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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit dem Betrieb einer Elektrospray-lonisationsquelle.
Ziel war es, den Ionenstrom der GieB3ener Elektrospray-Ionisationsquelle zu erhoh-
en. Dazu wurden der bisher verwendete Radiofrequenzquadrupol zu einem Radio-
frequenzoktupol aufgeriistet sowie diinnere Nadeln zum Sprithen verwendet. Der
erste Teil der Arbeit beschiftigt sich mit dem Bau des Oktupols und legt dar, warum
dieser Vorteile dem Quadrupol gegeniiber bringt. Im zweiten Teil wird das Verhal-
ten von Anderungen verschiedener Betriebsparameter auf die Quelle ausgewertet.
Zunichst wird der Einfluss des Oktupols auf den Gesamtstrom der Quelle betrach-
tet. Weiterhin wurden mehrere Spektrumsmessungen durchgefiihrt. Die Spektren
wurden mithilfe eines masseselektierenden Magneten sowie einem Einzelteilchen-
detektor aufgenommen. Ziel dieser Messreihen war es, den Einfluss des Oktupols,
des verwendeten lonentrichters sowie der Kapillarentemperatur auf die einzelnen
Massebestandteile des Gesamtstroms zu bestimmen. Fiir alle Messungen wurde

eine Losung der protoniesierten Aminosdure Leucin verwendet.






Abstract

This thesis deals with the operation of an electrospray ion source. The aim was to
increase the ion current of the ion source in GieBen. This was established by up-
grading the former used radiofrequency quadrupole to a radiofrequency octupole
as well as using thinner needles to spray the solution. The first part describes the
construction process of the octupole as well as theoretical considerations about the
advantages of the octupole over the quadrupole. The second part presents the eva-
luation of the influence of different operating parameters on the source. Firstly, the
influence of the octupole on the total current is discussed. Secondly, the influence
of the octupole, the ion funnel and the temperature of the capillary, used as an entry
to the source, on the individual parts of the ion current, measured with the help of
mass spectra, is discussed. The spectra were taken with a mass-selecting magnet
and a single-particle-detector. All tests were taken with a solution of the protonized

amino acid Leucine.
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1 Einleitung

Die Untersuchung von in der Gasphase vorliegenden Biomolekiilen ist von groBem
wissenschaftlichem Interesse. Peptide, Proteine und Bruchstiicke von DNA- und
RNA-Molekiilen sind essentieller Bestandteil eines jeden Organismus und wurden
in Proben von Meteoriten gefunden [7[]. Die Funde legen nahe, dass diese Mo-
lekiile ebenfalls im freien Weltraum vorkommen, neben anderen Ionen, Atomen,
Molekiilen und verschieden energetischen Photonen. In dieser Umgebung ist es
sehr wahrscheinlich, dass Stofe zwischen diesen Teilchen stattfinden. Um diese
Prozesse auf der Erde nachzustellen, werden Kollisions- sowie Photoionisations-
und Photofragmentationsexperimente durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Experi-
mente helfen dabei, Erkenntnis iiber fundamentale Prozesse im Weltraum zu er-
langen. Zur Bereitstellung von in der Gasphase vorliegenden Biomolekiilen kann
hierbei die Elektrospray-Ionisation (ESI) verwendet werden. Diese wird haufig in
der Massenspektroskopie verwendet, da hierbei schon geringe Mengen an Biomo-
lekiilen fragmentationsfrei verwendet werden konnen. Der fiir diese Arbeit ver-
wendete Aufbau hingegen zielt darauf ab, mdglichst hohe Strome biomolekularer
Ionen zu erzeugen, um eine moglichst hohe Luminositét zu erreichen. Ein Strom
hoher Luminositit ist fiir Elektron-Ion-Kollisions- sowie Photoionisations- und
Photofragmentationsexperimente, wie z.B. PIPE und PETRA III, von Vorteil. Die
hier verwendete Quelle wurde im Rahmen einer Masterarbeit von Werner [9]] auf-
gebaut und in Betrieb genommen. Fiir die vorliegende Arbeit wurden der zuvor
verwendete Radiofrequenzquadrupol zu einem Radiofrequenzoktupol aufgeriistet
sowie diinnere Nadeln zum Spriihen verwendet. Weiter wurden das Verhalten bei
Anderung der Betriebsparameter des verwendeten Ionentrichters sowie der Tem-

peratur der als Zugang zum Experiment verbauten Kapillare gemessen.
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2 Die GieBlener
Elektrospray-Ionisationsquelle

2.1 Uberblick

Das Design der GieBener Elektrospray-lonenquelle (ESI-Quelle) basiert auf einem
Aufbau der Universitit Aarhus [I]]. Wie in Abb.[2.1] dargestellt, ist die Ionenquel-
le direkt an einen Ionenteststand angeschlossen, welcher aus verschiedenen io-
nenleitenden Elementen (unter anderem Radiofrequenz-Trichter, Radiofrequenz-
Oktupol, Einzellinsen), einem nach Masse-Ladung-Verhiltnis selektierenden Ab-

lenkmagneten sowie mehreren Faraday-Cups und einem Einzelteilchendetektor zum

fahrbare Hli d
Finzellinse Sc/ltze Faraday-Cup
f\m

\
Ionenqm Doppelablenker

Funnel+Oktupol
Analysiermagnet
Schlitze —
!
Faraday-Cup

Einzelteilchendetektor

—

Abbildung 2.1: Ubersicht iiber den Aufbau bestehend aus Ionenquelle und Ionenteststand.



4 Kapitel 2. Die Gieflener Elektrospray-lonisationsquelle

Ionennachweis besteht. Eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus mit seinen ein-

zelnen Elementen ist in der Masterarbeit von J. Werner [9] zu finden.

