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1.1 Literaturempfehlungen

1. Instrumentelle Analytik:

Grundlagen, Gerate und Anwendungen
Douglas A. Skoog u.a.

Springer

Neuste Auflage aus dem Jahr 2013

| |

DouglasA. Skoog =
F. James Holler
Stanley R. Crouch

Instrumentelle

Analytik

2. Auflage
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2. Instrumentelle Analytische Chemie:
Verfahren, Anwendungen, Qualitatssicherung
Karl Cammann

Spektrum

Neuste Auflage aus dem Jahr 2010

Karl Camm 9.

Instrumentelle
Analytische Chemie
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1.1 Literaturempfehlungen

3. Analytische Chemie
Grundlagen, Methoden und Praxis
Gregor Schwedt

Wiley-VCH

Georg Schwedt FWILEY-VCH
——

Analytische
Chemie

Grundlagen, Methoden und Prais

Zweite, vollstandig iberarbeitete Auflage
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4. Instrumentelle Analytik: Theorie und Praxis
Heinz Hug

Europa Lernmittel

Neuste Auflage aus dem Jahr 2011

4
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1.1 Literaturempfehlungen

5. Massenspektrometrie, Ein Lehrbuch
Jiirgen Gross
Springer Spektrum, 2012

Jrgen H. Gross

Massenspektrometrie

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

6. Massenspektrometrie, Eine Einfiihrung
Budzikiewicz & Schéfer
Wiley-VCH, 2012

V=
Herbert Budzikiewicz, Mathias Schafer & WILEY-VCH
Massenspektrometrie

Eine Einfuhrung

Sechste, volistindig Obecarbeitete
und akualisierte Auflage

11@1‘
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1.1 Literaturempfehlungen

Weiterfiihrende Literatur

5. Spektroskopie - Strukturaufklarung in der Organischen Chemie
Joseph B. Lambert u.a.

Pearson

Neuste Auflage aus dem Jahr 2012

6. Spektroskopie - Eine methodeniibergreifende Darstellung vom UV- bis zum NMR-Bereich
Peter Skrabal

vdf Hochschulverlag

Neuste Auflage aus dem Jahr 2008

7. Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie
Manfred Hesse u.a.

Thieme

Neuste Auflage aus dem Jahr 2011

8. Vorlesungsskript — Grundlagen der Instrumentellen Analytik (WS 2011/12)
Prof. Dr. Norbert Schon
Hochschule Darmstadt

9. ChemgaPedia - Einzigartige multimediale Lernenzyklopadie mit dem Fachwissen der Chemie

Folie 8
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1.2 Bedeutung der Instrumentellen Analytik

Synthese von Ammoniak (Haber-Bosch Verfahren)

Fritz Haber (links), Carl Bosch,
Nobelpreise fiir Chemie 1931

Die instrumentelle Analytik beruht auf hochprdzisen Messprinzipien, die in den letzten 40 Jahren neu
entwickelt worden sind, um der explosionsartig gestiegenen Anforderungen aus Industrie, Forschung, Medizin
und Umwelt (u.a.) entgegenzutreten.

Folie 9
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Anwendungsbereiche
der Instrumentellen Analytik

Herstellung & Entwicklung

= Prozesskontrolle: jeder Syntheseschritt wird standig tiberprift (on-line Analytik)

=  Prozessoptimierung: z.B. Berlicksichtigung 6kologischer und 6konomischer Faktoren

= Prozessentwicklung: in Zusammenarbeit mit Chemikern werden neue Wege zur Losung eines aktuellen
Problems gesucht - und gefunden

=  Forschung & Entwicklung von neuen Substanzen und Werkstoffen

Qualitat
= Qualitatssicherung (Reinheitskontrolle) und

= Qualitdtskontrolle: instrumentelle und klassische Analytik sind hier gefragt

Routineanalytik
= Massenanalytik: schnell, effizient, reproduzierbar ...
= Spurenanalytik: kleinste Mengen sind vor allem im Umweltbereich interessant - und eine analytische

Herausforderung.

Folie 10
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Pflanzenschutzmittel

Kosmetika, Textilien

Pharmazeutika
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Diingemittel

Zusatzstoffe
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Chemieprodukte

Pharmazeutische-medizinische Analytik, Diagnostik, Toxikologie, Forensik
Routineanalytik von Korperflussigkeiten (Blut, Speichel, Urin), Stoffwechsel-
diagnostik

Ruckstandsanalytik (Metabolite in Blut und Haar), Mikroorganismen

Umweltanalytik

Luft: z.B. Abgasanalytik, luftgetragene Schadstoffe
Wasser: z.B. Wasserqualitat, Schwermetalle, Herbizide, Pestizide, Metabolite

Boden: z.B. Schwermetalle, PCBs, Mineraldle

Lebensmittelanaytik

Qualitdtskontrolle: Lebensmittelsicherheit, Einhaltung von Grenzwerten
2.B. Schwermetalle, Pflanzenschutzmittel, Medikamente, Mikroorganismen
Uberwachung der Lebensmittel, Verpackungen, Kosmetika, Bedarfsgegen-

stande (Textilien etc.) und Futtermittel.

Folie 11
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Kunststoffe
Keramik

Naturstoffe

Leder, Holz

Metalle

(Nano-)Werkstoffe

1.2 Bedeutung der Instrumentellen Analytik

Werkstoffanalytik und Physikochemische

Werkstoffcharakterisierung

Chemische Analytik

» nasschemischer Aufschliisse

» Spektroskopischen, gravimetrischen
und photometrischen Analysemethoden

» Riuckstands- und Spurenamalytik

Phasenanalytik

» makroskopischer Ebene: Rontgendiffraktometrie (XRD)

» mikroskopischer Ebene: Elektronenbeugung im
Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Thermische Analytik

» Thermogravimetrische Analyse (TGA) mit gekoppelter Massen-

und FTIR-Spektroskopie

» Differenz-Thermoanalyse (Energieumsatzes beim Phasenubergang )

» Dilatometrie (thermischen Ausdehnung )
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Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Folie 12
12
1.2 Bedeutung der Instrumentellen Analytik INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
Werkstoffanalytik und Physikochemische
(Nano-)Werkstoffe Werkstoffcharakterisierung
GJ
E %‘ Optische Eigenschaften Elektrische Eigenschaften
2
5 < > Lichtabsorption > Leitfahigkeit
¥ »  Brechungsindex > Dielektrische Eigenschaften
Mechanische Eigenschaften Bestandigkeit gegen:
£3
2T > Festigkeit » Chemikalien
ER > Steifigkeit > Korrosion
23 > Zahigkeit > Licht
»  Abriebfestigkeit
Thermische Eigenschaften
% » Dauer-Gebrauchstemperatur
§ »  Thermischer Ausdehnungskoeffizient
»  Warmeleitfahigkeit
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1.2 Bedeutung der Instrumentellen Analytik

Instrumentelle Ausstattung:

CheMin - Chemistry & Mineralogy
XRD/XRF-Spektromter

(X-ray Diffraction/X-ray Fluorescence Spectrometer)
APXS-Spektrometer

(Alpha Particle X-ray Spectrometer)

SAM - Sample Analysis at Mars

Quadrupol Massenspektrometer

MastCam —

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Forschung & Entwicklung von neuen hochspezialisierten Chemieprodukten, (funktionalisierten) Werkstoffen sowie
von analytischen Instrumenten und Verfahren fiir innovative Anwendungen.

Marsrover Curiosity - Mars, 6. August 2012

@ Current Rover Configuration

Gaschromatograph
Laser-Spektrometer (CH,, H,0, CO,) SA/SPaH:
Arm
ChemCam  Laser-Spektromter (bis 7 m), Kamera g;‘:ﬁ:""’""’"
MARDI hochauflésende Kamera Scoop
MAHLI hochauflésende Kamera, Mikroskop Rock Crusher
RAD Messung von kosmetischer Strahlung
DAN Messung der Verteilung von wasser- Eckdaten Gl
stoffhaltigen Verbindungen Lange: 3,1m CheMin
REMS Messung von Temperatur, Druck, Breite:2,7m
Wind UV-Strahlung etc. Hohe: 2,1 m MAHLI MARDI
HGA/UHF  Kommunikation Gewicht: 899 kg
Folie 14
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1.2 Bedeutung der Instrumentellen Analytik

Forschung & Entwicklung von neuen hochspezialisierten Ch

Der Tod Napol: beschiftigt die F noch immer:
Fiel der Kaiser einem Giftanschlag zum Opfer?

Mit einer neuen Haaranalyse haben italienische Wissenschaftler
2012 in der Zeitschrift "Science et Vie, festgestellt: Napoleon
wurde nicht ermordet.

Neutronenaktivierungsanalyse (NAA):
Quantitative Analyse der Element- oder Isotopenzusammen-
setzung.

Die Probe wird im Kernreaktor mit Neutronen bestrahlt, um in
ihnen enthaltene Spurenelemente zum radioaktiven Zerfall
anzuregen. Anschliefend werden die Zerfallsprodukte mittels
Gammaspektroskopie detektiert.

Fazit: die Haarproben von Napoleon (sowie der Ehefrau und
Sohn) zeigen eine sukzessive Arsenaufnahme Uber alle
Lebensphasen hinweg.

Erklarung: Schwermetalle wie Blei, Quecksilber oder Arsen
wurden zu der Zeit als Antibiotika eingesetzt. Hochgiftige
Arsenverbindungen wurden als Pigmente verwendet.

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

ieprodukten, (funktionalisierten) Werkstoffen sowie
von analytischen Instrumenten und Verfahren fiir innovative Anwendungen.

Napoleon Bonaparte
* 15. August 1769 in Ajaccio auf Korsika
1 5. Mai 1821 auf St. Helena

Folie 15
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1.2 Bedeutung der Instrumentellen Analytik

Forschung & Entwicklung von neuen hochspezialisierten Chemieprodukten, (funktionalisierten) Werkstoffen sowie
von analytischen Instrumenten und Verfahren fiir innovative Anwendungen.

« Patch of grass » ...... ein doppelter Van Gogh

Unter Vincent van Goghs Gemalde von
einer Grasflache haben Wissenschaftler
ein weiteres Bild des Kinstlers, einen
Frauenkopf, sichtbar gemacht. Mit Hilfe
der Roéntgenfluoreszenz-Spektroskopie
am Deutschen Elektronen Synchrotron
(DESY, Hamburg) gelang es, unter dem
in Grin gehaltenen Bild das in Braun-
und Gelbtonen gehaltene Portrait zum
Vorschein zu bringen. Der am Synchro-
tron erzeugte Réntgenstrahl ist ungefahr
10.000 mal so stark wie der beim Arzt
libliche und so fein wie eine Bleistift-
mine.

e

Gefundene Pigmente:

S S

Vermillion = Zinnober, HgS
= Blei(ll)antiomonat,
Pb(Sb0;),/Pb;(Sb;0,),
= Zinkoxid, ZnO

Folie 16

16

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

1.3 Instrumentelle Analytik im Chemiestudium

Praktika, Projektstudium, Bachelor- und Masterarbeit, Promotion — Synthese und Prozessplanung

Produkte, Nebenreaktionen?
Nebenprodukte,
Verunreinigungen?

lhre Idee, Ausgansstoffe Chemische Umsetzung/
Theorie, Modell (Edukte) Synthese

' ?

?‘1

=J

b ]

Weitere Charakterisierung L.
Test & Anwendung z.B. der Reinsubsatz mit Aufreinigung-

Katalyse etc. physikochemischen Methoden und Trennverfahren

Pra-Kat

Folie 17
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1.3 Instrumentelle Analytik im Chemiestudium

Praktika, Projektstudium, Bachelor- und Masterarbeit, Promotion — Synthese und Prozessplanung
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Produkte, Nebenreaktionen?
Nebenprodukte,
Verunreinigungen?

lhre Idee, Ausgansstoffe Chemische Umsetzung/
Theorie, Modell (Edukte) Synthese
W[ : 2?2

-

Instrumentelle Analytik

Weitere Charakterisierung
der Reinsubsatz mit
physikochemischen Methoden

Test & Anwendung z.B.
Katalyse etc.

Pra-Kat

Information iiber Struktur & Eigenschaften

Aufreinigung-
und Trennverfahren

Folie 18
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1.4 Department Chemie — Zentrale Analytik

NMR-Spektroskopie
Bruker Avance 500

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Rontgenstrukturanalyse

Bruker AXS SMART APEX Fléchenzéhler
mit Kryoflex-Tieftemperatureinrichtung

Infrarot- und Ramanspektroskopie
Bruker Vertex 70, RAM Il Modul

Folie 19
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1.4 Department Chemie — Zentrale Analytik

Massenspektrometrie

Water Synapt G2
Quadrupol Flugzeit Massenspektrometer (Q-(oa) TOF)
r

\

Thermo Scientific DFS
Doppelfokussierendes Sektorfeld-Massenspektromter

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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ol
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1.4 Department Chemie — Zentrale Analytik

Massenspektrometrie

GC/MS-Kopplung von Thermo Scentific
Focus Gaschromatograph / DSQ Massenspektrometer

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Agilant 6890 Gaschromatograph

Mettler-Toledo TGA-MS Kupplung
Thermogravimetrie/Massenspektrometrie

Weitere fachspezifische Analyseverfahren und
Instrumente sind in den einzelnen Arbeitskreisen
aufgebaut und etabliert.

Folie 21
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2.1 Einordnung der Spektroskopie

Analytische Chemie
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Qualitative und
Quantitative Analyse

Féllung

Extraktion

H 1

H

Nasschemische
Analytik

Instrumentelle
Methoden der Analytik

Destillation
Gravimetrie
Titration

Spektroskopie

Trennungstechniken

Massenspektrometrie

Wechselwirkung der Physikalisch-chemische Wechselwirkung von
Molekiile mit Wechselwirkung der geladenen Molekiilen
elektromagnetischer Molektile mit Materie mit magnetischen und
Strahlung elektrischen Feldern
Qualitative und
Absorption/Emission quantitative Trennung Identifizierung von
Beugung Komponenten durch
Identifizierung von experimentelle
Identifizierung von Komponenten in Bestimmung der exakten
Komponenten Stoffgemischen Molekiilmasse

Elektrochemie

Bestimmung von
elektrochemischen
Parametern

Qualitative und
quantitative
Analysen

Identifizierung von
Komponenten

Folie 2

2.2 Allgemeines

Definition des Begriffs ,, Spektroskopie”
(lat. spectrum = Bild, skopein = ansehen)

Spektroskopie = Wissenschaft von der Wechselwirkung von Materie
mit (elektromagnetischer) Strahlung

Die dabei auftretenden Wechselwirkungen kénnen sein:

= Absorption von Strahlung (/,)
= Reflektion und Streuung von Strahlung (/g I5)
= Beugung (Diffraktion) und Brechung von Strahlung

= Drehung der Ebene von linear polarisierter Strahlung

= Emission (Aussendung) von Strahlung (/)

o
€
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2
£
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b}
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Ebene Welle
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a>B i

< . Bl
— ‘ft ] =
S :
- i
K

T Schim
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Polarisationsebene :
E 1

i

'

Folie 3




2.2 Allgemeines

Instrumentelle Methoden

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Zusammenstellung der fiir instrumentelle Methoden genutzten chemischen und physikalischen Eigenschaften

Charakteristische Eigenschaften
Emission von Strahlung

Absorption von Strahlung

Streuung von Strahlung

Brechung von Strahlung
Beugung von Strahlung

Polarisation von Strahlung

Quelle: Lit. 1

Charak he Eigensch I Methoden
Emissionsspektroskopic Elcktrisches Potenzial Potenziometrie: Chronopotenzio-
(Rontgen-, UV-, VIS metric

Elektronen-, Auger-);
Fluoreszenz, Phosphoreszenz,
Lumineszenz (Rontgen-, UV-
VIS-)

Spektrophotometric und Pho
tometrie (Rontgen-, UV-, VIS
IR-); photoakustische Spektro
skopie; Kernresonanz-(NMR-)
und Elektronenspinresonanz
(EPR/ESR-)Spektroskopie
Turbidimetrie; Nephelometrie;
Raman-Spektroskopie

Refraktometrie; Interferometrie

Rontgen- und Elektronenbeu-
smethoden

Polarimetric; optische Ro
tationsdispersion (ORD);
Circulardichroismus (CD)

Elektrische Ladung
Elektrischer Strom
Elektrischer Widerstand
Masse

Verhiltnis Masse/Ladung

Reaktionsgeschwindigkeit
Thermische Eigenschaften

Radioakuivitit

Coulometric
Polarographie: Amperometrie

Konduktometrie

Masseaspektrometrie

Kintische Methoden
Thermogravimetrie (TGA); Dy
namische Differenzkalorimetrie
(DDKJ; thermische Analysen:
Messungen der Warmeleitfihi
keit

Aktivierungs- und Isotopenver-
diinnungsmethoden

Folie 4
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Die Wellennatur der elektromagnetischer Strahlung

Schwingungsebene des elektrischen Feldes steht senkrecht auf der Ebene des Magnetfeldes

Elektrisches Feld

.

Magnetfeld ¥
ze =

Linear polarisierte Welle, Ausbreitung in x-Richtung

3 \
v Ta

Ausbreitungsrichtung

Elektrisches Feld

Eigenschaften elektromagnetischer Strahlung

y

<

Wellenlange, A >

Amplitude A

Zeit oder
Wegstrecke

Linear polarisierte Strahlung
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Quelle: Lit. 1

Unpolarisierte Strahlung

Folie 5




2.3 Eigenschaften elektromagnetischer Strahlung
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KenngréRen elektromagnetischer Strahlung

Wellenparameter
A [m] = Wellenlange
v [s7] =c /A, Frequenz (v sprich nii)
7 [em?] =1 /A, Wellenzahl (sprich ni-Schlange)
A = Amplitude (Starke des elektrischen Feldvektors)

| = Intensitit ~ A?

v =\ - v; [m-s] (Ausbreitungsgeschwindigkeit)

v; (Vakuum) = c (Lichtgeschwindigkeit =3.0-10% m-s™)

E[J, eV] =h % (h = Planksches Wirkungsquantum)

Folie 6
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Das elektromagnetische Spektrum

Sichtbares Licht ist nur ein kleiner Teil des elektromagnetischen Spektrums

VAV AR

¢ i Infrarot  Licht Ultraviolett- Réntgen- Gammastrahlur
Wellenlange (m)  10° 1077 107 0.5x10°® 10 10 102 1pm=1012m
wha 1A =101m

1 n\g'ky:'. . % "\Q % 1nm=10° m

Gropenordaung . ooy 4o Mu-n'.:)\-: Schmetterling Nadelspitze  Einzeller  Molekile Atome  Atomkerne 1um=10° m

der Wellenlsnge

Frequenz (Hz),

Quele: wiki
Wellenldnge von bis Engergie (k) Mol?) Vis "optische Fenster"
Radiowellen >10 km im 106 - 104 Wellenlinge von bis
Mikrowellen im 1mm 104 -0.001 Rot 640 780
Infrarotstrahlung 1mm 780 nm 153 -48 Orange 600 640
Sichtbares Licht 780 nm 380 nm 285-153 Gelb 570 600
Ultraviolettstrahlung 380 nm 1nm 598 -285 Griin 490 570
Rontgenstrahlung 1nm 10 pm 104 -10° Blau 430 490
Gammastrahlen 10 pm 1pm 106 — 108 Violett 380 430

Folie 7
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/:D Rotation

Freie Elektronenpaare

Kernspins der Atome .
Elektronenspin

Innere Elektronen

Bindungselektronen

Schwingung
[N
Translation
Gebrduchliche spektroskopische Methoden auf Basis elektromagnetischer Strahlung:

Ant der Spekiroskopie Typischer We *  Typischer Well Ant des g

em™!
Emission von y-Strahlung 0.005-14 A Atomkern
Absorption, Emission, Fluo- 01-100 A Innere Elekir
reszenz und Beugung von
Rontgenstrahlung
Vakuum-UV-Absarption 10-180 nm 110 bis 5 10* Bindungsclcktronen
UV/VIS-Absorption, -cmission 180-780 nm 5-10* bis 1.3 10* Bindungselektronen
und -fluoreszenz
IR-Absorption und Raman-Streu-  0,78-300 pm 1310 bis 3,3 10" Rotation/Schwingung von Mole-
ung killen
Mikrowellenabsorption 0,75-375 mm 13-003 Rotation von Molekillen
Elektronenspinresonanz Iem 033 Elektronenspin im Magnetfeld
Magnetische Kernresonanz 0.6-10m 1L7-1072 bis 1 - 100 Kernspin im Magnetfeld

Quelle: Lit. 1 :
Folie 8
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KD Rotation

Freie Elektronenpaare

Kernspins der Atome .
Elektronenspin

Innere Elektronen

Bind lektronen

Schwingung

- 5
Translation

Gebrduchliche spektroskopische Methoden auf Basis elektromagnetischer Strahlung:

An der Spekiroskopic Typischer Wellenli *  Typischer We ich, Art des Qu
cm~!

Emission von y-Strahlung 0,005-14 A Atomkern

Absorption, Emission, Fluo- 0.1-100 A Innere Elektronen

reszenz und Beugung von
Rontgenstrahlung

Vakuum-UV-Absorption 10-180 nm 1-10° bis 5- 10% Bindungscicktronen
UV/VIS-Absorption, -emission  180-780 am 5-10% bis 1.3+ 10* Bindungselcktronen

und -fluoreszenz

IR-Absorption und Raman-Streu-  0,78-300 um 1.3-10* bis 3.3- 10" Rotation/Schwingung von Mole
ung kiilen

Mikrowellenabsorption 13-0.03 Rotation von Molekillen
Elektronenspinresonanz 033 Elektroncnspin im Magnetfeld
Magnetische Kernresonanz 0.6-10m 1.7-10 2 bis 1 - 10° Kemspin im Magnetfcld

Quelle: Lit. 1
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2.6 Grundlagen der UV/Vis-Spektroskopie
Der UV/Vis/NIR-Spektralbereich Atombindungen und Bindungsenergien (AH [kJ/mol])
Spektralbereich dnge  Energie hv Bindung AH Bindung AH Bindung AH

A [nm] E [kJ/mol] [C-C 348 H-H 436 N=0 607
Gesamtbereich 100 - 3000 1200 - 40 c=C 614 H-C 413 O-N 201
Vakuum-UV 100-200 1200 - 600 Ezﬁ iig :’z ggi g’t i;g
fernes-UV  (UV-C) 280 - 200 430 - 600 co 358 Hep 322 o-cl 208
mittleres-UV (UV-B) 315 - 280 380 - 430 0 = s o] o e
nahes UV (UV-A)  380-315 315 - 380 C-N 305 H-F 567 0-1 234
Vis 380 - 750 315 - 160 C=N 615 H-Cl 431
nahes Infrarot (NIR) 750 - 3000 160 - 40 C=N 891 H-Br 366
c-pP 264
(=5 272
hematisches Spektrum i is-Spektralbereich 5k
Schematisches Spektrum im UV/Vis-Spektralbereicl C-F 489
- y cCl 339
o q C-Br 285
sichtbares Gebiet C-l 218
290 320 400
/ /\\
v .
200 300 nm 400 500 600 700
P o Ay
Schulter
Folie 10
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie . At e - Witersemester 2015/20
Allgemeine Komponenten fiir die Molekiilspektroskopie
(1)
2 4
@ (3) Probe “
Wellenlangen- D
—_— L
selektor s Detektor
Quelle
Signalprozessor
und Ausgabeeinheit
(5)
(1) Strahlungsquelle: liefert elektromagnetische Strahlung tber den gewiinschten Messbereich
(2) Wellenldngenselektor: wahlt einen begrenzten Spektralbereich fur die Messung aus
(3) Strahlungsdurchldssiger Behilter: enthilt die Analysenprobe
(4) Detektor: fangt die Strahlungsintensitat auf und wandelt sie in elektrische Signale um
(5) Signalprozessor und Ausgabegerét: erzeugt das Spektrum
(Die Einzelkomponenten kénnen z. T. auch anders angeordnet sein)
Folie 11
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie . Ao Newa - Winersemester 2015/20
Strahlungsquellen (Ubersicht)
Wellenlange, nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10.000 20.000  40.000
Spektralbereich | Vakuum:[_UV__[Sichtbarer _ Nahes IR IR [ [FemesiR|
OV ] | Bereich | | |
| |
(a) Quellen ¢ |Argonlampe ‘ ‘
I 1) |
Xenonlampe |
‘ | d |
‘ H,- oder D,-Lampe | |
[
Kontinuum < | Wolframlampe
T |
Nemst-Stift (ZrO, + Y,03) ‘ |
| 2 ‘ ‘
| ‘ ‘ Nichromdraht (Ni + Cr) ‘
t T T
3 ‘ Globar (SiC) | ‘
| | |
Hohlkathodenlampe |
| F 1 1 |
Linien < Laser
\ ]
'éuelle.‘ Lit. 1 ‘
Folie 12
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die U

= Kontinuumsstrahler fur Spektralphotometer

= Linienstrahler fiir den Einsatz in Photometern

Ouecksdber
s ]
{ i
&
! s
§ Levcrtmton F
1 ‘. i %
i l ]
I | . 4

50 | WU | T, S —— B[V 7 | S - —

’ eteiange e
Emissionsspektrum einer Hg-Hochdrucklampe

Relative Intensitat
StrahlungsfluB [uW/nm]

300 400 500 600 700 KOO 900 1000
[nm]

Emissionsspektrum einer Xenon-Blizlichlampe

Strahlungsquelle

V/Vis-Spektroskopie

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

200K

2400 K

2000 K

[nm]

Emissionsspektrum einer Wolfram-Halogengliihlampe

L
250

i
300
[nm]
Emissionsspektrum einer Deuteriumlampe (Einsatz bis 330 nm)

i
350

200 400

Folie 13
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Wellenldngenselektor: Filter (nicht dispversiv)

Die Funktion des Absorptionsfilters beruht auf dem Prinzip der Komplementdérfarbe

Absorption Filter

=
ﬁ
[ I>
%}.}

100 100}
= 2 656 nm
c =
= G
o 520 niw 2
0 0
blau grun rot blau grin rot
fieC Az

absorbierte Farbe Komplementarfarbe

Quelle: Lit. 4

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

100 .
Absorptionsfilter
Orange-Kantenfilter|
Granfilter
50 /
Kombination
beider
Filter
ol— | 1
400 500 600 700

Wellenlange, nm

Transmissionsgrad von Absorptionsfiltern

Folie 14
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entstehen.

80 ¢

60

2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Wellenldngenselektor: Filter (nicht dispversiv)

Holographischer Kerbfilter

N Interferenzfilter

effektive
‘ * {7 Bandbreite ~10 nm |
| ‘ Absorptionsfilter  effektive
Habe | | Bandbreite
Peak-Hohe | | > 50 nm
] \ A S
| /LX< .
450 500 550

Wellenlange, nm

Transmissionsgrad und effektive Bandbreite
Quelle: Lit. 1

WeiBe Strahlung

Glasplatte ——

Metallfilm —
Dielektrikum ——

Schmalbandige Strahlung

Schematischer Aufbau eines Interferenzfilters.

Die Funktion des Interferenzfilters beruht auf Reflexion und Interferenz von Lichtstrahlen, die an den Grenzflichen
diinner Schichten aus verschiedenen Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes (Metallschichten auf Quarz)

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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2.7 Messanordnung und Gerite fiir die UV/Vis-Spektroskopie NSTRUMENTELE ANALTIC

Wellenldngenselektor: Filter (nicht dispversiv)

Die Funktion des Interferenzfilters beruht auf Reflexion und Interferenz von Lichtstrahlen, die an den Grenzflichen
diinner Schichten aus verschiedenen Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes (Metallschichten auf Quarz)

entstehen.
80 E
Holographischer Kerbilter
1\ Interferenztilter
60 | \
[\
[
|
40 | [ 1
| | effektive
~‘ Bandbreite ~10 nm
| Absorptionsfilter  effektive
20~ Habe | | Bandbreite
. | ;
Peak-Hohe | | > 50 nm
400 o 450 500 550
Welleniange, nm

Transmissionsgrad und effektive Bandbreite

Quelle: Lit. 1 WeiBe Strahlung

Glasplatte —

|
. . . Rt Metallfim ——
Problem: Filter kénnen bei kontinuierlich Dlolektiin — =

tber einen groBen Wellenlangenbereich

scannenden Gerdten, die ein Spektrum

Schmalbandige Strahlung

aufzeichnen, nicht eingesetzt werden.
Schematischer Aufbau eines Interferenzfilters.

Folie 16
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie R —

Wellenldngenselektor: Monochromator (dispversiv)

Ein Monochromator ist ein optisches Gerat zur spektralen Isolierung einer bestimmten Wellenléange
aus einer einfallenden Menge elektromagnetischer Strahlung (z. B. UV-Strahlung, Rontgenstrahlung
sichtbares Licht). Mit Hilfe eines dispergierenden Elements z.B. ein Prisma oder optisches Gitter wird
ein schmaler Spektralbereich herausgefiltert. Das dispergierende Element trennt (lat. dispersio
»Zerstreuung”, von dispergere ,verteilen, ausbreiten, zerstreuen”) also polychromatische Strahlung in

einzelne Wellenlangenbereiche auf.

I I
Monochromator T
D upomn A
Eingang Ausgang ‘
A Ang A

Folie 17
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2.7 Messanordnung und Gerite fiir die UV/Vis-Spektroskopie NSTRUMENTELE ANALTIC

Wellenldngenselektor: Prismenmonochromator (dispersiv)

Bunsen ‘scher Prismenmonochromator

Licht- n c P
quelle \ n,=— K A
\ t v; 9
' i
JAPEN
® A
1= F— - — violett + rot J rot
Kollimation Prisma N Ny
» (drehbar)
Eingangsspalt Fokussierlinse
violett
Ausgangsspalt
Quelle: Lit. 4

= Um die Wellenldngen nacheinander im Ausgangspalt zu
fokussieren, muss das Prisma leicht gedreht werden. Damit die
Drehung proportional zu Anderung der Wellenlinge erfolgt ist ein
komplexer Aufbau aus einer Vielzahl von ovalen geformten
Scheiben notwendig auf dem das Prisma platziert wird.

= Technisch und mechanisch viel einfacher ldsst  sich

monochromatisches Licht mit Reflexionsgittern durchfiihren.

60°-Prisma aus Quarzglas

Folie 18
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Das Gitter

Reflektionsgitter Transmissionsgitter

beu-

k fnahme eines Tr

Je

itters. Die Gitterko betrdgt 1 um.

g3 T

Nach der Form der Gitter unterscheidet man:

Plangitter (ebene Gitter)
Konkavgitter

Nach Wirkungsmechanismus:
Absorptions- und Phasengitter

Nach Art der Benutzung:
Reflexions- und Transmissionsgitter

Folie 19
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2.7 Messanordnung und Gerite fiir die UV/Vis-Spektroskopie NSTRUMENTELE ANALTIC

Das Gitter

Aufnahme der Oberfliche eines mittels Lithographie und anschliefender lonenstrahl-Atzen hergestellten Siigezahngitters mit
einem Raster-Elektronenmikroskop (oben). Aufnahmen der Oberflidche eines holographischen Laminargitters mit einem
Raster-Tunnel-Mikroskop (unten).

