mV Amplitude: 80 mV
entfernte m/z: 25 - 125 Dauer: 150 ms
137 - 300
Anzahl Wiederholungen: 20
m/z 76 Anzahl Stutzpunkte: 16 Frequenz: 137 kHz
(0 =0,519) Amplitude: 160 mV Amplitude: 80 mV
entfernte m/z: 25 - 72 Dauer: 200 ms
80 - 300
Anzahl Wiederholungen: 30

Tabelle 4.7: Auflistung der Messparameter fiir MS>-Studien von Tryptophan, durchgefiihrt bei einer Wechselspannungs-

amplitude von 700 V.

Analytion selektive Entfernung (FNF) Induzierte gimeentierung (CID)
m/z 130 Anzahl Stutzpunkte: 16 Frequenz: 118,5 kHz
(0. =0,303) | Amplitude: 200 mV Amplitude: 80 mV
entfernte m/z: 25 - 130,5 Dauer: 150 ms
137 - 300
Anzahl Wiederholungen: 20
m/z 103 Anzahl Stutzpunkte:16 Frequenz: 150 kHz
(0 =0,383) | Amplitude: 160 mV Amplitude: 80 mV
entfernte m/z: 25 - 100 Dauer: 150 ms
110 - 300
Anzahl Wiederholungen: 40
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4.6 MSn-Studien

Die folgenden beiden Abbildungen zeigen die Ergegmider M$Studien von Glutathion fiir
die Analytionen m/z 76 (o= 0,519; Abbildung 4.25) und m/z 130, (90,303; Abbildung
4.26). Dargestellt sind jeweils drei Massenspektdia die einzelnen Schritte einer RS
Studie widerspiegeln. Abbildung 4.25a und Abbilduhg6a zeigt ein ,normales” Massen-
spektrum ohne Manipulation der gespeicherten lolrerAnschluss wird das Analytion (so-
wie ein kleiner m/z-Bereich darum) mittels resoeaminregung isoliert (Abbildung 4.25b
und Abbildung 4.26b). Es zeigt sich, dass bei dib&mnipulation neben den zu entfernenden
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Abbildung 4.25: Massenspektren der MS>-Studie von Glutathion, als Analytion wurde m/z 76 verwendet. Dargestellt ist
ein Massenspektrum ohne Verwendung der resonanten Anregung (a), nachdem m/z 76 mittels resonanter Anregung
(FNF) in der lonenfalle isoliert wurde (b) sowie Fragmentionen nach der resonanten Anregung (CID) von m/z 76 (c).

lonen auch das Analytion beeinflusst wird: In deteusuchten Beispielen reduzierte sich die
Signalintensitat des Analytions um 25 bzw. 65 %e Bistlichen m/z werden jedoch deutlich
starker unterdrickt, bis hin zu einer komplettentfénung aus der lonenfalle. Abbil-
dung 4.25¢ und Abbildung 4.26c schlieRlich zeigas BS-Spektrum mit dem Fragment des
Analytions nach dessen gezielter Anregung deseideh Analytions.

Fur die beiden untersuchten Fragmente des Glutatagsen sich so die in Abbildung 4.27
gezeigten Fragmentierungswege identifizieren. FAg bn bei m/z 76 lasst sich nur eines
(m/z 30) der beiden von Freutel (2009) vermuteteagfmentprodukte im Spektrum finden:
[CH.N]". Dafiir sind weitere Signale bei m/z 48, 50, 57 68dm Spektrum erkennbar. Fir
m/z 130 wurde das in Freutel (2009) vorgeschlagagagmentprodukt bei m/z 84 gefunden,

allerdings nicht als einziges Fragmentprodukt. dahait gleicher Signalintensitat ist m/z 83
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Abbildung 4.26: Massenspektren der MS>-Studie von Glutathion, als Analytion wurde m/z 130 verwendet. Dargestellt ist
ein Massenspektrum ohne Verwendung der resonanten Anregung (a), nachdem m/z 130 mittels resonanter Anregung
(FNF) in der lonenfalle isoliert wurde (b) sowie Fragmentionen nach der resonanten Anregung (CID) von m/z 130 (c)

im Spektrum sichtbar. Auch zu erkennen, wenn autldeutlich geringerer Signalintensitat,
sind m/z 44, 103 und 111. Somit lassen sich die M@utel (2009) vorgeschlagenen mogli-

chen Fragmentierungswege prinzipiell finden, allegd mit einigen zuséatzlich gefundenen
m/z.
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Abbildung 4.27: Vorschlag moglicher Fragmentierungswege des Glutathion, erstellt anhand der MS>-Studien von m/z 76
und 130 welche im EI-Spektrum zu finden sind. Die dominierenden Fragmentierungswege sind fett dargestellt.
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Analog zu den M&Studien fiir Glutathion wurden ebensolche auchdférbeiden erwéhnten
Fragmentionen von Tryptophan durchgefihrt. In débillungen 4.28 und 4.29 sind die Er-
gebnisse dieser Studien fur die beiden Analytianén103 (g = 0,383) und 130 (= 0,303)
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Abbildung 4.28: Massenspektren der MS>-Studie von Tryptophan, als Analytion wurde m/z 103 verwendet. Dargestellt ist
ein Massenspektrum ohne Verwendung der resonanten Anregung (a), nachdem m/z 103 mittels resonanter Anregung
(FNF) in der lonenfalle isoliert wurde (b) sowie Fragmentionen nach der resonanten Anregung (CID) von m/z 103 (c).
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Abbildung 4.29: Massenspektren der MS>-Studie von Tryptophan, als Analytion wurde m/z 130 verwendet. Dargestellt ist
ein Massenspektrum ohne Verwendung der resonanten Anregung (a), nachdem m/z 130 mittels resonanter Anregung
(FNF) in der lonenfalle isoliert wurde (b) sowie Fragmentionen nach der resonanten Anregung (CID) von m/z 130 (c).
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumenteliegenschaften

dargestellt. Diese sind ebenfalls unterteilt in,@ormales* Massenspektrum (a), das Massen-
spektrum nach Isolierung des Analytions (b) und desultierende M&Spektrum nach
Fragmentierung des Analytions (c). Durch die Anwerglider resonanten Anregung zur Iso-
lierung der Analytionen findet eine Unterdriickungsegr um 60 bzw. 30 % statt. Die Signale
der Nachbarionen (= 3 m/z) werden deutlich starkduziert, wahrend lonen aus dem restli-
chen Massenbereich fast vollstandig aus der loflenéatfernt werden. Aus diesen beiden
MS?-Studien kénnen die in Abbildung 4.30 gezeigtengRrentierungswege fiir die beiden
Analytionen m/z 103 und 130 identifiziert werden.

+
° m/z 103
A\_oH % miz 77
NH, C8H6+
‘ \ e
N

H
C11H12N,0;
m/z 204

+
CgHgN
m/z 128

Abbildung 4.30: Vorschlag moglicher Fragmentierungswege des Tryptophan, erstellt anhand der Ms>-Studien der lonen
m/z 103 und 130 welche im EI-Spektrum zu finden sind. Die dominierenden Fragmentierungswege sind fett dargestellt.

Damit kdnnen die in Freutel (2009) vorgeschlageRemgmentionen von Tryptophan bei
m/z 77 und 103 prinzipiell bestatigt werden. Allegk tritt ein Fragment bei m/z 128 auf,
was in dem vorgeschlagenen Fragmentierungsweg eistéhnt wird. Anhand der MS
Studie des Analytions m/z 130 zeigt sich, dassIB8& das starkste Fragmention bildet, wah-
rend ein geringer Anteil zu m/z 77 und 103 fragrieehwird. Bei der M$-Studie des lons
m/z 103 ergibt sich, dass m/z 77 das starkste Feagom bildet wahrend ein geringer Anteil

zu m/z 50, 51, 76 und 102 fragmentiert. Aus demgkech der lonenraten des Analytions
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4.6 MSn-Studien

und der entstandenen Fragmentprodukte lasst sfahelal der Dissoziation abschéatzen. Fir
das Analytion m/z 130 von Tryptophan ist dies bieisaft berechnet:

Analytion: m/z 130: 92 Hz

Fragmentprodukt: m/z 128: 38 Hz
m/z 103: 12 Hz
m/z 77: 1 Hz

Aus diesen lonenraten kann die Effizienz der Diggam zu etwa 55 % abgeschéatzt werden.
Anhand der durchgefiihrten Messungen konnte geredgiien, dass MSStudien mit dem
AIMS effizient durchgefuhrt werden kénnen. Bei ddessungen von Tryptophan wurde be-
obachtet, dass m/z 77 hauptsachlich als Fragmenin&u103 entsteht, wohingegen dies wie-
derum ein wesentliches Fragment von m/z 130 zu ssheint. Diese Fragmentierungsreihe
wirft die Frage auf, ob dieser Fragmentierungssicheéi MS-Studien von m/z 130 ebenfalls
beobachtet werden kann und wenn ja, ob die daemudtierenden Fragmentprodukte eventu-

ell noch weiter fragmentiert werden kdénnen.

Eine Unterscheidung dieser beiden Substanzen ardenidnen mit nominalem m/z 130 ist
mit dem AIMS im ,klassischen” Betriebsmodus, ohrnerWendung der resonanten Anregung,
nicht moglich. Werden jedoch MStudien von den lonen mit m/z 130 durchgefiihdséa

sich die beiden Substanzen anhand der verschied@agmentprodukte unterscheiden.

4.6.2 Anwendung der MS2-Fahigkeit zur Unterscheidung von Substanzklassen die
Ionen bei der gleichen exakten Masse erzeugen
Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass mit d&iMS die beiden Substanzen

Tryptophan und Glutathion aufgrund des unterschlikdh Fragmentierungsverhaltens der
lonen bei m/z 130 unterschieden werden kdnnenidseth Abschnitt wird die Anwendbar-
keit der MS-Fahigkeit des AIMS auf Stoffe untersucht, die Bignim Massenspektrum er-
zeugen, die von lonen mit derselben Summenfornedugt wurden. Eine Unterscheidung
dieser lonen ist aufgrund der gleichen exakten Brassit dem hochauflésenden ToF-AMS
nicht moglich. Sollten diese Stoffe anhand versimier Fragmentprodukte in ¥Studien
unterscheidbar sein, kénnen durch solche StudierSdbstanzen im Aerosol eindeutig be-
stimmt werden. Bei den hier prasentierten Untersngben, wurden verschiedene Stoffe
zweier Substanzklassen (Zucker und Carbonsauresyewméhlt, die alle Signale im
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4 Experimentelle Charakterisierung der instrumenteliegenschaften

Massenspektrum bei lonen mit m/z 73 4fig0,]", exakte Masse: 73,0289) erzeugen. Bei
diesem Masse-zu-Ladungsverhéltnis handelt es sitimm 60 um einen typischen Marker

fur Levoglucosan (Zucker) (Schneider et al., 20@h Signal bei diesem m/z kann jedoch
auch durch im Aerosol vorhandene Carbonsauren girzeerden, wobei eine Unterscheidung

aufgrund der gleichen exakten Massen nicht moggich

Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse stammes aktuellen Studien, die von
S. Gallavardin mit dem im Rahmen dieser Arbeit rfip@irten AIMS und den erstellten Pro-
zeduren fir M&Studien durchgefiihrt wurden. Sie werden hier ggasin eine weitere An-
wendungsmaoglichkeit des AIMS aufzuzeigen. In TabélB sind die mittels deautotune
Funktion des Steuerungsprogramms gefundenen Pamafietdie resonanten Anregungen
der MS-Studien aufgelistet.

Tabelle 4.8: Auflistung der bei den MS>-Studien benutzten Parameter fiir die resonanten Anregungen, durchgefiihrt bei
einer Wechselspannungsamplitude von 700 V wahrend der Sammelphase, sowie 980 V wahrend der Reaktionsphase.

Analytion selektive Entfernung (FNF) Induzierte gim@entierung (CID)
m/z 73 Anzahl Stutzpunkte: 16 Frequenz: 152,75 kHz
(0 =0,54) | Amplitude: 310 mV Amplitude: 60 mV
entfernte m/z: 20 - 71 Dauer: 100 ms
74 -120
Anzahl Wiederholungen: 16

In Abbildung 4.31a und 4.32a sind beispielhaft déimen Zucker (Levoglucosan) sowie eine
Carbonsaure (Glutarsaure) Massenspektren dargesiiellim ,klassischen* Betriebsmodus

aufgenommen wurden. Fur beide Substanzen ist, \®aoh nur mit geringer Intensitat, ein
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Abbildung 4.31: Massenspektren der MS>-Studie von Levoglucosan, als Analytion wurde m/z 73 verwendet. Dargestelit
ist ein Massenspektrum ohne Verwendung der resonanten Anregung (a) sowie die Fragmentionen nach der resonanten
Anregung (CID) von lonen mit m/z 73. (S. Gallavardin, unveréffentlichte Daten)
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Signal fir lonen mit m/z 73 im Massenspektrum Zeenen. In Abbildung 4.31b und 4.32b

sind die Massenspektren der fStudien des Analytions m/z 73 dargestellt.
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Abbildung 4.32: Massenspektren der MS’-Studie von Glutarsiure, als Analytion wurde m/z 73 verwendet. Dargestellt ist

ein Massenspektrum ohne Verwendung der resonanten Anregung (a) sowie die Fragmentionen nach der resonanten
Anregung (CID) von m/z 73. (S. Gallavardin, unveréffentlichte Daten)

Anhand der Fragmentprodukte der durchgefiihrted-St8dien der beiden Substanzen, kann
zwischen Levoglucosan und Glutarsdure unterschiggrden. Wahrend fur Levoglucosan
hauptsachlich lonen mit m/z 45 und einem geringeteiA lonen mit m/z 55 als Fragment-
produkte erzeugt werden (Abbildung 4.31b), entstdded der Fragmentierung von Glutarsau-
re hauptsachlich lonen mit m/z55 und ein geringateil lonen mit m/z 45 (Abbil-
dung 4.32b).

Durch weitere Untersuchungen von zusatzlichen Zucked Carbonsauren wurde festge-
stellt, dass das oben beobachtete Fragmentieruingdtes typisch fir die beiden betrachteten
Substanzklassen ist. In Abbildung 4.33 sind diehdknisse der beiden Fragmentprodukte
der lonen bei m/z 55 und m/z 45 fir die verschiedeuntersuchten Stoffe der beiden Sub-
stanzklassen dargestellt. Es ist deutlich zu efendass die untersuchten Zucker von den
Carbonsauren aufgrund der Verhéaltnisse der Fragmahikte des lons bei m/z 73 eindeutig

voneinander unterschieden werden kénnen.

Eine Differenzierung der verschiedenen Zucker uadbGnsduren mittels des Verhaltnisses
der beiden Fragmentprodukte (m/z 55 und 45) kéememtuell moglich sein. Um dies jedoch
definitiv bestatigen zu kdnnen, mussen zusatzlbesuche auch mit weiteren Substanzen

sowie einer genaueren Kontrolle der Messbedingudgechgefihrt werden.
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Abbildung 4.33: Darstellung der Verhiltnisse der Intensitidten der beiden Fragmentprodukte bei m/z 55 zu 45 bei den
MS>-Studien von verschiedenen Zuckern und Carbonséuren. (S. Gallavardin, unveréffentlichte Daten)

4.6.3 MSr-Studien
Zur Durchfiihrung von M$Studien wurde die Definition der ReaktionsphaselLabView-

Steuerungsprogramm wie in Abbildung 2.12 beschrigbedifiziert. Anstelle einer einzigen
resonanten Anregung fir eine induzierte Fragmeniggewahrend der Reaktionsphase, kon-
nen nun mehrere resonante Anregungen zur Fragmergieler lonen mit jeweils unter-
schiedlichen Parametern in Folge durchgefuhrt werdavischen den verschiedenen Anre-
gungen zur Fragmentation (CID) kdnnen die jeweiligenalytionen durch das Anlegen von

Frequenzbandern (FNF) isoliert werden.

