Cl: Chem sche |l onisation

Bei der Chemi schen lonisation wird in die lonenquelle zu den therm sch verdanpften
Probennol ekil en ei n Uberschul3 an Reakt ant gas ei ngel assen, das durch El ektronenbeschul3 (150 eV)

ionisiert wird. Es resultiert ein Druck in der Ionenquelle von etwa 2¢10°1 bis 2 Torr. Um di esen
Druck (4-5 Zehnerpotenzen hoher als bei El-MS) in der lonenquelle zu erreichen, nmuf3 die

El ekt roneneintrittsof fung und die lonenaustrittsoffnung verkleinert und di e Punpenl ei stung des
Vakuunsyst ens er hoht werden.
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Abb. 1: Cl-1onenquelle

Di e durch den El ektronenbeschul3 gebil deten Primari onen des Reaktantgases reagi eren durch eine
Serie von StoRRen mt weiteren Reaktantgasnol ekil en zu den eigentlich ionisierend wirkenden
stabilen lonen (Cl-Plasmaionen). Als Beispiel sei Mthan angefihrt:
1. CH, + e O CH,”™ (Bildung des Prinérions)
+eo +
2. CH™ OCH™ + H

3. CH;" + CH, OCH™ + H,



| oni si erung durch Protonierung

Im CH,-Cl -Plasma sind die vorw egend gebil deten stabil en Reaktantgasi onen C}%+ und Cék%*
(protoniertes Ethen). Bei Wasser und Ammoni ak dom ni eren die protonierten Ml ekl e [F%CX* und
[hkh]* sow e deren Clusterionen mt einemoder zwei weiteren Neutral nol ektlen (z.B. [(hwg)iNWQ]+

mt i = 1-2). Bei Isobutan wirkt als protoni erndes Reaktantgasion [Cﬁkb]*, das protoniertem

| sobuten entspricht. D ese Reaktantgasionen sind Bronsted-Sauren. Sie ionisieren Analyt-Mlekille
in der Gasphase durch Protonierung in |Ionen-Ml ekil - Reakti onen.

Reakt ant gase fur Cl-Ms: Protonierungsreakti onen

Gas Pl asma- | onen PA [ KJ/ nol ] *
H, k%* 422
CH4 C|_|5+ 527
Fbo F%CY 706
CH3G-| CH3C]-I2+ 761
i - C4H10 t - C4H9+ 807
NH, NH,* 840

* Protonenaffinitat (PA) ist die mit der Reaktion M+ H" O MH" verbundene negative
Reakt i onsent hal pi e

Di e Protonenaffinitaten nehmen in der Reihenfolge [Hy]™ > [CHJ]T > [CH] " > [H,O" > [CH] ™ >

[h#h]* ab. Demmach wird ein gegebenes Anal yt nol ekiil durch Protonentbertragung zunehnend

schonender ionisiert, da die Exotherm zitéat der Protonendbertragungsreaktion abnimt. Auf diese
Wei se kann durch Wahl des Reaktantgases das Ausmal3 der massenspektronetri schen Fragmentierungen
gest euert werden.

Neben der Protoni erung werden auch durch Anl agerung von Reaktant gasi onen gebi |l dete Anal yti onen

beobachtet (z.B. bei [NH,]7).

In der Regel sind Cl-Spektren deutlich fragmentarnmer als entsprechende EI-Spektren und zei gen
héhere relative Intensitaten an lonen, die das intakte Ml ekiul enthalten. Dies ist auf die
geringere Anregungsenergi e bei Protonenubertragungen und Anl agerungsreakti onen zurickzuf Ghren.




Uberdies wird die innere Energie der gebildeten Ml ekilionen (z.B. [MH ) im Cl-Quel | enbereich
durch zahlreiche St6Be mt neutral en Reaktant gasnol ekil en noderiert.

| oni si erung durch Ladungsubertragung

Wrd ein Reaktantgas verwendet, das keine protonierenden Spezies bilden kann (z.B. N,, CO,), so
wer den Anal yt nol ekl e Uber Ladungsaustauschreakti onen (charge tranfer reactions) ionisiert.

Dabei entstehen wie bei El-M positiv gel adenen Ml ekilionen des Typs [M ™. Herbei ist die
Differenz der lonisierungspotentiale (IP) des Analyten und des Reaktantgases entschei dend. | st

das | P(Reakt ant gas) ~I P(Anal yt), so werden in der Hauptsache Ml ekiilionen [M ™ gebildet. Ist das
| P des Reaktantgases umeinige eV groRer als das I P des Analyten (M, so wrd das Cl-Ms Spektrum
ei nem ent sprechendem El - M5- Spekt rum ahnl i ch, da in anal oger Wise Fragnmentierungen durch die
auftretende Uberschullenergi e generiert werden.

Reakt ant gase fur Cl-Ms: Ladungsaust auschsreakti onen
Gas Pl asma- | onen | P[ eV]
CsHs C%F%* 9,3
Xe xe* 12,1
o, co,* 13, 8
CO cot 14,0
N, N* 15, 3
Ar Art 15, 8
He He™t 24, 6

Haufig | aufen auch nehrere Reaktionen als Konkurrenzprozesse nebenei nander ab. So |liefern Al kene
mt |sobutan als Reaktantgas durch Ladungsaustausch mt CﬁHld“ [M™ sowie durch Reaktion mit dem

Plasmaion C,Hy*, [MrH *, [MH ™, [M- CH]™ und [Mr CjH]*. Vorausssetzung fur den Ablauf jeder

Reaktion ist deren Exotherm zitat. Auch hier gilt: Wrd bei der betreffenden Reaktion nur wenig
Energie frei, so werden nur Quasi nol ekil i onen oder sol che beobachtet, die daraus durch schnelle
stark exot hernme Prozesse entstehen kodnnen. Beispiel:

ROH O ROH,™ O R" + H,0
| st die lonisierungsreaktion stark exotherm so ist mt einemfragnentrei chen Spektrum zu
rechnen. Zu beachten ist dabei, dal die Quasi-Mlekulionen in der Regel Uuber eine gerade Zahl an




El ekt ronen verfigen (z.B. [MrH ™ etc.) und daher in anderer Wise fragnentieren als
Mol ekill r adi kal kati onen des Typs [M* (ungerade Zahl e’).

Bedeut ung der Chem schen | oni sation

1

2.

gezielte Unterdrickung von Fragnentierungen; Vereinfachung von Gem schanal ysen durch das
ausschliel3liche Auftreten von Quasi nol ekdl i onen und zur Bestimmung der Ml nasse
gezielte lonisation bestimter Verbindungsklassen; So werden z.B. bei Verwendung von NH; als

Reakt ant gas nur stark basi sche Substanzen ionisiert.

3. Bestinmung der Anzahl an aciden H Atone durch ND; oder D,O al s Reaktantgase. Beispiel:
ROH + ND,” O ROD,”

4. Erzeugung negativer lonen; Durch Wechsel wi rkung der 150 eV El ektronen mt den
Reakt ant gasnol ekl en wird die Energie der Primarel ektronen verm ndert. ES entstehen sog.
therm sche energiearnme e (Energie ~ eV Bereich), die insbesondere von hal ogenhal ti gen
Ver bi ndungen wegen i hrer hohen El ektronenaffinitéat eingefangen werden (resonance capture
ioni zation) und so enpfindlich nachgewi esen werden kdénnen. Dies kann auch zum Nachwei s von
ent sprechend derivatisierten Verbindungen (z.B. mt Pentafluorbenzylbromd, C,F;COOH) genut zt
wer den.
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