Konkav- und Plangitter kénne bis von 300 bis 7000 Furchen (Sdgezihne) pro mm besitzen. Sie bestehen aus einer
Kunstharzoberfldche, die mit Aluminium, Gold oder Platin beschichtet ist um eine maximale Reflektion zu erhalten. Die
Herstellung erfolgt mechanisch (Diamantfrdse), holographisch (Laser auf Lackschicht) oder durch lonenstrahl-Atzen (z.B.
Argonatome mit hoher Energie). Zum Einsatz kommen in der Regel jedoch nur hochwertige Replikate von ,,Mastergittern®, die

noch den o.g. Verfahren hergestellt wurden.

Folie 20
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie A ———

Wellenldngenselektor: Gittermonochromator (dispersiv)

Beugung von polychromatischen Licht an einer CD

Schreibtischlampe

" |
Die Vertiefungen und Erhéhungen in einer einzelnen Hehe h P !
Spurrille reflektieren das Licht (Reflexionsschicht auf | 4
der CD Oberseite). Die Spuren einer CD verlaufen in | Qe s
einem festen Abstand g. e ‘—‘:*-n,_i\
7 | .,
] [
.
—2d—

Quelle: ChemgaPedia
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2.7 Messanordnung und Gerite fiir die UV/Vis-Spektroskopie o s e s

Das Gitter

monochromatischer
Strahl mit Ausfallwinkel r

monochromatischer

i = Einfallswinkel Gitternormale Strahl mit Ausfallwinkel r*
r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante
polychromatischer
Strahl mit Einfallwinkel i
r
» i
- S .
Folie 22
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie . At e - Witersemester 2015/20

Das Gitter

Gitternormale @

monochromatischer
Strahl mit Ausfallwinkel r

monochromatischer

i= Einfallswinke! Strahl mit Ausfallwinkel r”

r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante

polychromatischer
Strahl mit Einfallwinkel i

Folie 23
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Gitternormale

monochromatischer
Strahl mit Ausfallwinkel r

i = Einfallswinkel
r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante

polychromatischer
Strahl mit Einfallwinkel i

2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Das Gitter

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

<

monochromatischer
Strahl mit Ausfallwinkel r”

Folie 24
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Gitternormale {C

monochromatischer
Strahl mit Ausfallwinkel r

i = Einfallswinkel
r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante

polychromatischer
Strahl mit Einfallwinkel i

2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Das Gitter

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Z

monochromatischer
Strahl mit Ausfallwinkel r”
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INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Das Gitter

i = Einfallswinkel
r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante

Interferenz am Refelxionsgitter

polychromatischer

Gittergleichung:
Strahl mit Einfallwinkel i

m:A =d- (sini+sinr)

Fdllt ein paralleler, polychromatischer Lichtstrahl auf ein Reflexionsgitter, wird das Licht in seine Wellenldngen aufgefdchert
(Dispersion). Um eine konstruktive Interferenz zu erhalten muss fiir jede einzelne Wellenldnge die allgemeine Gittergleichung
erfiillt sein. Die Gittergleichung gilt fiir jede Wellenlénge nur bei einer bestimmten Kombination(en) des Einfallswinkels und
Ausfallwinkels. Durch Drehung des optischen Gitters wird fiir jede Wellenldnge der Einfallswinkels und der Ausfallwinkel

beziiglich der Gitternormalen eingestellt, und die monochromatischen Strahlen auf den Ausgangsspalt fokussiert.

Folie 26
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Das Gitter

10, 1O

Beugung 1. Ordnung

i = Einfallswinkel Gitternormale
r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante

polychromatischer
Strahl mit Einfallwinkel i

Fdllt ein paralleler, polychromatischer Lichtstrahl auf ein Reflexionsgitter, wird das Licht in seine Wellenldngen aufgefichert
(Dispersion). Um eine konstruktive Interferenz zu erhalten muss fiir jede einzelne Wellenlédnge die allgemeine Gittergleichung
erfiillt sein. Die Gittergleichung gilt fiir jede Wellenldnge nur bei einer bestimmten Kombination(en) des Einfallswinkels und
Ausfallwinkels. Durch Drehung des optischen Gitters wird fiir jede Wellenlinge der Einfallswinkels und der Ausfallwinkel

beziiglich der Gitternormalen eingestellt, und die monochromatischen Strahlen auf den Ausgangsspalt fokussiert.
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2.7 Messanordnung und Gerite fiir die UV/Vis-Spektroskopie NSTRUMENTELE ANALTIC

Das Gitter

Beugung 1. Ordnung

i = Einfallswinkel
r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante

Interferenz am Refelxionsgitter

polychromatischer
Strahl mit Einfallwinkel i

Gittergleichung:

m-A =d- (sini+sinr)

Fdllt ein paralleler, polychromatischer Lichtstrahl auf ein Reflexionsgitter, wird das Licht in seine Wellenldngen aufgefdchert
(Dispersion). Um eine konstruktive Interferenz zu erhalten muss fiir jede einzelne Wellenldnge die allgemeine Gittergleichung
erfiillt sein. Die Gittergleichung gilt fiir jede Wellenlénge nur bei einer bestimmten Kombination(en) des Einfallswinkels und
Ausfallwinkels. Durch Drehung des optischen Gitters wird fiir jede Wellenldnge der Einfallswinkels und der Ausfallwinkel

beziiglich der Gitternormalen eingestellt, und die monochromatischen Strahlen auf den Ausgangsspalt fokussiert.
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie R —

Das Gitter

Beugung 1. Ordnung

i = Einfallswinkel

r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante
Interferenz am Refelxionsgitter

polychromatischer Gittergleichung:

Strahl mit Einfallwinkel i .. .
m-A =d- (sini+sinr)

m=1

1- 800nm = Konstante

m=2

2-400nm = Konstante

Fdllt ein paralleler, polychromatischer Lichtstrahl auf ein Reflexionsgitter, wird das Licht in seine Wellenldngen aufgefichert
(Dispersion). Um eine konstruktive Interferenz zu erhalten muss fiir jede einzelne Wellenlédnge die allgemeine Gittergleichung
erfiillt sein. Die Gittergleichung gilt fiir jede Wellenldnge nur bei einer bestimmten Kombination(en) des Einfallswinkels und
Ausfallwinkels. Durch Drehung des optischen Gitters wird fiir jede Wellenlinge der Einfallswinkels und der Ausfallwinkel

beziiglich der Gitternormalen eingestellt, und die monochromatischen Strahlen auf den Ausgangsspalt fokussiert.
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Das Gitter

1. Ordnung (m=1)
rot ca. 800 nm
i = Einfallswinkel Gitterr
r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante
2. Ordnung (m=2)

polychromatischer
Strahl mit Einfallwinkel i

m=1

m=2

Nachteile:
= Die Eingangsintensitdt wird auf mehrere Ordnungen aufgespalten

= Die Beugungsordnungen iberlappen untereinander

blau ca. 400 nm Interferenz am Refelxionsgitter
Gittergleichung:

m-A =d- (sini+sinr)

1- 800nm = Konstante

2-400nm = Konstante

Neben der Beugung 1. Ordnung (bitte nicht verwechseln mit der Interferenzordnung!) werden auch héhere
Beugungsordnungen mit abgeschwdchter Intensitdt beobachtet (2, 3, 4. Ordnung etc.). Bei der Beugung 0. Ordnung wird der
polychromatische Strahl nach dem Reflexionsgesetzt (Einfallswinkel = Ausfallswinkel) reflektiert ohne dispersiven Effekt.

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Das Gitter

einfallender Strahl in Richtung
\/\ der Gitternormale (c = 0) m
Welleniangen w0 3 2 1

Nachteile:
= Die Eingangsintensitdt wird auf mehrere Ordnungen aufgespalten

= Die Beugungsordnungen (berlappen untereinander

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Neben der Beugung 1. Ordnung (bitte nicht verwechseln mit der Interferenzordnung!) werden auch héhere
Beugungsordnungen mit abgeschwdchter Intensitdt beobachtet (2, 3, 4. Ordnung etc.). Bei der Beugung 0. Ordnung wird der
polychromatische Strahl nach dem Reflexionsgesetzt (Einfallswinkel = Ausfallswinkel) reflektiert ohne dispersiven Effekt.
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2.7 Messanordnung und Gerite fiir die UV/Vis-Spektroskopie INSTRUMENTELLE ANALTIC

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Das Blaze-Gitter

1. Ordnung
i = Einfallswinkel Gitterr

r = Ausfallswinkel
d = Gitterkonstante

2. Ordnung 06

polychromatischer
Strahl mit Einfallwinkel i

EFFICIENCY

HOLOGRAPHIC,
250 nm BLAZE

s | L L \ L L | L
200 400 600 800 1000 1200
7 WAVELENGTH (nm)

Optische Gitter von Echelette-Typ oder auch Blaze-Gitter genannt sind in Furchenform und der Furchentiefe soweit optimiert
(,geblazed”), dass die Beugungseffizienz fiir eine bestimmte Beugungsordnung maximal wird. Dazu wird méglichst viel
Intensitdt (bis zu 90%) in einer gewiinschten Beugungsordnung konzentriert, in den Ubrigen Ordnungen (insbesondere der
nullten) hingegen minimiert. Da sich dies nur fiir jeweils eine Wellenldnge exakt erreichen ldsst, wird stets angegeben fiir
welche Blaze-Wellenlénge das Gitter optimiert (,geblazed”) ist. Neben der Blaze-Wellenldnge und der Beugungsordnung ist

der Blazewinkel die dritte charakteristische Gréf3e eines Blazegitters.

Folie 32
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Gittermonochromator (dispersiv)

Czerny-Turner-Aufstellung

Kollimatorspiegel Fokussierspiegel

Eingangsspalt

¥ & A3
3 ; - Ausgangsspalt

Lichtquelle Probe & Detektor

1. Das vom Eintrittsspalt kommende Licht wird durch einen ersten Spiegel in ein kollimiertes Biindel verwandelt.

2. Das Biindel wird am Gitter gebeugt und mittels eines zweiten Spiegels auf den Austrittsspalt fokussiert.

3. Das austretende Licht besitzt dann eine bestimmte Wellenlédnge, die durch Drehung des Gitters variiert
werden kann.
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2.7 Messanordnung und Gerite fiir die UV/Vis-Spektroskopie NSTRUMENTELE ANALTIC

Gittermonochromator (dispersiv)

Ebert-Fastie-Konfiguration

o R
spherical mirror

1. Das vom Eintrittsspalt kommende Licht wird durch einen sphdrischen Spiegel in ein kollimiertes Biindel verwandelt.
2. Das Biindel wird am Gitter gebeugt und mittels eines sphdrischen Spiegel auf den Austrittsspalt fokussiert.
3. Das austretende Licht besitzt dann eine bestimmte Wellenldnge, die durch Drehung des Gitters variiert

werden kann.
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie R —

Gittermonochromator (dispersiv)

Wadsworth-Aufstellung Seya-Namioka-Aufstellung

A G
—— e
B
i |
S

1. Das vom Eintrittsspalt kommende Licht wird durch einen ersten Spiegel in ein kollimiertes Biindel verwandelt

2. Das Biindel wird am konkaven Gitter gebeugt und gleichzeitig auf den Austrittsspalt fokussiert
Monochromatoren mit korrigierten Konkavgittern zeigen viele schwéchen (Abbildungsfehler, geringe Lichtstarke). Sie

werden nur gewdhlt, wenn Platzgriinde es nicht anders zulassen. Oder wenn Spektralgerdte mit niedriger bis mittlerer

Auflésung ohne hochwertige und teure Abbildungsoptik benétigt werden.
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Leistungsmerkmale von Gittermonochromatoren

Die Qualitit eines Monochromators héngt ab von der optischen Reinheit der ausg dten Strahlung, der
Fdhigkeit, benachbarte Wellenléngen aufzul6sen, der lichtsammelnden Leistung und der spektralen
Bandbreite.
Dispersion:

Die Winkeldispersion AB/A ist neben dem Auflosungsvermogen die wichtigste Eigenschaft eines dispersiv arbeitenden
Monochromators. Die Winkeldispersion ist ein MaR fir die wellenlangenabhangige Aufficherung des einfallenden
polychromatischen Strahlenbiindels.

Spektrale Reinheit:

Streustrahlung ist das Licht anderer Wellenlange, das das Nutzlicht Uberlagert. Ursache dafir sind
Oberflachenbeschadigungen bzw. Staub auf optischen Flachen. Abhilfe schafft die Innenflachen mit schwarzer Farbe zu
bedecken.

Auflésungsvermogen:
Das Auflésungsvermdgen A/AA beschreibt die Fihigkeit, nahe bzw. aneinander liegende Wellenléngen, als getrennt zu
unterscheiden. Gemessen als kleinste Differenz AL der Wellenlangen eines Spektrums, die unterscheidbar sind.

Lichtsammelleistung:

Um das Signal/Rausch-Verhiltnis zu erhéhen, ist es notwendig, dass die Strahlungsenergie mit einem Maximum zum
Detektor gelangt. Eine KenngréRe dafiir ist die Blendenzahl k = f/d. Sie ist ein MaR, fiir die Sammlung der Strahlung die
vom Eingangsspalt kommt. Sie liegt bei vielen Monochromatoren im Bereich von 1 - 10 (d = Durchmesser und f =
Brennweite der Sammellinse bzw. Des Kollimators).
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Wellenlingenselektoren (Ubersicht)

Einsatzbereiche von Wellenldngenselektoren:

nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10.000 20.000  40.000

t
Fluoritprisma
(b) Wellenlangen-| | | 4

selokloren Prisma aus Quarzglas oder kristallinem Quarz
i Glaspn‘sma I ‘
Kontinuierlich l NaCl-Prisma i
| | KBr-Prisma i
3000 Linien/mm i urllerschledlicher Liniendichte 50 Linien/mm

T
Interferenzkeile

Interferenzfilter

4

|
|
‘ Optische Gitter mit
[
|
|

Diskontinuierlich |
Glasfilter |

Quelle: Lit. 1
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Strahlungsdetektor (Strahlungswandler)

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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elektrisches Signal umzuwandeln.

Phot: jetektoren (Q ):
Vakuum-Photozellen
Photomultiplier
Se/Si-Photoelemente
Vielquanendetektoren
Photodioden (und Zeilen/Arrays)
CTD Sensoren

(charge transfer devices)

Photowiderstande

Thermische Detektoren:

Elektrische Messgréfien:
Strom
Strom

Photostrom

Photostrom

Ladungsmenge (Spannung)

Widerstand

Temperaturabhdngige Messgréfie:

Ein Strahlungsdetektor (Strahlungswandler) ist in der Lage elektromagnetische Strahlung nahezu zerstérungsfrei in ein

Einsatzgebiet:
Floureseszenzspektroskopie
Massenspektrometrie
Rontgenbeugung

UV/Vis-Spektroskopie

IR-Spektroskopie

Einsatzgebiet:

Bolometer Widerstand IR-Spektroskopie
Thermoelemente Spannung
Pyrometer Polarisation
Golay-Zelle Druckdnderung
Folie 38
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Strahlungsdetektor (Strahlungswandler)

Detektionsbereich von Photonen- bzw. thermischen Detektoren:

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Wellenlange, nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10.000 20.000  40.000
o g —
Spekiralbereich l.\/aliju;n]:i w }Sgh(barﬁr]" NahesIR | | IR ] .. |Femes IR
reicl
SR L - . —|
(b) Detektoren Fotoplatte |
Photomultiplier
I T e
Vakuumphotozelle
Photonen- { ! Pho!czetle
detektoren Silicium-Photodiode
[ T T
(| CTD-Sensor
- VJ Photohalbleiter
T T T
Thermoelement (Spannung) oder Bolometer (Widerstand)
‘, | Golay-Zelle
Thermische <; g Pyroelektrische ch!ei
Detektoren ‘ |
= 1 | K
Quelle: Lit. 1
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Photonendetektoren

Photozellen und Photomultiplier nutzen den duBeren photoelektrischen Effekt

Schematischer Aufbau einer Vakuumphotozelle

Kathode Anode

(mit K bzw. Cs -

beschichtet) Photonenstrahl

(EingangsgroBe:
X=W=h-N

Quarzglasrohre

(evakuiert) . Verstarker

= Kathode mit photosensitiven Material
beschichtet (z.B:K, Cs, BaO, spater

Quelle: Li. 4 mehr dazu)

= Gemessener Strom ist proportional zu
Photonenintensitat

= Ein Operationsverstarker verstarkt das
Signal und wandelt es in eine Spannung
fir den Analog-Digital-Wandler um

Folie 40
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Photonendetektoren

Photozellen und Photomultiplier nutzen den duBeren photoelektrischen Effekt

a Reflexion b Transmission

PHOTOELECTRONS

7 N
F —10° e
) mcmem—a/‘ ! p=10 "‘bar‘, 1
3 5 7 9 -
»
10
4 [

LIGHT HOTO
ELECTRONS
INCIDENT LIGHT I c
7

110 10 = DYNODES
11 « ANODE

F = FOCUSING ELECTRODE

0=PHOTOCATHODE
10 ~ANODE
10 110 9=DYNODES Head-On-Photomultiplier

“

Quelle: Hamamatsu

Side-On-Photomultiplier

Hamamatsu R286, 185 - 900 nm, opt. Fenster: UV Hamamatsu R1450, 300 - 650 nm, Fenster: Borosilicate glass,
Glas, Multialkali Kathode: Na-K-Sb-Cs Bialkali Kathode: Sb-Rb-Cs
Quelle: Hamamatsu Folie 41
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a Reflexion

PHOTOELECTRONS

GRID

INCIDENT LIGHT

0=PHOTOCATHODE
10-ANODE
10 110 9=DYNODES

Side-On-Photomultiplier

Hamamatsu R286, 185 - 900 nm, opt. Fenster: UV
Glas, Multialkali Kathode: Na-K-Sb-Cs

Quelle: Hamamatsu

2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Photonendetektoren

b Transmission

Dynoden

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Photozellen und Photomultiplier nutzen den duBeren photoelektrischen Effekt

Photon { Phota-
Elektron

L Dn, Messausgang
5 L Sekundir-
3 I3 l l & ‘Efuﬁmmcn i —
Photokathoden- 0 9 1
schichi Beschleunigungs- S
spanntng -2 k¥
Quelle: wiki

Hamamatsu R1450, 300 - 650 nm, Fenster: Borosilicate glass,
Bialkali Kathode: Sb-Rb-Cs
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Kathodenmaterial und wichtige spektrale Kenngréfien (reflection mode Kathoden)

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Photonendetektoren: Photomultplier

Spectral

Figure 2

500 600 700 800 900 1000
Wavelength (Nanometers)

Spectral Response
Lamnous Peak Wavelength g
Curve Code Photocathode Window Spectral >
(S number) Material Material (Typ.) Range | Radiant Sensitivity | Quantum Efficiency g
(uAIm) (nm) (mA/W) (nm) (%) (nm) E

150M Cs-| MgF2 - 115 to 200 255 135 26 125 E
2508 Cs-Te Quartz - 160 to 320 62 240 37 210 3 }
250M Cs-Te MgF2 - 115 10 320 63 220 35 220

Multialkali

350K (S-4) Sb-Cs Borosilicate 40 300 to 650 48 400 15 350 - -
350U (S-5) Sb-Cs uv 40 |185t0650 | 48 340 20 280 100200300
351U (Extd S-5) | Sb-Cs uv 70 185 to 750 70 410 25 280
4520 Bialkali uv 120 185 to 750 90 420 30 260
456U Low dark bialkali | UV 60 185 to 680 60 400 19 300
552U Multialkali uv 200 185 to 900 68 400 26 260
555U Multialkali uv 525 185 to 900 90 450 30 260
650U GaAs(Cs) uv 550 185 to 930 62 [30010800 23 300
6508 GaAs(Cs) Quartz 550 160 to 930 62 [30010800 23 300
851K InGaAs(Cs) Borosilicate 150 30010 1040| 50 400 16 370

- InP/InGaAsP(Cs) | Borosilicate = 300 to 1400 10 1250 1.0 1000 to 1200

— InP/InGaAs(Cs) | Borosilicate - 300 to 1700 10 1550 1,0 {1000 10 1200

Quelle: Hamamatsu
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INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Photonendetektoren

Detektoren basierend auf Halbleitermaterialien nutzen den inneren photoelektrischen Effekt

Photodiodenzeilen (Photodiodenarray): mehrere Photodioden, die in einer Reihe auf
Photodioden: 1-element Dioden einem Chip zusammen mit Integrations- und Ausleseschaltung integriert sind.

Moderne Bauelemente haben 128, 256, 512 oder 1024 Einzelelemente.

46-element Si photodiode array CMOS photodiode sensor

1-element Si photodiode
(Hamamatsu)

1024-element CMOS photodiode array

(Hamamatsu) CCD photodiode sensor
Folie 51
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Detektoren: Kriterien fiir die Auswahl, Vor- und Nachteile

Ein idealer Detektor sollte

= eine hohe Empfindlichkeit besitzen

= ein groRes Signal-Rausch-Verhiltnis aufweisen

= (ber einen groRen Wellenlangenbereich eine konstante Ansprechzeit aufweisen
= am besten keinen Dunkelstrom liefern

= ein elektrisches Signal liefern, dass proportional zu Strahlungsleistung ist

= Uber einen weiten Intensitdtsbereich eine sehr gute Linearitdt aufweisen

Photomultiplier gehoren zu den empfindlichsten Strahl pfiangern im UV/Vis und NIR-
Bereich!

Sie haben eine hohe Bandbreite und geringes Rauschen. Typische Merkmale:

= Im Gegensatz zu Photozellen und Dioden: Signalumwandlung und Verstarkung in einem
Bauteil!

= hohe Empfindlichkeit (Verstarkungsfaktor: 10° - 107)

=  Ansprechzeit im ns-Bereich

= geringes Rauschen (Photonenrauschen in der Kathode und Dunkelstrom
durch thermische Emission von Elektronen aus der Kathode oder Glaskérper)

= Wellenldngenbereich 180 — 1100 nm (abhangig vom Kathodenmaterial)
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Detektoren: Kriterien fiir die Auswahl, Vor- und Nachteile

Detektortypen

R 0in Ansprech- | Wellenlingen- |  Art des . .
Typ | Physikalischer Effekt Bauart B i eveich tn jm | Rawschens Spektrale Empfindlichkeit [A/W] von Detektoren
10 B}
Auerer Photoeffelt | Photommiltiplier | 5.10" <1505 | 0.16..07 | Impuls N Quel: Lit1
| | / “
Photodioden si 310" 05ps | 03..11 Tmpuls 10 f 1\
I ' A
g [ohne duberer Spannung Ge 10 5ps 08..17 | Impuls = | 8
= [(photovoltaischer 5 o
£ [Modus) £
R |oder InGaAs 10 40 ns 08..17 | Impuls :
mit auferer Spannung § -u
in Sperrichtung InSb (77 K) 10" 1000s | 05..25 | Impuls 2
p g c
Modus) HgCdZaTe 510" 100 212 Impuls £ . VAR a =
o E
J T— PbS 510" 400ps | 07..35 | Thermisch 1 —7
detektoren 1010 L £,
Halbleiter oline PbSe 10" Ips 1..6 | Thermisch
Grenzschicht mit | 1 H
e Spaig HgCdTe (MCT) | 5.10° Sps 2..11 | Thermisch S TR s
- Wellentange, nm
lg“';:““'“’"""‘ ad Thermesaule 3100 [005.1s| 07.100 |Thermisch o .
< A: Photomultiplier, B: CdS-Photowiderstand
Li-Tantalat 10° 05ps 2..50 Thermisch C: GaAs-Photoelement, D: CdSe-Photowiderstand
Pyroelekirischer Effekt E: Se/SeO-Photoelement, F: Si-Photodiode,
DTGS 510° 05 ps 2..50 | Thermisch G: PBs-Photowiderstand, H: Thermoelement,

1: Golay-Zelle
*Die Detektivitdt D ist eine wichtige Vergleichsgréfle zur Beurteilung von

Quantendetektoren. Sie ergibt sich aus dem Quotienten: (spektrale Empfindlichkeit)/(normierten Rauschstrom)
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Strahlungsdurchldssiger Behélter (Kiivetten)

Ubersicht von verwendeten Kiivetten-Materialien und den spektralen Einsatzbereich:

Wellenlange, nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10.000 20.000 40.000

Spekirabbereich | Vakuum:| UV _[Sichtbarer] Nahes1R | _ G [ TremesiR
- J oV | | Bereich 1 =
(a) Werkstoffe fiir | | LIF

Zellen, Fenster,
Linsen und Quarzglas oder kristalliner Quarz
Prismen T T x s
Corexglas
| Silicatglas |
[ il |
NaCl
‘ KBr |
' ;
TiBror Til i
[ ZnSe
—— | L
Quelle: Li. 1
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Strahlungsdurchldssiger Behilter (Kiivetten)

Transmission von leeren Kivetten aus verschiedenen Glasern

BUPRASLL"300

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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woxl
b - Hosm wosk
Barofiaal" | o
T
; ach® “l,
MATERIAL MATERIALZEICHEN | WELLENLANGENBEREICH et Gmensicns
Optisches Glas 06 e
Borofloat WEFE
>
Optisches Spezialglas ~ WOSH
HOQ 310H muvE
Quarzglas SUPRASIL mosm
Quarzglas SUPRASIL' 300 M QXM
Quelle: Helma
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2.7 Messanordnung und Gerate fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Losungsmittel fiir die Messung von UV/Vis-Spektren

das Fehlen von Verbindungen mit Eigenabsorption im UV/Vis-Bereich!

= Die meisten optisch reinen Losungsmittel sind im Feinchemikalienhandel zu beziehen.
= Ldsungsmittel die eine Eigenabsorption im Messbereich besitzen sind i.d.R. ungeeignet.

10°° bis 10® mol/L erfolgen muss.

Losungmittel Messgrenze [nm]
perfluorierte Kohlenwasserstoffe > 180
Wasser >190
Acetonitril >191
Cyclohexan > 195
Hexan > 200
Ethanol > 205
Diethylether >215
Dichlormethan >220
Trichlormethan >235
Tetrachlormethan > 255
aromatische Kohlenwasserstoffe >350

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Wichtig bei der verwendeten Qualitét ist nicht die chemische Reinheit sondern die optische Reinheit, d.h.

= Die Messkonzentration sollte bei 10 mol/L liegen. Wobei je nach Art der Ubergénge eine Verdiinnung auf

Folie 56

56




2.7 Messanordnung und Gerite fiir die UV/Vis-Spektroskopie NSTRUMENTELE ANALTIC

Einstrahlfotometer mit Filter

Anzeige

\
Filter Detektor

et ~
Eintrittsspalt & " Leerprobe

\\®
Quelle —f**’®

Austrittsspalt

Quelle: Lit.4
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Dispersives Zweistrahlspektromter mit Prismenmonochromator
Abgleich-
potenticmeter\
S,—
\\Anzeige
Halogenlampe
(VIS-Bereich)
Prisma
Deuteriumlampe
(UV-Bereich) —___ ® = \
( \S )
\ \ opper
S — B,
Quelle: Lit.4
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UV/Vis-Spektralphotometer: Varian Cary 50

Detektor, Si-Diode Monochromator

Gitter

Probenraum
Kiivettenhalter

Beamsplilter

Lichtquelle
Xenonlampe
Quelle: Agilent (ehem.Varian)
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Spektrometer mit einem
Photodiodenarray-Detektor (Photodiodenzeile)

Lineare Photodiodenzeilen (Photodiodenarray): mehrere Photodioden, die in einer Reihe auf einem Chip zusammen mit

Integrations- und Ausleseschaltung integriert sind. Moderne Bauelemente haben 128, 256, 512 oder 1024 Einzelelemente.

Kovette
Lichtquetie
Probel & Diodensrray

46-element Si photodiode array
(Hamamatsu)

Ginterpoly.
chromator

Quelle: Lit.4

1024-element CMOS photodiode array
(Hamamatsu)
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Spektrometer mit einem
Photodiodenarray-Detektor (Photodiodenzeile)

Shutter

Tungsten

Sample lamp

Deuterium

Slit lamp

Polychromator

1024-element - -
diode array

= Anstelle des Austrittsspalts wird i.d.R. ein 1024 element Photodiodenarray-Detektor platziert

= Somit kénnen maximal 1024 Wellenldngen separat und zeitgleich detektiert werden

= Kein Monochromator, keine mechanische Bauteile (Lampenwechsel, Chopper, Gitter), keine Re-Kalibrierung
notwendig, kein VerscheiB.

= Das komplette Spektrum wird innerhalb von einigen ms gemessen!

=  Ein kleinerer Linearitatsbereich im Vergleich zu scannenden Spektrometern

= Die Auflésung ist schlechter als bei zu scannenden Spektrometern
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2.8 Aufnahme von UV/Vis-Spektren

Ty, }

Um gute M te zu erl

muss gearbeitet werden! Beim Arbeiten mit Kiivetten sollte deshalb

Folgendes beachtet werden:

1. Die verwendeten Kiivetten mussen sauber sein: Vor jedem Gebrauch sollten die Kiivetten mehrmals mit dem im
Versuch verwendeten Losungsmittel gereinigt werden.

2. Die verwendeten Kiivetten missen frei von Kratzern sein: Um unnétige Streuung und Reflexionen von Licht zu
vermeiden, muss darauf geachtet werden, dass die Seiten der Kuvetten, durch die das Licht hindurchtritt, keine
Kratzer aufweisen. Deshalb sollten sie immer vorsichtig gehandhabt und gelagert werden, z.B. auf weichen
Papierttichern oder in einer speziellen Aufbewahrungsbox.

3. Die verwendeten Kuvetten mussen fettfrei sein: Schon kleine Verunreinigungen wie Faserreste vom Papiertuch,
Flussigkeitstropfchen oder Fettrickstande von Fingern beeinflussen das Messergebnis! Deshalb mussen die Seiten
der Kuvetten, durch die das Licht hindurchtritt, besonders sauber sein und sollten weder beim Reinigen, noch beim
Trocknen oder Beflllen angefasst werden (auch nicht mit Handschuhen!).

4. Die Kuvette sollte nun auch in der richtigen Position in die Kiivettenhalterung im Photometer/Spektrometer gestellt
werden. Sonst liefert auch das sauberste Arbeiten schlechte Ergebnisse. Auf die richtige Fullhéhe achten! Jedoch

nicht so viel einfiillen, dass das Spektrometer versaut wird!