2.2 Ionentransport

Da die Ionen bei der ESI konstruktionsbedingt auflerhalb des Vakuumbereichs er-
zeugt werden miissen, existiert immer ein bewusstes Leck im Aufbau, durch wel-
ches die Ionen den Vakuumbereich betreten konnen. Wiirde man die Nadel nicht
im Normaldruck-, sondern im Vakuumbereich betreiben, so wiirde die Fliissigkeit
aufgrund des fehlenden Drucks innerhalb kiirzester Zeit aus der Spritze heraus-
gezogen und es wire keine kontrollierte Dosierung moglich. Um die Ionen vom
Normaldruck im Bereich der Nadel in die Hochvakuumbereiche, in denen die Ex-
perimente stattfinden, zu leiten, nutzt man eine Kombination aus Druck- und elek-
trischen Gradienten zur Beschleunigung zusammen mit Radiofrequenzgeriten, um
die Tonen auf der Bahn zu halten. In Abb.[2.2]ist der momentane Aufbau der ionen-

leitenden Elemente des Experiments dargestellt.

2.2.1 Oktupol

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der zuvor eingesetzte Radiofrequenz-Quadrupol
(RFQ) durch einen Radiofrequenz-Oktupol (RFO) ersetzt. Abb.[2.3|zeigt die Bau-
phasen, welche aus dem Zerlegen des RFQs sowie dem anschlieBenden Zusam-
menbau mit vier zusétzlichen Stidben zu einem RFO bestehen. Der Sinn dieser Er-

weiterung bestand darin, die geometrischen Verhéltnisse besser auszunutzen. Um

Geheizte Kapillare ~ Funnel RF-Oktupol Einzellinse

N |

QT

l
= i T il = @@@Q Exprnns

+. | ~10"-10"mbar |-10"-10* mbar || ~10" mbar
k-
| | |
HV Drehschieber- Ol- Turbo-
Spritze und diffusions- pumpe
Rootspumpe pumpe

Abbildung 2.2: Die ionenleitenden RF-Elemente der GieBener ESI-Quelle mit Druckbe-
reichen [9].
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Abbildung 2.3: Die einzelnen Phasen des Oktupolbaus. Zunichst wurde der Quadrupol
in seine Einzelteile zerlegt, anschlieBend mit den vier zusitzlichen Stiben wieder zusam-
mengebaut.

ein ideales Multipolfeld zu erhalten, miissten die Stibe parabolisch geformt sein.
Aus fertigungstechnischen Griinden werden jedoch hiufig runde Stibe verwendet,
welche eine gute Niherung darstellen. Wie Rama Rao und Bhutani [6] in einer
Arbeit gezeigt haben, hat das Verhiltnis vom Abstand der Stibe zu ihrem Durch-
messer einen grof3en Einfluss auf die Giite des erzeugten Felds. Genauer wird das
Verhiltnis zwischen dem Stabdurchmesser » und dem Abstand vom Mittelpunkt
des Aufbaus zum nichsten Punkt des Stabs r( betrachtet, wie in Abb.[2.4] veran-
schaulicht. Die Stébe haben einen Radius von r = 1 mm sowie einen Abstand von
5,5 mm zueinander, was einem Feldradius von rg = 2,75 mm entspricht. Hier liegt
das Verhiltnis % also bei 0,364, was fast dem von Rama Rao und Bhutani ermit-
telten Optimum fiir einen Oktupol von 0,355 entspricht. Je hoher die Multipol-
ordnung, desto geringer sollte bei gleichem ry der Stabdurchmesser r werden. In
Abb.2.3]sind die mit SimION 8.4 simulierten Verliufe des elektrischen Potentials
und des Gradientens des Quadrupols zu sehen. Abb.[2.6| zeigt vergleichend dazu

o
® o
%

Abbildung 2.4: Die Geometrie des RFO (links, rot) und des RFQ (rechts, griin) mit den
relevanten Grofen.



6 Kapitel 2. Die Gieflener Elektrospray-lonisationsquelle

die des Oktupols. Beide wurden mit einem Potential von 50 V (entspricht einem
Peak-to-Peak-Potential von 100 V), 28 Aquipotentialflichen und einem Verhiltnis
von 100 gu = 1 mm simuliert. Eine gu (Grid Unit, Englisch Gittereinheit) ent-
spricht hierbei einem Gitterpunkt in der Geometriedatei SimIONs, in welcher man
die Geometrie des Aufbaus definiert. Man kann anhand der Abbildungen gut den
Vorteil bei der lonenleitfdhigkeit des Oktupols gegeniiber des Quadrupol bei dieser
Anordnung erkennen. Der Oktupol weist wesentlich steilere Gradienten auf, wel-
che den Ionen stérkere Kicks geben und sie so leichter in der Bahn halten. Zudem
sieht man, dass der feldfreie Bereich des Oktupols im Vergleich zum Quadrupol

stiarker ausgedehnt ist.
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(b) Feldgradient

Abbildung 2.5: Mit SimION 8.4 simulierte Aquipotentiallinien und Feldgradienten des
Quadrupols. Simuliert wurde mit Potentialen von + 50 V, was einem Peak-to-Peak-
Potential von 100 V entspricht. 100 gu entsprechen hierbei 1 mm.
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(b) Feldgradient

Abbildung 2.6: Mit SimION 8.4 simulierte Aquipotentiallinien und Feldgradienten des
Oktupols. Simuliert wurde mit Potentialen von + 50 V, was einem Peak-to-Peak-Potential
von 100 V entspricht. 100 gu entsprechen hierbei 1 mm.