Mit der so modifizierten Software wurden MStudien von Tryptophan mit sukzessive zu-
nehmender Anzahl an CID-Anregungen durchgefiihrgoBaen wurde mit dem Analytion
m/z 130, da es sich bei diesem um den intensiBéatk im oberen Massenbereich des Mas-
senspektrums von Tryptophan handelte. Nachdem dady#on isoliert und fragmentiert
wurde, diente das entstandene Fragmention bei @¥zith nachsten Schritt als neues
Analytion. Mittels der Moglichkeit der automatisch&®asterung der Parameter wurden die
fur eine effiziente Anregung notwendigen Paraméierjede weitere MS-Stufe bestimmit.
Diese Prozedur wurde solange wiederholt, bis imddaspektrum die Signale vom Rauschen
unterschieden werden konnten. Auf diese Weise lkemmiteginnend bei m/z 130, Studien bis
zu MS' fiir Tryptophan durchgefiihrt werden. In Abbildung4tsind die Massenspektren fiir

die verschiedenen MSStufen dargestellt. Die im MSViassenspektrum deutlich erkennbaren
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Massenlinien (m/z 50 und 51) konnten mittels dsonanten Anregung nicht weiter fragmen-
tiert werden, weshalb die Studie dort beendet wuile bei diesen Messungen benutzten
Parameter fir die resonanten Anregungen sind ielleah.9 aufgefuhrt.
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Abbildung 4.34: Darstellung der Massenspektren der Ms’-Studie von Tryptophan mit m/z 130 aus dem El-Spektrum als Ana-
lytion. Gezeigt ist ein ,, herkémmliches” Massenspektrum mit Massenbereichserweiterung (a), ein Massenspektrum nach der
Isolierung von m/z 130 (b), die Fragmentprodukte von m/z 130 (c) (MSZ-Studie), ein Massenspektrum nach der Isolierung des
neuen Analytions m/z 103 (d), sowie das Fragmentprodukt (m/z 77) nach der resonanten Anregung (e) (MSs-Studie). Dieses
m/z wurde als neues Analytion isoliert (f) und ebenfalls fragmentiert (g) (MS4-Studie).
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Tabelle 4.9: Auflistung der bei den MSs’-Studien benutzten Parameter fiir die einzelnen resonanten Anregungen, durchge-
fiihrt bei einer Wechselspannungsamplitude von 700 V.

Analytion | selektive Entfernung (FNF) Induzierte gingentierung (CID)
m/z 130 Anzahl Stutzpunkte: 16 Frequenz: 118,5 kHz
(gz = 0,303)| Amplitude: 200 mV Amplitude: 80 mV
entfernte m/z: 25 - 130,5 Dauer: 150 ms
137 - 300
Anzahl Wiederholungen: 20
m/z 103 Anzahl Stutzpunkte:16 Frequenz: 150 kHz
(g, = 0,383)| Amplitude: 160 mV Amplitude: 80 mV
entfernte m/z: 25 - 100 Dauer: 150 ms
110 - 300
Anzahl Wiederholungen: 40
m/z 77 Anzahl Stutzpunkte: 16 Frequenz: 202 kHz
(gz = 0,512)| Amplitude: 120 mV Amplitude: 120 mV
entfernte m/z: 25 - 69 Dauer: 100 ms
80 - 300
Anzahl Wiederholungen: 20

Nachdem ein moglicher Fragmentierungsweg von mzge3unden wurde, sollten die lonen
die darin als Fragmentprodukte vorkommen im El-Maspektrum untersucht werden. Dazu
wurden M$-Studien dieser lonen direkt aus dem Ursprungsmaps&trum durchgefiihrt.
Uber ein eventuell unterschiedliches Fragmentiesuadhalten der lonen im Vergleich der
MS?% mit der MS-Studie lasst sich eine Aussage dariiber treffenebich bei den durch
Elektronenstol3-lonisation erzeugten lonen um deéclgen lonen handelt wie die, die durch
die StoRinduzierte Fragmentierung in der’N&udie erzeugt wurden. Bei den durchgefiihrten
MS?-Studien an den lonen mit m/z 50, 77 und 103 dieelet dem Ursprungsmassenspektrum
entstanden die gleichen Fragmentprodukte wie beieitezelnen Zwischenschritten der f4S
Studie von m/z 130. Aus diesem Ergebnis lasst sttiiel3en, dass es sich bei den lonen mit
m/z 50, 77 und 103 im Ursprungsmassenspektrum,hegldurch Elektronenstol3-lonisation
erzeugt wird, um die gleichen lonen handelt wie den nach und nach erzeugten
Fragmentprodukten des lons m/z 130. Bei dem lon5h/hingegen treten bei den RS
Studien direkt aus dem Ursprungsmassenspektruniiaieut/nterschiede zu der MStudie

auf. Abbildung 4.35 zeigt die Massenspektren def-Bt®idie des lons m/z 51 direkt aus dem
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Abbildung 4.35: Darstellung der Massenspektren der MS’-Studien der lonen von m/z 51 von Tryptophan aus dem El-
Spektrum. Gezeigt ist das Massenspektrum im Bereich bis m/z 80 ohne resonante Anregung (a), aus diesem wurde das
Analytion m/z 51 mittels resonanter Anregung isoliert (b) und mittels CID fragmentiert (c). Die dabei entstandenen
Fragmentprodukte m/z 39 und 63 sind deutlich erkennbar.
Ursprungmassenspektrum. Es ist deutlich zu erkeratess nach der Isolierung von m/z 51
(Abbildung 4.35b) dieses mittels CID zur Fragmenitigy angeregt werden kann (Abbildung
4.35c). Bei den entstehenden Fragmentprodukteneltaeglsich um m/z 39 und 63, was auch
in mehrfachen Wiederholungen der Messungen bestéitigde und somit kein Messartefakt
darstellt. Aufgrund des gefundenen Unterschiedd=dmgmentierbarkeit von m/z 51 lasst sich
darauf schliel3en, dass es sich bei dem lon bebinimm EI-Spektrum zu einem gewissen An-
teil um ein anderes lon handelt als das, welcheshddie Fragmentierung von m/z 77 ent-
steht. Aufgrund des entstandenen Fragments m/zieBwarmutet, dass es sich bei dem un-
bekannten Anteil von m/z 51 um ein zweifach geladerfz =2) lon mit der Masse
m = 102 amu handeln kdnnte. Im Massenspektrum weirdeolches lon bei m/z 51 sichtbar
sein. Ein weiteres Indiz fur diese Vermutung isissl die Summe der Massen der beiden
Fragmentprodukte, unter der Annahme, dass es aiodi geweils um einfach geladene lonen
handelt, gerade 102 amu ergibt. Wird das Massetspekin Abbildung 4.35 genauer be-
trachtet, fallt auf, dass auch ein sehr geringgadibei m/z 51,5 vorhanden ist. Dieses konn-
te aber aufgrund der relativ schwachen Intensitittiweiter untersucht werden. Bei diesem
Fragment konnte es sich ebenfalls um ein zweifadhdgnes lon der Masse m = 103 amu
handeln. Die Erzeugung der zweifach geladenen Id&a@m auf die recht harte Elektronen-
stol3-lonisation zurtickgefuhrt werden (Dorman und ridon, 1961). Die beiden
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Fragmentprodukte der MStudie von m/z 51 aus dem Ursprungsspektrum sifmm dem
Fragmentierungsweg von m/z 130 ebenfalls in Abligfd.36 dargestellt.

Bei den CID-Charakterisierungsmessungen im vorbarigbschnitt wurde die Frequenz als
ein Parameter flr die resonante Anregung gerafdatiei zeigte sich, dass die lonen sehr
selektiv bei einer bestimmten Frequenz angeregtleve(sieche Abbildung 4.22), es wurden
dabei folgende Fragmentprodukte identifiziert:

m/z 105—> m/29

m/z 10— m/z 78, 77

m/z 103— m/z 1027, 76, (51, 50)
m/z 102—> m/Z6, 74, 50

m/z 10— m/25

m/z 100——> m/Z4

Fragmentiert ein lon in mehrere Produktionen, wullde jeweils dominante Fragment fett
gekennzeichnet. Diese Analytionen mit den dazuggeirFragmentionen sind in Abbildung
4.36 dargestellt.

Anhand der durchgefiihrten M$Studien lasst sich fiir m/z 130 als Startanalytlenin Ab-
bildung 4.36 dargestellte Fragmentierungsweg véagem. Das aus dem Molekul durch die
recht harte ElektronenstoR-lonisation entstandefzel80 ([GoHsgN]") lasst sich hauptsach-
lich in die beiden Bruchstiicke m/z 128 {{B¢N]") und 103 ([GH;]") fragmentieren. Auf-
grund der zuvor beschriebenen Vermutung, dasscksmiUrsprungsspektrum bei den lonen
m/z 50,51 und 77 um Fragmentprodukte von m/z 13@lé&la konnte und da bei den KIS
Studien bereits festgestellt wurde, dass m/z 7Feagmentprodukt von m/z 103 ist, wurde
sich fir die weiteren M&Studien auf m/z 103 fokussiert. Im néchsten SctS®) wurde
m/z 103 als Analytion zu m/z 76 ({84]"), 77 ([GHs]") sowie 102 ([GHg]") fragmentiert.
Das starkste Fragmention ist m/z 77, welches imefodlen Schritt (M3 als Analytion diente
und zu m/z 50 ([¢H2]") und 51 ([GH4]") fragmentiert wurde. Bei der Wahl eines dieser bei

den lonen als neues Analytion konnte keine weeagmentierung beobachtet werden.

Selbst bei geringen Amplituden fur die resonantee§ong wurden die lonen nicht weiter
fragmentiert, sondern aus der lonenfalle entfdrgs kann mehrere Griinde haben: Entweder
sind die lonen aufgrund ihrer Struktur so stakalssisie sich nicht weiter fragmentieren las-
sen, bevor sie aus der lonenfalle entfernt werdder die Fragmentprodukte sind so klein,
dass sie unterhalb der Grenze des analysierbaresseMereichs (m/z 20) liegen.
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Ausgeschlossen werden kann, dass die lonenrateragmentprodukte zu gering war, um sie
im Spektrum als Signal sehen zu kénnen, da dié-$tGdie mehrfach mit unterschiedlichen
Ausgangskonzentrationen im Druckluft Vernebler dgeftihrt wurde und es sich bei m/z 77
in allen Versuchen um das letzte noch fragmentrerBanalytion innerhalb dieser Fragmen-
tierungskette handelte. Weiter sind im oberen deill Abbildung 4.36 die Ergebnisse von
MS?-Studien verschiedener Analytionen direkt aus désSgektrum dargestellt. Anhand der
Fragmentprodukte konnen Rickschlisse darauf geawgeaen, ob es sich bei den Massen-
linien im EI-Spektrum um die gleichen lonen handeie jene, die als Produkt einer Stof3in-

duzierten Fragmentierung entstehen.

Werden alle mit Glutathion und Tryptophan durchgetén Messungen betrachtet, lassen sich
die in Freutel (2009) vorgeschlagenen moglichergentierungswege sehr gut bestatigen.
Fur Tryptophan lasst sich der vorgeschlagene Fratiemangsweg von m/z 130 aufgrund der

durchgefithrten M&Studie sogar um 2 Schritte erweitern.
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Abbildung 4.36: Vorschlag eines Fragmentierungsbaums von Tryptophan fiir unterschiedliche Startanalytionen aus dem

El-Spektrum anhand als Zusammenfassung aller durchgefiihrten MS"-Studien.
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4.6.4 Abschatzung von Nachweisgrenzen
Fur die Durchfuhrung der MSStudien wurden sehr groRe Tryptophan-Partikelkonze

trationen benutzt. Fir eine Aussage, ob solchei&tualich mit Konzentrationen wie sie in
atmospharischem Aerosol vorkommen madglich sind,demrAbschéatzungen der Nachweis-
grenzen (englimit of detection LOD) fir die verschiedenen MStufen gemacht.

Unter der Nachweisgrenze einer Substanz wird diezkKotration verstanden, ab dem die be-
trachtete Substanz zuverlassig nachgewiesen wdéwaden Ab dieser Konzentration sind die
Messwerte innerhalb eines vorgegebenen Vertrauengalls grof3er null oder groRRer als der
Blindwert. Kleinere Messwerte dagegen weichen despeachend nicht signifikant vom

Blindwert ab. Die Nachweisgrenze wird Ublicherwedediniert als (Kellner et al., 2004):
LOD = Ug +3- Og, (41)

mit yug dem Mittelwert undog der Standardabweichung einer Blindwertmessunggrivaf
der Tatsache, dass keine Blindwertmessung durchgefiurde, erfolgt die LOD Berechnung

fur das AIMS nach der von Drewnick et al. (2009)geschlagenen Methode:
LODams =3 -V2 - oy, (4.2)

mit oy der sich aus mehreren Wiederholungen der Hintedgnessung ergebendéman-
dardabweichung. Um die in lonenraten berechnete Nachweisgrenz®lagsenkonzentrati-
onen umrechnen zu kdnnen, wird der in Abbildun@ 4largestellte Versuchsaufbau benutzt.
Die vorhandene Massenkonzentration lasst sich fallgggnde Gleichung aus der gemessenen

Anzahlkonzentration berechnen:

C=N-p-§-d3-1o-9 (4.3)
Mitt C = Massenkonzentration in ugm
N = Partikel-Anzahlkonzentration in éin
p = Dichte der Partikel in g cfh
d = Partikeldurchmesser in nm.

(Der Faktor 10 wird benétigt, um die angegebenen Einheiten im&lra umzurechnen.) Der
in der Gleichung verwendete Partikeldurchmessespeicht dem durch den Klassierer selek-
tierten Durchmesser. Bei der Dichte der Partikeldedt es sich um die Dichte der vernebelten

Substanz. Der Fehler der berechneten Massenkoatientergibt sich hauptsachlich aus der
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Variation der Anzahlkonzentrationsmessung des UGféGen den die Fehler der Dichte und
des Partikeldurchmessers als vernachlassigbar amgeen werden. Mittels Gaul3'scher Feh-
lerfortpflanzung kann der Fehler der berechnetersddiakonzentratiodC Uber folgende

Formel abgeschatzt werden:
AC =p- g d3-1079- AN, (4.4)

wobei AN den zahlstatistischen Fehler des UCPC darstellt.

Fur eine Abschatzung der Nachweisgrenzen wurdeelsdes Klassierers Partikel mit einem
Durchmesser von 130 nm selektiert und paralleldain UCPC und dem AIMS gemessen.
Aus der gemessenen Anzahlkonzentration (N = 12954% cn?®) sowie der Dichte von
Tryptophan ¢ = 1,34 g crit) lasst sich iber Gleichung (4.3) und (4.4) die $ém&onzentra-
tion der Partikel berechnen:

M =20,0 +1,2 ug m

Unter der Annahme, dass die lonenrate der mit A& essenen Signalintensitaten linear
mit der Massenkonzentration skaliert, kann aus Wenmaltnis von Signalintensitat zu Nach-
weisgrenze, welches angibt um wie viel das Sighar iler Nachweisgrenze liegt, und der
berechneten Massenkonzentration die Nachweisgrenpg nid fir jedes m/z abgeschatzt
werden. In Tabelle 4.10 sind die auf diese Art sbpétzten Nachweisgrenzen fir die Frag-
mentprodukte der jeweiligen MStufe aufgelistet. Es fallt deutlich auf, dassjéitte weitere
MS-Stufe die bendtigte Massenkonzentration deutlidmsteigt: Wahrend die

Tabelle 4.10: Auflistung der abgeschitzten Nachweisgrenzen fiir die durchgefiihrten MS’-Studien.

m/z 130 m/z 103 m/z 77 m/z 51 m/z 50 Zeitaufl.