5. Speichern und Sichern Sie Ihre Daten! Format: empfehlenswert ist ASCIl. Das ASClI-Format ist von den meisten
Spektren-Bearbeitungsprogrammen und auch Tabellenkalkulationsprogrammen lesbar.
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2.9 KenngroBen in der UV/Vis-Spektroskopie

Kenngré6Ren und ihre Definition in der UV/Vis-Spektroskopie

Ig

IR,S
ly = Intensitdt des eingestrahlten Lichts

| —— — 1, I=ly-1l,,s = Intensitdt des austretenden Lichts
labs = Intensitdt des absorbierten Lichts

’s/ d = Schichtdicke
IR,S

«—d—>

Definitionen:

Transmission oder Durchléssigkeit: T/D=1/l,
(bei der prozentualen Transmission wird mit 100 multipliziert)

Absorption: A =las/lo
(bei der prozentualen Absorption wird mit 100 multipliziert)

A oder T sind beide nicht proportional zur Schichtdicke d oder zur Konzentration c, jedoch die

Absorbanz (dekadisches Absorptionsvermégen nach IUPAC/DIN)
oder Extinktion A(A) = - logyq (1/ 1)

(friiher nur Extinktion, E!)
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Kenngré6Ren und ihre Definition in der UV/Vis-Spektroskopie

- .
sichtbares Gebiet
A -
2 p A [nm]
Schulter

Definitionen:
Transmission oder Durchlassigkeit: T/D=1/1,
(bei der prozentualen Transmission wird mit 100 multipliziert)
Absorption: A =labs/lo

(bei der prozentualen Absorption wird mit 100 multipliziert)

A oder T sind beide nicht proportional zur Schichtdicke d oder zur Konzentration c, jedoch die

Absorbanz (dekadisches Absorptionsvermégen nach IUPAC/DIN)
oder Extinktion A(L) =-logy, (1/ 1p)

(friher nur Extinktion, E!)
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Das Bouguer-Lambert-Beer Gesetz

I
Ax=_10910,_0=8x'c -d

A, = Extinktion, optische Dichte (OD) oder englisch Absorbance (abs)
€, = molarer dekadischer Absorptionskoeffizient [L - mol™t-cm™] (oder dekadischer Extinktionskoeffizient)
¢ =Konzentration [mol - L'1]; d = Schichtdicke [cm]

(Beachten Sie: die Gleichung gilt nur fiir eine Lésung mit einer Spezies!)

Abweichungen von der Linearitdt des Lambert-Beer’schen Gesetzes

tritt in folgenden Féllen auf:

= hohe Analytenkonzentration (> 0,01 Mol - L'!) = intermolekulare WW (e wird konzentrationsabhangig!)
= konzentrationsabhangige Reaktionen des Analyten z.B. Dissoziation

= Reaktion mit dem Losungsmittel etc.

(Ist das Lambert-Beer-Gesetz streng gultig nur fiir monochromatische Strahlung?)

Folie 65

65
- - q . INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Das Bouguer-Lambert-Beer Gesetz

& P 0 Io(ﬂ’l.)
Ap;= Z(sn,/ll. cn*d) =10gm(m)
n=1

A, = Extinktion, optische Dichte (OD) oder englisch Absorbance (abs)
€, = molarer Extinktionskoeffizient der Spezies n [L - mol*-cm™]

¢, =Konzentration der Spezies n [mol - L'*]; d = Schichtdicke [cm]

Abweichungen von der Linearitit des Lambert-Beer’schen Gesetzes

tritt in folgenden Féllen auf:

= hohe Analytenkonzentration (> 0,01 Mol - L'!) = intermolekulare WW (e wird konzentrationsabhangig!)
= konzentrationsabhangige Reaktionen des Analyten z.B. Dissoziation

= Reaktion mit dem Losungsmittel etc.

(Ist das Lambert-Beer-Gesetz streng giiltig nur fiir monochromatische Strahlung?)
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2.10 Elektroneniibergénge in der UV/Vis-Spektroskopie D'NST:S'\?E NWTELLEMANAZL(E/'Z'E

Der angeregte Zustand?

Das Prinzip: ‘ elektronisch
R i . E; — ——F— W* angeregter
Uberfiihrung von Molekiilen von einem A Grundzustand

energiearmen Zustand (E,) °
in einen g
w

energiereicheren Zustand (E,).

Die notwendige Energie wird in Form von hv
elektromagnetischer Strahlung (hv) zugefiihrt.
Die absorbierte Energie entspricht den ] _l_l_ - elektronischer
g P E, ¥ Grundzustand

unterschiedlichen Energieniveaus (AE) des Molekiils
Absorption

Die bendtigten Anregungsenergien sind charakteristisch fiir spezielle Bindungen oder
Bindungssysteme.

= Valenzelektronenspektroskopie
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2.10 Elektroneniibergéange in der UV/Vis-Spektroskopie R —

Der angeregte Zustand?

Das Prinzip: A elektronisch

— . ) E, H —I—_ W*  angeregter
Uberfiihrung von Molekiilen von einem A Grundzustand
energiearmen Zustand (E,)

in einen

Energie

s A

Die notwendige Energie wird in Form von hvy
elektromagnetischer Strahlung (hv) zugefiihrt.

energiereicheren Zustand (E,).

elektronischer

Die absorbierte Energie entspricht den E, — _l___ ¥ Grundsustand
rundzustan

unterschiedlichen Energieniveaus (AE) des Molekiils

Absorption

Die bendtigten Anregungsenergien sind charakteristisch fiir spezielle Bindungen oder
Bindungssysteme.

= Valenzelektronenspektroskopie
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2.10 Elektroneniibergénge in der UV/Vis-Spektroskopie D'NST:S'\?E NWTELLEMANA;YL'Q

Was passiert mit dem angeregten Zustand?

‘ elektronisch ‘ . elektronisch
E, — ' WY*  angeregter E, 4 ——=m———— P*  angeregter
Grundzustand Grundzustand

2 k]
2 2
glae AN 2 | ae N
w w
hv hv; (hv > hv)
. W .
| elektronischer ] | | elektronischer
Ei ¥ Grundzustand E ¥ Grundzustand
Absorption :pqnt::lne
mission

Die Desaktivierung oder Relaxation von angeregten Zustanden kann durch

I{ Emission von Licht (,,Lumii “2.B. Fluor: oder Phosph ), oder

strahlungslos durch Schwingungsrelaxation erfolgen.
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2.10 Elektroneniibergéange in der UV/Vis-Spektroskopie R —

Was passiert mit dem angeregten Zustand?

.‘ elektronisch A " elektronisch
E, — —I—‘\—— Y*  angeregter E, 1 P*  angeregter
Grundzustand Grundzustand
2 o
2 2
glae NN 8| aE
w w
hv
—_ | elektronischer ] | | elektronischer
E, b4 Grundzustand E k4 Grundzustand

Strahlungslose

Absorption
Desaktivierung

Die Desaktivierung oder Relaxation von angeregten Zustanden kann durch
spontane Emission von Licht (,,Lumineszenz” z.B. Fluoreszenz oder Phosphoreszenz), oder

strahlungslos durch Schwingungsrelaxation erfolgen.
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2.11 Elektroneniibergéange in der UV/Vis-Spektroskopie D'NST:S'\?E NWTELLEMANAZL(E/'Z'E

Warum beobachten wir Absorptionsbanden und keine Absorptionslinien?

sichtbares Gebiet

= Natirliche Bandenverbreiterung: h/2m = 8E - 8t (Heisenbergsche Unschérferelation)
= Die Energie der Molekiile (c =1-10 ®mol/L) in der Lésung ist nicht gleich: Boltzmann-Verteilung!
—> Besetzung von unterschiedlichen Schwingung- und Rotationszustanden
= Die Anregungsenergie im UV/Vis-Bereich reicht aus um Schwingungs- und Rotationsiibergénge anzuregen.
= Unter eine Absorptionsbande kénnen (mussen jedoch nicht zwingend) viele energetisch nahe

elektronische Uberginge liegen.

Folie 71

71
. . o . - INSTRUMENTELLE ANALYTIK
2.11 Elektroneniibergénge in der UV/Vis-Spektroskopie R —

Warum beobachten wir Absorptionsbanden und keine Absorptionslinien?

= Rotationszustinde

Schwingungs- und Rotationszustédnde von E; und E,

= Ein Absorptionsspektrum besteht nicht nur aus 0,0-Ubergéngen, den elektronischen Ubergingen aus den
Schwingungsgrundzustanden.

= Jeder dieser Uberginge wird begleitet von einer Vielzahl von Elektronen-Ubergingen in vibratorisch und
rotatorisch angeregte Zustidnde, die (in Losungen) nicht aufgelost werden kénnen.

= Absorptionen konnen in der Spektroskopie als Resonanzphdnomene interpretiert werden: Jedes Molekdl

absorbiert die Energie, die mit dem momentan energetischen Zustand des Molekiils Gbereinstimmt.
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2.11 Elektroneniibergéange in der UV/Vis-Spektroskopie DmﬁT:S'\fE NWTELLEMANA;YL'Z

Warum beobachten wir Absorptionsbanden und keine Absorptionslinien?

H%\Z pa

N—N

1,2,4,5-Tetrazin

1004 IV Absorptionsspektren des 1,2,4,5-Tetrazins
°fs
1004
. Spektrum in der Gasphase: erkennbar sind viele Linien
100 die aufgrund von Schwingungs-, Rotations- und
1004 Elektronenuibergéngen entstehen.
1. Spektrum bei -196°C in einer Isopentan/Methylcyclohexan-
c oA matrix.
2 IIl.  Spektrum in Cyclohexan bei Raumtemperatur.
< 01 L‘ e In unpolaren Losungsmittel kénnen nur Elektronen-
& gl !,wlu I“:w | Uibergénge beobachtet werden.
y A IV, Spektrum in Wasser bei Raumtemperatur.
s o Dy O |Ds In polaren Lésungsmittel bewirken die intermolekularen
A0 -0 G 2R, 03M080 o Krafte, dass sich die elektronischen Ubergénge vermischen.
600 550 500 nm 450
Quelle: Lit.7 - A
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Klassifizierung von Elektroneniibergdangen
Molekiilorbitale und Elektroneniibergénge Absorptionsbereiche der verschiedenen
Elektroneniibergdnge Kt Z
[ ' TN 200 400 750
T T
n--c" ' |
E Vakuum-UV | uv 'Vvis I NIR
t 1 = (konjugierte Donorgruppen) [n ~ 1 * (besondere Systeme)
G -0o" n-—-x* n-n
n [x=x* (knn,ugser]ESys(em:o)
“_— (isolierte =-Bindungen) T |
nea i
1 ® o=a]
50103 25.103 133.103
- viem1
[
Quelle: Lit. 7 Quelle: Lit. 7
Wie man erkennt, sind nicht alle denkbaren Uberginge anregbar, beispielsweise
n > n*, 0 > n* oder T > o*- Ubergénge.
= Ubergangsverbote und Auswahlregeln
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2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen S

Ubergangsverbote und Auswahlregeln

1) Uberlappungsverbot (Raumverbot):

Ubergiénge zwischen Orbitalen des Grundzustands und des angeregten Zustands die sich nicht oder nur wenig raumlich
tberlappen sind verboten bzw. nur wenig erlaubt.

Beispiel: n->rt*-Ubergang bei Carbonylverbindungen; die n-Elektronen-Orbitale stehen senkrecht zu den rt*-Orbitalen und
iiberlappen nur wenig mit diesen; analog o->n*-Ubergénge

"

erlaubt

n—n*

Ausschnitt aus dem MO-Schema einer Carbonylfunktion n nicht erlaubt
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Ubergangsverbote und Auswahlregeln

2) Spinverbot (Interkombinationsverbot, gilt streng):

Der Gesamtelektronenspin S (bzw. die Spinmultiplizitat: M = 2S +1) eines Molekiils darf sich beim Elektronentibergang
nicht dndern, d.h. es kann keine Spinumkehr bei der Anregung stattfinden.

T n (HOMO) 7* (LUMO)

T*

—_— —_— -— -+
n

+- o + + -

H = - - -—

Singulett- angeregter angeregter zZweiter angeregter
T Gr T
S, S, T S,
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2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen IOTRMENTELLE AT

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Ubergangsverbote und Auswahlregeln

3) Paritatsverbot (Laporte-Vorbot):
Elektronentibergange zwischen Orbitalen gleicher Paritdt (u ,ungerade” oder g ,gerade” Paritat) sind verboten. Das gilt

nahezu fir alle zentrosymmetrischen Molekiile (Molekile mit einem Inversionszentrum).
Wichtigster Fall: oktaedrische Komplexe mit Inversionszentrum.

z z z z
¥ 14
¥ Iy + ¥
x x X x
— (-
s Py Py Pr

g-Paritdt u-Paritdt
¥ ¥ Ty ¥
e, , %%
g-Paritdt

- Erlaubt sind s-p und p-d Uberginge!

Folie 77

77
Ep— . . INSTRUMENTELLE ANALYTIK
2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen P ———

Ubergangsverbote und Auswahlregeln
3) Paritatsverbot (Laporte-Vorbot):
Elektroneniibergdnge zwischen Orbitalen gleicher Paritat (gleiches Vorzeichen der Wellenldngenfunktion) sind verboten.
Das gilt nahezu fir alle zentrosymmetrischen Molekile (Molekile mit einem Inversionszentrum).

Wichtigster Fall: oktaedrische Komplexe mit Inversionszentrum.

Beispiel: Atomare p-Funktionen haben u-Paritit, d-Funktionen haben g-Paritét. Nach Laporte sind p-p-Ubergdnge und d-d-
Ubergdnge paritétsverboten, p-d-Ubergdnge aber paritdtserlaubt.

&

entartete
d-Orbitale

Ener¢

d-Orbitale

o4
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INSTRUMENTELLE ANALYTIK

2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen S

Ubergangsverbote und Auswahlregeln: streng giiltig?

1) Uberlappungsverbot (Raumverbot):

Ubergénge zwischen Orbitalen des Grundzustands und des angeregten Zustands die sich nicht oder nur wenig raumlich
tberlappen sind verboten bzw. nur wenig erlaubt.

2) Spinverbot (Interkombinationsverbot, gilt streng):

Der Gesamtelektronenspin S eines Molekiils darf sich beim Elektroneniibergang nicht dndern, d.h. es kann keine
Spinumkehr bei der Anregung stattfinden.

3) Paritatsverbot (Laporte-Vorbot):

Elektroneniibergénge zwischen Orbitalen gleicher Paritét (gleiches Vorzeichen der Wellenlangenfunktion) sind verboten.

Das gilt nahezu fur alle zentrosymmetrischen Molekiile (Molekile mit einem Inversionszentrum).
Wichtigster Fall: oktaedrische Komplexe mit Inversionszentrum.

Das Spinverbot wird bei Absorptionsvorgangen, die sehr schnell ablaufen, streng beachtet. In den Fallen 1) und 3) sind die

Ubergénge aufgrund der dynamik (Schwingung von Molekiilen) in Losung und der damit verbunden
Symmetrieerniedrigung mit einer gewissen (jedoch kleinen) Ubergangswahrscheinlich P erlaubt. Die e-Werte dieser
Ubergénge sind damit sehr gering. Dies kann z.B. als Kriterium fiir die Erkennung von z.B. n - rt*- oder d - d-Ubergéngen
verwendet werden.
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Intensitdten von Elektroneniibergangen
Elektronische Ubergdnge in organischen Molekiilen
€ [M em] Ubergang Beispiel
<10 verboten n—T*
10-10° schwach erlaubt n—Tr*, verbotene Aromatenabsorption
10% - 108 erlaubt T—Tr* in Polyenen und Aromaten
>10° erlaubt T—T, in sehr ausgedehnten Chromophoren
Elektronische Ubergénge in Metallkomplexen
Ubergang e[M'cm™] Beispiel
Spin- und 0,01-1 Interkombinationsbanden
Laporte-verboten z.B. in Mn'-Komplexen
Spin-erlaubt und 1-10 d-d-Ubergange
Laporte-verboten in oktaedrischen Komplexen
Spin-erlaubt und 100-1000 d-d-Ubergdnge
Laporte-verboten in tetraedrischen Komplexen
(pd-Hybridisierung)
Spin-erlaubt und 1000-100000 LMCT, MLCT
Laporte-erlaubt 100-10000 MMCT; breit; LM-abhangig
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2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen S

Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen

Charakteristika isolierter Chromophore:

6 — * - Uberginge

Vorkommen bei ¢ -Bindungen, d.h. praktisch in allen organischen Verbindungen, wie 4 { n
C-C, C-H, C-O, C-N - o-Bindungen

Merkmale im UV/Vis-Spektrum:

Hohe Energie zur Anregung nétig; Absorption im Vakuum-UV (., = 120 - 150 nm) o

&-Werte hoch (ca. 105 M:-cm?) > erlaubte Ubergénge N

200 400 750

= Absorptionen im Vakuum-UV messtechnisch nicht erreichbar;

= UV-Spek kopie von Verbind die nur o-Bind besi (Alkane)
hat keine Bedeutung.

Vaakuum-UV w Vis NIR

i+ % (bosondere Sysieme)
A
#-= n* (konjugierio Systeme)
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2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen P ———

Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen

Charakteristika isolierter Chromophore:

6 —> c* - Uberginge

Vorkommen bei ¢ -Bindungen, d.h. praktisch in allen organischen Verbindungen, wie ! { n
C-C, C-H, C-O, C-N - o-Bindungen T

Merkmale im UV/Vis-Spektrum:

Hohe Energie zur Anregung notig; Absorption im Vakuum-UV (A., = 120 - 150 nm) . o
&-Werte hoch (ca. 105 Mt-cm?) > erlaubte Ubergénge .
200 400 750
= Absorptionen im Vakuum-UV messtechnisch nicht erreichbar;
= UV-Spek kopie von Verbind die nur o-Bind besitzen (Alkane)
hat keine Bedeutung.

Vakuumn-UV w

e (5ew0ngers &
= " 7+ " (konjugierio Sysieme)
n — c* - Ubergédnge -
(et

Vorkommen bei Verbindungen mit freien e-Paaren, d.h. bei Verbindungen mit SR |
Heteroatomen der 5.-7. Hauptgruppen; -N, -P, As, -0, -S, -Hal

Merkmale im UV/Vis-Spektrum:

Relativ hohe Energie zur Anregung notig; Absorption im Vakuum-UV (A, = 150 - 250
nm) e-Werte mittel - klein (ca. 102 — 10 M- cm)

- schwach erlaubte Ubergénge (Uberlappungsverbot!)
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Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen

Charakteristika isolierter Chromophore:

n —> n* - Ubergénge

Vorkommen bei Verbindungen mit isolierten Mehrfachbindungen; C=C, C=N; C=C,
C=N, C=0, C=S, N=N, N=0 u.a.

Merkmale im UV/Vis-Spektrum:

Relativ hohe Energie zur Anregung nétig; Absorption im Vakuum-UV (A, =160-220 nm)
&-Werte hoch (ca. 10° M:cm?) — erlaubte Uberginge.

um-UV w Vis NIR

sonders Sysieme)
A
#-= n* (konjugierio Systeme)
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Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen

Charakteristika isolierter Chromophore:

n — n* - Ubergénge

Vorkommen bei Verbindungen mit isolierten Mehrfachbindungen; C=C, C=N; C=C,
C=N, C=0, C=S, N=N, N=0 u.a.

Merkmale im UV/Vis-Spektrum:

Relativ hohe Energie zur Anregung nétig; Absorption im Vakuum-UV (A, =160-220 nm)
£-Werte hoch (ca. 10° M2:cm™?) — erlaubte Uberginge.

n — n* - Uberginge

Vorkommen bei Verbindungen mit Mehrfachbindungen zu Heteroatomen, die freie e-
Paare tragen (Heteroatome der 5.-7. Hauptgruppen; -N, -P, As, -0, -S, -Hal.)

n-Elektronen und n-Elektronensystem sind benachbart: C=0, C=N-R, C=N

Merkmale im UV/Vis-Spektrum:

Weniger hohe Energie zur Anregung nétig; Absorption im nahen UV (A, = 250-350 nm).

€-Werte niedrig (ca. 10'- 10> M1-cm™)
— verbotene bis schwach erlaubte Ubergénge (Uberlappungsverbot!)

Fazit: Einfache Chromophore haben geringe Bedeutung fiir die
UV/Vis-Spektroskopie.

200 400 750

o= n* (Konjugierio Systerne)

A
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Charakteristische UV/Vis-Absorptionen von ausgedehnten Chromophoren

Beeinflussung von Elektroneniibergéngen:

6 - o* — Ubergénge: lassen sich kaum durch benachbarte Gruppen beeinflussen; Konjugationseffekte
zwischen o-Bindungen und n-Bindungen oder nichtbindenden Elektronen sind nur sehr schwach ausgepragt

aufgrund der unterschiedlichen Symmetrie der Orbitale. I-Effekte wirken nicht stark genug zur Verschiebung

der Banden in den nahen UV-Bereich.

n > o* — Ubergédnge werden vor allem durch die Elektronegativitat (EN) und die GréRe des Heteroatoms
beeinflusst. Heteroatome mit hoher EN binden das freie e-Paar besonders stark und senken dessen Energie

ab. Dagegen wird die Energie des o*-Orbitals nur wenig beeinflusst. Die Folge ist eine VergroRerung des

2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen

HOMO - LUMO-Abstands und eine Blauverschiebung der n = c*-Bande.

CH,-CI
CH,-Br

Aax [nm] (g)

173 (200)
204 (260)

CHyl
CHI,

Apmax [NM] (€)
258 (380)
349 (2170)

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen

2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen

Absorption isolierter chromophorer Gruppen (energiedrmste Elektroneniibergénge):

Chromo-  Uber-
gang
C—H
c—C o~a*
3 n
n
n
Hal n-o
n=o
n=o
n

Quelle: Lit.7

Beispiel

CH

OH
0—-CH

SH

S—CH
$—5—CH

CH=CH—-CH

(nm)

135

.
em™)
ntensiv
intensiv
1500
200
2000
180
620
380
5700
800
3000
6000
200
260
380
2170
16000

7940

7800

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Chromo- Uber-  Beispiel Amax’ E,,“,\'
phor gang’ (nm) (M-
an™’)
C=C m=n" HC=CH 173 6000
n=n" H-C=C—CHs 172 2500
1=t HC—CH=0 293 12
=0 P
(m=n*) HC~C—CH 187 950
0
n=n" HC(~C~CH 273 14
n=n" H,C-COOH 204 4
S
Cm=d
n=m' HC—C—CH, 460  schwach
n-n"  HC—CH=N-OH 190 8000
=N n=n" H,C—CH=N—OH 279 15
N=N—= n=n" H;C-N=N—CH,
(£) 353 240
2) 368 schwach
N=0 n=n" (H()C-NO 300 100
(H;C);C—NO 665 20
NO, m=n' HC—NO; 210 10000
n=n* 278 10
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Charakteristische UV/Vis-Absorptionen von ausgedehnten Chromophoren

Definitionen:

Chromophor (,Farbtriger”):

Atomgruppe in einem Molekiil, die das Absorptionsverhalten der Verbindung charakteristisch beeinflusst.

1. Bathochromer Effekt (Rotverschiebung):

Verschiebung der Absorptionsmaxima zu héheren Wellenlidngen oder niedrigeren Anregungsenergien.

2. Hypsochromer Effekt (Blauverschiebung):

Verschiebung der Absorptionsmaxima zu niedrigeren Wellenldngen oder héheren

Anregungsenergien.

3. Hyperchromer Effekt (Intensititserh6hung):

Erhéhung der molaren Extinktionskoeffizienten &.

4. Hypochromer Effekt (Intensitdtserniedrigung):

Erniedrigung der molaren Extinktionskoeffizienten &.
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Beeinflussung von Elektroneniibergingen: n-r*-Uberginge in Alkenen und Polyenen

HAC—{CHE CHly=CH;

n=5
HC-CHECHI=CHy
100000 in Hexan
n=4 n
. L
MC-(CHZCHI=CHy;  ————>1 1 1}
in Hexan L)
ot
v
|
]
50000 !
} n=3 1
1
'
1

in Hexan

2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen

VA WwN =

o

Bei der Konjugation von zwei oder mehreren Doppelbindungen

verschiebt sich die langstwellige Bande um 30 - 40 nm /Doppel-

bindung!

R—(CH
R=CH,

Amax"  Emax

174 12600
227 24000
275 30200
310 76500
342 122000
380 146500

CH),—R
R=CgHs
A’

306
334
358
384
403
420

aufgenommen in Petrolether bzw. Ether
aufgenommen in Benzen

-> Bathochromer und Hyperchromer Effekt

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Emax
24000
48000
75000
86000
94000

113000

Quelle: Lit.7
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Beeinflussung von Elektroneniibergingen: n-n*-Uberginge in Alkenen und Polyenen

n- Molekiilorbitale (MOs) von Alkenen und Polyenen

<358883
~$43848

" '8829": 882%5 HOMO
800480
I 112

Spaltungs-
stelle

Wellenlange [nm]

UVyVis-Spektrum von beta-Carotin

Gy WO
iy f-Carotin \
HC.
HOHC S "
o, HC O
Retinol
£
H
2
=
T T T T
200 300 400 500 B00

2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen
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Beeinflussung von Elektroneniibergangen: Natiirliche farbige Verbindungen

Carotinoid e molarer Absorptionskoeffizient
innm in Mol-L-"-cm-*

Retinol 325 53000 farblos

Retinyistearate 325 53000 farblos

Lutein 454 144000  orange-rot

Cryptoxantin 454 131000 orange-mt

Lycopin 474 185000 rot

Carotin 447 146000 ~ Orange-rot

p-Carotin 450 149000  Orange-rot

y-Carotin a54 37000 Orange-rot

a-Tocopherol 293 4070 farblos

L ! 180 nm

L ] ] 227 nm

RN e j 299 nm

R A A A A A et T 382 nm

AN A0 T 4320m

mu 7473 nm

A A A AR A A 2
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Beeinflussung von Elektroneniibergangen: Natiirliche farbige Verbindungen

Strukturformel von Chlorophyll
a

Absorption Spectrum of
Chlorophyll a

Percent Absorption
T

T T T T
400 450 500 550 600 650 700 Quelle: Pharmorgana GmbH
Wavelength (nm)

Folie 91
91
P - . INSTRUMENTELLE ANALYTIK
2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen . At e - Witersemester 2015/20
Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen
Definitionen:
Auxochrome/Antiauxochorome (,,Farbverstriker”):
Funktionelle Gruppen in Molekiilen, die das Absorptionsmaximum einer bereits vorhandenen fdrbenden
Gruppe (Chromophor) in den lingerwelligen Bereich des Spektrums verschieben. Dadurch tritt eine
optisch wahrnehmbare Farbverdnderung ein.
Auxochrome Gruppen:
Donatorsubstituenten mit +M-Effekten:
Atome mit freien e-Paaren in Konjugation zum Chromophor z.B. -NH,, -OH
oder +|-Effekten, z.B. Alkylgruppen
Antiauxochrome Gruppen:
Akzeptorsubstituenten mit -M-Effekten:
polare m-Systeme in Konjugation zum Chromophor z.B. Carbonyl- Cyano-, Nitrogruppen
Beide Effekte verstdrken die Delokalisierung der m—Elektronen, obwohl in einem Fall der Substituent als
Elektronendonator (auxoch.) im anderen Fall als Akzeptor (antiauxoch.) wirkt.
Fur beide Gruppen resultieren bathochrome Bandenverschiebungen von 5 — 60 nm!
Folie 92
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2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen

Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen:
7 > ©t* - Ubergénge in Benzol

ok
%H%‘**%f

ATy L& aaln |

molecular orbitals

MO-Schema von Benzol Quelte: Lit7

Im Gegensatz zu den offenkettigen Polyenen zeigen Benzol und andere Aromaten MO-Schemata mit entarteten Orbitalen.
In dem Fall sind vier Uberginge denkbar, die jedoch nicht beobachtet werden. Die Einbeziehung der Elektronkorrelation

fithrt zu den drei charakteristischen Banden fiir einfach substituierte Benzole:
I. a-Bande (254 nm, € = 20, symmetrieverboten!)
Il. p-Bande (ca. 200 nm, € = 7900, symmetrieverboten!)

Ill. B-Bande (ca. 185 nm, € = 60.000, symmetrieerlaubt)

Folie 93
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2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen

Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen:
7 - w* - Uberginge in Benzol

& p-gande a-Bande (254 nm, € = 20, symmetrieverboten!)
9 ¢ p-Bande (ca. 200 nm, € = 7400, symmetrieverboten!)
7 R-Bande (ca. 185 nm, € = 60.000, symmetrieerlaubt)
44 p-Bande

Wirkung Auxochrom/Antiauxochrom auf z - n* - Ubergéinge

e 254 nm (204) 280 nm (1430) 269 nm (7800)
2] 204 nm (7400) 230 nm (8600)
a-Bande
auxochrom- antiauxochrom-
b substituiert

180 200 220 240 260 280 nm &
UV/Vis-Spektrum von Benzol
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Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen:
n > * - Ubergiénge in Benzol
B-Bande R p-Bande A% a-Bande AR
log ¢ Mo [nm] () Inm] | A (nm] (e, ) [nm]
) H 204 (7400) - 254 (204) =
F 259 (1290) +5
44 CH, 207 (9300) +3 261 (225) +7
p-Bande (u] 210 (7400 +6 264 (190) +10
Br 210 (7900) +6 261 (191) +9
- OH 211 (6200) +7 270 (1450) +16
(8} 235 (9400) +31 287 (2600) +33
OCH, 217 (6400) +13 269 (1480) +15
34 \Hz 230 (8600) +26 280 (1430) +26
N(CH), 251 (12900) +47 293 (1590) +39
4 NH; 203 (7500) -1 254 (160) 0
a-Bande QOO 224 (8700) +20 268 (560) +14
COOH 230 (11.600) +26 273 (970) +19
2 4 CN 224 (13.000) +20 271 (1000) +17
COCTH, 243 (13.000) #39 278 (1100) +24
CHO 242 (14.000) +38 280 (1400) +26
4 NO, 260 (7800) £15
CH=CH, 244 (12.000) +40 282 ((450) +28
1 ——
180 200 220 240 260 280 nm h
UV/Vis-Spektrum von Benzol
Folie 95
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Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen:
Auxochrome und Antiauxochrome
Spektroskopische Reihe der Substituenten
Auxochrome
Reihe: H <F (-1, +M) < Alkyl (+I) < Cl, Br (-I, +M) < OH < OR < < NH,
<R-O-R<NR, (+M, -I)
Antiauxochrome
Reihe: H = -NH; (-1) < SO,NH, < COO < CN < NO, < COOH << COCH,
< CHO (-M, -I)
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2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen O ——

Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen:
Auxochrome und Antiauxochrome

Wirkung auf n - n* - Uberginge

Verbindung Amax (MM)  &nac  Solvens R

Acetaldehyd 293 12 Hexan -H o
Aceton 279 15 Hexan -CH,4 )}\
Acetylchlorid 235 53 Hexan -Cl H.C R
Acetanhydrid 225 50 Iscoctan -0-(C=0)-CH, 3

Acetamid 205 160 Methanol -NH,

Essigsaure-ethylester 207 70 Petrolether -OC,H;

Essigsaure 204 41 Ethanol -OH

Durch typische Auxochrome werden die n — n*-Banden, z.B. in

- 1)
Carbonylverbindungen im Gegensatz zu den © — ©*-Banden %L p tot0 " om
-
hypsochrom verschoben (= Blauverschiebung). < J \ i
| \ £=15
MRS, A TS
200 nm 300 nm
Wellenlinge
Folie 97
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2.12 Charakteristische UV/Vis-Absorptionen A ———

Charakteristische UV/Vis-Absorptionen organischer Verbindungen:
Auxochrome und Antiauxochrome

Ausschnitt aus dem MO-Schema einer Carbonylfunktion ohne (links) und mit Auxochrom (rechts)

g

O

Hao

Hr

Durch typische Auxochrome OH, OR, NR, werden die n - *- ;Si p ::1:;00 W CHy
i
Banden, z.B. in Carbonylverbindungen hypsochrom verschoben 2 J \
LET o
(= Blauverschiebung). __J \ - -:“5‘_
200 nm 300 nm
Waellenlnge.
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Definition und Herkunft

Fluoreszenz ist die spontane Emission von Licht kurz nach der
Anregung eines Materials. Dabei ist das emittierte Licht in der
Regel energiedarmer als das vorher absorbierte.