3 Elektrospray-Ionisation

3.1 Geschichte der Elektrospray-Ionisation

Die Methode der Elektrospray-lonisation geht zuriick auf die Arbeit von Malcolm
Dole [2]] im Jahr 1968 und wurde erstmals in den spiten 1980er Jahren von John. B.
Fenn umgesetzt, wofiir er 2002 zusammen mit Toichi Tanaka und Kurt Wiithrich
den Nobelpreis in Chemie gewann [5]. Hierbei werden Makroionen durch das
Spriihen einer Losung von der Spitze einer elektrisch geladenen Nadel erzeugt. Im
Gegensatz zu anderen lonisationsverfahren, wie z.B. der ElektronenstoB3ionisation,
stellt die ESI ein weiches Ionisationsverfahren dar, welches sich gut dazu eignet,
gro3e Molekiile, wie z.B. Proteine, unbeschadet, d.h. ohne Fragmentation zu ioni-
sieren. Haufig schlieft sich an die ESI ein massenspektrometrisches Verfahren an,
um die ionisierten Bestandteile der Losung zu analysieren. ESI ist ein Verfahren,
das héufig in biochemischen Laboren, z.B. zur Untersuchung von Medikamenten

oder anderen biochemischen Substanzen, eingesetzt wird.

3.2 Ionisationsmechanismen

Bei der ESI wird die zu untersuchende Substanz, in diesem Fall Leucin (Abb.[3.1),
welche in Losung dipolar vorliegen sollte, in einem Gemisch aus Wasser und/oder

Methanol mit einem geringen Zusatz an Ameisensidure gelost. Die Ameisensédure

Abbildung 3.1: Strukturformel von 1-Leucin und d-Leucin.
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fungiert hierbei als Protondonator. Auch bei in Methanol nur schlecht 16slichen
Substanzen kann die Zugabe von Methanol sinnvoll sein, da dieses die Oberfldchen-
spannung reduziert und leichter verdampft, was bei der Tropfchenbildung von Vor-
teil ist. Die zuvor in der Summe neutralen, dipolaren Molekiile werden somit durch
Anlagerung von Protonen an der basischen Seite zu positiv geladenen Molekiilen.
Die zu untersuchende Losung wird anschlieBend gleichméBig durch eine diinne
Nadel auBerhalb des Vakuumbereichs gedriickt. Die Nadel wird, wie in Abb.[3.2]
zu sehen, in kurzem Abstand (1 cm und weniger) vor einer geheizten, linglichen
Kapillare montiert, welche als Eingang zum Vakuumbereich dient. Zwischen Nadel
und Kapillare wird Hochspannung im Bereich von 2 — 5 kV angelegt. Das elektri-
sche Feld sorgt dafiir, dass die geladenen Molekiile sich vorne in der Spitze der Na-
del sammeln bis die resultierende Kraft die Kohésionskrifte iibersteigt und die Mo-
lekiile in feinen Tropfchen aus der Spitze gezogen werden. Aus diesen Tropfchen
verdampfen nun die Losungsmittel Wasser und Methanol, was zur Erhéhung der
Ladungsdichte fiihrt. Der Grund fiir das Heizen der Kapillare ist, dass dieses das
Verdampfen der Losungsmittel beschleunigen soll. An einem bestimmten Punkt
wird die Ladungsdichte so hoch, dass es zu einer Coulomb-Explosion kommt [3],
nach der mehrere kleinere Tropfchen zuriick bleiben. Dieser Vorgang wiederholt

sich so oft, bis (im Idealfall) einzelne Molekiilionen zuriickbleiben [9].

Abbildung 3.2: Eingang in Vakuumbereich mit davor montierter Nadel.



4 Optimierung der ESI-Quelle

In diesem Kapitel erfolgt die Auswertung der den vorgenommenen baulichen Ver-
dnderungen zugehorigen Messungen. Hierbei wurde der Einfluss verschiedener Pa-
rameter, wie z.B. des Oktupoloffsets, auf den Gesamtstrom bzw. auf die Hohe des
Leucinpeaks in einem Massenspektrum bestimmt. Ziel ist es, eine fiir den Betrieb
der Quelle optimale Konfiguration zu bestimmen, welche einen moglichst reinen
und hohen Leucinionenstrom erzeugt. Der Auswertung vorangestellt sind einige
allgemeine Messbetrachtungen, welche nicht direkt die Optimierung der Quelle

sondern deren Betrieb betreffen.

4.1 Bestimmung des mittleren Magnetfelds

Um ein nach Masse-Ladung-Verhiltnis getrenntes Massenspektrum zu erhalten,
wird bei dem Aufbau (siehe Abb.[2.T) ein Ablenkmagnet verwendet. Zur Beein-
flussung des Magnetfelds wird der den Magnet durchflieBende Strom mittels eines
per Digital-Analog-Konverters (DAC) an einen Rechner angeschlossenen Netzteils
gesteuert. Das im Magneten herrschende Feld wird wihrend der Messung mit einer
Magnetfeldmesssonde bestimmt und iiber den ebenfalls mit der Sonde verbunde-
nen Rechner ausgelesen. Das von der Messsonde bestimmte Magnetfeld schwankt
immer leicht, so dass es, gegen die durch den DAC ausgegebene Spannung auf-
getragen, keinen streng linearen Verlauf nimmt. Zur Erstellung der Spektren ist es
allerdings von Néten, die Ionenstrahlintensitét gegen ein Magnetfeld aufzutragen,
welches hierzu gemittelt bestimmt wird. Um diese Mittlung nicht immer wieder
erneut durchfiihren zu miissen, wird im Folgenden die aus mehreren Messungen
gemittelte Formel zur Umrechnung angegeben. Die beiden das Bild des Magnet-
feldverlaufs bestimmenden Parameter sind die vom DAC ausgegebene Startspan-
nung Vs, welche bewirkt, dass Messungen nicht immer von einem Magnetfeld
von 0 G aus gestartet werden miissen, sowie die Schrittweite S. Die Schrittweite