MS | 0,4ugnt | 04pugnt | 0,3pugnt | 05ugn? | 1,4pugnt 6 Min

MS? 6,6 pg nt 16 Min
ISK 12,7 pug it 28 Min
ms? 285ug it | 36,9 ugnt | 46 Min

Nachweisgrenzen im ,normalen* MS fiir die meisteadfnente unter 1 ugliegt, steigt
sie fir MS Studien auf ca. 30 pgfran. In Abbildung 4.37 ist das Gesamtionensignaliso

die abgeschatzte Nachweisgrenze in Abhangigkeiadgewandten resonanten Anregungen
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4.6 MSn-Studien

dargestellt. Es zeigt sich deutlich, dass das Gesaemsignal bei der Isolierung eines einzel-
nen Masse-zu-Ladungsverhaltnisses (FNF) stark reduzird. Diese Reduzierung des lo-

nensignals fiihrt zu der Erhéhung der Nachweisgrefizedie anschlieBenden MStufen.
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Abbildung 4.37: Darstellung der Gesamtionenraten sowie der Nachweisgrenzen in Abhangigkeit der verwendeten reso-
nanten Anregungen. Bei den eingezeichneten Fehlern der lonenraten handelt es sich um die Standardabweichung von
jeweils 3.000 Massenspektren.

Die Abschéatzung der Nachweisgrenzen zeigt, dass$t&lien fir atmospharisches Aerosol
nur bei hohen Massenkonzentrationen anwendbar siadrend M$ und MS' Studien auf

atmospharisches Aerosol direkt nicht angewandt erekidbnnen. Eine Anwendung ist jedoch
zur Strukturaufklarung in Laborexperimenten, z.&. Kammerexperimente, oder nach ent-

sprechender Anreicherung des Aerosols denkbar.

Bei den fur die Nachweisgrenzen durchgefiuhrten Megsn wurde jeweils tGber 3.000 ein-
zelne Massenspektren gemittelt, was bei derf-BtSdien einer Zeitauflésung von etwa

45 Minuten entspricht.
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5 Anwendung zur Messung des atmosphirischen Aerosols

5.1 Messaufbau und Datenaufbereitung

Nachdem das AIMS, wie in Kapitel 3 beschrieben, ifidrt wurde und in Laborexperimen-
ten gezeigt werden konnte, dass es nun deutlichstebist (Kapitel 4), wurde es fir einen

ersten Feldeinsatz zur Messung atmosphéarischers@lsreingesetzt.

Im Rahmen der PARADBPArticles and RAdicals: Diel observations of theaat of urban
and biogenic Emissiopgkampagne 2011 wurde das AIMS zum ersten Mal inddtesatz
betrieben. Ziel dieser Kampagne war es, die Eig#iison Partikeln und Radikalen aus urba-
nen und biogenen Emissionen auf die Luftqualitattzarakterisieren. Zu diesem Zweck wur-
de im August und September 2011 (08.08. — 09.0928ihe grofRangelegte Messkampagne
auf dem kleinen Feldberg bei Frankfurt durchgefiiNgben diversen Gasphasenmessgeraten

waren auch das AIMS und das Mobile Labor (MoLa) MEIC an den Messungen beteiligt.

MoLa ist ausgestattet mit einer Vielzahl an Medsumenten, die Informationen sowohl zu
physikalischen (Anzahl- und MassenkonzentrationerPMy 510 GréfRenverteilungen im
Bereich zwischen 6 nm und 32 um) als auch zu clarais Parametern (chemische Zusam-
mensetzung (Organik, Sulfat, Nitrat, Ammonium unal3Ronzentration) im Partikelgrof3en-
bereich <1 um) der Aerosol-Partikel liefern. Degiidren kénnen diverse Spurengase, (O
SO, CO, CQ, NO und NQ), sowie Wasserdampf und eine Vielzahl meteorotigis Para-
meter gemessen werden. Das Einlasssystem ist eptiomid charakterisiert beztglich Parti-
kelverlusten wahrend Probenahme und Transport. tm@assende Beschreibung des Mobi-
len Labors ist in Drewnick et al. (2012) zu findém.Tabelle 5.1 sind die betrachteten Mess-
gréfRen sowie wichtige Instrumentenparameter aufgefiNeben dem Vergleich zwischen
AIMS und AMS im folgenden Abschnitt, schliel3en sigimige Beispiele von interessanten

Beobachtungen, die im Laufe der Messkampagne geémacten, an.
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Tabelle 5.1 Zusammenfassung der in MolLa befindlichen Messintrumente die fiir die Auswertung benutzt wurden, nach

Drewnick et. al (2012).

Aerosol-Messinstrumente

MessgrolRe Instrument Zeitaufldsuﬁ1g GroRenbereich chieisgrenze
SOy 0,04 pg it
Chemische Zusammensetzun b . NOs: 0,02 pg it
(Nitrat, Sulfat, Organik) %\MS 1 Minute 40 nm - 600 nm NH: 0,05 g i
Org: 0,09 pg i
RuRRkonzentration MAAP 1 Minute 10 nm - 1pym 0,1 ug'n
PMy; PM, 5, PM;g basierend al . -
, Bereich: 0,1 - 1500 pug
optischer PartikelgréRenmes} EDM* 6 Sekunden| 250 nm - 32 um _ , _ugo
sung Reproduzierbarkeit: 5 %
Partikelanzahlkonzentration CPC 1 Sekunde 25nm-1pum N/A
PartikelgroRenverteilung EMPS 1 Sekunde 5.6 nm - 560 nfrN / A
(Mobilitdtsdurchmesser)
Part_|kelgrol3enverte|lung orPC 6 Sekunden| 250nm-32um N/A
(optischer Durchmesser)
Massenkonzentration fiir Poly-
aromatische PAS' 12 Sekunden 10 nm-1 um 0,1 pgth
Kohlenwasserstoffe
Nicht Aerosol-Messinstrumente
Messgrofie Instrument Zeitauflésung Nachweisgrenze
O3 < 1,0 nmol mot
- 1< j
O3, SO, CO, NO, NQ AirPointef 4 Sekunden SO;: < 1,0 nmol mof
Mischungsverhaltnis CO: < 0,2 mmol mot
NO,: < 1,0 nmol mot
Mischungsverhéltnis CQ LICOR 1 Sekunde CO,: 1 pmol mot*
H0 H,0: 0,01 pmol mot
Windgeschw., Windrichtung,
Temperatur, rel. Feuchte, Wetterstatiof 1 Sekunde N/A
Regenintensitéat, Druck

®Berechnet mit der in Drewnick et al. (2009) besdigieen Method®HR-ToF-AMS, Aerosol Mass Spectromefétero-
dyne Res., Inc., USAMulti-Angle Absorption PhotometeFhermo Electron Corp., USAEnvironmental Dust Monitor
EDM180 , Grimm Aerosoltechnik, Deutschlafi@ondensation Particle Count&fodell 3786, TSI, Inc., USAFast
Mobility Particle SizerSpektrometer Modell 3091, TSI, Inc., US®ptical Particle CounteModell 1.109, Grimm
Aerosoltechnik, DeutschlantPoly Aromatic hydrocarbon SensBAS2000, Ansynco, DeutschlandirPointer, Recor-
dum Messtechnik GmbH, Osterrei#h840, Licor, USA.*WXT520, Vaisala, Finnland.
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Wetterstation
&

!f
1< Probeneinlass

Einlass-

hahesim Abstand zu

Hauptcontainer: 10 m

Messcontainer mit AIMS MolLa

Abbildung 5.1: Foto der beiden Messpositionen wahrend der Messkampagne PARADE auf dem kleinen Feldberg.

Das AIMS sowie ein OPC befanden sich in einem sgparMesscontainer. Abbildung 5.1
zeigt ein Foto, auf dem das MolLa sowie der Contaimalem sich das AIMS wahrend der
Kampagne befand, zu sehen ist. Die Probeneinlésfsaden sich beide in etwa 7 m Hohe
Uber Grund und hatten eine Distanz von circa 5 eirander, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass von beiden die gleiche Luft deproirde. Der Abstand von MolLa zu den
Hauptcontainern der Messstation betrug etwa 10 gildhicher Richtung und in einem Radi-
us von etwa 25 - 30 m befanden sich keine Baun#assobeide Probeneinlasse ungestort
vom Wind angestromt werden konnten. Neben dem Rebkass befand sich auf MoLa noch
eine Wetterstation ebenfalls in etwa 7 m Hohe. P@beneinlass fir das AIMS war mit ei-
nem PM-Zyklon ausgestattet, welches mit einer Flussrate 16,6 | mif* betrieben wurde.
Dieser Luftstrom wurde durch eine kritische Disd eme Scroll-Pumpe erzeugt. Die Teil-
stromentnahme des Probenvolumens fir das AIMSgeefasokinetisch etwa 70 cm vor der
kritischen Duse des AIMS Einlasses. Bei dem AM®ioLa findet ebenfalls eine isokineti-
sche Probenentnahme im Einlasssystem statt. Dasgg$robenahmesystem von MolLa ist

ausfuhrlich in von-der-Weiden (2008) charakterisier
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Abbildung 5.2: Foto des AIMS im Messcontainer wahrend der PARADE Messkampagne. Zu sehen ist das Rack mit der
kompletten Elektronik (rote Umrandung) sowie das Messinstrument (blaue Umrandung) mit Probeneinlass (gelbe Um-
randung).

In Abbildung 5.2 ist das AIMS im Messcontainer weéitnt der Kampagne zu sehen. In der
linken Ecke des Bildes sieht man das Rack mit dsamten Elektronik sowie den Messrech-

ner. Rechts daneben auf dem Tisch befindet sichndasiment mit dem Probeneinlass.

5.1.1 Datenaufnahme und -aufbereitung
Alle beschriebenen Messinstrumente lieferten — klemeren Unterbrechungen abgesehen —

Daten uber den gesamten Messzeitraum vom 08.08us09.09.2011. Lediglich das AMS
hatte wahrend der letzten Kampagnenwoche haufige, Beil langer andauernde Gerateaus-
falle, weshalb fur dieses Instrument nur Daten ¥@n80 % des gesamten Messzeitraums zur

Verfligung stehen.

Wahrend den ersten beiden Wochen der Kampagne wuandedem AIMS noch einige Ver-

suche durchgefuhrt, um die Messparameter fur deerefFeldeinsatz zu optimieren bzw. um
zu Uberprufen, ob sich durch den Transport die abdr gefundenen optimalen Messparame-
ter verandert haben. In den folgenden drei Wochemden keine Verdnderungen mehr
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vorgenommen und das AIMS fiuihrte durchgangig pdrallen AMS Messungen durch. Das
AIMS arbeitete Uber die gesamten funf Wochen dempagne sehr stabil und hatte keine
langeren instrumentenbedingte Ausfélle. Die Messungiurden bei eineWVerdampfer-
temperatur von etwa 600 °C und einer lonisierungsenergie @V im ,klassischen“ Be-
triebsmodus ohne Verwendung der resonanten Anre@uitlE, FNF oder CID) durchge-
fuhrt. Die Speicherzeit betrug pro Messzyklus 50 wabei fur jeden Lauf Gber 100 solcher
Messzyklen gemittelt wurde. Um analog zum AMS Difezspektren bilden zu kdnnen,
wurde nach jedem Lauf d@hoppermittels des LabView-Steuerungsprogramms autoniatisc
bewegt, entweder in den Partikelstrahl um eine édgrundmessung durchzuflhren, oder aus
dem Partikelstrahl heraus um das Aerosol zu beprdbegesamt betrug die zeitliche Aufl6-
sung einer Messung (Mittelung tber 100 einzelnedeidden) circa 10 Sekunden. Anschlie-
Rend wurde deChopperbewegt und eine neue Messung gestartet, dies waededisch
durchgefuhrt. Fur die Auswertung wurden die aufgemenen Messdaten in IGOR Pro, ei-
nem Datenauswerteprogramm von Wavemetrics, midgler selbst entwickelten Routine
geladen und bearbeitet. Dabei wurden die aufgeneomioensignale in lonenraten umge-
rechnet, eine Massenkalibration durchgefihrt, Spektren (Zusammenfassung der Messda-
ten zu ganzzahligen Masse-zu-Ladungsverhaltnidser®chnet sowie die Differenzspektren
gebildet. Am Ende der Datenaufbereitung lag eingrélke der Differenzstickspektren tber

die komplette Dauer der Messkampagne vor.

Das in MolLa eingebaute AMS besitzt ein hochaufldesn Flugzeitmassenspektrometer
(engl.:High-Resolution Time-of-Flight-Aerosol Mass Spertteter HR-ToF-AMS) (De Car-

lo et. al, 2006). Dieses AMS wurde im ,V-Modus* neiiner mittleren Massenauflésung be-
trieben. Wie das AIMS wurde auch das AMS mit 70leNisierungsenergie und einer Ver-
dampfertemperatur von etwa 600 °C betrieben. ZuiBeder Messkampagne wurde eine
Einlassflusskalibration durchgefiihrt, um eine kkieeMessung des Einlassflusses bei dem
(aufgrund der Hohe des kleinen Feldbergs) verlsitaldig geringen Umgebungsdruck an der
Messstation zu gewahrleisten. Des Weiteren wurde &lessung von Ammoniumnitrat-
Partikeln (NHNO3) mit 400 nm Mobilitdtsdurchmesser zur Bestimmueg lbnisationseffi-
zienz (engl.ionisation efficiencylE) des AMS durchgefuhrt. Einmal pro Woche wufide
etwa 30 Minuten eine Messung gefilterter Luft (@ithessung) durchgefihrt, um Hintergrun-
deffekte im Gerat korrigieren zu konnen. Fur diem8el-Effizienz (engl. collection
efficency CE) wurde ein typischer Wert von 0,5 flr neusialite Aerosolpartikel mit gerin-
gem Nitratgehalt angenommen (Matthew et al., 2088hand der NENOz-Messung wurde

die relative lonisationseffizienz (englelative ionisation efficiengyRIE) fir Ammonium von
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dem Standardwert 4 auf 3,65 korrigiert. Die reb#it relativen lonisationseffizienzen (Orga-
nik: 1,4; Nitrat: 1,1; Sulfat: 1,2) wurden bei d&tandardwerten belassen. Diese Annahmen
konnten durch den Vergleich zwischen der Summe Massenkonzentration der AMS-
Spezies und Rul3 mit der mit dem EDM gemessenenevikgazentration in PMvalidiert
werden (Steigung bei linearer Korrelation durch Nemipunkt: 1,11, mit R= 0,91 fur 1 Min
Mittelwerte), dies ist in Abbildung 5.3 dargestelllie Datenanalyse wurde mit SQUIRREL
(Version 1.51H; http://cires.colorado.edu/jimeneatgp/ToFAMSResources/ToFSoftware/)
unter Anwendung der Standardfragmentierungsmustbelle (Allan et al., 2004) durchge-
fuhrt. Diese Tabelle wurde mit Hilfe der Filtermesgen entsprechend der Standard-
Analysemethoden angepasst. Die AMS Daten wurdegr &tandardauswertung unterzogen,

um die Zeitreihen einzelner m/z oder definierteeBes (Organik, Nitrat, Sulfat) zu erhalten.

40 : .
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Abbildung 5.3: Vergleich der Summe aus den AMS Spezies (Organik, Nitrat und Sulfat) und des MAAP mit dem PM;-
Wert des EDM.

5.2 Langzeitvergleich AIMS - AMS

Im folgenden Abschnitt werden Zeitreihen des AIMB denen des AMS, welches als Mess-
instrument in der Aerosolanalytik etabliert ist,t@mander verglichen. Dieser Vergleich der
beiden Messinstrumente soll dazu dienen die Anwarkaiit des AIMS zur Messung von

Umgebungsaerosolen zu untersuchen.