Fluoreszenz wurde erstmals 1852 von George Gabriel Stokes
beschrieben.

Das Wort , Fluoreszenz” leitet sich von dem fluoreszierenden

Mineral Fluorit (Flussspat, Calciumfluorid, CaF,) ab.

Fluorit-Zwillingskristalle (oben) unter
kurzwelligem UV-Licht (unten)

Unterschiedliche Fluoreszenzfarbstoffe (Quelle: wiki)
Folie 2
2
. . INSTRUMENTELLE ANALYTIK
3.1 Einfiihrung Or.Adam Nt - Wirsmstr 2019720
Definition und Herkunft
Eine Sammlung von Mineralproben leuchtet hell in
verschiedenen Farben bei Bestrahlung mit UV-A Strahlung.
Quelle: wiki
Quelle: www.kunstarena.com
Folie 3




3.2 Theoretische Grundlagen

Absorption und Emission

Das Prinzip: ‘
Uberfiihrung von Molekiilen von einem

energiearmen Zustand (E,)

Bindungssysteme.

= Val trc pektroskopie

L 2

in einen =)

™

S 2| AE
energiereicheren Zustand (E,). IE
Die notwendige Energie wird in Form von h
. . v
elektromagnetischer Strahlung (hv) zugefiihrt.
Die absorbierte Energie entspricht den E
unterschiedlichen Energieniveaus (AE) des Molekiils 1
Absorption

Die bendtigten Anregungsenergien sind charakteristisch fiir spezielle Bindungen oder

\—— W*  angeregter

v Grundzustand

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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elektronisch

Grundzustand

elektronischer

Folie 4

3.2 Theoretische Grundlagen

Absorption und Emission

Das Prinzip: A
Uberfiihrung von Molekiilen von einem
energiearmen Zustand (E,)

]
in einen (=)
£
. 2| AE
energiereicheren Zustand (E,). LE

Die notwendige Energie wird in Form von
elektromagnetischer Strahlung (hv) zugefiihrt.

Die absorbierte Energie entspricht den E
unterschiedlichen Energieniveaus (AE) des Molekiils 1

Bindungssysteme.

—5

N

hv

_l___

Absorption

Die bendtigten Anregungsenergien sind charakteristisch fiir spezielle Bindungen oder

= Val tr pektroskopie

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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elektronisch

Y*  angeregter
Grundzustand

¥ elektronischer
Grundzustand
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Absorption und Emission

‘ elektronisch ‘ . elektronisch
E, — ' WY*  angeregter E, 4 ——=m———— P*  angeregter
Grundzustand Grundzustand

2 k]
2 2
glae AN 2 | ae N
w w
hv hv; (hv > hv)
. W .
| elektronischer ] | | elektronischer
Ei ¥ Grundzustand E ¥ Grundzustand
Absorption :pqnt::lne
mission

Wenn sich ein elektronisch angeregtes Molekul unter Aussendung (= Emission) von
Strahlung desaktiviert, spricht man allgemein von ,Lumineszenz“.
Man unterscheidet bei der Lumineszenz zwischen der Fluoreszenz oder Phosphoreszenz
Die Desaktivierung oder Relaxation von angeregten Zustanden kann auch strahlungslos durch

Schwingungsrelaxation erfolgen.

Folie 6
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3.2 Theoretische Grundlagen P ——————

Absorption und Emission

.‘ elektronisch A " elektronisch
E, — —I—‘\—— Y*  angeregter E, 1 P*  angeregter
Grundzustand Grundzustand
2 o
2 2
glae NN 8| aE
w w
hv
—_ | elektronischer ] | | elektronischer
E, b4 Grundzustand E k4 Grundzustand

Strahlungslose
Desaktivierung

Absorption
Wenn sich ein elektronisch angeregtes Molekiil unter Aussendung (= Emission) von
Strahlung desaktiviert, spricht man allgemein von ,Lumineszenz“.
Man unterscheidet bei der Lumineszenz zwischen der Fluoreszenz oder Phosphoreszenz
Die Desaktivierung oder Relaxation von angeregten Zustanden kann auch strahlungslos durch

Schwingungsrelaxation erfolgen.
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Energienivauschema fiir ein fluoreszierendes Molekiil

Angeregte Singulettzustande Angeregte Triplettzustande
s Interne Schwingungs-
Umwandiung relaxation
{ p
s /
i / - Intersystem
i - Crossing
P EENE 30 T S b S
s i
e L. T

|

)
[
)

Energie

Interne i
A . und Phototbreszs
i luoreszen horesze
bsorption uoreszenz e osphoreszenz
Umwandiung !

i
1
|
i
.

1
|
|
|
|
|
+
v

/) e ane s,

i
11
i
Il
g
g1
e, IHin ' { PR
—r LU TR Schwingungs-—11
s rolaxation -1
> T
{ e ¥
o, y l
A MoN A Ay (hy>2y) M
Quelle: Lit.1

Im Jablonski-Termschema sind neben den Elektronenniveaus S, —S;, S, und T, auch Schwingungs-
unterniveaus (e, — eg) dargestellt.

Man unterscheidet zwischen Strahlungsprozessen (Striche) und strahlungslosen Prozessen (Wellenlinien).
Bei den meisten Molekilen dominieren strahlungslose Desaktivierungsprozesse gegenuber Lumineszenzvor-
gangen.

Folie 8
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Energienivauschema fiir ein fluoreszierendes Molekiil

Angeregte Singuletizustinde Angeregte Triplettzustande
e
28 Inteme Schwingungs-
E Umwandlung relaxation
174 3 e
€,y ettt b E o /
N ‘
s : /
e . 2
ST T T
< T
-3 0l
g R
g ks T e (B
Al "”‘“ I i o W
und §E et
UL Phosphore:
Absorption luoreszenz adems Phosphoreszenz
Umwandiung pidiid
P LT
O 151
T e B
A B
¥ b
e, ! { 3 1 ide
............ 4 Schwingungs-—L 11 ¥
s, ) _— relaxation 41
e} & i >
{ i ¥
P X {
A MoK A kg (2R e

Quelle: Lit.1

Sy, S, ... = elektronische Singulettzustande; T, Ty, T,...= elektronische Triplettzustande.

Ein Singulett-Zustand S besitzt einen Gesamtspin S =0.

Ein Triplettzustand T besitzt einen Gesamtspin S = 1.

Multiplizitdit M = 2 S + 1 (siehe Zeeman Effekt). Fur Singulett-Zustande ist M =2 -0+ 1 =1 und fir
Triplettzustéande ist M=2-1+1=3.
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Welche Prozesse kénnen ablaufen?

Das Franck-Condon-Prinzip beruht auf der Tatsache, dass der
Wechsel von Elektronen zwischen verschiedenen Zustinden so
schnell stattfindet (in ca. 10~ Sekunden), dass sich die
Atomabstdnde in einem Molekiil wéihrend der elektronischen

Anregung nicht dndern.

1. Absorption (A) ist ein sehr schneller Prozess (10> bis 101 s). Wie aus der UV/Vis-Spektroskopie bekannt, verlauft
er ohne Spinumkehr. Aus einem Sy-Zustand kénnen daher keine Triplett-Zustdnde T direkt besetzt werden. Dies
geschieht durch nach geschaltete strahlungslose Vorgénge (Intersystem-Crossing).

2. Fluoreszenz (F) ist immer noch ein sehr schneller Vorgang (10° bis 10° s). Man versteht darunter einen
Lumineszenz-Vorgang, der ohne Spinumkehr z. B. vom S, in den Sy- oder vom T, in T;-Zustand stattfindet. Er ist
spinerlaubt, deshalb relativ wahrscheinlich und damit schnell.

3. Phosphoreszenz (Ph) ist ein Lumineszenzvorgang der unter Spinumkehr z.B. von einem T, in einen S,- Zustand
ablauft. Er ist spinverboten, deshalb unwahrscheinlich und sehr langsam (10 bis 10 s).

Folie 10
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Welche Prozesse kénnen ablaufen?

Singulettzustande Angoragte Tripletizustande

Absorption luoreszenz

4. Schwingungsrelaxationen fiihren zur Desaktivierung von schwingungsangeregten Elektronenzustdnden S, oder T,
bis zum Schwingungsgrundzustand e, unter Umwandlung der Energie in Warme. Sie sind sehr schnell (Lebensdauer
ca. 1012 s) gegeniiber Lumineszenzsvorgangen, wie der Fluoreszenz.

Fluoreszenz oder Phosphoreszenz erfolgt immer aus einem Schwingungsgrundzustand e, eines elektronisch
angeregten Zustands S, oder T,. Deshalb ist die Emissionsbande gegeniiber der Anregungsbande immer zu
hoheren Wellenlangen verschoben (Bathochromie). Man nennt diesen Effekt die ,Stokes-Verschiebung” der
Emissionsbande. Man erhdlt breite z.T. strukturierte Emissionsbanden, da die Elektronen in jedes mogliche
Schwingungsniveau des elektronischen Grundzustands S, zuriickfallen kénnen.

Folie 11
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3.3 Jablonski-Diagramm

Welche Prozesse kénnen ablaufen?

Angoregte Tripletizustande

B Schwingungs
tolaxation

5. Interne Umwandlungen (internal conversions, IC) sind strahlungslose Desaktivierungsprozesse, welche innerhalb
eines Molekils stattfinden. Dabei wechselt das Molekil von einem hoher angeregten elektronischen Zustand in
einen energetisch niedrigeren Zustand (S, > S,). Voraussetzung dafiir ist meist, dass die verschiedenen Zustiande
energetisch nahe beieinander liegen oder gar Uberlappen. Der Energieliberschuss wird in Form von Warme
abgefiihrt. Besonders effektiv scheint dieser Prozess bei sehr beweglichen Molekilen zu sein. Deshalb findet man
bei aliphatischen Verbindungen fast ausschlieRlich IC bis zum elektronischen Grundzustand und keine Fluoreszenz.

Folie 12
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3.3 Jablonski-Diagramm

Welche Prozesse kénnen ablaufen?

plettzustindo

Absorption luoreszenz 08phoreszonz

Schwingungs

L

relaxation

6. Externe Umwandlungen (external conversion EC) finden zwischen einem elektronisch angeregten Molekil und
einem benachbarten Molekdl statt. Diese benachbarten Molekiile kénnen dasselbe Molekiil, Losungsmittelmolekile
oder Verunreinigungen sein. Hinweise fiir solche EC-Vorgange sind ausgepragte Konzentrations- und Solvenseffekte
auf die Fluoreszenzintensitat.

Folie 13
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3.3 Jablonski-Diagramm

Welche Prozesse kénnen ablaufen?

Angoregte Tripletizustande

Absorption

.4 Schwingungs

7. Intersystem crossing (ISC oder Interkombination) ist ein strahlungsloser Vorgang, bei dem eine Spinumkehr
eines Elektrons stattfindet. Dabei wird aus einem Singulett-Zustand ein Triplett-Zustand und umgekehrt. Wie bei den
IC-Vorgingen wird dieser Ubergang durch Uberlappung eines angeregten Singulett-Zustands mit dem Triplett-Zustand
erleichtert. ISC ist der Vorgang der zur Besetzung eines Triplettzustands aus einem Singulettzustand fuhrt und damit
Voraussetzung fur die Beobachtung von Phosphoreszenz. Die Phosphoreszenz ist also erwartungsgemal ein sehr
selten beobachtbarer Vorgang. Paramagnetische Substanzen mit ungepaarten Elektronen, wie beispielsweise
molekularer Sauerstoff O, vermitteln als Katalysatoren den ISC-Vorgang und begiinstigen haufig Phosphoreszenz-
Vorgange.

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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Welche Prozesse kénnen ablaufen?

‘ ‘ ‘ Dissoziationsgrenze
|

I3

S A

innere Umwandlung

|

@) (&)

8. Dissoziation (D siehe Abb. a) und Pradissoziation (PD siehe Abb. b) sind strahlungslose Desaktivierungsprozesse,
die unter Bindungsspaltung ablaufen. Bei der D werden stark schwingungsangeregte Zustande direkt bei der
Absorption besetzt. Bei der PD werden durch interne Umwandlungsprozess (IC) so stark schwingungsangeregte
Zustande in einem benachbarten Elektronenzustand besetzt, dass es zum Bindungsbruch kommt. Beide Vorgdnge
fiihren zur Bindungsspaltung und Zerstérung des Molekiils.

Die Anregung mit energiereicher UV-Strahlung < 250 nm kann zur Zerstérung der Molekule durch Dissoziation oder
Pradissoziation fiihren. Deshalb bendtigt man ausgedehntere m-Syteme (z.B. Aromaten) aus deren angeregten m->m*-
Zustanden die Fluoreszenz stattfinden kann. Fluoreszenz mit einfachen Chromophoren ist selten.

Folie 15
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3.3 Jablonski-Diagramm

Fluoreszenz

Angeregte Singulettzustande

Schwingungs-
relaxation

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

»Stokes-Verschiebung*

Stokes-Shift zwischen Anregungs- und Emissionsbanden
Die Emissionsbande ist gegeniiber der Anregungsbande
(Absorptionsbande) immer zu hoheren Wellenldangen

Tt (kleineren Frequenzen) verschoben! (A, <)
S‘ —lﬁ
E‘ 0 A -
Stokes shift
p====}
@
2
2
w Ary) F(A¢)
Absorption Fluoreszenz
956
h {nm)
sc
eOu
A(ry) F(Ar)
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3.3 Jablonski-Diagramm

Fluoreszenz

Angeregte Singulettzustande

Schwingungs-

relaxation
/
P
7
L1 ‘/
5
=
841 g
€0
©
=
@
c
ui Interne
Abs | X und
sorption uoreszenz ) axteme
Umwandlung
85 A1+ INEEEN . 4
Inn {f Schwingungs-
Sp—————— L) T relaxation
............
800 -
AL,) A(ry) F(Ag)

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

»Stokes-Verschiebung*

Stokes-Shift zwischen Anregungs- und Emissionsbanden
Die Emissionsbande ist gegeniiber der Anregungsbande
(Absorptionsbande) immer zu hoheren Wellenldngen
(kleineren Frequenzen) verschoben! (A, <A, <A;)

Stokes shift
t----1
A(ry) FA)
AR,) F(Ae)
Wavelength (nm)
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Phosphoreszenz
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Stokes shift
[
Angeregte Singulettzustande Angeregte Triplettzustande
e eme Schwingungs Al ()
Umwandiung relaxation
) " : ®
IREREY S .
€., et ¥ t
- :
s, :
e D T,
ST Alkz) Fs)
@ i 1104
2 5l Gl
e 8B
2 8 T
w Interne } 3
und B ‘
Absorption Fluoreszenz iidarrie Phosphoreszenz Wavelengih (am)
lavelength (nm|
Umwandiung L gtkin ot
F e ]
AT
} 4 18]
R A(}"Z) / [ ‘,P(}‘P)
F 1 1
Gos - 5 gt +
Schwingungs-—1—1_ 1 ¥ /
s b e relaxation ? }‘j 5
4 MR J 4
e, . 4 i
A(A,) AO\q) A(A) P(A‘P) Wavelength (nm)
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Zusammenfassung der moglichen
photophysikalischen Vorgange
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Absorption Relaxation Fluoreszenz Phosphoreszenz
E T L
— — ™o == —{i— Lt
$
; - 4 ; ﬁ— e
2 S rdl
(\ < %) er
—t{—Homo —ti— == 11
———> Elektroneniibergang ~nnsnse Absorption bzw. Emission = Abgabe thermischer
elektromagnetischer Strahlung Energie
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3.4 Messanordnung und Gerate fiir die F-Spektroskopie

Allgemeine Komponenten fiir die Molekiil-Absorptionsspektroskopie

@ (3) Probe “@

Wellenlangen- D
—
E —>» | Detektor

Quelle
Signalprozessor
und Ausgabeeinheit
(5)
Quelle: Lit.1

(1) Strahlungsquelle: liefert elektromagnetische Strahlung tiber den gewiinschten Messbereich
(2) Wellenldngenselektor: wahlt einen begrenzten Spektralbereich fur die Messung aus

(3) Strahlungsdurchldssiger Behdlter: enthalt die Analysenprobe

(4) Detektor: fangt die Strahlungsintensitdt auf und wandelt sie in elektrische Signale um

(5) Signalprozessor und Ausgabegerit: erzeugt das Spektrum
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3.4 Messanordnung und Geréte fiir die F-Spektroskopie

Allgemeine Komponenten fiir die Molekiil-Fluoreszenzspektroskopie

Signalprozessor
und Ausgabeeinheit
(5)

(3) Probe (2) (4) ‘
lenla - |
l > Welansngec: | > Detektor | » L
| selektor
4 = == - e o o
2 B
= 1 Signalprozessor
Wellenlangen- und Ausgabeeinheit
selektor
b
(1) Quelle

Quelle: Lit.1

(1) Strahlungsquelle: liefert elektromagnetische Strahlung Gber den gewiinschten Messbereich.

(2) Wellenldngenselektor: wahlt einen begrenzten Spektralbereich fiir die Messung bzw. fiir den Detektor aus.
(3) Strahlungsdurchldssiger Behilter: enthilt die Analysenprobe.

(4) Detektor: fangt die Strahlungsintensitat auf und wandelt sie in elektrische Signale um.

(5) Signalprozessor und Ausgabegerit: erzeugt das Spektrum.

Problem: Anregungsstrahlung, Streulicht und Eigenabsorption der Emissionsstrahlung! -> 90° Anordnung.
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3.4 Messanordnung und Gerate fiir die F-Spektroskopie . Ao Newa - Winersemester 2015/20

Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers

Fluoreszenz

\
S
Messkuvette
L 8; My ST
® l % Anzeige
B, |
Vergleichskivette
B, X bzw. Referenz
M,
Fluoreszenz
Quele: Lit4 P,
Folie 22
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3.4 Messanordnung und Geréte fiir die F-Spektroskopie A ———

Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers

Emissionsstrahlungsmonochromator Anregungsstrahlungsmonochromator

£

J

| e
-—— o e ‘L e e

Referenz-
— Photomuitiplier

() weiBer | N
~ Reflektor \\ N
Proben- = Y
Photomultiplier \Ti 77 Strahl
teiler

Zelle zur
Kompensation
der Extinktion ———— 1, 1

=
l—l:j Xenonlampe

| Probenkammer

Quelle: Lit.1 (2001)
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INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Fluoreszenz-Spektralphotometer Varian Cary Eclipse

Eintrittsspalt
Monochromator

fiir Emission

PMT-Detektor

Monochromator
/ fiir Anregung
Probenraum mit

Probenkiivette

Referenz-PMT 7
Lichtquelle:
Xe-Kurzbogenlampe

Quelle: Agilent (ehem. Varian)
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Fluoreszenz und Molekiilstruktur

R NHPh  SOY
\ \
N N
Benzolderivate Naphtalinderivate Chinolin Indol
e (L
Anthracen Phenantren Cumarin

Anregung mit energiereicher UV-Strahlung < 250 nm fiihrt fast immer zur Zerstérung der Molekiile durch Dissoziation
D oder Prédissoziation PD. Deshalb benétigt man ausgedehntere n-Syteme (konjugierte Polyene oder Aromaten) aus
deren angeregten m->n*-Zustanden die Fluoreszenz stattfinden kann. Da offenkettige Polyene meist noch hohe innere
Beweglichkeit besitzen, wird die Fluoreszenz durch IC-Vorgdnge meist abgeschwacht oder ganz verhindert. Starre m-
Systeme, wie Aromaten zeigen dagegen viel haufiger Fluoreszenz. Besonders starke Fluoreszenz findet man bei
kondensierten Aromaten und Heterocyclen, die einerseits mit weniger energiereicher UV-Strahlung anregbar sind, und

gleichzeitig geringe innere Beweglichkeit besitzen.
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Fluoreszenz und Molekiilstruktur

VeV,

Fluoren Biphenyl
i =02

Dass die Starrheit eine wichtiger Faktor fur Fluoreszenz ist, kann man durch Vergleich der Fluoreszenz-
quantenausbeute OF (siehe unten) zwischen dem starren Molekiil Fluoren (Quantenausbeute ®; = 1) und Biphenyl
(®r = 0,2) erkennen.

AuRere Einfliisse:

Tiefe Temperaturen, hohe LOsungsmittelviskosititen und geringe Analytenkonzentration erniedrigen die
Wahrscheinlichkeit der strahlungslosen Desaktivierung durch EC-Vorgange und begunstigen die Fluoreszenz. Durch
Vorhandensein von Schweratomen, wie lod wird die Fluoreszenz dagegen herabgesetzt. Das wird in manchen Féllen

benutzt, wenn erh6hte Phosphoreszenz gegeniber der Fluoreszenz erwiinscht ist.
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3.5 Messung von Fluoreszenzspektren S A e FTUEAE

In der Praxis...

1. Gemessen wird zunachst ein UV/Vis-Spektrum zu Bestimmung der Absorptionsmaxima.

Schulter

2. Beider Fluoreszenzmessung entspricht die Anregungswellenlange den Absorptionsmaxima.

Gemessen wird die Fluoreszenzintensitat gegen die Fluoreszenzwellenldnge bei konstanter

Anregungswellenlange.

-> Emissionsspektrum
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3.5 Messung von Fluoreszenzspektren

Zwei Messmethoden: Emissions- und Anregungsspektrum

Signalprozessor
und Ausgabeeinheit

(5)
(3) Probe ) 4)
> i. » ‘ Detektor |
4 : e o o
(2) Monochromator =—-sa
[ Signalprozessor
Monochromator i und Ausgabeeinheit
-
il (1) Quelle

L

Emissionsspektrum:

Anregungswellenldnge gemessen.

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Fluoreszenzintensitat | wird gegen Fluoreszenzwellenldnge A; bei konstanter

Folie 28
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3.5 Messung von Fluoreszenzspektren

Zwei Messmethoden: Emissions- und Anregungsspektrum

Signalprozessor
und Ausgabeeinheit

(excitation) Fluoreszenzwellenldnge gemessen.

(5)
(3) Probe ) 4) 0
E— N e
4 ' e o o
(2) Monochromator (SR
Signalprozessor
Monochromator i— und Ausgabeeinheit
-
T (1) Quelle
Anregungsspektrum: Fluoreszenzintensitat I wird gegen Anregungswellenlange A; bei konstanter

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Folie 29

29



INSTRUMENTELLE ANALYTIK
3.5 Messung von Fluoreszenzspektren Or.Adam Neuba - Winersemester 2019/20

Zwei Messmethoden: Emissions- und Anregungsspektrum

Anregungswellenlange, nm
300 350 400

a

& v L a) Anregungs- und b) Emissions-
spektrum von Anthracen in EtOH

300 350 400
Emissionswelleninge, nm

Emissionsspektrum: Fluoreszenzintensitat | wird gegen Fluoreszenzwellenldnge A; bei konstanter
Anregungswellenlange gemessen.

Anregungsspektrum: Fluoreszenzintensitat |, wird gegen Anregungswellenldnge A; bei konstanter
(excitation) Fluoreszenzwellenldnge gemessen.
Folie 30
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3.5 Messung von Fluoreszenzspektren D, A et Wit 2019720

Emissions- und Anregungsspektren

_s,®

Fluoreszenz
Emission

Intensitat

Eper TR T
To

= Spiegelbildregel zwischen Emissions- und Anregungsspektren: Das Emissionsspektrum verhdlt sich haufig
spiegelbildlich zum Anregungsspektrum, da die Schwingungsunterniveaus in beiden Elektronenzustdnden dhnlich
verteilt sind.

= Resonanzfluoreszenz: als Resonanzfluoreszenz bezeichnet man einen Spezialfall einer Anregung/Emission bei dem

die Absorption und Emission von Licht die gleiche Wellenldnge besitzt.
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Messung von Fluoreszenzspektren
Typische Storbanden in Wasser als Losungsmittel

400 "
Wavelength (nm)

Reines Wasser zeigt im Fluoreszenzspektrometer eine Reihe von schwachen Stérbanden:

1. Rayleigh-Streubanden: die gestreute Strahlung besitzt die gleiche Energie, wie die Anregungsstrahlung.
2. Raman-Streubanden: die gestreute Strahlung besitzt geringere (Stokes) oder hdhere Energie (Anti-Stokes) als die
Anregungsstrahlung. Die Differenzenergie wird zur Schwingungsanregung von Wasser benutzt.

3. Die Banden 2. Ordnung werden prinzipbedingt durch Gittermonochromatoren erzeugt.
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Die Stérke der Fluoreszenz
Quantitative Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Fluoreszenzintensitét I, hangt im Wesentlichen von den folgenden Faktoren ab:

I, =K-I,(A) -e(A) - L- @

K = instrumentelle Konstante (muss bestimmt werden)
ly = Anregungsintensitat (Lampe)

g(1) = molarer Extinktionskoeffizient des Analyten

¢ = Analytenkonzentration (fir kleine c)

L = Weglange

@ = Fluoreszenzquantenausbeute
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Quantitative Fluoreszenz-Spektroskopie
Die Fluoreszenzquantenausbeute O

) P g b
P e, 7 ket Kyt Kee + K+ Kpp + Ko

¢; = Konzentration der fluoreszierenden Molekile

¢, = Konzentration der angeregten Molekiile

k; = Geschwindigkeitskonstante des Fluoreszenzvorgangs
kic » Kec, Ko, kpp und kigc = Geschwindigkeitskonstanten
der strahlungslosen Desaktivierungsvorgange

= Die Werte fiir die Fluoreszenzquantenausbeute @ liegen definitionsgemaR zwischen 0 und

1(0% und 100 %). k, k¢, kp, kpp und kisc hdngen stark von der Struktur des Molekiils ab.

®  Kkgc und ksc werden stark von der Umgebung beeinflusst.
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Anwendungsgebiete: Leuchtmittel und Marker

Kathode Anode

A=

i 50 i8S
Starter und

Vorschaltgerat
Beschichtung aus Phosphorverbindungen Fiillung des Kolbens mit
wenig Quecksilberdampf und
——= emittiertes UV-Licht @ Quecksilberatome  Edelgas - in der Regel ein
Argon-Neon-Gemisch

emittiertes sichtbares Licht ® freie Elektronen unter niedrigem Druck

Oben: Leuchtstoffréhre ohne Leuchtstoff (links) mit Leucht-stoff
(rechts).

Unten: Funktionsweise einer Leuchtstoffréhre

50 Euro-Schein bei Tageslicht (links) und unter
UV-Licht (rechts)
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3.6 Anwendung der Fluoreszenzspektroskopie

Anwendungsgebiete: Biochemie und Medizin

Fluoreszez- und Phosphoreszenzmethoden sind um den Faktor 100 -1000 empfindlicher als

absorptionsspektroskopische Methoden (UV/Vis-Spektroskopie)
Sie gehéren zu den empfindlichsten Analysenmethoden tberhaupt!

Die Wiederholgenauigkeit ist allerdings wesentlich geringer als bei der UV/Vis- Spektroskopie.