bestimmt, um wie viel Volt die vom DAC ausgegebene Spannung pro Schritt an-
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gehoben wird. Bei einer Schrittweite von eins betriigt diese Anderung pro Schritt
0,00030518 V, bei einer Schrittweite von zwei 0,00061036 V usw. Die allgemei-
ne Formel fiir die Umrechnung des Schritts X in ein Magnetfeld B in Gauf3 lautet
B=0-S-X+PB"Vstart +7. & B und y wurden aus elf Messungen bei verschiede-
nen Startspannungen bestimmt.  und Y wurden aus dem in Abb.[4.1adargestellten
linearen Plot des Offsets gegen die Startspannung ermittelt. & ergibt sich als Mittel-
wert der in Tab.[4.Tb|angegebenen Werte der Magnetfeldsteigung. Die Fehler erge-
ben sich entweder aus dem Plot oder als grofite Abweichung vom Mittelwert. Inge-
samt erhilt man somit o = (0,6143+£0,01229) G, p = (2405,651 £ 80,50264) S
und y= (—442,0536+ 161, 1666) G.

1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6
6.000 1 T (NN TN [N T NN S AN TN (NN TN NN SO (NN TR NN S S 6.000
1] e Messpunkte L
1 Linearer Fit -
1| Function: A*x+B i
_| o |
5-500 4| B=-442,0536 +/- 161,1666 - 2-500
1 A =2405,651+/-80,50264 B
5.000 I~ 5.000
g ] I
) i L
e — -
s 4.500 — I~ 4.500
5 i L
(=] - -
L) - -
= ] L
4.000 — - 4.000
3.500 I~ 3.500
3.000 T T ] T T T ] T 1 T T 3.000
1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6

Startspannung [V]

(a) Plot zur Bestimmung des Magnetfeldoffsets.

0,6197 0,6042 0,6026 0,6039 0,6229 0,6143

0,6236 0,6266 0,6189 0,6118 0,6084

(b) Messwerte der Magnetfeldsteigung.

Abbildung 4.1: Messwerte zur Bestimmung des mittleren Magnetfelds.
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4.2 Zusammenhang zwischen Heizstrom und Kapillaren-

temperatur

Die Kapillare wird zum Beschleunigung des Verdampfungsvorgangs des Losungs-
mittels der ESI-Losung geheizt. Dazu wird ein um die Kapillare gewickelter Heiz-
draht verwendet, durch welchen ein regulierbarer Strom flieft. Zum Auslesen der
Temperatur wird ein Typ J-Thermoelement verwendet. Dieses gibt je nach Tem-
peraturdifferenz zwischen Spitze und Auflentemperatur eine Spannung aus, die
abgegriffen und ausgewertet werden kann. Diese Spannung kann mithilfe einer
Tabelle [8] in eine Temperaturdifferenz zur Aullentemperatur umgerechnet wer-
den. Um nicht immer ein Voltmeter zu bendtigen, wurde eine Messreihe durch-
gefiihrt, um zu bestimmen, welche Temperatur die Kapillare bei welchem Heiz-
strom annimmt. Hierfiir wurde der Heizstrom bei einer Heizspannung von 2,5
V von O A bis 4 A in 0,1 A-Schritten erhoht. Sobald die vom Thermoelement
ausgegebene Spannung sich einigermallen stabilisiert hatte wurde diese notiert.

Im Anschluss wurden die Spannungen mithilfe der Umrechnungstabelle in eine

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
140 AN N T T T T I N T O O A O B A 140
T [ J gemessene Temperatur B
1 —— Raumtemperatur i
120 Fit: a0 + a1 x + a2 x? L 120
4 a0=2,203237e+01 +/- 6,511964e-01 o
1 a1=-4,359141e-03 +/-7,531492e-01 B
100 1 a2 = 6,730489e+00 +/- 1,820348e-01 " 100
4 Chi*2/doF =2,126487e+00 -
g ] R2=0998187 o -
= 80 — — 80
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Abbildung 4.2: Fit des Heizstroms gegen die Kapillarentemperatur.
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Temperatur umgerechnet und auf diese wurde die paralell gemessene Raumtem-
peratur aufgeschlagen, um die echte Temperatur der Kapillare zu erhalten. Die
Raumtemparatur stieg dabei im Laufe der Messung von 25°C auf 27,3°C an. Die
Gesamttemparatur wurde dann gegen den Heizstrom aufgetragen. Da durch die
Kenntnis der Heizspannung effektiv der Zusammenhang zwischen Heizleistung
und Temperatur gemessen wurde und die elektrische Leistung mit dem Quadrat
der Stromstirke geht, wundert es nicht, dass der Graph in Abb.[d.2] einen qua-
dratischen Verlauf annimmt, da zwischen Heizleistung und Temperatur ein linea-
rer Zusammenhang besteht. Dieser wurde weiter mit einer quadratischen Funk-
tion der Form ag + a; - x + ay - x? angefittet. Als Fitparameter erhélt man ag =
(22,03+0,65)°C, a; = (—0,004359 £0,75)-5%, und a; = (6,730 +£0,18)-S

Die Kapillarentemperatur betrug zu Beginn der Messung mit ungefihr 22°C etwa

.S2
2

3°C weniger als die Raumtemperatur, was sich durch den Entzug von Wirme durch
das Verdampfen des Losungsmittels in der Kapillare erkldren ldsst. In Abb.[.3]
wurde die erhaltene Funktion iiber den gesamten vom Netzteil moglichen Strom-
bereich von 0 A bis 10 A aufgetragen. Dieser Plot kann zur groben Einstellung
der Temperatur auf ungefihr 10°C bis 15°C genau genutzt werden. Dies ist fiir
Anwendungen, bei denen die Temperatur nicht auf das Grad genau stimmen muss,

durchaus hinreichend.