In Abbildung 5.4 sind die mittleren Massenspektvem AIMS und AMS uber die knapp
dreiw6chige Vergleichsmessung dargestellt. Allgemetrachtet fallt auf, dass die lonenra-
ten im AMS deutlich hoher sind als im AIMS. In berdSpektren lassen sich grob die glei-
chen Strukturen (Liniengruppen im Abstand von l4s$émeinheiten (Chi) erkennen. Es
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Abbildung 5.4: Darstellung der mittleren Massenspektren iiber die dreiwdchige Vergleichsmessung wahrend der PARADE
Messkampagne gemessen mit dem AIMS (a) und dem AMS (b).

fallen allerdings auch deutliche Unterschiede &ufBereich von m/z 20 - 26 ist im Massen-
spektrum des AIMS ein Plateau zu sehen, wahrefdisidem des AMS eine klare Struktur
ausbildet. Dieses Plateau scheint fur das AIMSesem m/z-Bereich den Hintergrund darzu-
stellen. Eine solche Erhdhung des Hintergrundeiasem m/z-Bereich wurde ebenfalls von
Andreas Kirten (2007) bei seinen Messungen vongReesgefunden. Er vermutet, dass es
sich dabei um tatsachliche lonensignale und niohielektronisches Rauschen handelt, da es
sonst gleichméafRig tber den gesamten m/z-Bereidelzen sein musste. Mittels einer zusatz-
lichen Reaktionszeit nach der Sammelphase konetederhdhte Hintergrund deutlich redu-
ziert werden. Es wird vermutet, dass diese zus&lReaktionszeit zur Kiihlung der lonen
durch StoRe genutzt wird und dadurch einen Einflusk den Hintergrund hat (Wu und
Brodbelt, 1992). Dieser Instrumenten-Artefakt kgadoch im Nachhinein nicht korrigiert
werden, und da wahrend der PARADE Kampagne dur@rgebhne eine solche zusatzliche
Reaktionszeit gemessen wurde, kann auch nicht tilferperden, ob das Massenspektrum

des AIMS durch diese sich dem Massenspektrum deS Aivtliesem m/z-Bereich annéhern

wirde.
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Weiter sticht beim Vergleich der Spektren herawssdsich das gemessene Verhaltnis der
lonen von m/z 18 zu 19 zwischen den beiden Instntemeunterscheidet. Wahrend im AMS
das Signal fur m/z 19 etwa zwei GroRenordnungemger ist als das fir m/z 18, sind die
lonenraten im AIMS beide in der gleichen GroRR3enardn Auch dies wurde von Kirten

(2007) beobachtet und durch die folgende Reaktiowlar lonenfalle erklart (Cole et al.,
2004):

H2C)Jr +H,O - H3C)Jr + OH

Durch eine Verlangerung der Reaktionszeit konntetd€ii(2007) das Verhaltnis von,®
und HO" immer starker zu Gunsten des Oxoniumions versehieDass eine Veranderung
des Verhaltnisses zwischen m/z 18 und 19 auch dreiMessungen, die ohne Reaktionszeit
durchgefuhrt wurde, erkennbar ist, lasst daraufiefdén, dass diese Reaktion auch schon
wahrend der Sammelphase ablauft. In Abschnitt 41@levder Einfluss der Sammel- und der

Reaktionszeit auf das lonensignal untersucht, dabede festgestellt, dass sich das lonensig-
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Abbildung 5.5: Darstellung des Verhiltnisses der lonensignale von m/z 18 und 19 bei konstanter Reaktionszeit (0 ms) und
unterschiedlichen Sammelzeiten (a) sowie fiir eine konstante Sammelzeit (50 ms) und verschiedenen Reaktionszeiten (b).
Die eingezeichneten Fehler wurden mittels GauR’scher Fehlerfortpflanzung aus der Variation des Signals bei m/z 18 und
19 berechnet.

nal in Abhangigkeit der Dauer von Sammel- oder Reakzeit verandert. In Abbildung 5.5

ist das Verhaltnis der Signale von m/z 18 und li%bastanter Reaktionszeit (0,01 ms) und
unterschiedlichen Sammelzeiten (a) sowie fiur eioestante Sammelzeit (50 ms) und ver-
schiedenen Reaktionszeiten (b) aus Labormessuraygeddellt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass fir ansteigende Sammel- und ReaktionszeiteVeialtnis der lonen von m/z 18 und
19 sinkt. Somit lasst sich der beobachtete Untedciwischen AIMS und AMS tatsachlich

durch die oben genannte Reaktion erklaren, di¢dfigere Zeiten immer mehr das Oxonium-
ion begunstigt. Bei dieser Beobachtung handeltabsrécht um eine Besonderheit des AIMS,

sie wurde auch bei anderen lonenfallenmassenspesteon gemacht (Cole et al., 2004).
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5.2 LangzeitvergleicAIMS - AMS

Weiter fallt auf, dass die im AMS-Spektrum markankéassenlinien der Sulfat-Spezies (m/z
48, 64, 80 und 81) im AIMS-Spektrum nicht so klanezVorschein kommen, sondern eher
dem Trend der allgemeinen Liniengruppen-Struktugen. Warum diese Markerlinien im
mittleren Massenspektrum des AIMS nicht deutlidnerausstechen, ist nicht ganz klar. Dass
die Signalintensitaten zu gering sind und im Raearalmtergehen, kann ausgeschlossen wer-
den, da in dem betrachteten m/z-Bereich noch @éudine Struktur im Massenspektrum er-
kannt werden kann. Von Hings (2006) wurde gezelgts bei einer Verdampfertemperatur
von etwa 600 °C Nitrat und Sulfat innerhalb von igen ms nach Auftreffen auf dem Ver-
dampfer komplett verdampft sind. Da das AIMS mitegi Sammelzeit von 50 ms betrieben
wurde und das AMS kontinuierlich lonen in die Flagkmer gepulst hat, sollte diese geringe
Verzdgerung keinen Einfluss auf die Massenspektia@en. Deshalb kénnen Unterschiede

aufgrund verschiedener Verdampfungseigenschaftegesohlossen werden.

Im Folgenden werden die Zeitreihen der beiden dinsémte fur die Spezies Nitrat, Sulfat und
Organik verglichen. Diese Spezies werden fur dasSAbutinemafig mittels der Fragmentie-
rungsmuster-Tabelle (Allan et al., 2004) aus denagsenen Massenspektren extrahiert. Um
diese Spezies auch mit dem AIMS zu erhalten, wande vereinfachte Methode, namlich die
Summierung der Signale der wichtigsten m/z derpeathenden Spezies, verwendet. Die

hierfir verwendeten m/z sind in Tabelle 5.2 angegeb

Tabelle 5.2: Auflistung der fiir die Definition der drei Spezies benutzten Massenlinien

Spezies | m/z

Nitrat 30, 46
Sulfat 48, 64, 80, 81, 98
Organik | 31 -106, ohne: 32, 39, 40, 46, 48, 6483098

In Abbildung 5.6 sind die Zeitreihen dieser dreedips gemessen mit AIMS und AMS je-
weils gemittelt Gber eine Mittelungsdauer von 6hiden dargestellt. Nach Canagaratna et al.
(2007) betragt die Unsicherheit fir Messungen reindAMS etwa + 25 %. In diese Unsi-
cherheit gehen sowohl systematische Fehler (duretKdlibration oder den CE-Wert) als
auch statische Fehler (Zahlfehler am Detektor &tielassflussmessung) ein. Da fur den Ver-
gleich der beiden Instrumente nur der relative aldrider Spezies betrachtet wird, kann die
Unsicherheit etwas geringer auf etwa + 10 % abg#zgtiverden. Diese sind ebenfalls in den

Diagrammen als rote Bereiche eingezeichnet.
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Abbildung 5.6: Darstellung der Zeitreihen von AIMS und AMS fiir die drei definierten Spezies Organik (a), Nitrat (b) und
Sulfat (c). Gemittelt wurden alle lonenraten iiber ein Zeitintervall von 60 Minuten. Fir das AMS wurden noch die abge-

schatzten Variationen (+ 10 %) eingezeichnet. Jeweils oben rechts in den Diagrammen sind die Korrelationskoeffizienten

(RZ) fiir unterschi
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5.2 LangzeitvergleicAIMS - AMS

Es lasst sich recht deutlich fur alle drei Spee®nnen, dass beide Instrumente die gleichen
zeitlichen Entwicklungen aufweisen. Fur die bei@grezies Organik und Nitrat ist die Korre-
lation recht gut (Pearson’s’Ron 0,85 bzw. 0,65), wahrend sie fiir Sulfat geginigt (R von
0,53). Diese schlechtere Ubereinstimmung des Suiatauch dann vorhanden, wenn die
Berechnung der AMS-Sulfat-Zeitreihen analog zureBbnung der AIMS-Zeitreihen tber die
in Tabelle 5.2 angegebenen Summen der Signale neehmgz erfolgt. Wie zuvor erwahnt,
stechen im AMS-Massenspektrum die MassenlinierSaéfat-Spezies weit starker heraus als
im mit dem AIMS gemessenen Massenspektrum. Da dilessenlinien zur Bildung der Zeit-
reihen einfach aufsummiert werden, bedeutet eilehsaelative Verringerung des Signals im
Vergleich zu den anderen Spezies eine Verschlagigates Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses,
wodurch die schlechtere Ubereinstimmung der Zéigreidieser Spezies mit der der AMS-
Messung im Vergleich zu den anderen Spezies enlérten kann. Diese Annahme wird
unterstitzt durch die Werte der Korrelationskoétfizten der Zeitreinen bei Anwendung ver-
schiedener Mittelungszeitraume (1 bis 60 Minutddipse sind jeweils rechts oben in den
Spektren mit dargestellt. Es zeigt sich, dassdiigére Mittelungszeiten die Korrelation zwi-

schen den Zeitreihen der beiden Messinstrumenbessert werden kann.

Fur die beiden Mittelungszeiten 10 und 60 Minutemrde eine Abschatzung fir die Nach-
weisgrenzen durchgefihrt. Diese Abschatzung edaigt der in Abschnitt 4.6 verwendeten
von Drewnick et al. (2009) beschriebenen Methode Unterschied zu der in Abschnitt 4.6
beschriebenen Messung wurde hier jedoch das AIM8asIAMS Kalibriert. Es ergeben sich

die in Tabelle 5.3 aufgefuhrten Werte.

Tabelle 5.3: Berechnete Nachweisgrenzen des AIMS fiir die drei Spezies Nitrat, Sulfat und Organik fiir Mittelungszeiten
von 10 und 60 Minuten.

Mittelungs _ _

Spezies zeil 10 Minuten 60 Minuten
Nitrat 1,3 ug nt 0,5 g it
Sulfat 1,3 pug ni 0,7 ug rit
Organik 3,7 ug M 1,4 ug nt

Die hier abgeschatzten Nachweisgrenzen werderéfigeke Mittelungszeiten aufgrund der

Skalierung mit 1)/ Tyisterungsaauer iImmer geringer, allerdings sind sie etwa zwei @rig3d-

nungen hoéher als die des ToF-AMS (Hings, 2006). Nlaehweisgrenzen sind fir Nitrat und

Sulfat in der gleichen Gro3enordnung, wahrendigielie Organik um einiges hoher ist. Dies
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5 Anwendung zur Messung des atmospharischen Aerosols

hangt vor allem damit zusammen, dass sich das @r&gnal aus erheblich mehr
Massenlinien zusammensetzt als das Sulfat- undth\Ngignal und somit eine hohere Variabi-
litat aufweist. Ein weiterer Grund fur die héheraddweisgrenze der Organik wird die in Ab-
schnitt 4.3 gezeigte Abhangigkeit der Sammelspagraui die Speichereffizienz von lonen
mit hoherem Masse-zu-Ladungsverhdltnis sein. Dretdjefiihrten Messungen zeigen, dass
mit dem AIMS atmospharisches Aerosol gemessen weétden, dass hierzu aber speziell fir
die Organik lange Mittelungszeitraume (60 Minuteofwendig sind. Anstelle der langeren
Mittelungszeitraume kénnte der Messzyklus in mahideinere Teilbereiche unterteilt wer-
den, um lonen mit hoheren Masse-zu-Ladungsverkatni effizienter in der lonenfalle spei-
chern zu kénnen. Dies wirde jedoch den Messzyklusbéich verlangern, was zu einer ge-

ringeren zeitlichen Auflosung der Messungen fihrt.

Die abgeschatzten Nachweisgrenzen zeigen, dassaidsoch sind um mit dem AIMS MS
Studien von atmosphéarischem Aerosol, welches deteWV@ines lonenfallenmassenspektro-
meters im Vergleich zu einem Flugzeitmassenspeldtemst, durchfihren zu kénnen. Damit
solche Messungen machbar werden, misste entweslétfiiizienz jeder einzelnen Kompo-
nente bzw. das Zusammenspiel der verschiedenen #mengen des AIMS deutlich verbes-
sert werden, oder es musste eine Anreicherung deysAlpartikel und damit eine Erhéhung
der Partikelkonzentration vor der Messung durchgefiverden. Eine Anreicherung kann
z.B. durch das VACESVersatile Aerosol Concentrator Sysfedurchgefiihrt werden. Dabei
handelt es sich um ein System welches Umgebungsltitiner hohen Flussrate (110 | mjn
ansaugt, die Partikel in Ubersattigtem Wasserdaanpfachsen lasst, sie mittels virtueller
Tragheitsabscheidung aufkonzentriert, anschlie3@eder trocknet und mit einer deutlich
geringeren Flussrate (3 - 5 | rifinan die Messinstrumente tbergibt (Jung et al.028dm et
al., 2001). Wahrend der letzten 3 Tage der Messkgmp wurde ein solches VACES in das
Einlasssystem vor das AIMS und den im Containemdéthen OPC eingebaut, und zwi-

schen der Messung mit ein- und ausgeschaltetem \BAGE und her geschaltet.
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Abbildung 5.7: Darstellung des Effekts des VACES Aerosol-Konzentrators auf die AIMS Signalintensitat sowie den PM;-
Wert der beiden OPCs.

In Abbildung 5.7 ist der Effekt des VACES auf dass@mtionensignal des AIMS sowie den
im Container platzierten OPC (Grimm OPC, Modell0B)dargestellt. Des Weiteren ist die
Messung des OPCs der in MoLa verbaut ist (gleidhedell) als Referenz fur die Aul3enluft

ohne Anreicherung dargestellt. Es zeigt sich sehtli¢h eine Verdnderung sowohl im AIMS

Signal als auch in dem des OPCs, wenn das VACESbein. ausgeschaltet wird, wahrend
der OPC in MoLa, der nicht beeinflusst wird, keMeranderung zeigt. Der Abfall der Kon-

zentrationen im dritten Zeitintervall in dem das @BS eingeschaltet ist, ist kein Artefakt
bedingt durch das VACES oder das AIMS. Aufgrundretienden Regens sank die Partikel-
konzentration in der Aul3enluft schnell ab, was adetitlich in der Zeitreihe des OPC, der in
MoLa eingebaut ist, erkennbar ist (blaue Kurve imb#dung 5.7). Es sei hier jedoch ange-
merkt, dass, um eine mdglichst konstante Anreicigprder Partikel zu gewéhrleisten, die
Parameter bei denen das VACES betrieben wird satsugkontrolliert werden missen, was

in dem aktuellen Aufbau des VACES nur sehr bedmngthbar ist.

Nach dem Ein- bzw. Ausschalten des VACES wird éestimmte Zeit (circa 3 - 6 Minuten)

bendtigt bis sich das System stabilisiert hat, @ésn Abbildung 5.8 dargestellt. In dieser
Abbildung kdbnnen mehrere Bereiche unterschiedemeverblau hinterlegt sind die Zeitrau-
me, in denen das VACES abgeschaltet war, griinfegte wenn es eingeschaltet war. Des
Weiteren konnen die Ubergangsbereiche identifizieetden (blaue Kreise) in denen das
VACES noch nicht bzw. nicht mehr stabil arbeitetM& und OPC scheinen gleichermalien
auf die Anreicherung durch das VACES zu reagieesnkann ein linearer Fit durch die bei-
den stabilen Bereiche gelegt werden und ein Kdicglskoeffizient von R= 0,98 bestimmt

werden.
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Abbildung 5.8: Darstellung der Korrelation zwischen OPC und AIMS wahrend das VACES an- bzw. abgeschaltet ist.