Hauptanwendungsbereich ist der Spurenanalytik, wobei man zwei Methoden unterscheidet:
direkte Messmethoden: Fluorophor im Analyten wird direkt bestimmt.

indirekte Messmethoden: Beeinflussung eines Fluoreszenzfarbstoffs durch den zu
bestimmenden Analyten (z.B. durch Fluoreszenzléschung)

Folie 36
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3.6 Anwendung der Fluoreszenzspektroskopie P ———

Anwendungsgebiete: Biochemie und Medizin

Typische Anwendungsbereiche:
= Qualitativer und quantitativer Nachweis von anorganischen lonen durch Komplexierung mit fluoreszierenden
Liganden (z.B. Morin, 8-Hydroxyquinolin)

= Verwendung als Indikator in der nasschemischen Analytik (z.B. Fluorescein)

Morin 8-Hydroxyquinolin Fluorescein
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Anwendungsgebiete: Biochemie und Medizin

Typische Anwendungsbereiche:

Qualitativer und quantitativer Nachweis von Biomolekiilen nach Fluoreszenzmarkierung (z.B. mit DAPI)

NH2

4',6-Diamidin-2-phenylindol (DAPI)
Fluoreszenzfarbstoff, der sich in bestimmte
Teile der DNA einlagert und dort blaue
Fluoreszenz zeigt

Endothelzellen unter dem Mikroskop.
Die DNA in den Zellkernen wurde mit DAPI
angefarbt.
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Anwendungsgebiete: Biochemie und Medizin

Typische Anwendungsbereiche:

= Direkter Nachweis von fluoreszierenden Aminosauren (z.B. (L)-Tryptophan) in freier Form oder gebunden in
Proteinen

DAN-Sequenzierung, Identifizierung der vier Nukleinbasen durch vier unterschiedliche selektive Marker

L)-Tryptophan
(L)-Tryptop Das griin fluoreszierende Protein (Abk. GFP,
engl. green fluorescent protein)

Mit Ethidiumbromid geférbtes Agarose-Gel
Verwendung bei der Agarose-Gelelektrophorese
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Gliederung

IV. Infrarot-Spektroskopie
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4.1 Allgemeines

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Wellenlénge von bis Engergie (k) Mol)
Radiowellen >10 km im 10¢ - 104
Mikrowellen im 1mm 10 -0.001
Infrarotstrahlung 1mm 780 nm 153 -48
Sichtbares Licht 780 nm 380 nm 285-153
Ultraviolettstrahlung 380 nm 1nm 598 -285
Roéntgenstrahlung 1nm 10 pm 104 - 108
Gammastrahlen 10 pm 1pm 106 - 108
Str i Infrarot Licht  Ultraviolett- Rontgen- Gammastrahlur
Wellenldnge (m)  10° 107 10° 0.5%10°° 10 1070 1074 1pm=1012m
(2.8 - 1010
e ® 1A =10"m
VI o 1nm=10° m
GroBenordnun - e 1um=10° m
der Wellenfange Gebsuds  Menschen Schmettering Nadelspitze  Einzeller  Molekile  Atome  Atomkerne u
| |
104 10° 107 10 10" 10'® 10
350 nm 400 nm 450 nm 500 nm 550 nm 600 nm 650 nm 700 nm 760 nm 800 nm
Visible Continuous Spectrum
Folie 2
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4.1 Allgemeines
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Wellenldnge von bis Engergie (kJ Mol) Spektralbereich Wellenlinge _ Wellenzahl Energie hv
Radiowellen >10km  1m 10 - 104 2 lum] v =1/A [em-1] [ky/mol]/
Mikrowellen 1m 1mm 104 -0.001 Gesamtbereich 1.0 - 1000 10.000- 10 120- 0,12
Infrarotstrahlung 1mm 780 nm 153 -48 o s o
Sichtbares Licht 780nm  380nm 285153 saliEpIR QR R0 10000240000 2050
Ultraviolettstrahlung 380 nm 1nm 598 —285 mittleres IR 2,5-25 4.000 - 400 48-438
Rontgenstrahlung 1nm 10 pm 10% - 108 (ROrE Chenle)
Gammastrahlen 10 pm 1pm 106 — 108 fernes IR 25 - 1000 400 - 10 48-0,12
) Infrarot Licht  Ultraviolett- Réntgen- Gammastrahlur
Wellenldnge (m)  10° 107 10 05410°° 10 P 1072 1pm=1012m
i 1A =10"m
- "Q . 1nm=10° m
GIOBenOrONG  Gabsude Menschen Schmataring Nadekptze Emoler  Mokile  Atome  Atomkems 1um=10° m
|
10* 10® 10% 10 10" 10" 107
Visiblelg Infrared
400 to 700 to 1,000,000 nm
700 nm
N [
£ [85 FAR INFRARED
A | B
R
|
sy
v
E
|
R
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4.1 Allgemeines - Anregungsmoglichkeiten von Molekiilen

/:D Rotation

Kernspins der Atome Elektronenspins

Innere Elektronen

Bindungselektronen

Schwingung
- >
Translation

Gebrduchliche spektroskopische Methoden auf Basis elektromagnetischer Strahlung

Ant der Spekiroskopie Typischer h*  Typischer Well ) Ant des "
em™!

Emission von y-Strahlung 0,005-1.4 A Atomkern

Absorption, Emission, Fluo- 01-100 A Innere Elektronen
reszenz und Beugung von
Rontgenstrahlung
Vakuum-UV-Absorption 10-180 nm 1+10% bis 5+ 10* Bindungselektronen
UVVIS-Absorption, -cmission 180-780 nm 5-10* bis 1.3 10* Bindungselektronen
und -fluoreszenz
IR-Absorption und Raman-Streu-  0,78-300 pm 1310 bis 3,3+ 10" Rotation/Schwingung von Mole-
ung killen
Mikrowellenabsorption 0,75-375 mm 13-003 Rotation von Molekillen
Elektronenspinresonanz 3em 033 Elektronenspin im Magnetfeld
Magnetische Kernresonanz 0.6-10m 1L7-1072 bis 1 - 100 Kernspin im Magnetfeld

Quelle: Lit. 1

Freie Elektronenpaare

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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4.1 Allgemeines - Anregungsmoglichkeiten von Molekiilen

/D Rotation
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Freie Elektr

Elektronenspins
Kernspins der Atome
Innere Elektronen

| I ronen
\7 Schwingung
Translation

Elektronische Ubergénge in organischen Molekiilen

€ M em] Ubergang Beispiel

<10 verboten n—T*

10- 103 schwach erlaubt n—Tr*, verbotene Aromatenabsorption

10% - 105 erlaubt T—T* in Polyenen und Aromaten

>10° erlaubt T—Tr*, in sehr ausgedehnten Chromophoren
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4.1 Aligemeines - Anregungsmaglichkeiten von Molekiilen INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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/—(D Rotation

Freie Elektr paare

Elektronenspins

Kernspins der Atome Der Valenzelektronen

Innere Elektronen

Bind lektronen

W,

Schwingung

Translation

Energie von IR-Strahlung reicht nicht mehr zur Anregung von elektronischen Ubergéngen aus.

Es werden aber Schwingungen und Rotationen von organischen Molekilen angeregt.

) |

I el -

Folie 6
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4.2 Theoretische Grundlagen Or.Ade Ne - Winersemestr 2015120
Der angeregte Zustand
Das Prinzip: ‘ a L angeregter

— . ) E, — (M el M2 * Schwingungs-
Uberfiihrung von Molekiilen von einem =M Grundzustand

energiearmen Schwingungszustand (E,) )

in einen =l

energiereicheren Schwingungszustand (E,). g AE /VV\
w
Die notwendige Energie wird in Form von hf
elektromagnetischer Strahlung (hv) zugefiihrt.
Die absorbierte Energie entspricht den E, — {ma) —/mz n gih;véngupgi]s&
unterschiedlichen Energieniveaus (AE) des Molekiils |- r ‘ -1 undzusta
Absorption
Die benétigten Anregungsenergien sind charakteristisch fir die Schwingungen spezieller
Bindungen oder Bindungssysteme.
= Schwingungsspektroskopie
Folie 7




4.2 Theoretische Grundlagen STRUMEN e ANALTIC

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Die Resonanzbedingung

= Ein zweiatomiges Molekil wie z.B. H-Cl besitz eine Eigenschwingung
mit einer bestimmten Eigenfrequenz (oder anders Wellenzahl) und
1
r i Energie. Diese Parameter lassen sich berechnen.

(Hookesches Gesetz und Harmonischer Oszillator)

Zur Anregung einer Schwingung benétigt man Strahlung (Photonen) mit der gleichen Frequenz,

wie die Eigenschwingungsfrequenz v, (oder Wellenzahl) der anzuregenden Schwingung.

g=—L [kF_53 .10—12\/E
2TC | 1 i

m ;- m,
Reduzierte Masse: n = ———= k= Kraftkonstante (N/m)
m, +m,
Folie 8
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4.2 Auswahlregel fiir Schwingungsanregungen
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Auswahlregel fiir Schwingungsanregungen mit IR-Strahlung

Die Resonanzbedingung ist zwar notwendig, reicht jedoch nicht aus um Schwingungen eines Molekdls anzuregen. Der
elektrische Feldvektor der Strahlung muss mit dem Elektronensystem einer Bindung in Wechselwirkung treten

kénnen. Dies ist nur dann maglich, wenn bei der Schwingung eine Dipolmonentsidnderung auftritt.

Es gilt die folgende Auswahlregel fiir IR-aktive Schwingungen:

Eine Schwingung kann dann angeregt werden (ist IR-aktiv), wenn sich das Dipolmoment u

des Molekiils wihrend der Schwingung dndert.
Voraussetzung ist aber nicht unbedingt das anfangliche Vorhandensein eines Dipolmoments. Es reicht véllig, wenn sich
durch die Schwingungsanregung das Dipolmoment dndert. Das Molekiil besitzt dann ein Ubergangsdipolmoment bzw.

ein dynamisches Dipolmoment.

Nur in diesem Fall beeinflusst das elektrische Wechselfeld der Strahlung das Molekiil und verdndert die Amplitude seiner

Bewegungen.

Folie 9
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Das Diplomoment

Ein Molekdl bildet einen Dipol, wenn eine ungleichmaBige Ladungsverteilung vorliegt, d.h. wenn zwei Pole mit
jeweils unterschiedlichem Vorzeichen (+/-) existieren. Ein Dipol wird durch das Dipolmoment charakterisiert. Das

Dipolmoment p ist das Produkt aus Ladung (q) und Abstand der Ladung (l).

Das (elektrische) Dipolmoment ist ein MaR fiir die rdumliche Ladungsverteilung von

elektrischen Ladungen

S+ o-
2.B. HCI-Molekdl: Der, p ist parallel zu | von - nach + gerichtet.
4 ° Statt der Einheit Coulomb - Meter wird meist traditionell
die Einheit Debye (D) verwendet, wobei gilt: 1D =3,33:103°C - m.
— 1 —sl
—
u
Folie 10
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4.2 Auswabhlregel filr Schwingungsanregungen S ———

Das Diplomoment

= Bei mehratomigen Molekillen kann man sich das Gesamtdipolmoment aus den Bindungsmomenten der
einzelnen Bindungen vektoriell addiert vorstellen.

= Entscheidend sind das AusmaR der Bindungspolarisierung und die raumliche Orientierung der Bindungen

Unter bestimmten Symmetrieverhdltnissen
_ i ) kénnen sich die Bindungsmomente zu einem
‘6'—":’*‘*‘;’ Gesamtdipolmoment von Null addieren (BF;:
trigonal-planar, CO, : linear)

p=0

Das  Ammoniakmolekil  (trigonal-
pyramidal) und das Wassermolekiil )
(gewinkelt) besitzen dagegen ein o D9

Dipolmoment. = . 54 H,/‘\.H :
' &+ 8+
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4.3 Freiheitsgarde und Grundschwingungen P ——

Schwingungen in mehratomigen Molekiilen: Grundschwingungen

Bei den Normalschwingungen oder auch Grundschwingungen genannt handelt es sich um

fundamentale Schwingungen eines jeden Molekiils.

Lineare Molekiile: 3N -5 inkelte Molekiile: 3N -6

Jede Normalschwingung entspricht einer bestimmten potentiellen Energie (Schwingungsniveau) im

anharmonischen Oszillator.

Bewegungsfreiheitgarde eines Molekiils:

Die Bewegung des gesamten Molekdls im Raum (Translationsbewegung seines Schwerpunktes)

-> 3 Freiheitsgerade
Die Rotationsbewegung des gesamten Molekiils im Raum (Rotation um seinen Schwerpunkt)

-> 3 Freiheitsgerade fiir gewinkelt und nur 2 Freiheitsgerade fiir linear aufgebaute Molekiile*
Die Bewegung jedes seiner Atome relativ zu den anderen Atomen (d.h. die individuellen Schwingungen)

- 3N Freiheitsgerade

(*In linearen Molekdlen ist die Rotation um die Bindungsachse nicht moglich)

Folie 12
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4.4 Molekiilschwingungen in der IR-Spektroskopie A ———

Nomenklatur und Kennzeichnung von Grundschwingungen

Je nach Schwingungsform unterscheidet man zwischen

= Valenzschwingungen (Symbol: ), die mit einer Anderungen der Bindungslange einhergehen und

= Deformationsschwingungen (Symbol: 8), bei denen sich hauptséchlich Bindungswinkel dndern.

Eine Einteilung nach dem symmetrieverhalten unterscheidet zwischen

= symmetrischen Schwingungen (Index s) unter Erhalt der Symmetrie der beeidigten Gruppen

= antisymmetrischen Schwingungen (Index as) unter Verlust eines oder mehrerer Symmetrie-elemente.

= zwei- und mehrfach entarteten Schwingungen, die das Molekiil mit demselben Symmetrieverhalten

verzerren und identische Frequenzen aufweisen.
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4.4 Molekillschwingungen in der IR-Spektroskopie . Ao Newa - Winersemester 2015/20

Welche und wie viele Banden werden wirklich experimentell beobachtet?

Weitere Faktoren die wichtig sind, ab mehr oder weniger Banden beobachtet werden als theoretisch
bestimmt:

(1) Sind die Energien von Normalschwingungen identisch spricht man von Entartung.

(2) Die Intensitdt der Schwingung ist so schwach, dass sie mit gewohnlichen Techniken nicht detektiert wird.

(3) Die Schwingungsenergie liegt auRerhalb des Messbereiches.

(4) Das Auftreten von Oberschwingungen.

(5) Das Auftreten von Schwingungskopplung: Wenn Bindungen mit gleicher oder &hnlicher
Eigenschwingungsfrequenz Uber ein gemeinsames Atom mit einander verbunden sind findet man
Schwingungskopplungen; die Bindungen schwingen nicht mehr unabhdngig voneinander. Es werden
Kombinationsbanden  (gleichzeitige Anregung von zwei Schwingungen: Summe der Frequenzen) oder
Differenzbanden (Anregung einer niederfrequenten zu einer hoherfrequenten Schwingung: Differenz der
Frequenzen) beobachtet.

(6) Die Kopplung einer Grundschwingung und einer unabhingigen Oberschwingung bezeichnet man ein Fermi-

Resonanz.
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4.4 Schwingungen bei niedermolekularen Molekiilen

Beispiele fiir IR-aktive und IR-inaktive Schwingungen

Das CO,-Molekiil
3N -5 = 4 Normalschwingungen

Symmetrische Streckschwingung D 2d
woiee (@ ~Q) G|
—
. . . Deformationsschwingun
Antissymmetrische Streckschwingung (oder Beugeschwingung|
2-fach entartet

—

@ @ o IR-aktiv

Deformationsschwingung
in der Horizontalebene

E(v):h-v[er%J—XD -Irv[v+%]

Folie 15
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—

Quelle: chemgaPedia
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4.4 Schwingungen bei niedermolekularen Molekiilen

Beispiele fiir IR-aktive und IR-inaktive Schwingungen

Das CO,-Molekiil
3N -5 = 4 Normalschwingungen

IR-Spektrum von CO, in der Gasphase

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

100 _j
W

8ok 0CO-Deformations-
@ schwingungen
e |
©
£
é 60~
© L 0CO-Antisymmetrische
[ Valenzschwingung
X 400 '

20~

L L L L | L L L L 1 L L L L | L L
3000. 2000. 1000.

Wavenumber (cm-1)

Quelle: NIST Chem. WebBook

Folie 16

16

4.4 Schwingungen bei niedermolekularen Molekiilen

Beispiele fiir IR-aktive und IR-inaktive Schwingungen

Das H,0-Molekiil
3N- 6 = 3 Normalschwingungen

IR-aktiv IR-aktiv IR-aktiv
symmetrische tisy isch »
Valenzschwingung Valenzschwingung Defo

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

> N

Dipolmement am gréRten

©

N

w3

Dipolmoment am gréiten

X

s

Dipolmoment am gréRten

ing

%

am Dip am

Quelle: chemgaPedia
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4.4 Schwingungen bei niedermolekularen Molekiilen

Beispiele fiir IR-aktive und IR-inaktive Schwingungen

Das H,0-Molekiil
3N- 6 = 3 Normalschwingungen

IR-Spektrum von Wasser in der fliissigen Phase

0.8 * -
w I
S
2 o6k
= L
= L
= L
2 o0.4r
= L
o L
= [ .
0.2+ HOH-Deformations- *
L schwingungen
: HOH-Valenzschwingung
3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)

Quelle: NIST Chem. WebBook
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4.5 Schwingungen in komplexeren Molekiilen
Klassifizierung der Schwingungen am Beispiel des Molekiilfragments -CH,-
Fur einfache Molekile kann die Anzahl der mdglichen Grundschwingungen schnell sehr hohe Werte

annehmen. Oft sind die Schwingungen molekularer Untereinheiten nur schwach an diejenigen der restlichen

Molekile gekoppelt. Fir Schwingungen der Methylengruppe werden folgende zwei Formen beobachtet:

v.CH:  Ars10pm

1. Valenzschwingungen (Symbol v) x(‘/ v.CH; Anderung der Bindungslinge:

2. Deformationsschwingungen (8) /.‘\. Anderung des Bindungswinkels:
Scherenschwingung K} SCH: Aa=4°
Sprmz.whw gung _in-plane™-
~bending™ ! e (ip-Schwingung)
Schaukel- oder )ﬁ
Pendelschwingung (p) )\ o PCH:
Lrocking™ 7
/t + Y
Torsions- oder Drillschwingung (t) )\ «CH
(Achtung: Rotation bei Einfachbindung)

i 7 - out-of-plane”™-
viwisting > (oop-Schwingung)
Kipp- oder Nickschwingung (@) /‘+
wwagging™ wCH:

. g
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4.4 Schwingungen bei niedermolekularen Molekiilen P

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Schwingung und Rotation von Molekiilen finden aufgrund der Drehimpulserhaltung
immer gekoppelt statt.

IR-Spektrum von Wasser in der Gasphase . .
1 IR-Spektrum von Wasser in der fliissigen Phase

e [ | o
" aladl ! W‘ H
8
3 osp|
g g |l |
g | y A |
£ E [ |
[ s | |
5 z | |
2 2 oaf | \|
k] = \
& 3 |
o2f
.......... etttV i i)
3000 2000 1000 T N T PO ettt

Wavenumber (cm-1)
Wavenumber (cm-1)

= In Flussigkeiten und Feststoffen wird die Molekilrotation durch stindige Kollisionen oder durch
intermolekulare Wechselwirkungen (z.B. Wasserstoffbricken) oder Gitterkrafte behindert.
= Deshalb weisen die IR-Spektren von kondensierten Phasen breite Absorptionsbereiche auf, die man

iblicherweise als Banden bezeichnet.

Folie 20
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4.7 Messanordnung und Gerate fiir die IR-Spektroskopie . At e - Witersemester 2015/20
Allgemeine Komponenten fiir dispersive IR-Spektromter
(1)
@)
Probenkammer @ “
Wellenlangen-
— ‘:j — selektor —> Detektor
Quelle
Signalprozessor
und Ausgabeeinheit
(5)
(1) Strahlungsquelle: liefert IR-Strahlung Gber den gewlinschten Messbereich
(2) Probenkammer: enthilt die Analysenprobe und die Referenz
(3) Wellenldngenselektor: wahlt einen begrenzten Spektralbereich fir die Messung aus
(4) Detektor: fangt die Strahlungsintensitdt auf und wandelt sie in elektrische Signale um
(5) Signalprozessor und Ausgabegerit: erzeugt das Spektrum
Folie 21
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Strahlungsquellen

Nernstststift (MIR) 7§ § $ §
Zylinder mit 1 bis 2 mm Durchmesser und einer Lange von 3 cm. Er v —
besteht aus einem Gemisch aus ZrO, und Y,0; mit Zusatzen von
CeO, und ThO,.
= Die Betriebstemperatur betrdgt zwischen 930 bis 1700°C
= Bei RT keine elek. Leitfihigkeit: Vorheizung notwendig 104
= exzellente spektrale Energieverteilung
= mechanisch sehr empfindlich '
01 2 3 ¢ 5 6 7 8 9 10 1 124

Spektrale Energieverteilung der Emission eines Nernststiftes

Globar (engl.: glow bar - glihender Balken) (MIR) (ca. 1600 °C, spektrale Dispersion mit einem NaCl-Prisma)

Zylinder mit 5-8 mm Durchmesser und 20-50 mm Lange und
besteht aus Siliziumcarbid.

= Die Betriebstemperatur betragt ca. 1200 K
= elekt. Leitfahig bei RT: keine Vorheizung
= geringere Intensitat gegenliber dem Nernststift

A4
1

Quelle: newport

Andere:

=  Wendeln Chrom-Nickel-Legierungen (MIR)
= Wolframbandlampen (NIR)
= Quecksilber-Hochdrucklampen (FIR)
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Wellenlidngenselektoren (Ubersicht)

2500 nm 25.000 nm
4000 cm™ 400 cm
nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10.000 20.000 40.000

t
Fluoritprisma
(b) Wellenlangen-| |

geloidoten Prisma aus Quarzglas oder kristallinem Quarz
I
Glasprisma
Kontinuierlich NaCl-Prisma i
KBr-Prisma i
Optische Gitter mi
3000 Linien/mm|  unterschiedlicher Liniendichte 50 Linien/mm

T
Interferenzkeile

Interferenzfilter

Diskontinuierlich Glasfilter

Quelle: Lit. 1

(Aufbau und Funktionsweise von Wellenléingensektoren wurden bereits in Kap. 2.7 (UV/Vis-Spektroskopie) erléutert)
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Strahlungsdetektor (Strahlungswandler)

Ein Strahlungsdetektor (Strahlungswandler) ist in der Lage elektromagnetische Strahlung nahezu zerstérungsfrei in ein

elektrisches Signal umzuwandeln.

Phot: jetektoren (Q ):
Vakuum-Photozellen
Photomultiplier
Se/Si-Photoelemente
Vielquanendetektoren
Photodioden (und Zeilen/Arrays)
CTD Sensoren

(charge transfer devices)

Photowiderstande

Thermische Detektoren:

Elektrische Messgréfien:
Strom
Strom

Photostrom

Photostrom

Ladungsmenge (Spannung)

Widerstand

Temperaturabhdngige Messgréfie:

Einsatzgebiet:
Floureseszenzspektroskopie
Massenspektrometrie
Rontgenbeugung

UV/Vis-Spektroskopie

IR-Spektroskopie

Einsatzgebiet:

Bolometer Widerstand IR-Spektroskopie
Thermoelemente Spannung
Pyrometer Polarisation
Golay-Zelle Druckdnderung
Folie 24
24
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Strahlungsdetektor (Strahlungswandler)

Detektionsbereich von Photonen- bzw. thermischen Detektoren:

Wellenlédnge, nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10.000 20.000  40.000
‘v?pe“m”m,emh E‘Vaﬁcm]:i‘ uw . ‘Sg:::lil'?v .. Nahes IR 74 j - 7 icmes IRL
(b) Detektoren /‘ ‘ Fotoplatte
Photomultiplier 4
| Vakuumpho(oze}!e )
Photonen- < ‘ J Pholozel‘te
detektoren | Silicium-Photodiode
&TD-Sensc‘J ‘

Thermische <
Detektoren

| | Photohalbleiter

1
Pyroelektrische Zelle

Thermoelement (Spannung) oder Bolometer (Widerstand)
\ Golay-Zelle

Quelle: Lit. 1
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4.7 Messanordnung und Geréte fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Thermoelement und Thermosaule

Messung der Thermospannung

')

heilie
Kontaktstel e

kalte Kontaktstellen

&

Typische IR-Sensoren mit
Thermoelementen

Elektrische Doppelschicht an der Grenzfldche fiihrt zu
einer Klemm- oder Beriihrungsspannung

=  Typische Metallpaare sind z.B. Bi-Ag, Bi-Sb oder Ag-Pd. Um Warmeverluste zu vermeiden, werden die Metalle als diinne
Dréahte verwendet oder als diinne Schicht auf ein nichtleitendes Material aufgedampft.

= Das Thermoelement befindet sich in einer evakuierten Zelle, die mit IR-durchlissigen Fenstern (z.B. KBr, Csl) versiegelt ist.

= Ein Thermoelement besteht aus Kontaktpunkten unterschiedlicher Materialien an denen eine temperaturabhéngige
Thermospannung entsteht.

= Da zu jedem Messpunkt der Materialkombination A-B auch ein Referenzpunkt B-A gehort, heben sich bei gleicher
Temperatur beider Punkte die Thermospannungen auf. Bei unterschiedlichen Temperaturen beider Punkte ist das nicht der
Fall. Das Thermoelement misst deshalb Temperaturdifferenzen zwischen heifen und kalten Messpunkten. Die einfallende
Strahlungsleistung wird als Spannungssignal detektiert.
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4.7 Messanordnung und Geréte fiir die UV/Vis-Spektroskopie

Pyrometer

i i
3 oH HO—8—OH
NH; o
Triglycinsulfat

schwarze Elektroden Ladungsverstiirker
Beschichtung

= Pyroelektrischer Effekt ist die Eigenschaft einiger piezoelektrischer Kristalle, auf eine zeitliche Temperatur-
anderung AT mit Ladungstrennung zu reagieren.
= Im TGS (DTGS)-Detektor liegt ein Einkristall (3 x 3mm) aus Triglycinsulfat (NH,CH,00H);H,SO, Dessen Currie-

Temperatur liegt bei 49°C, so dass der Detektor bei Raumtemperatur betrieben werden kann.

= Das bedeutendste Material fur pyroelektrische Detektoren ist Triglycinsulfat (TGS), das gewdhnlich in deuterierter

Form vorliegt (DTGS). Andere geeignete Materialien sind z.B. Strontium-Bariumniobat oder Blei-Zirkontitanat.
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4.7 Messanordnung und Geréte fiir die UV/Vis-Spektroskopie . Ada Neuba - Wintersemester 2015/20
Pyrometer
Fenster — Elektrode
DTGS-Chip
Gehause
Keramik Trager
Auflage

Fenster
IR-Strahlungspyrometer
Quelle: MTS

®

Aufbau eines DTGS-Detektor
Quelle: Lit. 4

= Pyroelektrischer Effekt ist die Eigenschaft einiger piezoelektrischer Kristalle, auf eine zeitliche Temperatur-
dnderung AT mit Ladungstrennung zu reagieren.
= Im TGS (DTGS)-Detektor liegt ein Einkristall (3 x 3mm) aus Triglycinsulfat (NH,CH,00H);H,SO, Dessen Currie-

Temperatur liegt bei 49°C, so dass der Detektor bei Raumtemperatur betrieben werden kann.

= Das bedeutendste Material fur pyroelektrische Detektoren ist Triglycinsulfat (TGS), das gewdhnlich in deuterierter

Form vorliegt (DTGS). Andere geeignete Materialien sind z.B. Strontium-Bariumniobat oder Blei-Zirkontitanat.
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IR-Spektrometer mit Monochromator

Referenz
“\
Kammhlende Maonochromatar
n
2. M >\ I
sektarspiegel “
/7
Probe ‘I

Quelle: chemgaPedia

(1) Die Strahlung der IR-Quelle wird in zwei Strahlen aufgespalten. Ein Strahl passiert die Referenz (z.B. leere Kiivette),
der andere Strahl geht durch die Probe.

(2) Durch einen Sektorspiegel oder Chopper wird abwechselnd der Referenzstrahl und der Probenstrahl auf den Detektor
geleitet.

(3) Die Quotientenbildung (Probenspektrum/Referenzspektrum) erfolgt heute auf elektronischem Weg.

(4) Die am Detektor auftreffende Referenz- und Probenstrahlung wird digitalisiert und im Computer verarbeitet.

(5) Altere Gerate nutzen ein Verfahren, das als optischer Nullabgleich bezeichnet wird. Hierzu wird eine Kammblende in
den Referenzstrahl geschoben. Die Intensitdt des Referenzstrahls wird mit dieser Kammblende so reguliert, dass sie
immer mit der Intensitat des Probenstrahls Gbereinstimmt. Ein Schreiber zeichnet die Bewegung der Kammblende
auf und dient als MaR furr das Absorptionsverhalten der Probe.
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IR-Spektrometer mit Monochromator

Synchronmotor |—;_-

m

T . I N\ Diagrammschreiber
N

. Synchronmotor

Strahlabschwacher = Dispersive IR-Gerdte sind im Prinzip
trah wi

Referenz dhnlich aufgebaut, wie UV/Vis-Gerite.

Weil Glas und Quarzglas fiir IR-Licht nicht

p— r & 1§ Q | Gitter durchldssig ist, werden vor allem
p =< 1 £ 7 Transducer Spiegeloptiken verwendet. Anstelle von
/I T, Chopper | @ &——®——— ) Salz-Prismen werden nur Gittermono-

s chromatoren verwendet.
Monochromator

Ja | = In der IR-Spektroskopie haben Fourier-
Filter, | / Vorverstarker| |
Modulator, ||~ Synchronisierter orverstaner]| transform-IR-Spektrometer die  Zwei-
Ve | “ai ter
vl Glelctichies strahlgerite aufgrund vieler Vorteile in
Quelle: Lit. 1 weiten Bereichen abgel6st. Statt dieser
dispersiven Gerdte werden heute
praktisch nur noch Fouriertransform -
Geréte eingesetzt!
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Fouriertransformprinzip: Das Michelson-Interferometer

[ Michelson-

1. Strahleneingang
23 Interferometer 2. Strahlteiler
— 3. Aktive Schicht
R A omatische }: — 4. Fester Spiegel
Strabling 7 Ax [mm] 5. Beweglicher Spiegel
° v[mm/s] 6. Detektor

4416

Das Herzstiick eines FT-IR-Spektrometers ist ein Interferometer. Das bekannteste und am haufigsten genutzte
ist das Michelson-Interferometer:

(1) die Strahlung 1 im Strahlteiler 2/3 geteilt und auf einen feststehenden 4 bzw. bewegten Spiegel 5 geworfen.

(2) Bei der Riickspiegelung interferieren die beiden Teilstrahlen. Wenn die Wegstreckendifferenz Ax = 0 oder n -A
sind, ergibt sich maximale additive Interferenz, also maximale Intensitit. Bei Ax = n-A/2 ergibt sich
Ausloéschung.

(3) Man erhilt bei gleichformiger Bewegung des Spiegels eine sinusférmiges Interferogramm | gegen Ax.
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Fouriertransformprinzip

_" Michelson- 1. Strahleneingang
Interferometer 2. Strahlteiler
3. Aktive Schicht
-
Polychromatische = I 4. Fester Spiegel
Strahl = . i i
rahlung - Ax [mm] 5. Beweglicher Spiegel
6. Detektor
v [mm/s]
e
.
© Retardiorang % 0 mm] Retardienung x

Mit polychromatischer Strahlung, die die Wellenldngen des gesamten Messbereichs enthdlt, erhalt man

komplexere Interferogramme.
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Fouriertransformprinzip: Das Michelson-Interferometer

0 HO
_ 4 Michelson- g Referenz .‘F ‘.v
Inler(eromeur 1 AN | \
g ‘ /ﬁ( 'l
— H \
= Ax [mm] £, P ‘ |
- v [mm/s] ot 4 _ \
1iLle Fourier=- s 200 400 000 2000 1m0
Transformation Wavenurbers [ori’]
Interferogramm Spektrum:
‘ modifiziertes Intensitit / Frequenz v
Analysenprobe H Interferogramm
| P
|
Detektor !! Interferogramm:
) Intensitdt / Ax oder t
T B J

Retardierung x [cm]

Beim Durchgang dieses Interferogramms durch die Analysenprobe wird das Interferogramm durch IR- Absorption
spezifisch verandert. Es enthalt dann alle Informationen eines normalen Spektrums und kann durch eine

mathematische Umrechnung (Fourier-Transformation) in ein normales Spektrum umgerechnet werden.
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Fourier-Transform IR-Spektromter

Durchsatzvorteil:

Wenig optische Elemente und keine Spalte ergibt
hohe Strahlungsleistung und eine bessere

Lichtausbeute.
+ Spiegel = hohes Signal/Rauschverhiltnis

Multiplexvorteil:

Das Spektrum wird nicht kontinuierlich in

-
Optische

Abhangigkeit von der Wellenldnge gemessen,
| | sondern alle Wellenldngen gleichzeitig, quasi als
1 Momentaufnahme tber den gesamten definierten
! I y Spektralbereich (Frequenzbereich). Das fiihrt zu

Spiegel
yﬂd einer schnellen Messung (wenige Sekunden) und

:ﬂ'ek'o'f‘ \ o b2 ermoglicht Addition vieler Spektren (Scans) zu
— Probenbereich

rauscharmeren Spektren.