4.3 Gesamtstrommessungen

Nach dem Einbau des Oktupols wurden zunéchst einige Messungen zum Verhalten
des Gesamtstroms direkt hinter des Oktupols (siehe Abb. auf Anderungen des
Offsets bzw. der Peak-to-Peak-Amplitude des Wechselfelds des Oktupols durch-
gefiihrt. Dazu wurde direkt hinter dem Oktupol eine Metallplatte in die Ionenflug-
bahn eingefiihrt und an ein analoges Amperemeter angeschlossen, von dem die
Werte abgelesen wurden. Abb.[4.6|zeigt das Endergebnis der Messung in Form ei-
nes dreidimensionalen Plots mit der Offsetspannung und der Peak-to-Peak-Amplitude
als verdnderbare Groflen auf der X- bzw. Y-Achse und der Hohe des an dieser Ko-
ordinate gemessenen Gesamtstroms auf der Z-Achse. In Tab.[.1] konnen die bei

diesen Messungen angelegten Spannungen nachgelesen werden.

4.3.1 Verhalten bei Anderung des Oktupoloffsets

Zur Beobachtung des Verhaltens des Gesamtstroms bei Anderung des Oktupoloft-

sets (Bias) wurde dieser bei verschiedenen Peak-to-Peak-Amplituden gemessen.
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Tabelle 4.1: Spannungswerte der Messungen fiir die Gesamtstrommessungen. Es wurde
eine 37,5 % starke Leucinlosung verwendet. Die erhaltenen Graphen sind in Abb.

Abb. und Abb. zu sehen.

Nadel 2,925 kV

Funnel DC 1 2,18-35V

Funnel DC 2 12,5-20V

Funnel Extraktion 14,4-35V

Funnel Vp, 2278V
Kapillare 20V
Linse 1 50V
Linse 2 -125V
o 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10
700 700
600 600
500 500
— /
&
&400 400
2
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@ /
a /
£300 / 300
2 /
/
/
200 /' 200
//
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|
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Abbildung 4.3: Funktion der Kapillarentemperatur gegen den Heizstrom.
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Abbildung 4.4: Auswirkung der Anderung des Oktupoloffsets auf den Gesamtstrom.

Der Offset wurde dabei in 5 V-Schritten erhoht. Die obere Grenze von 28 V ist
durch das verwendete Netzteil bedingt. Nach einer Anderung wurde der Quel-
le eine gewisse Zeit gegeben, sich einzupendeln. Anschlieend wurde der Strom
vom Messgerit abgelesen. Nachdem die Kurven ab einer Peak-to-Peak-Amplitude
von 250 V keine signifikanten Unterschiede mehr aufwiesen, wurde die Amplitude
bei 400 V nicht weiter erhoht. Die aus den Messwerten erhaltenen Kurven sind
in Abb.[4.4] zu sehen. Allen Kurven gleich ist zunichst der Anstieg des Gesamt-
stroms bei einer Offsetspannung von 2 V - 4 V. Der Strom steigt an, bis ein In-
tensitétsplateau erreicht wird. Hierbei gilt: je kleiner die Peak-to-Peak-Amplitude,
desto hoher und schmaler ist das Plateau. So liegt es bei einer Amplitude von 65,5
V im Offsetbereich von 7 V bis 13 V bei einer Hohe von ungefihr 10 pA, bei einer
Ampltidue von 100 V im Offsetbereich von 3 V bis 15 V bei ungefihr 6 pA und bei
einer Amplitude von 300 V im Offsetbereich von 2 V bis 16 V bei ungefihr 2 pA.
Allgemein ldsst sich festhalten, dass ein Offset von 102 V fiir den Gesamtstrom

optimal erscheint.
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Abbildung 4.5: Auswirkung der Anderung der Peak-to-Peak-Amplitude des Oktupols auf
den Gesamtstrom.

4.3.2 Verhalten bei Anderung der Peak-to-Peak-Amplitude des Oktu-
pols

Zur Beobachtung des Verhaltens des Gesamtstroms bei Anderung der Peak-to-
Peak-Amplitude des Oktupols wurde dieser bei verschiedenen Offsetspannungen
gemessen. Die Amplitude wurde von einer durch das Netzteil vorgegebenen unte-
ren Grenze von 32,5 V bis zu 500 V in 10 V-Schritten durchgefahren. Wie auch
bei der Offsetmessung wurde der Gesamtstrom von einem analogen Amperemeter
abgelesen. Die aus den Messwerten erhaltenen Kurven sind in Abb.[4.5|dargestellt.
Zunichst einmal bestitigen die Plots den bereits festgestellten Trend. Den hochsten
Strom erhélt man bei einer Offsetspannung von 10 V und einer Amplitude von 60
V. Bei einem Offset von 5 - 15 V verhalten die Kurven sich sehr dhnlich. So steigt
der Gesamtstrom zunéchst an, um bei ungefdhr 60 V sein Maximum zu erreichen,
danach wieder abzufallen, um sich ab ungefahr 200 V auf einen konstanten Wert
einzupendeln. Die Kurven bei 5 V und 15 V verlaufen dabei fast deckungsgleich,
abgesehen von einem hoheren Startstrom der 5 V-Kurve und einem zunichst kon-
stantem Verlauf, bevor die Kurve abfillt. Die Kurven bei 20 V und 25 V zeigen
ein davon verschiedenes Verhalten. Ist der Gesamtstrom dieser zunichst in etwa