Durch Vergleich der Zeitraume von ein- und ausgaketem VACES kann fur die drei aus
der AIMS-Messung erhaltenen Spezies der Anreiclysfaktor berechnet werden (Tabelle
5.4). Wahrend der fur Nitrat und Sulfat gefundeneedcherungsfaktor bei etwa 4 liegt, ist
der fur die Organik gefundene Faktor deutlich hofter 6). Da die insgesamt gemessene
Masse aller Spezies im gegebenen Messzeitraum dngdnik dominiert wurde, liegt auch
der Gesamt-Anreicherungsfaktor fur alle Speziesusen Uber 5. Der Unterschied in der
Anreicherung der verschiedenen Spezies konnte dadiedingt sein, dass Partikel verschie-
dener PartikelgroRen unterschiedlich stark angeeeiaverden, wodurch die Organik eventu-

ell starker beeinflusst wird als Nitrat oder Sulfat

Tabelle 5.4: Berechnete Anreicherungsfaktoren der einzelnen AIMS Spezies durch das VACES

Spezies Anreicherungsfaktor
Nitrat 3,8+£0,1
Sulfat 3,9+0,3
Organik 55%£0,2
Total 54+0,2

Es zeigt sich demnach, dass durch Anwendung des BFA@erosolkonzentrators die
Partikelphase angereichert und dies mit dem AIM&lid beobachtet werden kann. Durch
diese Art der Anreicherung konnten MStudien an atmospharischem Aerosol durchfiihrbar
werden. Allerdings konnte dies wahrend der Messkagne aufgrund eines technischen Prob-

lems mit einer der Datenaufnahme-Karten nicht getegerden.

Analog zum AIMS kann ebenfalls der Anreicherungsfakir den OPC berechnet werden.

Als Anreicherungsfaktor fur die Partikelkonzentoatiergibt sich kein einheitlicher Wert,
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5.2 LangzeitvergleicAIMS - AMS

sondern ein Wertebereich zwischen 9 und 18, abbaran der Partikelgrof3e, wie in Abbil-
dung 5.9 zu erkennen ist. Demnach scheint das VAGiESAnreicherung nicht tUber den
kompletten OPC-GroRRenbereich gleichermal3en, sorfdekdeinere PartikelgroRen nur eine

geringere Anreicherung zu erreichen.

24 AIMS PartikelgrofRenbereich

OPC Anreicherungsfaktor
e el T =~ )
® O N A ® ® O N
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Abbildung 5.9: Darstellung der GroBenabhangigkeit des Anreicherungsfaktors des OPCs bei Verwendung des VACES.
Farblich hinterlegt ist der fiir das AIMS relevante GroBenbereich.

Die fur das AIMS berechnete Anreicherung ist umaetinen Faktor 2 - 3 geringer, als die
fur den OPC berechnete. Diese Beobachtung ist areev schon vermutet durch die gré3en-
abhangige Anreicherung des VACES erklarbar. Hieveude in Abbildung 5.9 der fir das

AIMS relevante GréRenbereich farblich markiert.ifiszu erkennen, dass der Anreicherungs-
faktor fiur diesen PartikelgréRenbereich zwischeim@ 15 liegt. Fur Partikel zwischen 320

und 260 nm sinkt der Faktor sehr stark ab, es kasoch keine Aussage dariiber getroffen
werden wie die Anreicherung fur kleinere PartikeRG0 nm) ist. Da jedoch zu erwarten ist,
dass sie noch weiter abfallt, erklart dies die rsut@edlichen Anreicherungsfaktoren der bei-
den Messinstrumente. Da hier lediglich eine Absalvéy vorgenommen werden sollte, wurde
keine Umrechnung zwischen dem optischen Durchmesstécher vom OPC gemessen wird

und dem vakuumaerodynamischen Durchmesser dea$liAMS relevant ist, durchgefuhrt.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass daS Al das AMS fur die drei definierten
Spezies Nitrat, Sulfat und Organik vergleichbaréwkcklungen im Zeitverlauf zeigen. Fur
langere Mittelungszeiten (60 Minuten) kann die ktation der beiden Instrumente verbessert
werden. Mit den in der Umgebungsluft vorkommendaro&olkonzentrationen lassen sich
jedoch mit dem AIMS aufgrund der relativ hohen Naelsgrenzen keine MSStudien
durchfihren. Dazu mussten entweder die Effizierdmmneinzelnen Komponenten des AIMS
verbessert oder die Partikelphase aufkonzentrierden. Letzteres kann durch den VACES
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Aerosolkonzentrator erreicht werden, womit M&udien mdglich sein sollten. Dies konnte
jedoch aufgrund eines technischen Problems wahdemdViesskampagne nicht tberprift

werden.

5.3 Betrachtung von Fallbeispielen

Im Folgenden werden beispielhaft einige Ereignisstrachtet, die wahrend der PARADE

Messkampagne mit den in MoLa befindlichen Messimsanten aufgenommen wurden. Da-
Zu mussten zu Beginn die Messdaten geladen uneédés Messinstrument eine zusammen-
hangende Zeitreihe erstellt werden. Danach wurderZeitreihen um Kalibrationszeiten be-

reinigt und Daten entfernt, in denen vom Messimsgnt ein Fehler ausgegeben wurde.
Schlief3lich wurden Korrekturen aufgrund der Verdailer im Einlass durchgefihrt und

1-Minuten Mittelwerte gebildet. Die durchgefuhrt€orrekturen liegen im Bereich zwischen

5 und 51 Sekunden (Drewnick et al., 2012).

5.3.1 Einteilung der Luftmassen
Zur Luftmasseneinteilung wurden verschiedene Methagkenutzt und verglichen. Eine Mog-

lichkeit die beprobten Luftmassen einzuteilen kamer die Berechnung von sogenannten
Ruckwartstrajektorien erfolgen. Eine andere Method&t die lokal gemessene Windrich-
tung aus, wahrend bei der dritten Moglichkeit dicRvartstrajektorien und die lokal gemes-
sene Windrichtung miteinander kombiniert werdentt® solcher Einteilungen kénnen In-
formationen sowohl zu einem kontinentalen (lUberTd&gektorien) als auch zu einem regio-

nalen (durch die Windrichtung) Einfluss auf die tqufalitét erarbeitet werden.

Dateneinteilung mittels Rickwartstrajektorien

Mittels einer Trajektorie lasst sich die Beweguirges Luftpakets durch die Atmosphéare be-
schreiben. Diese ermdglicht es, Aussagen Uber dansportweg, z.B. von Partikeln die in

ein Luftpaket eingebracht wurden, zu machen. Esx@drsowohl Vorwartstrajektorien, die

angeben wohin sich ein Luftpaket wahrscheinlich dgawm wird, als auch Rickwartstrajekto-
rien, die angeben woher ein Luftpaket vermutlicmkat, berechnet werden. Fir die folgende
Einteilung der Luftmassen wurden ausschliel3lichKRigetstrajektorien betrachtet, d.h. aus-
gehend vom Zielort (der Messstation) wurde bereghwelchen Weg die Luftmassen zu
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diesem genommen haben. Fiur die Einteilung der lagtan standen verschiedene Modelle
zur Trajektorienberechnung zur Verfiigung. Dies warsvei Modelle (COSMO-EU und
COSMO-DE) (COSMO, 1998; DWD, 2012) vom Deutschenttéfdienst (DWD, 2012) so-
wie dasHybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajery (HYSPLIT) Modell vom
National Oceanic and Atmospheric AdministratidMOOA), der Wetter- und Ozeanografie-
behdrde der Vereinigten Staaten (NOOA, 2012). DwModelltrajektorien lagen fertig
berechnet mit einer zeitlichen Auflésung von 24n8en fur unterschiedliche Druckniveaus
in der PARADE Datenbank vor. Die HYSPLIT Trajek&ihingegen sind im Internet unter
http://ready.arl.noaa.gov/hysplit-bin/trajtype.piftype=archive berechenbar (Draxler und
Rolph, 2012; Rolph, 2012). Letztere sind mit eihéheren zeitlichen Auflosung von einer
Stunde sowie fir selbst definierte Ankunftsorte tihenniveaus verfiigbar. Bevor eine Ein-
teilung von Luftmassen auf der Basis eines Mod#lichgefiihrt wurde, wurden die Ergeb-
nisse der drei Modelle miteinander verglichen. Dasgte sich, dass die Trajektorien der
unterschiedlichen Modelle im Rahmen der fur diet&iang erforderlichen Genauigkeit recht
gut miteinander Ubereinstimmten (siehe Anhang BifgAund der besseren zeitlichen Auflo-
sung wurden flr die Einteilung der Luftmassen d¥SRLIT Trajektorien benutzt. Fir die
Berechnung der Trajektorien wurde der NCEP GDASeDsdatz, der eine zeitliche Auflosung
von drei Stunden besitzt, genutzt. Die Gitterauftiisbei diesem Datensatz ist 1° auf 1° mit
23 Hohenniveaus. Zur automatisierten Berechnungl'dgektorien Uber den gesamten Zeit-
raum der Messkampagne wurde eine von Thomas Klinmactuge seiner Dissertation ange-
fertigte Igor-Routine benutzt (Klimach, 2012). DeeRoutine nutzt ebenfalls die oben genann-
te Internetseite zur Berechnung der Trajektorieor. §er Einteilung wurde die Igor-Routine
validiert. Dazu wurden die darin berechneten Titaje&n mit denen verglichen, die manuell
mit Hilfe der Website erzeugt wurden. Es zeigté sttass beide Ansatze die gleichen Trajek-
torien liefern. Des Weiteren wurden die Startkooaten sowie die Starthohe der Rickwarts-
trajektorien variiert. Dabei zeigte sich, dass éaiation der Anfangskoordinaten (Lange
und Breite) im durchgefiihrten Bereich von + 0,23swetwa einer Variation von 22 km ent-
spricht, keine fur die Einteilung der Luftmassehedlichen Verdnderungen zur Folge hatte.
Anders sah es dagegen bei der Variation der Angndfte aus. Fur das betrachtete Beispiel
hatte eine Variation von 0 — 1000 m tber Grundniveme Verédnderung der Richtung von
Suden (Spanien) nach Norden (England) zur Folgearideh muss die Starth6he der Ruick-
wartstrajektorien Uberlegt gewahlt sein. Bei dieBetrachtungen fiel auf, dass die Gitterzel-
le, in der der kleine Feldberg liegt, mit einer [ddlon 264 m Gber Normal Null parametrisiert

ist, tatsachlich besitzt der Berg jedoch eine Hoba 811 m uber Normal Null (HLUG,
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5 Anwendung zur Messung des atmospharischen Aerosols

2012). Um die tatsachliche Hohe des kleinen Felgtberu berlcksichtigen, wurden die
Trajektorien mit einer StarthOhe von 820 m Uberiar Null gestartet, also der HOhe des
kleinen Feldberg plus der Einlasshohe. Diese Siagtkommt den in &hnlichen Studien ge-
wahlten, z.B. der in der Bachelorarbeit von Rebd¢ahl (2012) benutzten H6he von 850 m

(950 hPa), recht nah. Die Berechnung der Trajeitosvurde mit folgenden Parametern

durchgefuhrt:
Ankunftsort, Lange 8,4462 ° O
Ankunftsort, Breite 50,2220 ° N
Ankunftshohe 820 m uber NN
Zeitliche Auflésung 1 Stunde
Ruckrechnungsdauer 48 Stunden
Zeitraum 08.08.2011 20:00 — 09.09.2011 10:00

Da die Zeitauflésung des GDAS Datensatzes dreidgturist, werden fur eine héhere zeitli-

che Auflésung die Zwischenpunkte durch linearerpatation der Wetterdaten erhalten.

In Abbildung 5.10 sind die fur den Kampagnenzeitmaaerechneten Trajektorien dargestellt.
Die unterschiedlichen Farben stellen die Einteilung vier verschiedene Luftmassen-
Kategorien dar. Fiur eine erste Klassifizierung veardlie Luftmassen in die vier Kategorien
England (rot), lokal/stillstehend(gelb), Stideuropa(griin) undWesteuropaschwarz) unter-

teilt. Deutlich zu erkennen sind in Abbildung 5.di@ Unterschiede bei den Bewegungen der
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Abbildung 5.10: Darstellung der mittels HYSPLIT berechneten Riickwartstrajektorien fiir den kompletten Kampagnenzeit-
raum. Die Farben stellen die vier Luftmassen-Kategorien England (rot), lokal/stagnierend (gelb), Siideuropa (griin) sowie
Westeuropa (schwarz) dar. Riickrechnung fiir 48 Stunden.
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5.3 Betrachtungon Fallbeispielen

Luftmassen. Wahrend die Luftmassen die Uber Englamdl Westeuropa antransportiert
wurden innerhalb der letzten 48 Stunden vor Erexncties kleinen Feldbergs circa 2000 km
zurtickgelegt haben, haben sich die Luftmassen déederielokal/stillstehendidentifiziert
nur um etwa 200 km bewegt. Die Luftmassen die aobtéhg Stdeuropa angeweht wurden
haben eine Strecke von etwa 1000 km innerhalb di#e# zurlickgelegt. Somit sind die
Verweildauern der einzelnen Luftmassen z.B. Ubes3¥aoder Land vollkommen unter-

schiedlich.
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Abbildung 5.11: Darstellung der RuBkonzentration (a), der Stickoxid-Mischungsverhaltnisse (b), der chemischen Zusam-
mensetzung (c) sowie der Partikelanzahlkonzentration (d) in den vier Luftmassen aufgrund der Einteilung mittels der
berechneten Riickwartstrajektorien.

Anhand der durchgefuhrten Einteilung wurden migtl&onzentrationen fur die vier Katego-
rien Uber die gesamte Kampagne sowie deren Staatul@eichungen berechnet. Beispielhaft
sind in Abbildung 5.11 die Rul3-, die Stickoxidkonzation und die vom AMS gemessenen
Spezies (Nitrat, Sulfat, Organik und Ammonium) daetgllt. Im Vergleich sticht diéoka-
le/stillstehendeLuftmassenkategorie bei der Rul3konzentration uewl Stickoxiden etwas
heraus. Diese scheint im Vergleich zu den Ubrigss€n ,am meisten belastetsten” zu sein.
Ein Grund dafir kdnnte die relativ lange Verweildgum Vergleich zu den tbrigen Klassen,
der Luftmasse Uber stark besiedeltem, industrestiuiztem Gebiet und einer verkehrsreichen
Region sein. Die Luftmassen die éisdeuropantransportiert wurden, weisen ebenfalls eine
hohere Rul3konzentration sowie eine leicht erhohendé an Stickoxiden auf. Auch hier
konnte es daran liegen, dass sich die betrachigftenasse lange Uber besiedeltem Gebiet
bewegt hat. Beide Luftmassen weisen eine deutliéf®eye Konzentration an organischem
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5 Anwendung zur Messung des atmospharischen Aerosols

Material auf, wobei es sich sowohl um primére Emissn als auch um sekundares organi-
sches Aerosol, das bei der langen Aufenthaltsddloer Land aufgenommen wurde, handeln
konnte. Bei den anorganischen Partikelbestandtegayen sich leichte Unterschiede fur Sul-
fat. Wahrend die Kategoridangland lokal/stagnierendund Stideuropaecht ahnliche Kon-
zentrationen aufweisen, ist die Konzentration dgftrhassen augV/esteuropatwa um einen
Faktor zwei geringer. Bei Nitrat sticht diekale/stagnierendé.uftmasse wieder etwas her-

aus, wahrend die tbrigen Luftmassen recht &hnkareentrationen aufweisen.

Einteilung aufgrund der lokalen Windrichtung
Mittels einer Einteilung der Luftmassen auf Bass bkal gemessenen Windrichtung lassen

sich lokale Beeinflussungen der Luftqualitat erkesmnDazu wurde folgende Einteilung vor-

genommen:
Kategorie Windrichtung
Wald-Westen 240° — 286°
Wald-Norden 286° — 45°
Frankfurt 100° — 165°
Wiesbaden 175° — 230°
Wald-Norden 5 km

Frankfurt

& O |
—S Frankfurt-
A“Yl Flughafen

Wiesbaden \ \

Abbildung 5.12: Schematische Darstellung der Einteilung der Messdaten anhand der lokalen Windrichtung.
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5.3 Betrachtungon Fallbeispielen

In Abbildung 5.12 ist die Einteilung auf einer L&adte dargestellt. Bei den beiden Katego-
rien Wald-Nordenund Wald-Westerhandelt es sich um dinn besiedelte und haupts&chli
bewaldete Gebiete. Die Kategofeankfurt soll das Ballungsgebiet um Frankfurt inklusive
des Flughafens reprasentieren, wahrend die Kae@bddsbaderdas Rhein-Main Gebiet mit
dem Rheintal beinhaltet. Die Zwischenbereiche (dranterlegt in Abbildung 5.12) wurden
fur die Einteilung nicht beriicksichtigt, da es samwg war diese der einen oder der anderen
Kategorien zuzuordnen. Anhand dieser Einteilungdearebenfalls mittlere Konzentrationen

Uber den kompletten Kampagnenzeitraum berechnet.