= hohes Signal/Rauschverhiltnis

Quelle: Lit. 1
= hoher Probendurchsatz
Folie 34
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Quotientenbildung/Nullabgleich

Probenspektrum Referenzspektrum
5 a
g 8
E E
u = H20
HoO CO.
HoO co, 2 HaO 2
T 7 T 7 T 7

4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000

Wellenzahlen [cm™? Wellenzahlen [em™1]

Quotientenbildung:

Fr P L um Quelle: chemgaPedia
100
N
£ 80+
5
2 60
E
5
& 40
£

4000 30‘00 QObO 10‘00
Wellenzahlen [cm-1]

=  Bei Zweistrahlgeraten kann das Referenzspektrum und Probenspektrum zeitgleich aufgenommen werden.

= Kompensation der wellenldngenabhéngigen Intensitat der IR-Strahler und die Stérungen von Wasser oder
Kohlendioxid

=  FT-IR-Gerédte sind i.d.R. Einstrahlgerate. Der stérende Untergrund wird separat gemessen und automatisch vom

Analytenspektrum abgezogen.
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Aufnahme von IR-Spektren

IR-Spektroskapie
Methode zur Chara_l_'(teris'ierung Die IR-Spektroskopie ist eine analytische
von Molekiilen

. Methode, mit der Verbindungen in allen
keine besonderen Probenanforderungen;

Messungen von Proben im drei Aggregatzustinden untersucht werden
{ l \I kénnen!
festen flussigen gasférmigen
Zustand
Aggregatzustand der Proben  Art der Probenvorbereitung
rein gelost in evakuierbaren
Messung von Gasen

Gaskuvetten

als reine Substanz

Messung von Flassigkeiten =
. als Losung
als KBr-Pressling
Messung von Feststoffen ais Suspension
als Film
als LOS“!H]
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Aufnahme von IR-Spektren

= Glaskivetten kénnen nicht eingesetzt werden, weil sie fur die IR-Strahlung nicht durchlassig sind.

= Ubliche Kivettenmaterialien fiir die IR-Spektroskopie sind z.B. Alkalihalogenide (hygroskopisch!).

= Ein Nachteil der IR-Spektroskopie ist, dass wassrige Proben nicht einfach zu handhaben sind.

= ACHTUNG! Wassergehalte von mehr als ein Prozent zerstéren die Alkalihalogenidfenster der Kuvetten. Ist eine
Verringerung des Wassergehaltes nicht méglich, muss auf ein wasserunlésliches Kivettenmaterial zuriickgegriffen
werden (z. B. ZnS, ZnSe, CaF,).

Das gesamte IR-Zubehor zur Probenvorbereitung sowie die Einbettungsmittel werden im Trockenschrank aufbewahrt.

Material MeBbereich Einsatz Bemerkung
[em-1]
NaCl 4000 - 625 nicht wiissrig mechanisch empfindlich ; preiswert
KBr 4000 - 400 nicht wiissrig mechanisch empfindlich ; preiswert
1oslich in Alkoholen;
Csl 4000 - 165 nicht wiissrig lslich in Alkoholen
Alle A i findli und gehen Hal ein!
CaF, 4000- 1110 wiissrig empfindlich gegen NH,-Salzlosungen
ZnS 4000-710 | wassrig, Sauren | sehr widerstandsfahig gegen T und p;
Irtran-2 und Basen ‘mechanisch stabil
MgO 4000 - 1175 wiissrig empf. gegen NH,-SalzIés. und Siuren,
Irtran-5 druckstabil
Sio, 4000 - 2500 wiissTig sehr widerstandsfihig
Infrasil empf. gegen Alkali
Polyethylen 500-10 wiissrig billiges Material
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Aufnahme von IR-Spektren

(1) Fliissige Proben: Messung in diinner Schicht zwischen zwei NaCl- oder KBr-Platten

%

Quelle: chemgaPedia

= Ein Tropfen Flussigkeit wird zwischen zwei Kuvettenfenster einer zerlegbaren Kuvette gebracht. Durch
Aufschieben der Fenster wird vermieden, dass Luftblasen in die Kiivette eingeschlossen werden. Bei schwach

absorbierenden Proben wird zusatzlich ein Abstandhalter in die Kivette eingelegt; das erhéht die Schichtdicke.

= fur unverdinnte Losungen: 10 pm bis 50 pm Schichtdicke. Fur verdiinnte Losungen je nach Konzentration

groRere Schichtdicken
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Aufnahme von IR-Spektren

(2) Spektren in Losung: Messung in einer geeigneten Messzelle mit NaCl oder KBr-Fenstern.

e
Chioratorn
Tetrachlorelhy -
Cyclohexan - —
n-Hexan [ -
Freon® | I —
|
Dioxan ‘ o o ——
Tetrahydrofuran ) - - ——
flormsnd  — — —— — -

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

v [t ——=

= Es gibt keine idealen Losemittel, da die meisten selbst im IR-Bereich absorbieren. Die meisten
Kiivettenmaterialien vertragen keine wassrigen Losungen. Nur trockene Lésungsmittel kommen zum Einsatz.
= Kuvetten mit definierter Schichtdicke (1,0 -0,1 mm); Analysenkonzentration 0,1 - 20 Gew.-%.

= Losungsmitteleffekte: Verdnderungen des Spektrums der Lésung gegeniber dem Spektrum der reinen

Substanz kénnen durch Wechselwirkungen zwischen Substanz und Lésungsmittel hervorgerufen werden.
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Aufnahme von IR-Spektren

(2) Spektrenin Losung: Messung in einer geeigneten Messzelle mit NaCl oder KBr-Fenstern.

Aufnchmerchmen

Halteplatte
Neoprendichtung
Jenster
/ Distonzscheibe
/ / Fenster

I f Yrontplatte®
" |

A

| | 9 / ‘Wweransatz

‘Schnellverschlvssachravbe

1_ "™
/’— il @®tw_-r‘«

zusérliche Distanzscheibe

fur Fenster mit einer Dicke <4 mm
Quele: LOT/specac Explosionszeinchnung einer zerlegbaren IR-Messzelle

= Es gibt keine idealen Loésemittel, da die meisten selbst im IR-Bereich absorbieren. Die meisten
Kiivettenmaterialien vertragen keine wassrigen Losungen. Nur trockene Loésungsmittel kommen zum Einsatz.

= Kuvetten mit definierter Schichtdicke (1,0 -0,1 mm); Analysenkonzentration 0,1 - 20 Gew.-%.
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Aufnahme von IR-Spektren

(3) Spektren als Suspension in Einbettungsmitteln: Messungin einer Messzelle mit NaCl /KBr-Fenstern.

TR TTRNG 20

eom 150 1000 st
HAENUTBER) 1|

o 300

IR-Spektrum von Nujol

= Bei der Suspensionstechnik wird die zu untersuchende Substanz mit einem flussigen Einbettungsmittel
verrieben. Die entstandene Suspension wird auf ein Kiivettenfenster aufgebracht und vermessen.
= Das Spektrum von Nujol (Paraffin-Ol; Gemisch aus langkettigen Kohlenwasserstoffen) zeigt nur wenige

Absorptionsbanden, die durch die CH,- und CH;-Gruppen verursacht werden.
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4.8 Probenvorbereitung und Aufnahme von Spektren

Aufnahme von IR-Spektren

(4) Spektren von Feststoffen: Messung in einem KBr-Pressling hergestellt durch Sinterung
bei hohem Druck (10 — 15 Tonnen, i.d.R. Handpresse)

Evakuierbares Presswerkzeug (links), Transmissionshalterung (rechts)

= KBr zeigt keine Eigenabsorptionen im typischen Messbereich; unter giinstigen Bedingungen erhilt man sehr
hoch aufgeldste Spektren mit schmalen Banden.

= Das Einbettungsmittel haben die Eigenschaft, dass sie bei hohen Driicken den sogenannten "kalten Fluss"
zeigen. Sie werden dadurch plastisch und man erhalt durchsichtige Presslinge.

= Fir eine Tablette von 13 mm Durchmesser und 1 mm Dicke werden 1 mg Substanz mit 400 mg KBr in einem
Mérser fein homogenisiert.
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4.8 Probenvorbereitung und Aufnahme von Spektren

Aufnahme von IR-Spektren

(4) Spektren von Feststoffen: Messung in einem KBr-Pressling hergestellt durch Sinterung
bei hohem Druck (10 — 15 Tonnen, i.d.R. Handpresse)

[]

Oberstempel
Sl
Oberstempel

it
Kee
® anaiyt

Unterstemped

Unterstempel ———

= KBr zeigt keine Eigenabsorptionen im typischen Messbereich; unter giinstigen Bedingungen erhalt man sehr
hoch aufgeldste Spektren mit schmalen Banden.

= Das Einbettungsmittel haben die Eigenschaft, dass sie bei hohen Driicken den sogenannten "kalten Fluss"
zeigen. Sie werden dadurch plastisch und man erhalt durchsichtige Presslinge.

=  Fir eine Tablette von 13 mm Durchmesser und 1 mm Dicke werden 1 mg Substanz mit 400 mg KBr in einem
Morser fein homogenisiert.
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4.8 Probenvorbereitung und Aufnahme von Spektren

Aufnahme von IR-Spektren

(5) Spektren von gasférmigen Stoffen: Messung in evakuierbaren Gaskiivetten mit NaCl/KBr-Fenstern.

= Aufgrund der geringen Dichte von Gasen im Vergleich zu Flussigkeiten besteht die Notwendigkeit, spezielle
Gaskuvetten fur IR-Messungen zu verwenden. Die Schichtdicken dieser Kiivetten sind wesentlich groRer als die

der Flussigkeitskivetten und betragen im allgemeinen 5 cm bis 20 m.

= Bei der Spurenanalytik von gasférmigen Proben missen noch gréRere Schichtdicken verwendet werden (bis 40
m, bei ca. 0.1 ppm Gehalt des Analyten). Bei so genannten Langwegkivetten wird die Schichtdicke durch
Mehrfachreflexionen des IR-Strahles an einem Spiegelsystem innerhalb der Kuvette vergroRert.
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation

Darstellung von IR-Spektren

Achsenbeschriftung . L'_—-W M/\\
Ordinate: “| ’

Durchlassigkeit D [%]
Dabei gilt: % D =100 -% A I

Transmission T [I/1,] T
Fiir beide Angaben: in Referenz zum
Wert ohne Analysensubstanz "7 (b)

Abszisse: !

i

0
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w rocn

Wellenzahl ¥, [cm?] “q
Die Wellenzahn ist Proportional zu |
Energie: E=h -c -V ] /J\ \
T e " T wm | weer | @

IR-Spektren von Polystyrol

Spektren werden meist als Transmissions (a)- seltener als Extinktionsspektren (b) dargestellt. Typischer

Messbereich 4000 - 400 cm™ = 2,5 - 20 pm = 2500 - 25.000 nm.

Die Wellenldngenskala ist im unteren Bereich (< 2000 cm™) gedehnt, da dieser Bereich bandenreicher ist

(Fingerprint-Bereich)
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation

3.0 40 50 60
100 - . i i
[ 8
- A\ i
) EE— 1
\ r cc
~ 60 [
~ |
< 40 \ |
=z 20
I V a
4000 3000 2000 1600
- Wellenzahl ¥/cm '

Absorptionsbande, d. h., bei dieser Wellenldnge nimmt das
Molekiil maximale Strahlungsenergie auf. In diesem Fall sind es
die (C—H)-Valenzschwingungen von CH;- und CH,Gruppen.
Umschaltstellen; bei bestimmten Wellenzahlen (hier 2000 und
600 cm ') besitzen groBe Gerite Umschaltstellen fir Gitter-,
Filter- oder Skalenwechsel; dabei setzt der Papiervorschub fir

=

die Zeit de:

Umschaltens aus. Die Umschaltstelle kann als Kon

trolle dienen, ob das Papier prizis eingelegt wurde. Tritt nicht
bei FTIR-Geraten auf

s0g. Spikes; das sind Schreiberausschlage, die durch unkon
trollierte Spannungsschwankungen entstehen und an der

Quelle: Lit. 3

70

\ ‘ N\
WP“ A

U

D
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Das IR-Spektrum

IR-Spektrum von Nuiol

Wellenldnge Ajum -
8.0 10 14 20 25
B' 5
" \

e

A

E \

1200 800 400

kleinen Halbwertbreite erkennbar sind. Tritt nicht bei FTIR

(C—H)-Deformationsschwingungen von CH,- und CH
Gruppen. Bei CHy-Gruppen absorbiert hier die asymmetrische
(C—H)-Deformationsschwingung (abgekiirzt: 5,,(CH,)) bei
CH,Gruppen die che (abgekiirzt: 5, (CH,)). Diese

ter unten erldutert

Begriffe sind w
symmetrische (C

H)-Deformationsschwingung von CH

Gruppen (5,(CH;))
s0g. Schulter; entsteht durch Uberlagerung zweier oder meh
rerer Banden.
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Die Infrarot-Spektroskopie wird vor 1907
allem zum Nachweis von funktionellen
Gruppen benutzt:
man

Dazu verwendet

in der Regel den

Gruppenfrequenzbereich von 4000 -
1300 cm.

Im Fingerprint-Bereich von 1300 - 400 iem!
cm? findet man meist sehr viele L
die nicht

funktionellen

Banden, einfachen 4
Gruppen zuordenbar -
sind, sondern von Kombinations- ~
schwingungen stammen. C—H

Valenz-

Man benutzt diese in ihrer Gesamtheit
als Muster zur lIdentifizierung einer
durch

bekannten Verbindung

Spektrenvergleich.

Quelle: Lit. 3

Absorptionsbereiche des IR-Spektrums

v(CH,)

3000

schwingung

Gruppenfrequenzbereich

) i ‘f—\\

| 8,(CH)
2000 1600 1200 800 400
. |
£ y —
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IR-Spektrum von Aceton

\
"/\\ /\. ﬂf V \
| [ [ ]
Lo

Andere Valenz-, Deformations- und
Kombinationsschwingungs-Banden.
fingerprint"-Bereich

al

schwingung ki

schwingung

Valnz- i -

N—H

Deformations-

| sctwingung

Fingerprint-Bereich
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4.9 Qualitative Spekireninterpretation
Charakteristische IR-Absorptionsbereiche

Tabelle 1: Charakteristische Gruppenschwingungen

Schwingung vem™ Bemerkung
OH-, NH- und CH 3650 - 2800
OH - Valenzschwingung (Tabelie 2) 3650 - 3000 Meist breite Bande
NH - Valenzschwingung (Tabelle 3) 3500 - 3300 | Meist breite Bande
CH - Valenzschwingung (sp:J (Tabelle 5) 3100 - 3010
CH - Valenzschwingung (sp’) (Tabelle 4) 2960 - 2850
u. D i 2300 - 1900

C=C Valenzschwingung 2300 - 2100
C=N Valenzschwingung 2250 Scharfe Bande
-N=C=0 Cyanate, Valenzschwingung 2270
-N=C=S Thiccyanate, Valenzschwingung 2150
€=C=C Allene, Valenzschwingung 1950

Ibil v ir 1850 — 1500
C=0 - Valenzschwingung (Tabelle 7) 1850 - 1650 | Intensive Bande
C=C - Valenzschwingung (Tabelle &) 1600 - 1500
C=N - Valenzschwingung 1690 - 1630
Fingerprintbereich <1500
Schwingungskopplungen  fihren zu einem Absorp-
tionsmuster, das fir eine bestimmte  Substanz |
charakteristisch ist
CH- Deformatiensschwingungen in Alkanen (Tabelie 4) 14651355 | Intensive Banden

CH - Ouit of plane Schwingungen bei Alkenen (Tabefle 5) | 990 - 660
CH - Deformationsschwingung am Aromaten (Tabelle 6) | 900 - 690
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Charakteristische IR-Absorptionsbereiche

Tabelle 2: OH - Valenz- und Deformationsschwingungen

Schwingung vlem”] Bemearkung

OH — Valenzschwingungen 3650 - 3000

Freie OH-Valenz (Gasphase, hoch verd. Lasungen) 3650 - 3520

Spezifische Einzelbricken 3550 - 3450 | Scharfe Bande
Hohere Assoziate 3400 - 3200 | Breite Bande
Carbonsaure-Dimere um 3000 Extrem breite Bande
OH - Deformationsschwingungen 1420 - 650

In plane bending 1420 - 1330

Out of plane bending (Alkohole und Phenole) 770- 650

Out of plane bending (Carbensaure-Dimere) 920

Tabelle 3: NH - Valenz- und Deformationsschwingungen

Schwingung vlem'] Bemerkung

NH - Valenzschwingungen 3500 - 3300

Primére Amine 3500 Asymmetrische Schw.
3400 ‘Symmetrische Schw.

Sekundére Amine 3350 - 3310

Hthere Arylamine und heterocycl. N-H 3490 - 3450

Primare Amide 3520 Asymmetrische Schw.
3400 Symmetrische Schw

Sekundére Amide 3460 - 3400

NH - Deformationsschwingungen 1650 - 1500

Primare Amine 1650 - 1580

Primére Amide 1620 - 1590 Verd. Losungen

Sekundére Amide 1570 - 1510
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Charakteristische IR-Absorptionsbereiche

Tabelle 4: CH - Valenz- und Deformationsschwingungen - Alkane

Schwingung v [em’] Bemerkung
CH-Valenzschwingungen 2060 - 2850
CH; (Akane) 2962u 2872 |je£10; v,>v,
CH; (Alkane) 2826 u. 2852 |je+10: vo> v,
CH (Alkane) 2830 meist nur schwach
CH - Deformationsschwingungen 1485 - 1355
CH; (Alkane) WMS0u. 1375 | va>ve Tabelle 4: CH - Valenz- und Deformationsschwingungen - Aromaten
CH; (Alkane) 1485 ST fem ) B -
Tabelle 5: CH - Valenz- und Deformationsschwingungen - Alkene, Alkine Ch-Valenzsciwingungen - 3030 Schart, wenig intensiv
Schwingung vem™ Bemerkung CH - Deformationsschwingungen 900 - 690
S benachbarte H (Aramat) TI0-690 | zwei Banden (mono)

CH-Valenzschwingungen 3300 - 3010 & Binikians H odas LT3
-CH=CH, 3080-I0u. 3 benachbarte H (Aromat) 810-750 | zwei Banden (meta)

3085-3075 | Alle Banden sind 2 benachiarie H (Aromal 860 - 800

zumeist in Multipletts
RoC=CH; 3085-3075 | aufgespaiten 1 isobertes H (Aromat) 900 - 860
R,C=CHR 3040 - 3010
CZCH 3300 Scharl, wenig intensiv
CH - Deformationsschwingungen 990 - 660
RCH=CH; 930 u 915
RAL=CH. 880
R-CH=CHR' Alkene (trans) 980 - 980
R-CH=CH-R" Alkene (cis) 730 - 885
RC=CHR 840 - 790
Folie 50
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Charakteristische IR-Absorptionsbereiche

Tabelle 6: C=C - Valenzschwingungen

Schwingung v[em?] Bemerkung
C=C - Valenzschwingung bei Alkenen 1640 - 1680 wenig intensiv
RCH=CH; ~ 1843
RiC=CH; =853 Tab. 2.20 Halogen-Verbindungen
R-CH=CH-R" Alkene (trans) ~ 1873
R-CH=CH-R" Alkene (cis) ~ 1887 agf. Multiplettstruktur Gruppe  AlkyhHal ArybHal
RC=CHR' - 1870 C-F 1365-1120(s) 1270-1100
c-a 830- 560(s)  1100—1030 Geriist
C=C - Valenzschwingung bei Aromaten 1605 - 1440 C-Br 680~ 515(s)  1075-1030 schwin-
Schwingungssystem mit vier Banden (zwei Hauptbanden | 1605 - 1595 Hauptbande Cc-1 =500 (s) = 1060 gungen
und zwej Satialiten) (1590 - 1575) | Oft nur Schulter
~ 1500 Hauptbande
(1470 -1440) | Mittlere Intensitat
Tab. 2.21 Anorganische lonen
Tabelle 7: C=0 - Valenzschwingungen Gruppe Bande Bemerkungen
Schwingung vem'] Bemerkung Ammonium 3300-3030 alle Banden sind stark
Cyanide, 2200-2000
C=0 - Valenzschwingung RCX=0 1640~ 1680 | Generell sehr intensiv Thiocyanate,
Cyanate
X =R’ (Keton) 1725 - 1705 -
Carbonate 1450-1410
X =0 (Carboxylat) 1650 - 1550 Sulfate 11301080
X = NHz NHR, NR; (Amid) 1686 - 1650 Nitrate 1380-1350
X = H (Aldehyd) 1740 - 1720 Nitrite 1250-1230
X =0R’ (Ester) 1760 - 1735 Phosphate 1100-1000
X = OH (Carbonsaure) 1760 Monomer
X = Cl (Carbonsaurachlorid) 1815 - 1785 Quelle: Lit 3
X =O-COR’ (Anhydrid) 1850-1800 | Doppelbande
1780 - 1740
Folie 51

51




4.9 Qualitative Spektreninterpretation

Ausgewabhlte IR-Spektren

400( 3000 2000 1600 1200 80

Ba arke vo

Messzellen (> 0,2 mm Schict

A 3020cm
B 1215cm
C 760 cm
D 670 cm

Alle anderen Banden sind Kombinations- .

Quelle: Lit. 3
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hangigkeit der
it bei dicken
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation

Ausgewadhlte IR-Spektren

s B

Abb. 2.16

one
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=  Wasser, Alkohole und Carbonsduren bilden in reiner r
Form komplexe Strukturen mit Wasserstoffbriicken aus. 5 20:
Das zeigt sich am Auftreten von breiten sehr intensiven é; 0
0-H-Banden. i

®* In verdiunnten Losungen, dagegen treten kaum H- -; “r
Briicken auf. Man findet die scharfen Monomerbanden E wi
bei Wellenzahlen tber 3000 cm™.

lo?l.oo
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation

Ausgewabhlte IR-Spektren
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4000 3000 2000 1600 1200 800 400
-— Vem!
Abb. 2.17 Cyclohexanon (als Film)
O 3400cm™'  Oberschwingung der Carbonyl-Gruppe (s. auch Abb. 2.20 und 2.9)
A (C—H)Valenzschwingung v, , (CH,)
B 1710cm™'  (C 0)Valenzschwingung v (C=0)
C 1450cm™'  (C—H)-Deformationsschwingung & (CH,)
D 1420cm™'  (C—H)-Deformationsschwingung benachbart zu C=0
Folie 54
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Ausgewadbhlte IR-Spektren

D
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e

2000 1600 1200

3000

4000
~— V/em™!

Abb. 2.18 2-Phenoxyethanol (als Film)

800

460

Dieses Beispiel zeigt charakteristische Banden fiir einen Alkohol, Ether und monosubstituierten Aromaten

A =3350cm™' (O H)-Valenzschwingung in H-Briicken

B (C—H)Valenzschwingungen des Benzen-Ringes

C (C—H)-Valenzschwingungen der CH-Gruppen

D 1250 cm™' (C—O)-Valenzschwingung in Arylalkylethern; Dialkylether-Banden liegen kiirzerwellig (Tab. 2.19)
X, 760 cm™'  monosubstituierter Aromat, d. h. fiinf benachbarte H-Atome

b & 695cm™' (vgl. mit Toluol, Abb. 2.23)
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation

Ausgewabhlte IR-Spektren

100
PO S =t n N

o «A\ AT /\h N, ”"‘W A
W MY (A I
< 604 "é‘ | | i | | J | \
o J P | | | ‘ | ‘ \

40 |1 " V'

20 I | ‘4 % X,

) ) e Vi
4000 3000 2000 1600 1200 800 400

-— V/em™!
Abb. 2.20 Essigsaure-benzylester (Benzylacetat) (als Film)
0 3450cm vermutlich keine Wasserspuren, sondern Oberschwingung der Carbonyl-Gruppe (vgl. Abb. 2.17)

A 3050 bis (C—H)-Valenzschwingungen des Benzen-Ringes
3020 cm
8 2960 bis (C—H)-Valenzschwingungen der CHy-Gruppe
2880 cm
C 1740em™'  (C=O0)Valenzschwingung
D 1230cm™’  (C—O)Valenzschwingung; Lage ist charakteristisch fiir die Acetyl-Gruppe
X 750cm”'  monosubstituierter Aromat
X 700cm™'  (vgl. Toluen, Abb. 2.23)
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation

Ausgewadhlte IR-Spektren

4000 3000 2000 1600 1200 800 400
- Viem-!

Abb. 2.23 Toluen (als Film)

A aromatische (C—H)-Valenzschwingungen

B aliphatische (C—H)-Valenzschw

C Ober- und Kombinationsschwingungen bei Aromaten

D (C=C)-Valenzschwingungen, die fiir Aromaten typisch sind

X 730 cm monosubstituierter Aromat (finf benachbarte H-Atome); H-Deformationsschwingung (o
X; 695cm Ringdeformationsschwingung, die ebenfalls auf ein monosubstituiertes Benzen hindeutet
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation

Ausgewabhlte IR-Spektren

300 200 120
Abb. 2.24a 1,2-Dimethylbenzen (o-Xylen) (als Film

00 n
. ——— e aVa et /—'\—I\R ;—f/\‘ A ™

80 y | |
£ ' | | A

] \ [ ,
5 i
204
X5
20 80X 200

Abb. 2.24b 1,3-Dimethylbenzen (m-Xylen) (als Film
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation

Ausgewadhlte IR-Spektren

100 ?
[}
804 [
| A ) — [\ Y
¥ |
~ 60 g o M\
o — X |
K |
4
o X,
20 X
! . - r
4000 3000 2000 800 400
- Viem:!
Abb. 2.29 Nicotinsiuremethylester (in KBr)
A 2950cm (C—H)Valenzschwingung v (CH,); die aromatische (C— H)-Valenzschwingung ist nur schwach sichtbar (oberhalb
3000cm ")
B 1725 cm (C—0)-Valenzschwingung; (C=C)-und (C==N)-Valenzschwingungen
D 1290 cm (C—0)-Valenzschwingung
X 745 cm monosubstituierter Aromat; die Werte der Tab. 2.16 gelten angenahert auch fiir
X, 705cm™'  Pyridine
K Wasserspuren im KBr-Pressling
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4.9 Qualitative Spektreninterpretation INSTRUMENTELLE ANALTIK
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Ausgewabhlte IR-Spektren

— —— E—
4000 3000 2000 1600 1200 800 400

Abb. 2.30 ,1-Tryptophan (in Nujol)
A 3400 cm™'  Indol{N—H)-Valenzschwingung

8 3030cm™? breite ,Ammonium*-Bande von —NH}

C =2500und zwei Banden, sehr haufig bei Aminosauren, treten auch bei primaren Ammonium-Salzen auf
=2100cm

D 1665 cm™" Aminosiure I; ungewdhnlich stark

E 1610cm™" wahrscheinlich Aryl-Gruppe

F 1585cm™' Aminosdure II; ionisierte Carboxylat-Gruppe —COO

G 1555 ¢cm NH j-Deformationsschwingung

H 755 oder 745 cm™ " (C—H)-out-of-plane-Schwingungen eines 1,2-disubstituierten Benzen-Ringes

N Nujo-Banden

Folie 60
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4.10 Quantitative IR-Spektroskopie 'NT: - WTELLEMANALDYSKO

Kalibrierkurve fiir eine Einkomponentenbestimmung

06 Quelle: Lit. 3

0,5

Massengehalt der Probe -

=  Zwischen der Extinktion E und der Konzentration c besteht in der IR-Spektroskopie keine lineare Beziehung mehr.
Der e-Wert wird konzentrationsabhéangig.
= Inder Literatur sind deshalb und wegen der Vielzahl von Banden keine e-Werte tabelliert. Man muss die Beziehung

zwischen der Extinktion E und der Konzentration ¢ empirisch durch eine Kalibrierung ermitteln.
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4.10 Quantitative IR-Spektroskopie

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Quantitative Auswertung von IR-Banden

' Basislinie Quele: Lit. 3

Anwendung der Basislinienmethode

Zur Ermittlung der Extinktion E einer IR-Bande kann nicht einfach die Intensitdt im Bandenmaximum verwendet
werden. Es muss die Untergrundabsorption |, mitbericksichtigt werden. Zu deren Bestimmung wendet man

verschiedene Korrekturverfahren an. Anwendungsfelder:

= Luftanalytik (Gasanalytik)
=  Trinkwasseranalytik

= Schadstoffanalytik z.B. in Textilien
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VI Massenspektrometrie

6.0 Literaturempehlungen

6.1 Historische Einfiihrung

6.2 Wie ist die ,Masse" definiert?

6.3 Begriff der Masse in der Massenspektrometrie

6.4 Isotope in der Massenspektrometrie

6.5 Das Massenspektrometer (Sektorfeld)
Vakuumsystem
lonenquellen (El, Cl, ESI etc)
Massenanalysator
Detektor

6.6 Auflésungsvermogen bei Massenspektrometern

6.7 Spektrenaufnahme bei Sektorfeldgeraten

6.8 Quadrupol-Analysator

6.9 Flugzeit-Analysator

6.10 Auswertung und Interpretation von Massenspektren
Das Massenspektrum, Ladungszustande, Isotopenmuster
HR-Analyse, Ladungszustande etc.

6.1 Fragmentierung organischer Molekiile

6.12 Regeln fiir die Interpretation von Massenspektren

6.13 Probenvorbereitung und Probenabgabe
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6-0 Literaturempfehlungen INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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5. Massenspektrometrie, Ein Lehrbuch 6. Massenspektrometrie, Eine Einfiihrung
Jiirgen Gross Budzikiewicz & Schafer
Springer Spektrum, 2012 Wiley-VCH, 2012

Herbert Budzikiewicz, Mathias Schafer '+ WILEY-VCH

Massenspektrometrie

Massenspektrometrie Eine Einfohrung

Ein Lehrbuch
Sechste, volistandig dbecarbeitete
und aktualisierte Auflage

Folie 2

6.1 Historische Einfiihrung — Es werde Licht... INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Johann H. Wilhelm GeiRler
(1814-1879)

German glassblower and
instrument maker

Inventor of the Geissler’s tube
The forerunner of our fluorescent
lamp

- >

Geissler’s first tube, ca 1880

Original Geissler tubes (www.infogr.ch)
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6.1 Historische Einfiihrung — Es werde Licht...