konstant, beginnt er bei 150 V zu steigen, um sich auf einem von 200 V bis 300
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V (bei 20 V) bzw. bis 400 V (bei 25 V) dauernden Maximum einzupendeln und
danach wieder abzusinken. In der Arbeit von Werner [9] wurde eine solche Mes-
sung bereits mit dem Quadrupol durchgefiihrt. Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt,
dass sich der Oktupol dhnlich dem zuvor verwendeten Quadrupol verhilt. Bei jeder
Offsetspannung ldsst sich ein Maximum finden, welches tendentiell mit der Offset-
spannung zu hoheren Amplituden wandert. Allerdings sind die Kurvenverldufe des
Oktupols viel schirfer und extremer sowie deutlich zu kleinen Amplituden hin ver-
lagert, anders als beim Quadrupol. Wihrend die Maxima des Quadrupols sich bei
Amplituden von 150 V bis 350 V befinden, liegen sie bei Offsetspannungen von
unter 20 V schon bei ungeféhr 60 V. Erst bei hoheren Offsetspannungen wandern
sie in den Bereich von 200 V. Zudem lisst der Quadrupol bei der Minimalamplitude
von 32,5 V keinerlei Strom hindurch, wohingegen der Gesamtstrom des Oktupols
hier schon bei ca. 80 % des Maximums liegt. Aulerdem sind die Maxima des Ok-
tupols wesentlich schmaler, also iiber einen gréen Bereich der Amplitude hinweg
ungefidhr gleich hoch. Sind sie beim Quadrupol noch iiber einen Amplitudenbe-
reich von ungefihr 100 V ungefihr gleich hoch, so sind es beim Oktupol nur noch

wenige 10 V.

4.4 Spektrumsmessungen

Weiterhin wurden auch mehrere Massenspektren, wie in Abb.[4.7] beispielhaft zu
sehen, aufgenommen, da der Gesamtstrom allein nicht aussagekriftig fiir die Hohe
des Leucinionenstroms ist. SchlieBlich ist es nicht das Ziel, einen moglichst groen
Strom irgendwelcher Ionen zu erhalten, sondern moglichst einen hohen Leucinio-
nenstrom. Fiir die Messungen wurde nur der Massenbereich von protonisiertem
Leucin durchgefahren und anschlieend die Hohe des erhaltenen Massenpeaks ge-

messen.

4.4.1 Einfluss der Messzeit auf die Intensitit

Zur Bestimmung der Intensitdt an jedem Messpunkt wird die jeweilige Intensitét
vom Messprogramm iiber eine einstellbare Messzeit gemittelt. Wihrend der Mes-
sungen fiel auf, dass bei schnellen Scans mit kurzen Messzeiten hohere Intensitdten
gemessen wurden. Dieses Verhalten wurde darauthin genauer untersucht und der in
Abb.[4.8]dargestellte Zusammenhang festgestellt. Dazu wurden die Intensititen des
Leucinpeaks bei Messzeiten von 125 ms, 250 ms, 500 ms, 1000 ms, 1500 ms und
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2000 ms verglichen. Es zeigt sich, dass die Intensitét mit steigender Messzeit nahe-
zu linear abnimmt. Aus diesem Grund sind die Intensitédten verschiedener Spektren
auch immer im Kontext der Messzeit zu vergleichen. Vermutlich kommt der Inten-
sitdtsverlust bei ldingeren Messzeiten daher, dass das Magnetfeld mit der Zeit leicht
driftet. Je linger die Messung bei einem Messpunkt andauert, desto stirker wirkt
sich dieser Effekt auf die Messung aus. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden alle
Spektrumsmessungen bei einer Messzeit von 500 ms durchgefiihrt. Die Zeit wurde

als Kompromiss aus Zeitaufwand und guter Statistik gewéhlt.

4.4.2 Verhalten bei Anderung des Oktupoloffsets

Um einen direkten Vergleich zwischen Gesamtstrommessung und Spektrumsmes-
sungen zu erhalten, wurde der Einfluss des Oktupols diesmal auf die Spektren ge-
messen. Hierbei wurde das Oktupoloffset bei verschiedenen Peak-to-Peak-Amplituden

von 0 V bis 20 V in 2 V-Schritten durchgefahren, jeweils eine Spektrumsmessung

5,6
11,2

Bja s [,{/

Abbildung 4.6: Dreidimensionale Darstellung des Einflusses der Offsetspannung und der
Peak-to-Peak-Amplitude auf den Gesamtstrom. Der Plot wurde aus den vorhergehenden
Graphen Abb.[4.5und Abb.[4.4erzeugt.
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Abbildung 4.7: Spektrum des Massebereichs von Leucin. Die zur Aufnahme verwendeten
Einstellungen sind in Tab.[#.4]zu finden.

vorgenommen und diese im Anschluss ausgewertet. Die Peak-to-Peak-Amplitude
lag dabei zwischen 32,5 V und 55 V. Bei groBeren Amplituden war kein Leu-
cinpeak mehr zu sehen. Die Intensitét in Ionen pro Sekunde wurde anschlieend
gegen den Offset grafisch aufgetragen. Die erhaltenen Graphen sind in Abb.[4.9|zu
sehen. Die Spektrumsmessungen zeigen ein recht unerwartetes und von der Ge-
samtstrommessung abweichendes Verhalten. Der Strom steigt von einem Offset
von O V an linear an, bis er bei 4 V ein Maximum erreicht. Danach fillt der Strom
wieder schnell und ungefihr exponentiall ab, bis er bei einem Offset von 20 V ei-
ne Intensitit von 0 s~! erreicht. Der Verlauf ist fiir alle Peak-to-Peak-Amplituden
gleich, wobei die Kurven umso niedriger und flacher verlaufen, je hoher die Am-
plitude ist. Dies steht in Kontrast zu den Gesamtstrommessungen, bei denen ein
Maximum bei einem Offset im Bereich von 10 V erreicht wurde. Zudem war bei
den Gesamtstrommessungen auch bei hoheren Offsetspannungen als 20 V noch ein

Strom messbar, wohingegen der Leucinpeak ab 20 V nicht mehr zu sehen war.
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Abbildung 4.8: Einfluss der Messzeit auf die Intensitéiten.