In Abbildung 5.13 sind beispielhaft die Rul3-, dextikelanzahl- sowie die Stickoxidkonzent-
ration und die Konzentrationen der AMS Spezies estailt. Die beiden Kategorien die Uber
stadtisches Gebiet antransportiert werderarfkfurt und Wiesbadeh weisen eine hdhere
RulRkonzentration sowie eine hohere Partikelanzalkatration im Vergleich zu den beiden
anderen Kategorien\(ald-Nordenund Wald-Westenauf. Ebenso ist die Menge an Stickoxi-
den wie auch die mit dem AMS gemessene Organik &aination erhdht. Diese erhdhten
Konzentrationen fur die beiden Luftmassen, die #édtisches Gebiet antransportiert wur-
den, lasst die Vermutung zu, dass es sich dabeiuftbelastungen aus urbanen Quellen han-
deln kénnte, im Gegensatz zu den Luftmassen delebeanderen Kategorien, die Uber be-
waldetes Gebiet antransportiert wurden und gerengg@mzentrationen aufweisen und somit

weniger ,belastet” sind.
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Abbildung 5.13: Darstellung der RuBkonzentration (a), der Stickoxide (b), der chemischen Zusammensetzung (c) sowie

der Partikelanzahlkonzentration (d) der mittels der lokal gemessenen Windrichtung eingeteilten Luftmassen.
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5 Anwendung zur Messung des atmospharischen Aerosols

Einteilung mittels Kombination aus beidem
Fur die dritte Mdglichkeit der Einteilung der Lufassen wird eine Kombination aus den bei-

den zuvor besprochenen benutzt. Mittels der Trajedt wird die ,langfristige” Herkunft der
Luftmasse klassifiziert, um dann durch eine weiteirgeilung anhand der lokalen Windrich-
tung die regionale Anstromrichtung zu bertcksiamnigFur die einzelnen Luftmassen wurden
wieder mittlere Konzentrationen sowie die Variatiglmer den kompletten betrachteten Kam-
pagnenzeitraum berechnet. Im Folgenden wird diekssifizierung beispielhaft fur die
Trajektorien, die UbeWesteuropantransportiert wurden und lokal betrachtet enexédber
Wald-Nordenoder Frankfurt den kleinen Feldberg erreichen, betrachtet. Inildbhg 5.14
sind die Rul3-, die Partikel- sowie die Stickoxidkentrationen und die Massenkonzentratio-
nen der vier AMS Spezies dargestellt. Es ist dglutiu erkennen, dass die Luftmasse die lo-
kal Uber Frankfurt den kleinen Feldberg erreicht, hthere RulRkonzimmen sowie mehr
organisches Material (etwa um einen Faktor zwebkhsowie héhere Partikelanzahlkonzen-
trationen aufweist. Hierbei kdnnte es sich wiedemum primdre Emissionen aus urbanen
Quellen handeln. Weiterhin ist zu erkennen, dasssdkundaren Spezies im AMS (Nitrat,
Ammonium und Sulfat) fur beide Klassifizierungerheau identisch sind, wodurch darauf
geschlossen werden kann, dass in beiden Fallegleichen Luftmassen gemessen wurden.
Dies bedeutet, dass die gemessenen Luftmasseregioeal betrachtet den gleichen Ur-
sprung haben (sekundére Spezies sind gleich), wdhrge aufgrund der lokalen
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Abbildung 5.14: Darstellung der RuBkonzentration (a), der Stickoxid-Mischungsverhaltnisse (b), der chemischen Zusam-
mensetzung (c) sowie der Partikelanzahlkonzentration (d) der mittels der Kombination der Riickwartstrajektorien und
der lokal gemessenen Windrichtung. Es wurde die Trajektorienklasse Westeuropa und die beiden lokalen Windrichtungs
Kategorien Wald-Norden und Frankfurt betrachtet.

120



5.3 Betrachtungon Fallbeispielen

Windrichtungsklassifizierung Unterschiede (prim&missionen) aufgrund kurz vor der An-

kunft Gberstromter urbaner Gebiete aufweisen.

Wahrend die Einteilung in verschiedene Luftmassekilmdte und Mittelung der Daten fir die
gesamte Kampagne Aussagen Uber Quellen von Lufésgjongen erlaubten, sollen im Fol-
genden zwei Beispiele interessanter Einzelereigrgezeigt werden, die aufgrund der hohen

Zeitaufldsung dergn-line* Messungen registriert werden konnten.

5.3.2 Fallbeispiel: Luftmassenwechsel - Umpartitionierung - Regen

Anhand des folgenden Beispiels soll gezeigt wemndiendie Veranderung eines meteorologi-
schen Parameters (Wechsel der Luftmasse) als Audliis weitere Ereignisse wirken kann.
In Abbildung 5.15 ist ein Ausschnitt aus den waldreler Messkampagne gemessenen Zeit-
reihen verschiedener Messgrolien gezeigt. Dargestetl meteorologische Parameter, Ge-
samtmassenkonzentrationen in £8bowie die Massenkonzentrationen einiger mit ddviSA
gemessenen Spezies. Zusatzlich ist in diesem Diagrdie Luftmasseneinteilung die anhand
der Ruckwartstrajektorien durchgefiihrt wurde daegjlts Die Ruckwartstrajektorien begin-

nen jeweils zu einer vollen Stunde. Findet ein massenwechsel innerhalb einer Stunde
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Abbildung 5.15: Ausschnitt aus der Zeitreihe fiir verschiedene MessgroRen. Bedingt durch einen Luftmassenwechsel
werden verschiedene Prozesse im Aerosol ausgelost.
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5 Anwendung zur Messung des atmospharischen Aerosols

statt, kann der Zeitpunkt aufgrund der zeitlichemfldsung der Trajektorien nicht genauer
bestimmt werden. Im gezeigten Beispiel kann der M¥elcder Luftmassenkategorie auf kurz
nach 11 Uhr definiert werden. Diese Festlegung lgebt aufgrund des raschen Einbruchs
des mit dem EDM gemessenen PWerts sowie der mit dem AMS gemessenen Spezieskon-
zentrationen. Gleichzeitig hierzu beginnt durchsdre Luftmassenwechsel die Umgebungs-
temperatur abzusinken und dadurch die relative liteuru steigen. Als Folge daraus findet
eine Umpartitionierung von gasformiger Salpetersdurd Ammoniak zu Ammoniumnitrat-
Partikeln statt. Dieser Prozess ist sehr stark den Umgebungstemperatur und —feuchte
abhéangig (Seinfeld und Pandis, 2006) und wirdedeen weiteren Anstieg der relativen
Feuchte und Absinken der Temperatur vermutlich aeda Allerdings wird dieser Vorgang
aufgrund des eintretenden Regens (etwa gegen 11h8p unterbrochen und die Nitrat-

Partikel (sowie alle anderen vorhandenen Partikelden zum Teil ausgewaschen.

In Abbildung 5.16 sind die mit dem FMPS gemesseanétieren GroRenverteilungen fur ei-
nen zehnminutigen Zeitraum beginnend etwa elf Minutor dem Regen sowie einen zehn-
minutigen Zeitraum etwa funf Minuten nach dem Redargestellt. Es ist gut zu erkennen,
dass sich die GroRRenverteilung fur Partikel >30manh dem Regen zu kleineren Partikeln
verschoben hat. Dies ist vor allem dadurch zu ezklédass die groReren Partikel sehr effek-
tiv durch nasse Deposition aus der Atmosphare renitieerden, wahrend die Verteilung der

kleineren Partikel durch den Regen offenbar nigaifflusst wird.
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Abbildung 5.16: Darstellung des Effekts des Regens auf die PartikelgroBenverteilung, gemessen mit dem FMPS, kurz vor
dem Regen (rot) sowie kurz danach (griin). Dargestellt ist ebenfalls die relative Reduzierung der Partikel (schwarz).

FUr die beiden zehnminltigen Zeitintervalle vor urath dem Regen wurden die mittleren

chemischen Zusammensetzungen (Nitrat, Sulfat, Gkg&mmonium und Rul3) des feinen
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5.3 Betrachtungon Fallbeispielen

Aerosolanteils (PN) fur das AMS berechnet, diese sind in Abbildungr5dargestellt. Wie
erwartet sinkt die Gesamtmassenkonzentration deik&adurch den Regen ab, von etwa 5
auf 1,8 ug . Werden die relativen Anteile der einzelnen Spexierglichen, fallt auf, dass
sie sich fur Nitrat, Sulfat, Ammonium und Organilrrgeringfigig andern, wahrend fir Rul
eine Verdopplung des Anteils im Vergleich zwisclvem und nach dem Regen auftritt. Der
Grund hierflr ist vermutlich die geringe Hygroskafiit des Rul3es, aufgrund derer er durch
den Regen weniger stark beeinflusst wird als drggéh Spezies und sich somit im Vergleich

zu den anderen Spezies anreichert.

(a) 8% (b) 50 11%

13%
12%

18%

vor dem Regen nach dem Regen
-3 0, K
54% 5,03 ug m 55% 1,84 ugm”

Abbildung 5.17:Darstellung der mittleren chemischen Zusammensetzung der Partikel vor (a) und nach (b) dem Regen. Die
verschiedenen Farben stehen fiir die unterschiedlichen AMS Spezies Nitrat (blau), Ammonium (orange), Sulfat (rot) und
Organik (griin) sowie fiir die RuBkonzentration (schwarz).

Nachdem mit dem AMS eine Veranderung in der chemeiscZusammensetzung durch den
Regen festgestellt werden konnte, wurde Uberpoliftdies mit dem AIMS auch beobachtet
werden kann. Da die lonisationseffizienzen der@man Substanzen fur das AIMS nicht be-
kannt sind, konnten jedoch nicht (wie beim AMS) diativen Massenkonzentrationen der
einzelnen Substanzen berechnet werden. Aus diesend®@urden fur das AIMS stattdessen
die Anteile der Signalintensitaten der definier&pezies (Nitrat, Sulfat und Organik) am Ge-
samtsignal berechnet. Als Mittelungsintervalle varrdlie gleichen Zeiten wie fir das AMS

gewahlt. In Abbildung 5.18 sind die so berechne&ativen Signalintensitaten dargestellt. Es
zeigt sich, dass im Rahmen der Variationen diechggn Trends wie mit dem AMS (keine

signifikante Anderung der relativen Signalintentsitdvon Nitrat, Sulfat und Organik durch

den Regen) erkennbar sind. Dass die Variationeremeelnen Spezies so grof3 sind, liegt

daran, dass die Konzentrationen sehr gering sinddenitlich unterhalb der in Abschnitt 5.2
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Abbildung 5.18: Darstellung der relativen Signalintensitiaten der definierten Spezies in Bezug auf das lonensignal der
Summe der Spezies vor und nach dem Regenereignis.

abgeschatzten Nachweisgrenzen fur eine Mittelungsdeon 10 Minuten liegen. Des Weite-
ren wurde das Verhaltnis der Rul3konzentration za Gesamtionensignal des AIMS berech-
net, dies ist in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Aueh lasst sich die gleiche Tendenz wie
beim AMS beobachten, dass die Rul3konzentration daochRegen leicht erhoht ist im Ver-
gleich zu den restlichen Spezies. Werden jedochvdigationen der berechneten Werte mit
bertcksichtigt, ist der Trend nicht mehr so einggsichtbar.

Tabelle 5.5: Auflistung des Verhiltnisses von MAAP zu AIMS vor und nach dem Regenereignis.

‘ vor dem Regen ‘ nach dem Regen
Verhaltnis MAAP zu AIMS‘ 0,024 + 0,011 pghHz? ‘ 0,036 + 0,019 pg mMHZz*

Der Vergleich der definierten Spezies zwischenwudt nach dem Regen ist mit dem AIMS
im aktuellen Zustand nur sehr bedingt méglich. Umsagekréftige Informationen zu erhal-
ten, muss eine Verbesserung der Nachweisgrenzeictgriverden. Um das lonensignal auf
Massenkonzentrationen umrechnen zu konnen, musdiEenverschiedenen lonisations-
effizienzen des AIMS fir die Substanzen bestimmtder. Damit ware dann auch ein direk-
ter Vergleich mit dem AMS maglich.

5.3.3 Fallbeispiel: Partikelneubildung und -wachstum
Im Folgenden wird beispielhaft ein Partikelneubridsereignis betrachtet. Im Laufe der

Messkampagne wurden 12 solcher Ereignisse in whiexdlichen Auspragungen beobachtet,
bei denen neue Aerosolpartikel durch Nukleation kondensierbaren Substanzen gebildet
werden. Abbildung 5.19a zeigt einen Ausschnitt @les Zeitreine der Partikel-Anzahl-
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5.3 Betrachtungon Fallbeispielen

verteilung die mit dem FMPS gemessen wurde. Eshbist mehrere Stunden (zwischen 12:00
und 23:00 Uhr) ein Anwachsen der Partikel zu bebtesc Gegen 18.30 Uhr beginnt es leicht
zu regnen, wodurch Partikel ausgewaschen werden ADevachsen der Partikel scheint aber
weiterhin stattzufinden, erkennbar in der Anzahki@ing ab 20:00 Uhr. Die Luft die ab die-

sem Zeitpunkt angeweht wurde, ist somit vermuthiit durch Regen beeinflusst worden.
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Abbildung 5.19: Ausschnitt aus der Zeitreihe, dargestellt ist eine Anzahlverteilung die mittels des FMPS gemessen wurde
(a), der mittlere geometrische Partikeldurchmesser (b) sowie die Partikelanzahlkonzentration (c) gemessen mit dem CPC.

Es lasst sich recht gut der typische Verlauf efzahlverteilung fur ein solches Ereignis in
Form einer ,Banane“ erkennen. Weiter ist der nmétlgeometrische Partikeldurchmesser
(engl. geometric mean diameteGMD), berechnet aus den FMPS Daten sowie digkieart
anzahlkonzentration gemessen mit dem CPC dardgegtalhand dieser beiden Diagramme
lasst sich das Ereignis recht klar in zwei Phasdteiden. Die erste ist die Partikelneubildung,
sie ist anhand eines abrupten Anstiegs der Patikahlkonzentration im CPC und dem Ab-
sinken des GMD zu erkennen (rot markierter Ber@ichAbbildung 5.19b und c). Als charak-
teristischer Parameter kann die Partikelneubildtatgs(englformation rate FR) berechnet

werden:
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5 Anwendung zur Messung des atmospharischen Aerosols

N7—20, Ende_N7—20, Anfan
FR = fang (5.1)
tEnde_tAnfang

Wobei die Anfangszeitafrang der Zeitpunkt ist, wenn die Partikelanzahlnfthg beginnt zu

steigen und die Endzeitedie Zeit wenn das Maximum des Anstiegs,derreicht ist.

Die zweite Phase ist das Zeitintervall in dem daetiRel anwachsen (blau markierter Bereich
in Abbildung 5.19b und c). Diese Phase kann auffjdes Anstiegs des GMDs identifiziert
werden. Als charakteristischer Parameter lasst dietPartikelwachstumsrate (enghrticle

growth rate GR) berechnen (Jeong et al., 2010):

— GMDEnde_GMDAnfang

GR (5.2)

tEnde—tAnfang
Hier wurde als Startzeitpunkintang der Zeitpunkt gewahlt wird, wenn der GMD den ggsin
ten Wert annimmt GMRang FUr den Endzeitpunkidqe wurde der starke Einbruch der Par-
tikelanzahlkonzentration gegen 23:00 Uhr gewahit. das gezeigte Beispiel liegt die FR bei
etwa 1,4 crii s' und die GR bei 2,3 nnmi'hIn Tabelle 5.6 sind fiir unterschiedliche Messorte
in der Literatur gefundene Neubildungs- und Waahshaten aufgelistet. Es zeigt sich, dass
die Werte fur die Partikelneubildungsrate im Beneion 0,8 (flir bewaldetes Gebiet) bis zu
200.000 crif s*  (fur den Kiistenbereich) liegen. Fiur die Wachstatesr sind
Werte im Bereich von 0,04 (fir landliches Gebié$)zu 19,8 nm 1 (in kiilstennahem Gebiet)
gefunden worden. Die fir den betrachteten Fall dbereten Werte der Neubildungs- und
Wachstumsrate passen recht gut zu den in der tutegafundenen fur landliches und bewal-
detes Gebiet.