Johann H. Wilhelm GeiRler
(1814-1879)

German glassblower and
instrument maker

Inventor of the Geissler’s tube
The forerunner of our fluorescent
lamp

Geissler’s first tube, ca 1880

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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6.1 Historische Einfiihrung — Es werde Licht...

Johann H. Wilhelm GeiRler
(1814-1879)

German glassblower and
instrument maker

Inventor of the Geissler’s tube
The forerunner of our fluorescent
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lamp
e
, — - Kathode Anode +
/
Starter und
Vorschaltgerat
Geissler’s first tube, ca 1880
Folie 5




Johann H. Wilhelm GeiRler
(1814-1879)

German glassblower and
instrument maker

Inventor of the Geissler’s tube

lamp

P o
Va :

Geissler’s first tube, ca 1880

The forerunner of our fluorescent

6.1 Historische Einfiihrung — Es werde Licht...

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Anode +

“radiation with negative charge”

Kathodenstrahlen
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6.1 Historische Einfiihrung — Es werde Licht...

Johann H. Wilhelm GeiRler
(1814-1879)

German glassblower and
instrument maker

Inventor of the Geissler’s tube
The forerunner of our fluorescent
lamp

Geissler’s first tube, ca 1880

Gotthilf-Eugen Goldstein
(1850-1930)

German physicist, electric discharge
of gases

Inventor of the (,Kanalstrahlen” )
canal tube

The cathode possesses slits or holes

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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Johann H. Wilhelm GeiRler
(1814-1879)

German glassblower and
instrument maker

Inventor of the Geissler’s tube
The forerunner of our fluorescent
lamp

- -

Geissler’s first tube, ca 1880

6.1 Historische Einfiihrung — Es werde Licht...
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Gotthilf-Eugen Goldstein
(1850-1930)

German physicist, electric discharge
of gases

Inventor of the (,Kanalstrahlen”)
canal tube

“Kanalstrahlen” of Ne-lons

“radiation with postive charge”

Kanalstrahlen
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6.1 Historische Einfiihrung — Es werde Licht...

Johann H. Wilhelm GeiRler
(1814-1879)

German glassblower and
instrument maker

Inventor of the Geissler’s tube
The forerunner of our fluorescent
lamp

<« >

Geissler’s first tube, ca 1880
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Gotthilf-Eugen Goldstein
(1850-1930)

German physicist, electric discharge
of gases

Inventor of the (,Kanalstrahlen”)
canal tube
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6.1 Historische Einfiihrung — Es werde Licht...

“radiation with negative charge”

Kathodenstrahlen

Was hat das mit Massenspektrometrie zu tun ? E; é 2 ? ?

“radiation with positive charge”

Kanalstrahlen

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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OOO [
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Thomson's cathode ray tube, 1897

Joseph John Thomson

(1856-1950)

The dicovery of electrons and measurement
of their mass/charge ratio.

Nobel Prize in Physics 1906

(
Voltage

Electrodes to
generate ray

®
/

- ¥
(e—

Cathode O

Cathode (-)  Anode (+)

+

Anode

ol
L ( /
voltage Cathode ray
(W

6.1 Historische Einfiihrung — Die Entdeckung des Elektrons

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Electrodes to
deflect ray

Evacuated tube

Negative plate

Positive plate

E

Charged
plates

Magnets

Displacement

Cathode ray

~" “Scale on
outside
of glass
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6.1 Historische Einfiihrung — Die Entdeckung des Elektrons

Thomson's cathode ray tube, 1897

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Joseph John Thomson

(1856-1950)

The dicovery of electrons and measurement
of their mass/charge ratio.

Nobel Prize in Physics 1906

Remark: Thomson experiments based on theoretical
research and experimental work of:

Faraday, Hittorf, Braun, Classen, Crooks, Herz, Wien,
Lorentz... and many other excellent scientist.

Folie 12
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6.1 Die 20er Jahre -

1913, Thomson's parabola spectrograph
(Museum at the Cavendish Laboratory)
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Das Jahrzehnt der Isotopen

Joseph John Thomson
(1856-1950)

The dicovery of electrons and measurement Thomson's Geniestreich!
of their mass/charge ratio.
Nobel Prize in Physics 1906 He change the ,ion source”

Use of a Goldstein tube instead of cathode ray tube.

Thomson called it: ,,parabola spectrograph.”

e PanleE e s

1912, the ,Parabolas of neon”, 2)Ne 2Ne

Folie 13
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6.1 Die 20er Jahre - Das Jahrzehnt der Isotopen

Joseph John Thomson

(1856-1950)

The dicovery of electrons and measurement
of their mass/charge ratio.

Nobel Prize in Physics 1906

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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1913: Thomson was able to measure single ion .
intensities and get the first mass spectrum!

* Changing the phtographic plates throught a
ion collector (Faraday cup).

* Use of mobile slits to select sharp parts of
the ion beam.

&

i

C o

@ <0,

1913, Thomson's mass spectrum of carbon monoxide
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6.1 Die 20er Jahre - Das Jahrzehnt der Isotopen

Joseph John Thomson
(1856-1950)

The dicovery of electrons
Nobel Prize in Physics 1906

1912, first mass spectrograph
Isotopes of Neon, 2°Ne 2Ne

Francis Aston

(1877-1945)

Original mass spectrograph (right, 1919)
Nobel Prize in Chemistry 1922

He detected 212 of the 287 natural
isotopes

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

e i the Cavendish
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6.1 Die 20er Jahre - Das Jahrzehnt der Isotopen

Joseph John Thomson
(1856-1950)

The dicovery of electrons
Nobel Prize in Physics 1906

1912, first mass spectrograph
Isotopes of Neon, 2°Ne 2Ne

Francis Aston

(1877-1945)

Original mass spectrograph (right, 1919)
Nobel Prize in Chemistry 1922

He detected 212 of the 287 natural

isotopes
Folie 16
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6.1 Die 30/40er Jahre — lonenoptiken und Theorien ANSTRUMENTELLE ANALTIK

1937: Aston's third mass spectrograph
(Museum of the Cavendish Laboratory)
Resolution: 2000

Photographic Plate

" !& | Magnetic Pole Pieces P_
LN | " ben

Electric Sector Beam Forming Slits

lon Optics of Aston’s 2nd and 3rd Mass Spectrographs

slits
S, $;8,

4
S
Electric Sector

w  Photographic Plate

Magnetic Sector
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6.1 Die 30/40er Jahre — lonenoptiken und Theorien

/
1937: Aston's third mass spectrograph l
(Museum of the Cavendish Laboratory) 2.+ e
Resolution: 2000 Nizs1ers
M

V e

VI s o s
S

v & »

Vil g i

X =

iis
% B S T CL
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/
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Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Xe
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INSTRUMENTELLE ANALYTIK

1934:

Josef Mattauch und sein Schiiler
Richrad Herzog entwickeln ein
doppelfokussierendes Sektorfeld
Massenspektrometer

1931:
Ernest O. Lawrence entwickelt das

Cyclotron spdter das Calutron
Nobelpreis: 1939

6.1 Die 30/40er Jahre — lonenoptiken und Theorien

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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5.1 Die 30/40er Jahre — lonenoptiken und Theorien INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
1934:
Josef Mattauch und sein Schiiler
Richrad  Herzog entwickeln ein
doppelfokussierendes Sektorfeld
Massenspektrometer
THE £ M METHOO OF SEPARATING
THE COMPONENTS OF TUBALLOY
1931:
Ernest O. Lawrence entwickelt das rans
Cyclotron spdter das Calutron
Nobelpreis: 1939 =
~— va i
[,
=
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1934:

Josef Mattauch und sein Schiiler
Richrad Herzog entwickeln ein
doppelfokussierendes Sektorfeld
Massenspektrometer

1931:

Ernest O. Lawrence entwickelt das
Cyclotron spdter das Calutron
Nobelpreis: 1939

235U-lonen (dunkelblau, NH: 0,72 %) werden im Magnetfeld
etwas stdrker abgelenkt als die etwas schwereren
unerwiinschten 2*8U-lonen (hellblau, NH: 99,27 %).
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6.
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1 Die 30/40er Jahre — lonenoptiken und Theorien

Alpha-Version Calutron, 1940er Jahre, Y-12 National Security Complex

Folie 22
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6.

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

1 Die 50er Jahre — Die Kommerzialisierung o et Wit 315720
Dr. Ludolf Jenckel (1912-1990, Physiker, Atlas-Werke, Bremen) entwickelt und baut im Keller eines
Krankenhauses ein Sektorfeld-Massenspektrometer. Den Magneten erhielt er von seinen Mentor Prof. W
Walcher (Physiker, Univ. Gottingen)

1947: Griindung der Atlas-MAT (Mess- und Analysentechnik)

1948: Erster Prototyp eines Sektorfeld-Massenspektrometers (MS-1)

Folie 23
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Ab 1948: erste Prototypen CH-1 bis CH-3 (R = 300),
1962: CH-4 Massenspektrometer mit GC-Kopplung

6.1 Ab den 50er Jahren — Die Kommerzialisierung

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

1966: erstes DF-Massenspektromter, MAT 731/711
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6.1 Historische Einfiihrung

1967: MAT CH-5 DF-Massenspektromter, fiir den
Routineeinsatz (EB, R > 30.000)

1971: MAT 111-112 (SF), GC-MS fiir Routineeinatz
(R = 1000)

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

1972: MAT 311, Erstes kompaktes DF-Massenspektromter
(BE, R = 20.000)

1982: Finnigan MAT 8200 (DF), GC-MS fiir Routineeinatz
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6.1 Historische Einfiihrung — Der Meilenstein

1986-2001: Start der legenddren Finnigan MAT 90-Reihe. Das erste

- te HRMS- ometer!

» 1987 - MAT 90
* 1992 - MAT 95
+1995 - MAT 95 S

1995: Thermo Finnigan MAT 95S

» 2001 - MAT 95 XP

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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« 1998 - MAT 95 XL Ab 1990: Finnigan wird zu Thermo Finnigan
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6.1 Historische Einfiihrung — und weiter?

2001: Thermo Finnigan MAT 95XP, HRMS GC-MS

Scientific, R = 80.000!

1902 ATLAS als Norddeutsche Maschinen- und

Armaturenfabrik GmbH gegriindet
1947 Grundung ATLAS-MAT, Mess- und Analysentechnik
1962 MAT GmbH
1964 Krupp ALTAS Elektronik und Maschinenbau, Krupp-MAT
1967 Varian libernimmt MAT
1981 Finnigan ubernimmt MAT (Bremen Finnigan MAT)
1990 Finnigan wird von “Thermo-Electron” tbernommen: Thermo-Finnigan

2006 Thermo-Finnigan schluckt Fisher Scientific: Thermo-Fisher

2005: Thermo Scientific DFS ab 2006 Thermo Fisher

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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6.2 Wie ist die ,,Masse* definiert? INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Definition:
Die atomare Masseneinheit (Einheitenzeichen: u fur unified atomic mass unit, veraltet amu fir
atomic mass unit) ist eine MaBeinheit der Masse.

Ihr Wert ist auf %, der Masse eines Atoms des Kohlenstoff-lostopes '2C festgelegt.

lu= = -m'2C = 1660541027 L 12¢
2 Atom

g
1mol-N, -12u =12 d Xu-Ny=X—
mol - N, u g oder u-N, ol

Bitte merken: Eine weitere zuldssige Einheit ist Dalton: 1 Dalton (Da) =1 u

Folie 28
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6.3 Begriff der Masse in der Massenspektrometrie

Mittlere Masse: Mittelwert der exakten Massen der natirlich auftretenden Isotope; gewichtet nach ihrem
prozentualen Anteil (Molmasse, relative Molmasse).

Beispiel Chlor:

75.53% 3°Cl 34,968854
24,47% 37Cl 36,965896
Mittlere Molmasse: 35,45

Berechnung der mittleren Atommasse des Chlors

Isotop Hiufigkeit

35,7 7%  [354.0,7577 = 26,519u
17 ( l

36,4 | Spuren 136u-0= lou
17(1

3y B3% [37,.0,2423= 8.965u
17 ( /

Jmittlere Atommasse: 35 484u

Die berechnete mittlere Atommasse des Chlors (35,484u)
stimmt gut mit den Angaben aus dem Periodensystem
(35.45u) tberein
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6.3 Begriff der Masse in der Massenspektrometrie INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Mittlere Masse: Mittelwert der exakten Massen der natirlich auftretenden Isotope; gewichtet nach ihrem
prozentualen Anteil (Molmasse, relative Molmasse).

Beispiel Chlor:

75.53% 3°Cl 34,968854
24,47% 37Cl 36,965896
Mittlere Molmasse: 35,45

Nominelle Masse: Gerundete (ganzzahlige) Masse eines lons/Molekiils bezogen auf die Massen der
haufigsten Isotope der im lon/Molekiil vertretenen Elemente.

Beispiel Chlor:

75.53% 3°Cl 34,968854

24,47% 37Cl 36,965896
Mittlere Molmasse: 35,45
Nominelle Molmasse: 35

Isotopische Masse: Masse eines lons/Molekils bezogen auf die exakten Massen der Isotopen der im lon/Molekdl
vertretenen Elemente.

Beispiel (C,Hs),Pb. Exakte Masse fir:
208ph: 324,130975 [g/mol]
207ph: 323,130975 [g/mol]
2065ph; 324,130975 [g/mol]

Folie 30
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6.3 Begriff der Masse in der Massenspektrometrie TR e AT
Monoi pische M Masse eines lons/Molekiils bezogen auf die exakten Massen der hiufigsten

Isotopen der im lon/Molekiil vertretenen Elemente.

Beispiel (C,Hs),Pb. Exakte Masse fir:

> 524% 208ph: 324,133154 12C4H,,2%%Pb
22,1% 207ph: 323,132444 12C4H,,27Pb
24,1% 206ph: 322,130857 12C4H,,2%Pb
120
- C8H20Pb [M-1e] 14+
12C,H,,2%8Pb
324.132606
|
5% monoisotopischer Peak
isotopische Peaks
60
12CBH10205Pb 1ZC8HZOZO7Pb
322130308 323131595/
h h
30
325.136012
320128981 —71 15456 326,139662
3200 3205 3210 3215 3220 3225 3230 3235 3240 3245 3250 3255 3260 3265

miz
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Definition:
Als Isotope bezeichnet man Atomarten, deren Atomkerne gleich viele Protonen, aber unterschiedlich

viele Neutronen enthalten. Sie haben die gleiche Ordnungszahl, stellen daher das gleiche Element dar,

weisen aber verschiedene Massenzahlen auf.

Die Elemente werden in 3 Kategorien klassifiziert

»A“-Elemente
Ein Hauptisotop sowie ein oder zwei Begleitisotope mit geringer Haufigkeit, wie z.B. 1°F, 22Na, 3'P oder 1?7|

»A+1“-Elemente
Zwei Isotope, das Hauptisotop 1 Masseneinheit schwerer als das Nebenisotop, wie z.B. 12C/*3C oder *N/*N

»A+2“-Elemente
Zwei Isotope, das Hauptisotop 2 Masseneinheit schwerer als das Nebenisotop, wie z.B. 60/80 oder 7°Br/%'Br
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Die Elemente werden in 3 Kategorien klassifiziert

) A A+ ; A+2 _Kategorie
Element |Masse % Masse % |Masse %

H 1 100 2 0.015 wA*
€ 12 100 13 1.1 A+ 1E
N 14 100 15 0.37 | »A+1¢
(0] 16 100 17 0.04 18 02| ,A+2%
F 19 100 .\
Si 28 100 29 5l 30 34| ,A+2¢
P 31 100 »A
S 32 100 33 0.79 34 42| L,A+2"
Cl 35 100 37 32.0( ,A+2¢
Br 79 100 81 97.3| LA+2"
I 127 100 | | gAY
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Periodensystem und Isotopie der Elemente

i (92 Elemente mit tiber 1000 Isotopen) i s
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Periodensystem und Isotopie der Elemente

(92 Elemente mit tiber 1000 Isotopen)

= =
X
@

T

3L Be ® Ne
.J..._ w..-L_ * Zn—Atomic Number. Symbol
7 < £
— Isotopic
" Na '? Mg ,h-l-, 8 Ar

" Most Abundant Isotope

£ 24
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Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers

Einlass-
System Vakuumsystem

lonen- Massen- Detektor

uelle analysator|
Daten-
system

Uber das Einlass-System wird die Probe in das Spektrometer
eingebracht.

Um zu gewahrleisten, dass sich die lonen frei durch das
Gerat bewegen konnen, missen sich die Bauteile in einem
Vakuumsystem befinden.

In der lonenquelle werden aus der Probe gasférmige lonen
erzeugt.

Der Massenanalysator trennt die lonen entsprechend ihres
Masse/Ladungsverhiltnisses.

Am Detektor wird die Intensitat der lonen registriert.

Das Datensystem dient zur Verarbeitung und Auswertung der
Messdaten.
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Das Massenspektrometer Finnigan MAT95

@) Einlasssystem
a) Indirektrer Einlass
b) Direkteinlass
c) Gaschromatograph
(2) Vakuumsystem
@) lonenquelle
4) Massenanalysator
a) Magnetfeld
b)  Elektrisches Feld
&) Detektor

(B Datensystem

Quelle: chemgaPedia
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Das Vakuumsystem

Einlass-
System | Vakuumsystem|

lonen- Massen- Detek
r
quelle analysator stekto

Daten-
system

Warum wird Vakuum benétigt?

—  Ermoglichung der Produktion von freien lonen und Elektronen in der Gasphase

—  Verhinderung von Zusammenstéen zwischen den lonen und von lonen mit anderen Teilchen

—  Erhéhung der Empfindlichkeit (Stickstoff- und Sauerstoff-lonen aus der Luft wiirden den Detektor tbersattigen)

—  Erhohung der Lebensdauer der bei El- und Cl-Messungen eingesetzten Kathode

— Verhinderung der Verschmutzung von Oberflachen durch Kondensation von Probenbestandteilen; Schutz der
Oberflachen des Gerates vor Korrosion

— Isolator fiir verschiedene Detektoren (z.B. den Sekundarelektronenvervielfacher)

Folie 39

39

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

6.5 Das Massenspektirometer
Das Vakuumsystem

Wie gut muss das Vakuum sein?

Die mittlere freie Weglange der lonen muss mindestens so groR sein wie der Weg, den die lonen von ihrer
Erzeugung in der lonenquelle bis zur Detektion zuriicklegen mussen (ca. 1.5 -2 m).

Mittlere freie Weglidnge

Nach der kinetischen Gastheorie ist die mittlere freie Weglange L (in m ) gegeben durch folgende Gleichung:

k- Boltzmann-Konstante (1,38 - 102! 1K)
T- Temperatur (in K)
P Druck (in Pa)

- Kollisionsdurchmesser (in m?), gegeben durch o =n . 4>
d- Summe der Radien der kollidierenden Teilchen (in m)

Hieraus folgt fiir L = 1 ein notwendiges Vakuum von: 6,6 - 10°¢ bar bzw. 0,66 Pa

Praktisch arbeitet man bei niedrigeren Driicken! Quellenbereich: 2,0 - 107 mbar
Analysator : 6,5-10% mbar
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6.5 Das Massenspekirometer

Wie wird Vakuum erzeugt?

Das Hochvakuum im Massenspektrometer muss mit Hilfe eines zweistufigen Systems erzeugt werden. Die
erforderlichen geringen Driicke werden mit Turbomolekular- oder Diffusionspumpen realisiert. Diese Pumpen
kénnen aber nur effektiv arbeiten, wenn ein Vordruck von etwa 107 mbar vorliegt. Dieser wird in den meisten
Féllen mit Hilfe von Drehschieberpumpen erzeugt. Zur Kontrolle des Druckes werden Penning- oder Pirani-

Vakuumeter eingesetzt.

Drehschieberpumpe von Edwards Turbomelekularpumpe von Penning von Pfeiffer

Pfeiffer
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6.5 Das Massenspektirometer

Wie wird Vakuum erzeugt?

Das Hochvakuum im Massenspektrometer muss mit Hilfe eines zweistufigen Systems erzeugt werden. Die
erforderlichen geringen Driicke werden mit Turbomolekular- oder Diffusionspumpen realisiert. Diese Pumpen
kénnen aber nur effektiv arbeiten, wenn ein Vordruck von etwa 10'2 mbar vorliegt. Dieser wird in den meisten
Fallen mit Hilfe von Drehschieberpumpen erzeugt. Zur Kontrolle des Druckes werden Penning- oder Pirani-
Vakuumeter eingesetzt.

Ansaugflanseh ::;.'ﬂ:;ﬁ:;l

Rotor

Stator

zul:“ Vor-
vakuum:
‘Pumpe +———

Motor

Betriebsmittel.

Drehschieberpumpe von Edwards
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INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Das Einlass-System

Einlass-
System Vakuumsystem

lonen- Massen- Detektor

uelle analysator|
Daten-
system

Uber das Einlass-System wird die zu analysierende Probe in den Vakuumteil des Massenspektrometers

eingebracht. Dabei darf sich der Druck im Gerit nicht wesentlich erhéhen. Die Methode zur Uberfiihrung
der Probe in die lonenquelle richtet sich nach den Eigenschaften des Analyten (Siedepunkt, thermische
Stabilitdt) und nach der anzuwendenden lonisationsart. Grundsatzlich unterscheid man zwischen direkten

und indirekten Einlassmethoden.
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Das direkte Einlass-System

,Gate”

lonenquelle

Probenschleuse

zur Vor-
vakuum-
pumpe

Der direkte Probeneinlass wird fiir die Einfiihrung schwer fliichtiger Substanzen (Feststoffe, Ole in
eingeschrankter Form auch Flissigkeiten) in das Vakuumssystem des Massenspektrometers verwendet. Die
Probe wird in kondensierter Form mit Hilfe eines speziellen Tragers (z.B. Aluminiumtiegel) an einer

Schubstange in die lonenquelle eingebracht.
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6.5 Das Massenspekirometer

Das direkte Einlass-System

~Gate*

lonenquelle

Probenschleuse

zur Vor-

vakuum-
heizbare
Schubstange

pumpe

Aluminiumtiegel mit Probe

twieazers with
crucible

oven

Schubstange Thermo DFS
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Das direkte Einlass-System

,Gate"

lonenguelle

Probenschleuse

zur Vor-

vakuum-
pumpe heizbare
Schubstange

Probenschleuse Finnigan MAT95

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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Das indirekte Einlass-System

“~Sseptum

lonen-
Molekularleck quelle

Ventil 2

Vorvakuum

Der indirekte Probeneinlass wird fir den Eintrag von gasférmigen oder leichtfliichtigen Substanzen in die
lonenquelle verwendet. Auch fliichtige Referenzsubstanzen, die gleichzeitig mit dem Analyten in die

lonenquelle stromen sollen, werden oft Giber den indirekten Probeneinlass eingebracht.
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Das indirekte Einlass-System

™~ Septum

lonen-

Ventil 1 Molekularleck | quelle

Ventil 2

Vorvakuum

(@ lonenquelle
2 VorratsgefsR
@) Septum zum Probeneintrag

@) Ventil zum Evakuieren des VorratsgeféRes

B)  Ventil zum Dosieren in die lonenquelle
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Das Einlass-System: Finnigan MAT95

) Gaschromatograph

Q) Indirekter Einlass:
Referenzsystem

(@) Direkter Einlass:
Schubstange

Quelle: chemgaPedia
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Weitere Einlass-Systeme

Gaschromatographie Spritzeneinlass Nanospray Finlass Dinnschichtchromatographie

—

2
S
e o]

schieifeneinlass Fliissigchromatographie MALDI Probentriger

g injection

" waste
]

- - e
gl ap e 8

saivent o pump.

Quelle: uni Minster (M. Letzel)
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6.5 Das Massenspekirometer

Die lonenquelle

Einlass- |
System | Vakuumsystem

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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lonen- Massen- Detektor

quelle analysator

—_—

Daten-
system |

In der lonenquelle wird die Gber das Einlass-System in das Massenspektrometer tGberfihrte Probe ionisiert.
Dabei werden die Probenmolekiile durch Zufuhr von Energie in gasformige lonen umgewandelt. Fur die

lonisation nutzt man die kinetische Energie von Elektronen, lonen, Molekiilen, Photonen sowie die

thermische oder elektrische Energie.

Mit diesen Methoden lassen sich heute nahezu alle Verbindungen ausreichend gut und reproduzierbar
ionisieren. Bei der Auswahl der Methode richtet man sich nach dem physikalischen Zustand der Probe sowie

nach ihrer Fliichtigkeit und thermischen Stabilitat. Kommerziell erhaltliche Geréte sind meist so konstruiert,

dass mehrere lonisationstechniken genutzt werden kdnnen.
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6.5 Das Massenspektirometer

Die lonenquelle

Gasphasen-lonenquellen:  Proben, die im Vakuum unzersetzt
verdampfbar sind, kénnen vor der lonisierung in die Gasphase Uberfiihrt
werden. Beispiele: ElektronenstoB-lonisation (EI) und Chemische-

lonisation (Cl).

Desorptions-lonenquellen: Die Probenzufuhr in die lonenquelle erfolgt in
kondensierter Phase tber ein Direkteinlass-SystemFeld-Desorption (FD),
Fast-Atom-Bombardment, Matrix-Assisted Laser-Desorption-lonsiation
(MALDI)

Spray-lonenquellen: Flussige oder geléste Proben konnen mit Hilfe einer
Kapillare in die lonenquelle eingebracht und dann zu einem feinen Nebel
verspriiht werden. Beispiele: Elektro-spray-lonisation (ESI).

Quelle: chemgaPedia
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Die lonenquelle

,harte” lonisation ,weiche” lonisation
Molekiile bleiben (nicht immer) intakt Molekiile bleiben intakt
und Fragmentieren immer keine bzw. kaum Fragmentierung

Vakuum

oo o g
Probe muss unzersetzt ot ol 3 -
verdampfer sein 0’ ) = *_
lonisation in der Gasphase ? e El
Vakuum _d
Desorption der Probe s ’I
ohne verdampfen = _ o
lonisation aus fester Phase ':I
kein Vakuum
Probe liegt gel6st vor
lonisation aus fliissiger Phase
unter Atmospharendruck
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Das Massenspektrometer Finnigan MAT95
1) Gaschromatograph
@) Indirekter Einlass:
Referenzsystem
@) Direkter Einlass:
Schubstange
B) lonenquelle
Quelle: chemg‘aPedfa
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5.4 Das Massenspektrometer

Die El/Cl-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

“ .

Quellenbereich MAT 95 lonenquelle MAT 95

Quelle: chemgaPedia
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lonenquelle Thermo DFS

6.5 Das Massenspektirometer

Die El/Cl-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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6.5 Das Massenspektirometer

Die El/Cl-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

Quelle: chemgaPedia
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6.5 Das Massenspektrometer

Die El/Cl-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

> isati I fiir die Elektr
lcm lonisation

Quelle: chemgaPedia
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Die El-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

—
1
; l Kethode Extraktions-
St - blende

blende 5
" e Elektronen i B
I _
L & e¢ &
+ [ e 7| —
N N zum
5 | Analy-
L sator

| lonisationsbox

e
lzur Fumpe

. Filament mit Kathode
. bracket

1. Extraktionslinse

. electron trap

. pusher (im Gehduse)
. Probeneinlass
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Die El-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

Bei der ElektrostoR-lonisation werden Radikalkationen gebildet.

M+e —> M*"+2e°

=
1
Kethode Extraktions-
Stofk- blende

[
blende 3
= © Elektronen 13
M o
- & L3 e
[+ e . g —
+ J f\um‘
| Analy-
5 e sator

lonisationsbox

®
’ Zur Pumpe
. Filament mit Kathode Quelle: chemgaPedia l

. bracket

1. Extraktionslinse

. electron trap

. pusher (im Gehduse)
. Probeneinlass
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Die El-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

—  Als Kathode wird ein Wolframdraht verwendet. Der Draht emittiert schon bei wenigen mA Stromfluss Elektronen.

— Die Potenzialdifferenz zwischen Kathode und Anode liegt bei 70 V. (lonisierungenergie 70 eV, StoRquerschnitt)

—  Zusétzlich befindet sich parallel zum elektrischen Feld zwischen Anode und Kathode ein schwaches Magnetfeld zur
Fokussierung des Elektronenstrahles.

— Die gebildeten lonen werden in einem schwachen elektrischen Feld, das zwischen StoRblende (Pusher) und der
ersten Extraktionsblende angelegt wird, aus der Quellregion entfernt und zum Analysator transportiert. Neutrale
Molekile werden von den Pumpen entfernt.

— Die El ist eine , harte” lonisationsmethode, bei der Molekile auch fragmentieren.

e
Kethode Extraktions-
Stof- blende

blende q
& Elektronen —'
@ @
" zum
| Analy-
sator
[
lzurPumpe
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Die Cl-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

Rektandgase:
Isobutan
Methan

+ -
Ammoniak | i |KmrmE

Extraktionshlende

1em Zufithrung e
lonisationsgas

Cl-lonisationsvolume

lonen aus demlonisationsgas
e ® ®

Anode

—r
lonisationsbox Zum Analysator

Wakuum
Pumpe

=
c®. ! | | !
a lonisationsbox

‘o

lcm

El-lonisationsvolume

Quelle: chemgaPedia
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6.5 Das Massenspekirometer

Die Cl-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

Im CI-Volume wird reaktives Plasma (ionisiertes Gas) hergestellt. Beispiel Isobutan:

1. Schritt: lonisation durch EI (CH3)sCH+e~ — (CHj3);C*H* +2e”

2. Schritt: Bildung von Sekundarionen

vorwiegend die CHg* und C,H;* Kationen die reaktive Spezies.

Cl-lonisationsvolume M + H* —_— [M + 1]+ M-H —— [M o 1]'

M -R* ——> [M +R]*

Quelle: chemgaPedia

(CH3),C*H* — (CHj),C* +H*
(CH3),C*H* — (CH3),CH* +C°H;

Das Kation C4Hg* entspricht portioniertem iso-Buten und Ubertrdagt H* lonen auf

Analytmolekile und fuhrt zu Quasi-Molekiilionen [M+H]*. Im Methan-Plasma sind

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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Die Cl-lonenquelle: Aufbau und Funktionsweise

— In der Quelle befindet sich eine Leitung fur die Zufiihrung eines lonisationsgases (auch als Reaktandgas

bezeichnet) in das CI-Volume. Als Kathode wird ein Rheniumdraht verwendet.
—  Das Cl-Gas wird im ca. 1.000-fachen Uberschuss in Bezug auf die Probe eingebracht.