4.4.3 Verhalten bei Anderung der Peak-to-Peak-Amplitude des Oktu-
pols

Desweiteren wurde auch eine Messreihe zum Einfluss der Peak-to-Peak-Amplitude
auf das Spektrum durchgefiihrt. Hierbei wurde die Peak-to-Peak-Amplitude bei
verschiedenen Offsetspannungen zwischen 0 V und 20 V von 32,5 V, dem bauart-
bedingten Minimum des Oktupolnetzteils bis 55 V durchgefahren. Die Intensitét
in Ionen pro Sekunde wurde anschlieBend gegen die Peak-to-Peak- Amplitude auf-
getragen. Die resultierenden Graphen sind in Abb.[.10]zu sehen. Auch beim Ein-
fluss der Peak-to-Peak-Amplitude der an den Oktupol angelegten Wechselspan-
nung zeigt sich ein Unterschied zwischen den Gesamtstrommessungen und der
Auswertung der Spektren. Der Gesamtstrom stieg zundchst bis zu einem Maxi-
mum bei ungefidhr 60 V V,,, an, danach wieder ab und blieb ab 200 V ungefihr
konstant. Der grofite Leucinpeak konnte bei einer Peak-to-Peak-Amplitude von
32,5 V gemessen werden und fiel danach schnell ungefihr exponentiell ab. Bei ei-
ner Amplitude von 35 V betrug seine Hohe schon nur noch ungefihr ein Drittel des
Maximalwertes und ab 55 V war er nicht mehr feststellbar. Dieses Verhalten gilt

fiir alle Offsetspannungen, wobei die Kurve bei einem Offset von 4 V die grofiten
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Abbildung 4.9: Auswirkung der Anderung des Oktupoloffsets auf den Leucinionenstrom.

Intensitidten aufweist. Dies stimmt mit dem erwarteten Verhalten aus den Offset-
Spektrummessungen iiberein. Das Verhalten steht jedoch nicht nur in starkem Kon-
trast zur Gesamtstrommessung, sondern weicht ebenfalls deutlich von dem Verhal-
ten eines an der Universitdt Aarhus in Stockholm verwendeten Oktupols ab. Dieser
wird dort bei einer Amplitude von um die 250 V betrieben [4]. Auch wenn dieser in
leicht modifizierter Version mit zusitzlichen Elektroden zwischen den Stiben be-
trieben wird, ist der grole Unterschied in den Amplituden erstaunlich und kann auf

eventuelle Montagefehler beim Zusammenbau des GieBener Oktupols hinweisen.

4.4.4 Verhalten bei Anderung der Peak-to-Peak-Amplitude des Io-
nentrichters

Da in der Arbeit von Werner [9] bisher nur Gesamtstrommessungen fiir den Ein-
fluss der Amplitude der Wechselspannung des Ionentrichters durchgefiihrt wurden,
werden im Folgenden die Ergebnisse einer Messreihe gezeigt, welche den Einfluss
der Amplitude auf das Spektrum zeigen. Die Graphen sind in Abb.[d.11]|zu sehen.
Die Ergebnisse der Gesamtstrommessung von Werner legen nahe, eine Amplitude
zwischen 300 V und 400 V zu verwenden. Bei dieser Messung wurde eine Fre-
quenz von 800 kHz verwendet. Messungen an der Universitdt Stockholm [4]], bei

welchen den gleichen Ionentrichter verwendet wurde, ergaben, dass fiir Leucin ei-
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Abbildung 4.10: Auswirkung der Anderung der Peak-to-Peak-Amplitude des Oktupols
auf den Leucinionenstrom.

ne Amplitude von ungefihr 75 V einen optimalen Strom ergibt. Diese Messungen
wurden bei 1.750 kHz durchgefiihrt. Diese Messungen zeigten auflerdem, dass die
Amplitude umso groBer sein sollte, je schwerer die verwendeten Ionen sind. Dies
legt nahe, dass bei den Gesamtstrommessungen von Werner schwerere lonen den
Strom dominierten. Aus der Messung, deren Ergebnis in Abb.[d.T1] zu sehen ist,
geht hervor, dass der hochste Leucinstrom bei einer Amplitude von ungeféhr 80
V erreicht wird. Die Frequenz der Wechselspannung betrug hierbei ungefahr 570
kHz. Das steht in sehr guter Ubereinstimmung mit den Messungen aus Stockholm,
welche ungefihr den gleichen Wert als Ergebnis ergaben. Der GieB3ener Ionentrich-
ter ist jedoch generell toleranter gegeniiber hoheren und niedrigeren Amplituden.
Wihrend die Hohe des Leucinpeaks selbst bei einer Amplitude von 32,5 V noch
gut die Hilfte des Maximalwertes aufweist und erst ab 250 V Amplitude auf null
abfillt, ist die Transmission nach Stockholm bei Amplituden um die 30 V nahezu
null und ab 150 V real null.

4.4.5 Einfluss der Kapillarentemperatur auf das Massenspektrum

Zur Bestimmung des Einfluss der Kapillarentemperatur auf das Massenspektrum

wurden bei Temperaturen zwischen 30°C und 90°C Spektren aufgenommen, sieche
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Tabelle 4.2: Spannungswerte der Spektrumsmessungen des Oktupolverhaltens. Es wurde

eine 37,5 ’;‘(—”’ starke Leucinlosung verwendet. Die erhaltenen Graphen sind in Abb.und
3

Abb. zu sehen.