Tabelle 5.6: Zusammenstellung von Partikelblidungsraten und —wachstumsraten aus der Literatur. k.A.: keine Angabe.

Messort FR/cms? GR/nm Referenz
Land K.A. 0,04-1 (Weber et al., 1997)
Land 1,4 ~ 4,5 (Paasonen et al., 2009)
Wald 0,8 0,6-5 (Dal Maso et al., 2005)
Stadt 26.000 36-49 (Alam et al., 2003)
Stadt k.A. ~1 (Wehner et al., 2004)
Kuste 0,5-5,2 2,2-19,8 (Liu et al., 2008)
Kiste 100.000 - 200.000 0,1-0,35 (O'Dowd et24102)
Wald 1,4 2,3 PARADE 2011
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5.3 Betrachtungon Fallbeispielen

Daten vom AIMS kdnnen bei der Betrachtung diesdib&iapiels nicht betrachtet werden, da
mit dem AIMS keine grof3enaufgeldsten Messungenhgygitinrt werden kénnen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Prototyp des g@rtonenfallen-Massenspektrometers
(AIMS) (Karten, 2007) umgebaut, erweitert, ausgietinarakterisiert und fur den Feldeinsatz
optimiert. Mit dem AIMS kann wie mit dem Aerosol-Bsenspektrometer (AMS) die chemi-
sche Zusammensetzung der verdampfbaren Komponentéerosolpartikeln quantitativ und
»on-ling* bestimmt werden. Dadurch dass bei dem AIMS alalgsator eine lonenfalle ver-

wendet wird, lassen sich MStudien durchfiihren, was mit dem AMS nicht mogisth

Das AIMS besteht aus einem kommerziell erhaltlichemosol-Einlasssystem, einer kom-
merziell erhaltlichen lonenquelle, einer in der W&tatt des MPI-C gebauten dreidimensiona-

len lonenfalle und einem kommerziell verfligbarendRtor.

Erste Charakterisierungsmessungen des Prototypgterzedass das AIMS aufgrund der sehr
begrenzten Reproduzierbarkeit und Signalstabihiéht routinemafig einsetzbar war. Aus
diesem Grund wurden diverse Modifikationen am Geldiichgefihrt. Die durchgefuhrten

Modifikationen sowie deren Effekte lassen sich éoldermalRen zusammenfassen:

* Umbau der Halterung der lonenfalle, -optik und {gueAnstelle von MARCOR-
Distanzringen werden nun vier Rubin-Kugeln in digfite Senkungen an den Elektro-
den eingelegt die den Abstand und die Position Elektroden besser definieren.
Durch diese Art der Montage konnte eine deutlicesbee Reproduzierbarkeit der

Montage der lonenfalle, -optik und -quelle erreisletrden.

» Anderung der Heliumzufiihrung: Das Helium wird nwn#nuierlich Uber eine kriti-
sche Duse ins AIMS eingeleitet, wodurch der Druukmneren des Instruments stabi-

ler gehalten werden kann (112°+ 2:10" mbar).

* Umbau des Filamenthalters: Anstelle einer permameiirzeugung von lonen, wer-

den nun durch gezieltes Steuern des Elektronenstionen nur wahrend der Sam-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

melphase erzeugt, wodurch das Signal-zu-Rauschaifeit der lonensignale um et-
wa einen Faktor 10 verbessert werden konnte.

* Implementierung einer Sicherheitsabschaltung: UnscBadigungen aufgrund von
Uberschlagen bei zu hohem Druck im Inneren desumsgnts zu vermeiden, wurde
eine Sicherheitsabschaltung implementiert, die &flannungen und Stréme abschal-

tet, wenn ein definierter Druck in der Vakuumkamrikerschritten wird.

* Anpassung der kapazitiven Kopplung: Nach dem Arglem der kapazitiven Kopp-
lung der beiden Endkappen-Elektroden sind die sokeedlichen Arten der resonan-
ten Anregungen (MRE, FNF und CID) gezielter durtinfiar.

* Konzipierung und Aufbau der ,Adapter-Box": Durchrd&inbau dieser Box fur die
Verkabelung konnten Probleme aufgrund geloster éeldender Verbindungen mi-

nimiert werden.

e Moadifizierung der Software: In dem LabView-Steuaggprogramm wurden diverse
Veranderungen durchgefihrt, um eine effektiverau@teng des AIMS zu ermdgli-
chen. Z.B. werden nun die aufgezeichneten Massktrsperegelmaliig abgespeichert
und nicht erst nach Beendigung der Messung, songetiae Daten durch Programm-
abstlrze verloren. DeChopperkann nun mittels des Steuerungsprogramms bewegt
werden, um Differenzspektren bilden zu kdnnen. Blessrechner wurde mit dem
V25-Controller verbunden, was eine Steuerung dechdden Controller geregelten
Parameter erlaubt. Es besteht nun die Mdéglichkeitaditomatischen Rasterung der
verschiedenen Parameter, was es erleichtet einemaBaoptimalen Parametern zu
finden. Das Datenformat der abgespeicherten Datedevgedndert, so dass nun alle
geratespezifischen Parameter mit abgespeichertewerDamit wird eine spéatere
Auswertung der Daten erleichtert. Neben der Faligi&?-Studien durchzufiihren
wurde das Programm soweit abgeandert, dass bistSkdien durchgefiihrt wer-

den kdnnen.

Nach den genannten Modifikationen wurden Charatgriingsmessungen durchgefuhrt und
der Einfluss samtlicher Elektrodenspannungen deeroptik sowie der lonenfalle auf die

Signalintensitat bestimmt.

Weiter wurden die unterschiedlichen Anwendungen réepnanten Anregung (MRE, FNF

und CID) getestet sowie die Einfliisse der Parametrsucht die die Hilfsspannungen defi-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

nieren. Nachdem festgestellt wurde, dass die veadehen Anwendungen getrennt vonein-
ander funktionsfahig sind, wurden diese in Komborat miteinander anhand von
MS?-Studien als Anwendung erfolgreich getestet. Mstt#r MS-Studien konnte anhand des
unterschiedlichen Fragmentierungsverhaltens voarianit dem gleichen nominalen m/z 130
die beiden Substanzen Tryptophan und Glutathioremamder unterschieden werden. Des
Weiteren wurde gezeigt, dass die beiden SubstassadaZucker und Carbonséauren, die lo-
nen fir die Summenformel;8s0, und somit fur die gleiche exakte Masse erzeugeen-e
falls aufgrund des unterschiedlichen Fragmentiesuadhaltens voneinander unterschieden

werden konnen.

Mit Tryptophan als Probensubstanz konnten, ausgklien m/z 130 als Analytion aus dem
El-Spektrum, M&Studien bis zu M&durchgefiihrt und aufgrund dieser ein schrittweiser
Fragmentierungsweg fir dieses lon identifiziert degr. Mittels dieser Messungen wurden
Nachweisgrenzen fiir die einzelnen Stufen def48®idien mit Tryptophan abgeschétzt zu:
MS: <1 ug nt, MS* ~ 7 pug nt, MS* ~ 12 ug it sowie fir MS: ~ 30 pg nt. Die abge-
schatzten Nachweisgrenzen lassen darauf schlielzess, MS-Studien mit dem AIMS im

aktuellen Aufbau lediglich als Labor- oder Kammegrestmente durchfihrbar sind.

Im Rahmen der PARADE Messkampagne konnte das AIMS8 ersten Mal aul3erhalb des
Labors erfolgreich seine Feldtauglichkeit unter Bsastellen. Die Messdaten zeigten fur die
Spezies Nitrat, Sulfat und Organik nahezu den h&ricVerlauf wie das parallel messende
ToF-AMS bei welchem es sich um ein etabliertes Masssiment in der Aerosolanalytik
handelt. Die fur eine Mittelungszeit von 60 Minutagingeschéatzten Nachweisgrenzen fur das
AIMS lieRBen wieder darauf schlieRen, dass mit d&tuedlen Aufbau des AIMS keine MS

Studien von atmospharischem Aerosol durchfihrivat. si

Um eventuell doch M&Studien von atmospharischem Aerosol durchfiihrekézumen wurde
der VACES-Aerosolkonzentrator vor das AIMS gesatalVit diesem Instrument konnte die
Partikelkonzentration im Aerosol um etwa eine Gritdnung erhdht werden, was vermut-
lich MS?-Studien von atmospharischem Aerosol erlauben wiktlerdings konnte dies auf-

grund eines Gerateproblems wahrend der Messkampégjrmteuntersucht werden.

Neben dem Vergleich der beiden Massenspektromateden einige Fallbeispiele der mit
MoLa aufgenommen Messdaten wahrend der Messkampagfnachtet. Dazu wurde zu-

nachst eine Einteilung der Luftmassen nach untexdibhen Kriterien vorgenommen:
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6 Zusammenfassung und Ausblick

* Die Luftmassen wurden anhand von Ruckwartstrajektoeingeteilt, dabei konnten
Unterschiede in den ,Belastungen” der Luftmassetgtestellt werden, abhangig da-
von ob sie sich die letzten 48 Stunden Uber dicdioeltem Gebiet aufgehalten haben
oder eher nicht (,kontinentale* Beeinflussung deftimassen).

» Die Luftmassen wurden anhand der an MoLa befindhctW/etterstation nach der lo-
kalen Windrichtung eingeteilt. Mittels dieser Eihiag konnten Unterschiede beo-
bachtet werden, je nachdem ob die Luftmassen Ubealdetes Gebiet oder tber ur-
banes beeinflusstes Gebiet antransportiert wurgesgi¢nale” Beeinflussung der

Luftmasse)

« Die dritte Einteilung wurde als Kombination der de vorherigen durchgefihrt. Da-
bei konnte beobachtet werden, dass wenn die gléiofimasse beprobt wird, sie je-
doch lokal betrachtet aus unterschiedlichen Riadgarzur Messstation antransportiert
wird zwischen bewaldetem Gebiet und urban beeistiftus unterschieden werden

kann.

Anhand der Einteilung mittels der Trajektorien weirein Ereignis untersucht, bei dem ein
Luftmassenwechsel zu einer Veranderung des Aerasulsder gemessenen Eigenschaften
fuhrte. Nachdem die Luftmasse wechselte, fand En®hung der rel. Feuchte sowie eine
Reduzierung der Temperatur statt aufgrund dessem ener Umpartitionierung von Nitrat

aus der Gasphase in die Partikelphase kommt. Direaress wird aufgrund der weiter an-
steigenden rel. Feuchte und das weitere AbsinkenTdmperatur sowie den einsetzenden

Regen unterbrochen.

Des Weiteren wurde Partikelneubildung sowie sichchhelRendes Partikelwachstum beo-
bachtet. Wahrend der Messkampagne wurden etwaldl2esdcreignisse in unterschiedlichen
Auspragungen identifiziert, von denen im RahmemsaliéArbeit eines nédher untersucht wur-
de. Anhand der Gréf3enverteilungen des FMPS sowidmeahlkonzentration, gemessen mit
dem CPC konnten die fir ein solches Ereignis tymacParameter Partikelbildungs- und
-wachstumsrate berechnet und mit Literaturwertegliabhen werden. Es zeigte sich, dass die
Werte fur stadtisches und bewaldetes Gebiet rechtrgt den in der Literatur genannten

Ubereinstimmen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ausblick

Es wurde gezeigt, dass mit dem AIMS Massenspeklrein atmosphérischen Aerosol-

Konzentrationen gemessen werden kénnen. EbensaekamnLabor gezeigt werden, dass

MS*-Studien mit hoher Effizienz bei ausreichendeniRelkonzentrationen méglich sind.

Allerdings zeigten diese Messungen auch, dassresrfige Fragestellungen erforderlich ist,

am bestehenden Aufbau weitere Veranderungen vannugre

Verbesserung der Nachweisgrenzen

Wie in Abschnitt 5.2 gezeigt wurde, sind mit demvi® Messungen von atmosphéri-
schem Aerosol mdglich, allerdings sind die Nachgreiszen recht hoch und reichen
nicht an die Werte der kommerziellen Aerodyne Gehéran.

Zur Reduzierung der Nachweisgrenzen wird eine Hrhghdes Emissionstroms,
wodurch mehr lonen produziert werden, beitragerzuDsind Veranderungen in der
Stromregelung, die durch den V25-Controller erremird, notig. Durch den Aus-
tausch der Elektroden der lonenoptik zu einem QGMtapr lonenfokussierung kann
der lonentransfer in die lonenfalle wahrscheinkenbessert werden. Durch den Ein-
bau von kleinen Magneten in die lonenquelle, wieth dElektronen die das Filament
verlassen eine Zirkulationsbewegung aufgepragtciuliese Zirkulation verlangert
sich die Wegstrecke der Elektronen und somit wicd auch die StoRwahrscheinlich-
keit der Elektronen mit dem Partikeldampf erhdéhen.

Eine Erh6hung der Sammeleffizienz der lonenfalledvebenfalls dazu beitragen die
Nachweisgrenzen zu reduzieren. Dies kdonnte dureh Rartikelverdampfung und lo-
nisation innerhalb der lonenfalle erreicht werdeazu musste allerdings der mecha-

nische Aufbau erheblich modifiziert werden.

Austausch der aerodynamischen Linse

Der PartikelgrofRenbereich in dem die Transmissemagrodynamischen Linse am ef-
fizientesten ist, ist nur sehr schmal (100 — 150.ramit ist die Quantifizierung der

Aerosol Bestandteile sehr stark abhangig von detikekiroRe. Aus diesem Grund

sollte die Linse z.B. gegen die Standard aerodyseimi Linse des AMS, welche tber
einen deutlich gro3eren Partikelgrol3enbereich sHizment ist, ausgetauscht werden.
Diese Verdnderung wird ebenfalls die Nachweisgren#grund der besseren Trans-

mission erhéhen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Implementierung einer sanfteren lonisationsmethode

Anstelle der recht harten Elektronenstol3-lonisakfnnte eine sanftere lonisations-
methode verwendet werden. Diese héatte den Vodasds die Molekule durch den lo-
nisationsprozess nicht so stark fragmentieren wiirBerch die Verbindung mit MS
Studien kénnten mehr Informationen zur Struktur Bekile gewonnen werden.
Eine Moglichkeit fur eine sanftere lonisationsmetdovare eine VUV-Lichtquelle.
Allerdings ist aufgrund der geringeren lonisatidhzenz dieser Methode mit einer
Verschlechterung der Nachweisgrenzen zu rechnerti{iNay et al., 2007; Robinson
et al., 2011).

Veranderung des mechanischen Aufbaus

Die Charakterisierungsmessungen haben gezeigt,edassige grundlegende Proble-
me mit dem aktuellen Aufbau gibt, wodurch z.B. Higpplung mittels externen Ka-

pazitaten notig wird. Diese Kopplung kénnte mitegmneu konzipierten Rezipienten
der die lonenfalle symmetrisch umschlief3t und siaisgleichmalig beeinflusst dau-
erhaft und besser erreicht werden. Weiter konnienetektrischen Durchfihrungen
anders platziert werden um Beeinflussungen der &pukn-Elektroden oder der

Elektroden der lonenoptik durch die Ring-Elektradereduzieren.

Im momentanen Zustand kdonnten mit dem AIMS bereitsge Fragestellungen untersucht

werden:
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Durchfiihrung von Kammerexperimenten

Anstelle von Laborstudien kénnten in Kammerexpernitagbei denen die vorliegen-
den Partikelkonzentrationen tber denen im atmossutim Aerosol liegen, die MS
Fahigkeit des AIMS ausgenutzt werden. Mittels setcBxperimente konnten Struk-
turaufklarungen von Substanzen, die sich in der idambefinden, durchgefuhrt wer-

den.