Nadel 2,925 kV

Funnel DC 1 2,01-35V

Funnel DC 2 12,48 - 20V

Funnel Extraktion 14,5-35V

Funnel Vp, 5V
Kapillare 30V
Linse 1 55V
Linse 2 -120 vV

Einzellinse auBen 0,78 -35V

Einzellinse innen ov

Abb.[4.12] Man erkennt gut die unterschiedlichen Einfliisse der Temperatur. So ist
die Hohe des Untergrunds von der Temperatur unbeeinflusst. Die Hohe des Leu-
cinpeaks ist fiir 34°C und 65°C ungefihr gleich, wohingegen sie im Vergleich dazu
bei 93°C um ein Viertel geringer ist. Bei Leucin mit zweifach angelagertem Was-
ser ergibt sich das gleiche Bild, wohingegen bei Leucin mit einer angelagerten
Wassergruppe die Intensitdten bei 34°C und 93°C ungefihr gleich sind und bei
65°C ein wenig hoher. Am stédrksten sieht man den Einfluss bei den Peaks mit
fehlender bzw. angelagerter NH, Gruppe. Steigt die Temperatur in der Kapillare
an, so steigt auch die Wahrscheinlichkeit, dass die NH;-Gruppe von Leucin, siehe
Abb.[3.1] abbricht. Das lisst sich an der Zunahme der Intensitéit von Leucin ohne
NH,; erkennen. In gleichem MaB3e, wie die Intensitét der Leucinionen mit fehlender
NH;-Gruppe zunimmt, nimmt auch die Intensitit von Leucinionen mit zusétzlich

angelagerter NH,-Gruppe zu.
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Tabelle 4.3: Spannungswerte der Spektrumsmessungen des lonentrichterverhaltens. Es
wurde eine 37,5 ”]z—fg’l starke Leucinlosung verwendet. Der erhaltene Graph ist in Abb.

zu sehen.

Nadel 2,925 kV
Funnel DC 1 2,01-35V
Funnel DC 2 12,48 - 20V

Funnel Extraktion 14,5-35V
Funnel Vp, 5V
Kapillare 30V
Linse 1 -55V
Linse 2 -120V
Einzellinse auBen 0,78 - 35V
Einzellinse innen (VA%
Oktupoloffset 4V
VppOktupol 325V
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Abbildung 4.11: Auswirkung der Anderung der Peak-to-Peak-Amplitude des Ionentrich-
ters auf den Leucinionenstrom.

5.200 5.300 5.400 5.500 5.600 5.700 5.800
25 1 1 11 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 11 1 I 1 11 1 25
1| — 34°c LeuH"  LeuH(H.0)" — i
4] — 65°C LeuH(H20)2 L
4 — 93°C -
20 — LeuH(LeuH(NH,))?* -20
] LeuH(NH,)* B
15 - 15
=3 - -
= . LeuH*-NH, L
i"_g . -
w . -
c
810 L 10
£ - L
5 — -5
0 T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T O
5.200 5.300 5.400 5.500 5.600 5.700 5.800

Magnetfeld [G]

Abbildung 4.12: Spektren des Massebereichs von Leucin bei verschiedenen Kapillaren-
temperaturen. Die zur Messung verwendeten Einstellungen sind in Tab.@zu finden.
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Tabelle 4.4: Spannungswerte der Spektrumsmessungen zur Kapillarentemperatur sowie

fiir das Beispielspektrum. Es wurde eine 37,5 % starke Leucinlosung verwendet. Die

Graphen sind in Abb.[.7|und Abb.[.12zu sehen.

Nadel 2,925 kV
Funnel DC 1 2,01-35V
Funnel DC 2 12,48 - 20V

Funnel Extraktion 14,5-35V
Funnel Vp, 5V
Kapillare 30V
Linse 1 -55V
Linse 2 -120V
Einzellinse auBen 0,78 - 35V
Einzellinse innen (VA%
Oktupoloffset 4V
VppOktupol 325V
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5 Fazit und Ausblick

Das fiir die Arbeit gesteckte Ziel der Erhohung des Ionenstroms kann als gegliickt
gewertet werden. Die Intensitit an Leucinionen konnte von ungefihr 5.000 s auf
bis zu 30.000 s! erhoht werden. Die Spektrumsmessungen beziiglich des Ionen-
trichter ergaben, dass dieser sich wie erwartet verhilt [4]. Fiir optimalen Betrieb
ist eine Peak-to-Peak-Amplitude zwischen 70 V und 80 V zu verwenden. Der auf-
geriistete RF-Oktupol zeigte ein etwas unerwartetes Verhalten. Im Betrieb sollte
eine Peak-to-Peak-Amplitude von 32,5 V, was deutlich unter den erwarteten 250
V liegt, sowie ein Offset von ungefihr 4 V gewidhlt werden. Dieses unerwartete
Verhalten ldsst Spielraum, dem Oktupol nochmals genauerer Betrachtung zu Teil
werden zu lassen, um moglicherweise vorhandene Konstruktionsfehler ausfindig
zu machen. Der Einfluss der Kapillarentemperatur ist relativ gering, es empfiehlt
sich diese zwischen 40°C bis 60°C zu halten. Zur weiteren Erhohung des Ionen-
stroms sollte die Kapillare genauer betrachtet werden. Eine kiirzere und diinnere
Kapillare sollte den Strom weiter erhohen. Die Schwierigkeit liegt hierbei darin,
dass der gesamte Kopf der Quelle angepasst werden muss sowie eine geniigend

hohe Pumpleistung bereitgestellt werden muss.
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