Messung von atmosphérischem Aerosol

Im Rahmen der PARADE-Messkampagne wurde gezeigs dattels des VACES
Aerosolkonzentrators die Partikelphase angereiclwertden kann. Mit dem AIMS
konnten nach der Anreicherung RStudien durchgefiihrt werden. Dabei kénnten
mittels MS-Studien von lonen spezieller Masse-zu-LadungsVeikée, hinter denen
sich mehrere Substanzen verbergen und nur mitie¢s énochauflésenden Massen-
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spektrums voneinander getrennt werden kénnen, sudet werden, ob sie anhand der

Fragmentionen voneinander unterschieden werdenekdnn

Unterscheidung von Substanzen anhand der Fragmentio

Die begonnenen MSStudien zur Unterscheidung der Zucker und Carhoesa
konnten systematisch fortgesetzt werden, um hewufinsen, ob die verschiedenen
Zucker und Sauren aufgrund unterschiedlicher Sigiesisitaten der Fragment-
produkte (m/z 55 und 45) des Analytions m/z 73 awelhvoneinander unterschieden

werden konnen.

In weiteren Laborstudien und mittels Literaturreche koénnten Masse-zu-
Ladungsverhaltnisse betrachtet werden, die haaofiglassenspektren vom AMS von
atmospharischem Aerosol vorkommen. In entsprechreenbanken und anhand
der typischen Massenspektrometer Interpretatioesnepnnte geschaut werden, ob
Substanzen gefunden werden kdnnen, die diese 8ignden Massenspektren erzeu-
gen. Anhand der gefundenen Substanzen miusste litetraerden, ob lonen identifi-
ziert werden koénnen die die gleichen exakten Mags#en, wodurch sie mit dem
ToF-AMS nicht unterscheidbar sind. Mit diesen lorgmnten systematische NS
Studien durchgefihrt werden, um eventuell ein Waeeidungskriterium fr die Sub-
stanzen aufgrund unterschiedlicher Fragmentprodaktadentifizieren, ahnlich zu
m/z 73 fur Zucker und Carbonsauren. Aus den Ergskeni dieser Untersuchungen
konnten spezifische Messzyklen fur das AIMS koretipiverden, um atmospharisches

Aerosol besser charakterisieren zu kénnen.
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Anhang A - Datenformat der abgespeicherten

Massenspektren

In der folgenden Tabelle sind alle in einer Messdabgespeicherten Parameter aufgefuhrt.

Die Bezeichnungen sind so, wie sie auch im LabV&euderungsprogramm verwendet wer-

den und kdnnen von den in der Arbeit verwendetezelBanungen abweichen. Ohne auf die

genaue Bedeutung der einzelnen Parameter einzugatiehier lediglich dokumentiert wer-

den, wie aufwéandig die Kontrolle des AIMS sein muss verwertbare Messungen zu erhal-

ten.
autom.| aus- | gere-
Parameter Bedeutung setz- | les- | gelt
bar | bar | von

1 |Date Datum der Messung X PC

p |Measurement- |\ sfiuhrliche Beschreibung der Messung PC
Description

3 |Keyword kurzes Stichwort zur Messabsicht PC

4 | FileName Dateiname der Messdatei PC

5 Ql;tr?]'gmeﬁle- Dateiname der benutzten "autotune"-Datei X PC

6 | CycleFileName Dateiname der benutzten Datei fur die X pC

Messzyklen

7 | FileStructure Angabe der Dateistruktur RC

8 | Separator[-2222] Trennzeichen

9 | TimeEmpty[ms] | eingestellte Dauer der Leerphase X X PC

10 El'nlqrrS]]eTrapplng- eingestellte Dauer der Sammelphase X X  PC

11 TimeReact- eingestellte Dauer zwischen Sammel- und X X PC
BeforeCID[ms] | Reaktionsphase

12 TimeReact- eingestellte Dauer zwischen Reaktions- undx X pC
AfterCID[ms] Auslesephase
VoltageEmpty- |eingestellte Ring-Elektroden-Spannung

13 3 X X PC
Set wahrend Leerphase
VoltageTrappin- | eingestellte Ring-Elektroden-Spannung

14 3 X X PC
Set wahrend Sammelphase

15 VoItageReactSete'.r.]QEStellte Rln_g-EIektroden-Spannung X X PC

wahrend Reaktionsphase

VoltageRam- eingestellte Ring-Elektroden-Spannung zu

16 | . " : X X PC
pingSetlnitial Beginn der Auslesephase

17 VoltageRampin- | eingestellte Ring-Elektroden-Spannung am X X PC
SetFinal Ende der Auslesephase
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autom.| aus- | gere-
Parameter Bedeutung setz- | les- | gelt
bar | bar | von
RampTimeStep-| eingestellte Dauer eines Spannungsschritts
18 . X X PC
[10us] innerhalb der Auslesephase
RampVoltage- eingestellte Erhdhung der Ring-Elektroden-
19 Step[0.153mV] ?gannung pro Schritt wahrend Auslesepha- X X PC
20 I[R;;':lsr?plnngme- berechnete Dauer der Auslesephase X PC
TotalNumberOf
21 | DataPointsPer- Berechnete Anzahl an Datenpunkten der X PC
S Massenspektren
pectrum
22 | V25BaseSet[V] | eingestellte Referenzspannung X X/25
23 | V25IASet[V] eingestellte Spannung am Formatiansm X X | V25
24 | V25ExSet[V] eingestellte Spannung an Extrakiioss X X | V25
25 | V25CathSet[V] | eingestellte Spannung an Kathode X X | V25
26 | V25EI1Set[V] eingestellte Spannung an Elektrbde X X | V25
27 | V25EI2Set[V] eingestellte Spannung an Elektrdde X X | V25
28 | V25EI3Set[V] eingestellte Spannung an Elektrdde X X | V25
29 | V25SPLSet[V] |eingestellte Spannung an Montageplatte| X X | V25
30 | V25PMTSet[V] | eingestellte Detektorspannung X XV25
31 | V25G11Set]V] elpgestellte Spannung am Formationsraym X x| vo5
wahrend Sammelphase
32 | V25G12Set[V] emgestellte Spannungsdifferenz an Forma- X x| Vo5
tionsraum aufRerhalb Sammelphase
33 | V25G21Set[V] elﬁgestellte Spannung an Detektorlinse X X | v25
wahrend Auslesephase
34 | V25G22Set[V] angestellte Spannungdifferenz an Detektor-X X | vo5
linse auRerhalb Sammelphase
35 E/nii;: llamentSety eingestellte Heizstrom des Filaments X X Vk5
36 E/nfz]Emlssmnset'eingestellte Emissionsstrom des Filaments X X V25
37 lonizationEner- |eingestellte lonisationsenergie der lonent ex-
gy[eV] quelle tern
3g | HeaterCurrent- eingestellte Heizstrom fur Verdampfer ex
[A] tern
39 | HeaterBias[V] eingestellte Verdampfer Korrekpaisnung ti);;]
CIDFrequency- |eingestellte Frequenz fur resonante Anrg-
40 [kHZ] gung (CID) X X PC
41 | cIDAmplitude eingestellte Amplitude fur resonante Anre- X X pC
gung (CID)
42 | CIDPhase eingestellte Phasenverschiebung fur reso- X X PC
nante Anregung (CID)
43 CIDDuration- eingestellte Dauer fir resonante Anregumng X X pC
[ms] (CID)
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autom.| aus- | gere-
Parameter Bedeutung setz- | les- | gelt
bar bar | von
MREFrequency-| eingestellte Frequenz fur resonante Anre-
a4 [kHZ] gung (MRE) X X PC
45 | MREAmplitude eingestellte Amplitude fur resonante Anre- X X pC
gung (MRE)
46 | MREPhase eingestellte Phasenverschiebung fur reso- X X PC
nante Anregung (MRE)
RENumberOf- | Anzahl an benutzten Stitzpunkten zur Be-
a7 . . X X PC
Points rechnung fur FNF-Spannung
48 | REAmplitude eingestellte Amplitude fir resonante Anre- X X PC
gung (FNF)
49 | REPhase eingestellte Phasenverschiebung fur reso- X X PC
nante Anregung (FNF)
50 RENumberOf- | Anzahl an verschiedenen MassenbereichenX X PC
MassRanges fur resonanten Anregung (FNF)
51 | REMZ11 Bereich 1 m, die entfernt werden soll X X PC
52 | REMZ12 Bereich 1 mux die entfernt werden soll X X PC
53 | REMZ21 Bereich 2 m, die entfernt werden soll X X PC
54 | REMZ22 Bereich 2 pux die entfernt werden soll X X PC
55 | REMZ31 Bereich 3 m, die entfernt werden soll X X PC
56 | REMZ32 Bereich 3y die entfernt werden soll X X PC
57 | REMZ41 Bereich 4 m, die entfernt werden soll X X PC
58 | REMZ42 Bereich 4 pux die entfernt werden soll X X PC
59 I[RiI/ES?ampleRate- Rate fiir FNF-Spannungsverlauf X PC
60 RENumberGf- eing. Anzahl an Wiederholungen X X PC
extraLoops
RETotalNumbe- | berechnete Anzahl an Anregungen wahrend
61 X PC
OfLoops Sammelphase
62 | REDuration[ms]| Dauer der resonanten Anregund={FN X PC
63 | Chopper Position d&hopperdestlegen X X PC
64 | V_ramp eingestellte Steuerspannung zu Beginn der X X PC
Auslesephase
65 V_max_RF_- eingestellte maximal erreichbare Ring- X X pC
generator Elektroden-Spannung am RF-Generator
66 | V_max_Labview eingestellte maximal Steuerspannung X pC
67 | Separator[-3333] Trennzeichen
V25Base-
68 Measured[V] gemessene Base-Spannung X V25
69 V25IA- emessene Formationsraum-Spannun X V25
Measured[V] 9 P d
70 V25EXx- gemessene Extraktionselektroden- x| Vo5
Measured[V] Spannung
V25Cath-
71 Measured[V] gemessene Kathoden-Spannung X V25
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autom.| aus- | gere-
Parameter Bedeutung setz- | les- | gelt
bar bar | von

72 \l\ﬁlzeZ?ulr-ed[\/] gemessene Spannung an Elektrode 1 X /25

73 \l\ilzezzluzr-ed[\/] gemessene Spannung an Elektrode 2 X /25

74 \l\ilzezzllfr-ed[\/] gemessene Spannung an Elektrode 3 X /25

75 \l\ilzezélljrl_e-d[\/] gemessene Spannung an Montageplatte X V25

76 Rﬁi’l?&e[\r};' gemessene Heiz-Spannung am Filament X /25
V25Emission- emessene. Emissions-Spannung am Fila-

" Measured[V] ?nent P ’ X | V25
V25HeaterTem- gemessene Verdampfer-Temperatur-

78 | Voltage- Spannung X | V25
Measured[V]

79 | V25PMTRReg | eingestellte Detektorspannung X V25

80 | V25BitSet Status des V25-Controllers X X V25

81 ELe;;l[JrLeéﬁ]m”' gemessener Druck an der Vorpumpe X pPC
Pressure- gemessener Druck vor der aerodynami-

82 . X
Lens[mbar] schen Linse

83 EL?;%E&ESQHG rgemessener Druck in der Flugkammer X pC

84 Pressurefore- gemessener Druck in der AuRenkammer X PC
Chamber[mbar]
Pressurelon- gemessener Druck in der lonenquellen-

85 X PC
Source[mbar] |kammer

86 | Free[-11] Reserve

87 | Free[-11] Reserve

88 | Free[-11] Reserve

89 | Free[-11] Reserve

90 | Free[-11] Reserve

91 | Free[-11] Reserve

92 | Free[-11] Reserve

93 | Free[-11] Reserve

94 | Free[-11] Reserve

95 | Free[-11] Reserve

96 | Separator[-9999] Trennzeichen

97 | YYYY Jahr PC

98 | MM Monat PC

99 | DD Tag PC

100 |HH Stunde PC

101 | MM Minute PC

102 |SS Sekunde PQ
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autom.| aus- | gere-
Parameter Bedeutung setz- | les- | gelt
bar bar | von
103 | Fractional- Millisekunde PC
Seconds
105 | SingleCycle- Dauer fiir einen Messzyklus PC
Time[ms]
106 | OveraliCycle- | e einer Messung PC
Time[ms]
MassSpectra- |gemessener Druck in lonenquellenkammer
107 . PC
DataPressure |wahrend der Messung
108 I\S/Iigizlspectra- gemitteltes Massenspektrum PC
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Anhang B - Vergleich HYSPLIT Trajektorien mit den Modellen
des DWD

Im Folgenden werden drei Modelle zur Berechnung Raickwartstrajektorien miteinander
verglichen. Dabei handelt es sich um zwei Models ®WD (COSMO-EU und COSMO-
DE) sowie das HYSPLIT Modell. Fur die Modelle de®/D lagen die Ruckwartstrajektorien
fertig berechnet vor, wohingegen sie fur HYSPLITefikine Internetseite nach Vorgabe von
Parametern berechnet wurden. Verglichen werdepiethsift Trajektorien fur drei beliebige
Tage, einen am Anfang (08.08.) und einen am End®90 der Messkampagne sowie einen
in der Mitte (21.08).

Der Vergleich zeigt, dass am 08.08. und am 21.@8Tdhjektorien aller drei Modelle in recht
guter Ubereinstimmung miteinander sind. Am 07.08ssen die von HYSPLIT berechneten
Trajektorien sehr gut mit dem COSMO-EU Modell de&/D zusammen, allerdings zeigen
sich deutliche Unterschiede zum COSMO-DE Modelleder Vergleich zeigt, dass die Be-
rechnung solcher Trajektorien sehr stark von denutz¢en Modell abhangig sein kann, wes-

halb solche Trajektorien auch immer kritisch zudeten sind.

Aufgrund der Tatsache, dass die drei Modelle zunmigsh recht gut zusammenpassen, wur-
de entschieden die von HYSPLIT berechneten Trajikizu nutzen, da diese mit einer we-

sentlich héheren zeitlichen Auflésung zur Verflgwtanden.

E —— HYSPLIT
] — DWD COSMO EU
503 DWD COSMO DE
49
B ] ~N
3 48 —
om ]
47
46
3 R’
45 _I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
20 15 -10 5 0 5 10

Lange /°

Abbildung B.0.1: Vergleich verschiedener Trajektorienmodelle, fiir den 08.08.2011.

143



Anhang B - Vergleich HYSPLIT Trajektorien mit den Modellen des DWD

52 Jos
51

=3
50

49
48
47

46

Breite / ©

45

44

43

—— HYSPLIT
— DWD COSMO EU
DWD COSMO DE

42

40

i e o e B AR S B waan HL C
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
Lange /°

Abbildung B.0.2: Vergleich verschiedener Trajektorienmodelle, fiir den 21.08.2011.
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Abbildung B.0.3: Vergleich verschiedener Trajektorienmodelle, fiir den 07.09.2011.
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Anhang C - Weitere Messwerte zur Einteilung der Luftmassen
anhand unterschiedlicher Methoden

In den folgenden drei Grafiken sind Mittelwerte fiieitere Messwerte die mit MoLa wéh-
rend der PARADE Kampagne aufgezeichnet wurden fér weérschiedenen Luftmassen-
kategorien dargestellt. Die Einteilung erfolgte lagazu den in Abschnitt 5.3Xorgestellten

drei Methoden, anhand von Ruckwartstrajektorienbjlung B.1), der lokal gemessenen
Windrichtung (Abbildung B.2) und der Kombination saulen beiden Methoden (Abbil-
dung B.3). Diese Messdaten wurden bei der Betraghtier Einteilungen nicht weiter be-

ricksichtigt, werden aber der Vollstandigkeit halgezeigt.
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Abbildung C.0.1: Mittelwerte fiir Luftmassen nach Klassifizierung anhand von Riickwartstrajektorien.
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Anhang C - Weitere Messwerte zur Einteilung der Luftmassen anhand unterschiedlicher
Methoden
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Abbildung C.0.2: Mittelwerte fiir Luftmassen nach Klassifizierung anhand der lokalen Windrichtung.
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