— Die Potenzialdifferenz zwischen Kathode und Anode liegt bei 150 - 200 V.

— Im Reaktandgas laufen Primar-Reaktionen ab, die zu reaktiven Teilchen fiihren. In dieses Plasma wird tber ein

Einlass-System die Probe eingebracht. Die Analyten werden durch Wechselwirkung mit den Reaktandgas-lonen

ionisiert.

— Bei Cl handelt es sich um eine ,weiche” lonsiationsmethode, die in der Regel nur selten Fragmentierung aufweist.

+—
I Kathode
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Extraktionshlende

Zufithrung e -
Ionisationsgas -

lonen aus dem onisationsgas
L] L] L

Anode
lonisationsho:

|

Quelle: chemgaPedia

—pp
2um Analysator

Vakuum
Pumpe
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Die lonenquelle: warum fliegen die lonen?

Die in der lonenquelle gebildeten lonen missen aus der Quellregion entfernt, auf hohe Geschwindigkeiten
gebracht und zu einem lonenstrahl fokussiert werden, bevor sie durch den Eintrittsspalt in den
Massenanalysator gelangen. Die Entfernung aus der lonisationsregion erfolgt in einem elektrischen Feld
zwischen StoRblende (Pusher) und der ersten Extraktionsblende. Die Beschleunigung der lonen mit einer
Beschleunigungsspannung Uy geschieht in einem starken elektrischen Feld zwischen StoRblende und der

Beschleunigungsblende.

Etraktiones Beschleunigungs-

Z§blende
i (= Fokussierblenden
StoR- 4 = okussierblenden
ol 3 = + + + + [ + o+ o+

2 lonenstrahl - -
4+ —————————————————— =
+ =
»I T+ F [ [+ + + +

Tonenquelle | —> zum Analysator ||
1. Filament mit Kathode
2. bracket
3. 1. Extraktionslinse
4. electron trap Quelle: chemgaPedia
5. pusher (im Gehduse)
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Die lonenquelle: warum fliegen die lonen?

Die Fokussierung, d. h. Blindelung der lonen, wird durch elektrostatische Felder erreicht. Mit Hilfe von Blenden
(bzw. einem Blendensystem) wird der lonenstrahl mehr und mehr fokussiert. Dann treffen die lonen auf den
Austrittsspalt, durch den ein enger zentraler und damit homogener Bereich des lonenstrahls in den Analysator
durchgelassen wird. Die Potenziale an den einzelnen Blenden werden so eingestellt, dass die Intensitdt des

lonenstromes zum Analysator moglichst groR und der Querschnitt des Strahles moglichst symmetrisch ist.

Extraktions-  —Hlplende
polande o Fokussierblenden
StoR- 2 =
e = EaEa o
3
+ —
- lonenstrahl

|+ G e A , Loz e od
lonenquelle I - === zum Analysator l

Quelle: chemgaPedia

Folie 66

66



6.5 Das Massenspekirometer

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Die lonenquelle — Finnigan MAT 8200

tharmicalion source fic
e
oundad plate

ol
T cottector OV

P
—
= |
T T
+1400V e
T
+2800V
2 +2800V
£ R
g +2970V
-
+2970V
e Y ey

+3000V
£ ion volume. N

Bic

". ;.”"‘"
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Die Elektrospray-lonisation (ESI)

Die Elektrospray-lonisation gehort zu den sogenannten API-Techniken (Atmospheric Pressure lonisation).

Die lonisierung findet aus einer flussigen Phase unter Atmospharendruck statt.

Die Elektrospray-lonisation gehort zu einer der erfolgreichsten und am meisten eingesetzten
lonisierungsmethoden weltweit.

Inzwischen existieren Uber 25 Modifikationen der urspringlichen ESI-Methode, die es erlauben auch

schwierige lonisierungsprobleme zu l6sen.

Basisarbeiten & Grundlagen

Joseph John Thomson
(1917-2010)

Nobel Prize in Chemistry 2002
,Electrospray Wings for Molecular
Elephants

(Together with Koichi Tanaka &
Kurt Wiithrich)

Melcolm Dole

(1903-1990)

Dole use at first in 1963 ESI in
mass spectrometry
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6.5 Das Massenspekirometer

Die Elektrospray-lonisation (ESI): Tropfen im elektrischen Feld

Positiver Ladungsiiberschuss

Kapillare
\ 4+ _
+
+

0 kv

>0kV
Taylor Konus -
Jet - Flissigkeitsstrahl
2-5kV
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Die Elektrospray-lonisation (ESI): Tropfen im elektrischen Feld

Taylor Konus
Jet — Fliissigkeitsstrahl
Plume — Wolke aus Mikrotrépfchen

2-5kV

Surface
Tension

Emitter Wall
llem 1nw3

Normal / Viscous @
Electric @ Force
Stress

Tangential
Electric
Stress

O®)
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Taylor Konus
Jet — Flussigkeitsstrahl
Plume — Wolke aus Mikrotropfchen
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Die Elektrospray-lonisation (ESI): Tropfen im elektrischen Feld

2-5kV

Taylor
cone

Needle tip
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Die Elektrospray-lonisation (ESI): Tropfen im elektrischen Feld

Taylor Conus
Jet — Fliissigkeitsstrahl
Plume — Wolke, LM-Trépfchen

=  Reduktion

2-5kV

Oxidation

—  Positiver Ladungstberschuss entsteht durch Oxidationsvorgénge an der inneren Kapillarenoberfliche.

—  Das Losungsmittel z.B. MeOH, MeCN oder H,O wird in der Regel oxidiert und das Endprodukt sind unter
anderem H*-lonen.

— Die Hydronium-lonen protonieren die Analytmolekiile, die unter anderem fiir den positiven Ladungsiiberschuss
verantwortlich sind.

— Die gebildeten und fein verteilten Mikrotropfchen enthalten also protoninierte Analytmolekile sowie
Losungsmittel.

—  Zur vollstindigen Desolvation dient eine beheizte Kapillare sowie ein heier Intergasstrom aus Stickstoff mit

hohen Flussraten.
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Die Elektrospray-lonisati

P =1atm

beheizte Kapillare

Desolvationgas Geladene 8
Inertgasstrom N,  Mikrotrépfchen | o
Analyt+LM © 0’9
® 0q
) ® O go g0
\ ®
\ ® 6% °%e%°®
\ £ ®o o ®9p0
\ ° ° o
\ O 20 9
. © 0 ¢ |
c ®© e
] Taylor Konus ol
S )
=
% Q} o Reduktion

on (ESI)
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P << 1 atm

Eingang
Analysator

)
99
)

Elektronen

Quelle: H. Gross
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anderem H*-lonen.

Ladungstiberschuss verantwortlich sind.

Losungsmittel.

hohen Flussraten.

Die Elektrospray-lonisation (ESI)

M+H' ——> [M+1]*

M +R* ——> [M +R]*
Positiver Ladungstiberschuss entsteht durch Oxidationsvorgange an der inneren Kapillarenoberfldache.
Das Losungsmittel z.B. MeOH, MeCN oder H,O wird in der Regel oxidiert und das Endprodukt sind unter

Die Hydronium-lonen protonieren geeignete (!) Analytmolekdle, die unter anderem fiir den positiven

Beobachtet werden auch Addukte von Analytmolekiilen mit Alkalikationen wie z.B. Na* oder K*

Die gebildeten und fein verteilten Mikrotropfchen enthalten also protonierte Analytmolekiile sowie

Zur vollstandigen Desolvation dient eine beheizte Kapillare sowie ein heifer Intertgasstrom aus Stickstoff mit
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Waters Synapt 2G ESI/MALDI Massenspektrometer
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Der Analysator

Einlass- |

System_ | Vakuumsystem
lonen- Massen-
| qualie | analysator| | Detekr |

—
Daten-
system |

Im Massenanalysator werden die in der lonenquelle erzeugten und beschleunigten lonen getrennt und dann vom

Detektor registriert. Entscheidend fur die Trennung ist das Masse/Ladungsverhdltnis der lonen.

Die Trennung der lonen beruht auf verschiedenen physikalischen Prinzipien:

— Sektorfeldgeradte: Ablenkung von lonenstrahlen in elektrischen oder magnetischen Feldern

— Massenfilter (z.B. Quadrupol, lonenfalle): Filterung von lonen unterschiedlicher Masse in elektrischen

Wechselfeldern.

—  Flugzeit-Analysatoren: Trennung basierend auf der unterschiedlichen Flugzeit von lonen im feldfreien Raum.
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Das Massenspektrometer Finnigan MAT95

@) Einlasssystem
a) Indirektrer Einlass
b) Direkteinlass
c) Gaschromatograph
2) Vakuumsystem
@) lonenquelle
@) Massenanalysator
a) Magnetfeld
b)  Elektrisches Feld
5) Detektor

® Datensystem

Quelle: chemgaPedia
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Sektorfelder: Magnet- und Elektrisches-Feld

Im Magnetfeld (B-Feld) werden die AnschlieRend erfolgt im elektrischen Feld (E-Feld)
lonenentsprechend ihrem Masse/Ladungs- eine zusdtzliche Fokussierung der unterschiedli-
verhdltnis getrennt. Das heit bei einer s chen Geschwindigkeiten der lonen eines
bestimmten Beschleunigungsspannung und einer bestimmten Masse/Ladungsverhiltnisses.

bestimmten Feldstiarke des Magnetfeldes kann
nur eine lonensorte das Magnetfeld passieren.
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6.5 Das Massenspektrometer

Sektorfelder: Magnet- und Elektrisches-Feld

Quelle: chemgaPedia
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6.5 Das Massenspektrometer

Sektorfelder: Magnetisches Feld

Etwas Physik muss sein...

Tangentiale Bahn bei
Abwesenheit der
Zentripetalkraft

Kreisbahn als Folge
‘der Zentripatalkraft

Geschwindigkeit v’
° Korper

Zentripetalkral

S

Mittelpunkt

my —
FZenz‘rr’pednl = - Frprem- = zevB
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Physikalischer Ansatz:

Eine stabile Flugbahn mit
wenn gilt:

Zentripetalkraft

2
mv

I

6.5 Das Massenspekirometer

Sektorfelder: Magnetisches Feld

dem Radius r gibt es nur

= Lorentzkraft

= zevB

Ergebnisse:
m  12Ble mv
=z r=
z 2UR zeB

U = Beschleunigungsspannung
B = magnetische Induktion

e = Elementarladung

z = Ladung

r = Radius

v = Geschwindigkeit

p = Impuls

Jedes m/z-Verhiltnis hat bei konstantem B und U, einen spezifischen Radius r.

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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p=myv
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Physikalischer Ansatz:

Eine stabile Flugbahn mit
wenn gilt:

Zentripetalkraft

a
mv=

r

6.5 Das Massenspektirometer

Sektorfelder: Magnetisches Feld

dem Radius r gibt es nur

= Lorentzkraft

= zevB

Ergebnisse:

m  r’Ble mv
n_r2¢ =

z 2Ug zeB

U = Beschleunigungsspannung
B = magnetische Induktion

e = Elementarladung

z = Ladung

r = Radius

v = Geschwindigkeit

p = Impuls

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Impuls der lonen

Die lonisierung fuhrt zu einer Verteilung der thermische Energie auf die Molekule entsprechend der
Boltzmann-Statistik. Die lonen haben daher leicht unterschiedliche Geschwindigkeiten (Maxwell’sche

Geschwindkeitsverteilung) und damit unterschiedliche kinetische Energien (Energiedispersion).
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Physikalischer Ansatz:

Eine stabile Flugbahn mit
wenn gilt:

Zentripetalkraft

2
mv

I

6.5 Das Massenspekirometer
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Sektorfelder: Magnetisches Feld

dem Radius r gibt es nur

= Lorentzkraft

= zevB

Ergebnisse:
m  12Ble _my
z 2UR zeB

Impuls der lonen

U = Beschleunigungsspannung

B = magnetische Induktion
e = Elementarladung

z = Ladung

r = Radius

v = Geschwindigkeit
p = Impuls

Geschwindkeitsverteilung) und damit unterschiedliche kinetische Energien (Energiedispersion).

Die lonisierung fiihrt zu einer Verteilung der thermische Energie auf die Molekile entsprechend der

Boltzmann-Statistik. Die lonen haben daher leicht unterschiedliche Geschwindigkeiten (Maxwell’sche

Folie 83

83

Physikalischer Ansatz:

Eine stabile Flugbahn mit
wenn gilt:

Zentripetalkraft

a
mv=

r

6.5 Das Massenspektirometer
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Sektorfelder: Magnetisches Feld

dem Radius r gibt es nur

= Lorentzkraft

= zevB

Ergebnisse:
m  r’Ble mv
= =
z 2Ug zeB

U = Beschleunigungsspannung
B = magnetische Induktion

e = Elementarladung

z = Ladung

r = Radius

v = Geschwindigkeit

p = Impuls

Jedes m/z-Verhiltnis hat bei konstantem B und U, einen spezifischen Radius r.

Das Magnetfeld hat eine dispersive Wirkung hinsichtlich der Masse. Aber auch

hinsichtlich der kinetischen Energie der lonen.

Impuls der lonen

Ar=

m
ze¢B

Ay

Die direkte Folge der Energiedispersionen ist eine ,Verbreiterung” des lonenstrahls!
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Sektorfelder: Magnetisches Feld

Zusammenfassung

— Der magnetische Sektor besteht aus einem Metallrohr, das unter Hochvakuum steht und in ein starkes Magnetfeld
gebracht wird.

— Die lonen fliegen in das Rohr und werden aufgrund der wirkenden physikalischen Kréfte auf eine Kreisbahn
gelenkt, deren Radius r von ihre Masse/Ladungs-verhiltnis (m/z) abhéngt.

— Das Magnetfeld zeichnet eine dispergierende Wirkung auf lonen mit unterschiedlicher Masse aus. Diese Wirkung
ist vergleichbar mit der eines Prismas auf polychromatisches Licht (in der optischen Spektroskopie), man spricht
deshalb auch vom Monochromatorteil des Massenspektrometers.

— Diese Wirkung ist vergleichbar mit der eines Prismas auf polychromatisches Licht (in der optischen Spektroskopie),
man spricht deshalb auch vom Monochromatorteil des Massenspektrometers.
Zwei Probleme...

— lonen, die in das Magnetfeld eindringen, haben verschiedene Richtungen, d.h. sie fliegen nicht streng parallel. Man
nennt das Richtungsdispersion.

— lonen, die in das Magnetfeld eindringen, haben eine unterschiedliche kinetische Energie. Das Magnetfeld wirkt
daher nicht nur dispergierend bezuglich der Masse sondern auch bezlglich der kinetischen Energie. Der
Magnetsektor ist daher kein Massenanalysator sondern korrekterweise ein Impulsanalysator.
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Sektorfelder: Magnetisches Feld

Erstes Problem — Richtungsdispersion: lonen, Losung: Das Magnetjoch ist so konstruiert, dass es wie
die den Quellenbereich verlassen treten nicht eine ,optische Sammellinse (hier: Zylinderlise)” lonen
parallel in den Analysator ein. bindelt und auf den Bildpunkt B fokussiert.

Quelle: chemgaPedia
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Sektorfelder: Elektrisches Feld

Zweites Problem — Energiedispersion: lonen, die Losung: Nach dem Magnetfeld wird ein elektrisches Feld
den Quellenbereich verlassen besitzen aufgrund geschaltet, welches die kinetische Energie der eintreten
der unterschiedlichen thermischen Bewegung eine lonen gleicher Masse angleicht.

uneinheitliche kinetische Energie.

10

L

1/
AN e
, /\ T

[ 500 1000 1500 2000
m's

Maxwell’sche Geschwindikeitsverteilung

Quelle: chemgaPedia
Ar="" Ay
zeB
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Sektorfelder: Elektrisches Feld

Mal anschaulich...

F, Zentripedal = . Feour = zeE
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Sektorfelder: Elektrisches Feld

Physikalischer Ansatz: Ergebnisse:
Eine stabile Flugbahn mit dem Radius r gibt es nur 2 2 .
wenn gilt: F= my — 2W.’ci:r Ar = my _ 2 AIVA'irr
zell zel” zels
Zentripetalkraft =  Coulombkraft
W\‘: E = Elektrische Feld
—— = zeE W = Kinetische Energie
4 e = Elementarladung
z = Ladung
r = Radius

v = Geschwindigkeit

Das Elektrische Feld fiihr zu einer Energiedispersion. Auf diese Weise kann die Verteilung der kinetischen
Energie eines lonenstrahls eingeengt werden. Eine Massentrennung monoenergetischer lonen ist mit dem

elektrischen Feld nicht moglich.
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Sektorfelder: Elektrisches Feld
Auch das Elektrische Feld besitzt eine Richtungsfokussierung. lonen die durch den Eintrittspalt A das E-Feld
passieren werden auf den Bildpunkt B im Austrittsspalt fokussiert.
posilive E-Seklorplatle
I
le_ : \ la
i negative >
W : E-Sektorplatte / b\\\\
\ divergenter //
. lonenstrahl \\ Hadiujj re
Eintrittsspalt \\)r\/ Austrittsspalt
A N E-Sektorwinkel ¢ B
Richtungsfokussierung, ESA
Quell: J. Gross
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Kombination von B- und E-Feld

B-Feld: Energiedispersion E-Feld: Energiedispersion

Frage: Kann man die Energiedispersion des E-Feldes nutzen um die
Energiedispersion des B-Sektors zu kompensieren?

Ja: Der B-Sektor und der E-Sektor werden so kombiniert, dass sich die
beiden Energiedispersionen gegenseitig kompensieren.

Wagnetischer EZA Spalt Elektractatischer
Analysator I +  Analysator
(ESA)

NN

== == Eintrittsspalt

lonenguelle .
4 Austrittsspalt —.—

Detektor

Doppelfokussierung in der umgekehrten Nier-Johnson-Geometrie (BE)
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Doppelfokussierede Sektorfeld-Gerate

Magnetischer ESA Spalt Elektrostatischer
Analysatar I +  Analysator

| (ESA)
72

== == Eintrittsspalt

lonenguelle .
i Austrittss palt —.—

Detektor

— Zweigeteiltes ionenoptisches System (BE, umgekehrte Nier-Johnson Geometrie), welches lonen auf
einen einzelnen Bildpunkt (Punkt-Detektor) fokussiert.

— Energiedispersion und Richtungsdispersion der lonenquelle werden minimiert.

— Erhohung des Auflésungsvermogen um den Faktor > 10 gegeniiber einem reinem B-Sektorfeld Gerat.

—  Das zur Zeit am haufigsten genutzte Sektorfeld-System.
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Der Detektor

erreichen.

Einlass-
System Vakuumsystem
lonen- Massen-
quelle analysator 22
|
Daten-
system

— Der Detektor wandelt ein lonensignal in ein elektrisches Signal um, das nach Digitalisierung zur
Auswertung an das Datensystem weitergegeben wird.

— Die Aufnahme des Massenspektrums kann ortsabhdngig oder zeitabhéngig erfolgen. Ortsabhangig wird
detektiert, wenn die lonen vom Massenanalysator auf Bahnen mit unterschiedlichem Radius gelenkt
und an verschiedenen Orten registriert werden.

— Am haufigsten werden aber Massenspektrometer verwendet, die den lonenstrom zeitabhangig
registrieren. Sie enthalten nur einen elektrischen Verstarker. Die lonentrennung muss dabei so gestaltet

werden, dass lonen mit verschiedenem Masse/Ladungsverhiltnis nacheinander einen bestimmten Ort
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Detektorart

Fotoplatte
Array-Detektor
mehrere Einzeldetektoren

Faraday-Detektor

Szintillationsdetektor

elektr v
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Der Detektor

Einsatzgebiete

doppelfokussierende Gerate mit Mattauch-Herzog-Geometrie und
lonisationsarten, die lonenstréme mit stark schwankender Intensitat erzeugen
(z.B. Plasmadesorption, Funkenionisation)

TOF-Analysatoren, da die ebene Oberflache orthogonal zum lonenstrahl
positioniert werden kann (wichtig, um verschiedene Geschwindigkeiten der
lonenbiindel zu korrigieren)

Registrierung der Intensitat weniger lonensorten mit hoher Genauigkeit, z.B. bei
der Bestimmung von Isotopenverhéltnissen in der Lebensmitteliberwachung
oder Kerntechnik

Erfassung der lonenintensitaten mit hoher Genauigkeit, wenn die
Geschwindigkeit der Messung keine groe Rolle spielt (z.B. fir die Messung von
Isotopenverhaltnissen)

Erfassung eines sich schnell andernden lonenstromes mit hochster
Empfindlichkeit maglich

der heute am héaufigsten eingesetzte Detektor aufgrund seines hohen
Verstarkungsfaktors und seiner Anwendbarkeit fur geringe lonenstréme (bis zu
1010 A)
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6.5 Das Massenspekirometer

Photoplatte
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Der Detektor

Array (MCP etc) Faraday-Cup

¥
« | Electrometer
/
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6.5 Das Massenspektirometer

— Kaskade von Sekundarelektronen

in einer kontinuierlichen Rohre

oder Pb-Silikatglas Schicht mit
Widerstand (100 MQ) erreicht

—  Verstirkungsfaktor ca. 108

Lange
— kompakt und kostengtinstig

— Einsatz in Benchtopgeraten

— Kont. Dynodenstruktur wird durch eine Cu/Be-

hohem

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Sekundaérelektronenverstérker (SEV) - Channeltrons

— 2 bis 3 kV, Potentialanstieg Uber die gesamte

Wirkstromleitfahige
Oberflache
Quadrupollinsen ~2KV \

Prallplatte
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Sekundérelektronenverstérker (SEV) mit diskreten Dynoden

Austritts-
spalt o
_+7 lonenvom

- Massen.-
- \ analysator

Konversions-
dynade

— Erste Dynode besteht aus einer BeO/CuO-Legierung
iaange.

dynoden — ca.12- 18 Dynoden

— Eingangsstrom ca. 108 bis 10° A

W/ /
W/ £
WY /

—  Verstirkungsfaktor ca. 10° bis 108

v

y/
v
Wiy,
iy
Qﬂ/ﬁ/{f
|

Vorverstdrker verstarkt den Strom dann nochmal um

i 9
‘Auftang- einen Faktor von 10
anode

— Dieses Signal wird in eine Spannung umgewandelt

und an den A/D-Wandler weitergeleitet
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Empfindlichkeit von Detektoren

100 ng Analyt
M = 100g/mol

10" mol

I 6-10° Molekille

Vakuumsystem
Ladung 10™ C

El-lonen- Magnet-
uelle feld

Cap6 4 /-18
system

Quelle: chemgaPedia

Detektor

Von einer Lésung mit 10" mol Molekiilen erreichen nur ca. 10°'8 mol den Detektor. Das entspricht 6 - 10°
Molekille mit einer Ladung von 1073 C bzw. 103 As. Die Aufnahme eines Massenspektrums bei

scannenden Sektorfeld-Geraten erfolgt in der Regel zwischen 1 — 5 Sekunden.
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6.5 Das Auflésungsvermégen

Auflosungsvermdégen bei Massenspektrometern

Definition:
Die Massenauflosung R ist definiert als der kleinste Massenunterscheid (Am), der bei einem bestimmten

Signal aufgetrennt werden kann.

Auflésungsvermogen
R="" —| Am |~
Am

Wann sind die Massensignale hinreichend

voneinander getrennt?
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6.5 Das Auflésungsvermoégen

Auflosungsvermégen bei Massenspektrometern

Auflosungsvermogen
m

Am

o/ Tal.Dafinitian-
FWHM-Definition 10%-Tal-Definition: R,

Full Width at Half Maximum Die Intensitdt im Tal zwischen

zwei Peaks sinkt auf 10% der

urspriinglichen GroRe.
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6.5 Das Auflésungsvermégen

Auflosungsvermdégen bei Massenspektrometern

El-Spektrum der Restluft einer EI-Quelle

2801 2801 Ny

28006 28.006 N,

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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- b
o M R = 7000
= R=1000 -
o »
2 > o 2 : + o
S = co 31.989
? s a1 I 27995
» =
18.01H,0™ \
» N2 1 Hy whe g = n2* 18010 HO At oo
- 14.00 3096 .00 " 14,003 39.962 . 005
ol /
S OB T e R L B R R B -nx)unllnmuba:nn)-xlc‘lou«l-ln
iz miz
Bei der nominellen Masse von m = 28 verbergen sich zwei Signale. Stickstoff und Kohlenstoffmonooxid. Welche
Auflésung benétige ich mindestens um beide Massen voneinander zu trennen?
Exakte Masse. N,:28.00615 CO:27.99491 Am=0.011 und damit R=2545 (oder groBer)
Folie 101
101
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Einstellung des Auflésungsvermégen bei Sektorfeld-Geraten

— Bei Sektorfeldgeraten wird das Auflésungsvermoégen durch die richtige Ausrichtung der

Fokussierblenden, des Eintrittspalts (Objektspalts) und des Austrittspalts (Bildspalts bzw. Detektorspalts)

gesteuert.

— Fur die Bestimmung der Auflésung werden in der Regel Dupletts mit bekannten Am herangezogen.

Hierzu kénnen auch entsprechende Kalibrierrsubstanzen eingesetzt werden.

— Im Routinebetrieb liegt die Auflésung bei R = 500 — 2000 (Niederauflésung, low resolution, LR). Fur eine

exakte Massensbestimmung wird Auflésung auf R = 10000 - 15000 eingestellt (Hochaufldsung, high

resolution, HR).
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6.7
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Das Massenspektrometer

Messung bei Sektorfeld-Geraten

Zur Aufnahme des Massenspektrums wird die Starke der magnetischen Induktion B kontinuierlich verandert. So
werden nacheinander die lonen mit verschiedenen m/z-Werten durch den Massenanalysator hindurchgelassen und

treffen auf den Detektor. Man bezeichnet diese Arbeitsweise auch als Magnet-Scan (B-Scan).

m_ rp? Abfahren verschiedener Feldstarken B
z  2Ug erlaubt Auftrennung der lonen nach m/z.

Passende
Flugbahn

Crash
mit Wand
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Der Quadrupol-Analysator

Massen-Selektierung im Quadrupol-Feld

— Der Quadrupol (Q) zéhlt heute zu den wichtigsten Analysatoren in der massenspektrometrischen Praxis, weil er
kompakt, preiswert und leicht handhabbar ist.

— Quadrupol-Massenspektrometer arbeiten tiber lingere Zeitrdume stabil und wartungsfrei. Sie sind deshalb ideale
Routinegerate.

— Mit Hilfe des Quadrupols kénnen komplette Massenspektren in sehr kurzer Zeit (ms-Bereich) aufgenommen
werden. Deshalb findet dieser Analysatortyp besonders bei der Konstruktion von GC/MS- oder LC/MS-Geriten

Anwendung.

19 mm Quad w Vented Housing 9.6 mm Quadrupole w Solid Housing

19 mm Quadrupole TR
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6.6 Der Quadrupol-Analysator

Massen-Selektierung im Quadrupol-Feld

Ein Quadrupol besteht aus vier Metallstaben mit gleicher
Lénge (in der Regel 15 cm). Die Stdbe werden streng parallel
und im gleichen Abstand zueinander in den Ecken eines

Quadrates angeordnet.

Die Parallelitdt und der Abstand der Stabe missen auf etwa

1pm eingehalten werden.

Die Stébe sollten idealerweise hyperbolisch geformt sein, in
der Praxis werden aber aus Kostengriinden meist
kreiszylindrische Formen mit einem Durchmesser von ca.

6mm gewahlt.

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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6.6 Der Quadrupol-Analysator

Massen-Selektierung im Quadrupol-Feld

Im Quadrupol konnen sich die lonen bestimmter
Masse/Ladungsverhiltnisse je nach Stirke der anliegenden
elektrischen Felder auf stabilen oder instabilen Flugbahnen

(Trajektorien) bewegen.

Dazu werden die beiden gegenuberliegenden Stibe jeweils
elektrisch miteinander verbunden, wobei ein Paar an den
positiven Pol, das andere an den negativen Pol einer
variablen  Gleichspannungsquelle  angeschlossen ist.
Demzufolge liegt an zwei benachbarten Stdben eine
positive, an den anderen beiden eine negative

Gleichspannung an.

Zusatzlich werden hochfrequente Wechselspannungsfelder
tberlagert, die zwischen beiden Stabpaaren um 180°

phasenverschoben sind.

lonen-
strahl

lon mit instabiler
Flugbahn

[(W+Vecos w)]

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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zum
Detektar

Jon mit stabiler
Flugbahn

Prinzipschaltung an den vier
Quadropolstaben mit der
HF-Spannung Vecos w t
und der (berlagerten
Gleichspannung U
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6.6 Der Quadrupol-Analysator

Massen-Selektierung im Quadrupol-Feld
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Durch  Variation von  Gleichspannung und  der fon mit instabiler .
. Deteki

Wechselspannung werden lonen verschiedener Masse ekior

nacheinander auf stabile Flugbahnen gebracht und damit

durch den Quadrupol gelassen. Sie werden also gefiltert -

. ) lanen. lon mit stabiler

man spricht von Massenfiltern. sirahl

In der Praxis wird meist die Gleichspannung von 0 V bis

etwa *250 V variiert, die beiden Wechselspannungen

nehmen linear von 0 V bis etwa 1.500 V zu und sind dabei - o
= 5

um 180° phasenverschoben. 3*250 1500 @
5 H
§ §
2 0 | | to &
& | o
& £
o 5

=
250 -1500
— Zeit
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6.7 Der Flugzeit-Analysator

Massen-Selektierung durch Flugzeit
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— Im Flugzeitmassenspektrometer (Time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS) findet die Bestimmung

des m/z-Verhiltnisses durch Messung der Flugzeit statt. Dazu werden die lonen in einem elektrischen

Feld beschleunigt und durchlaufen anschlieBend eine definierte Flugstrecke.

— Nach einem lonenbildungsimpuls sowie eine Art ,Startschuss” wird die Flugzeit der erzeugten lonen

gemessen.

Beschleunigungs-
strecke

I ‘ ‘ -
1-X
Probenteller

Beschleunigungselektrode(n)

Driftstrecke

Detektor

Prinzip eines linearer Flugzeitanalysators

Detektorsignal

Flugzeit m/z
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Massen-Selektierung durch Flugzeit

— Im Flugzeitmassenspektrometer (Time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS) findet die Bestimmung
des m/z-Verhiltnisses durch Messung der Flugzeit statt. Dazu werden die lonen in einem elektrischen
Feld beschleunigt und durchlaufen anschlieBend eine definierte Flugstrecke /.

— Nach einem Art ,Startschuss” wird die Flugzeit der erzeugten lonen gemessen.

5
omvT el Energie nach der Beschleunigungsstrecke
in T
2

W,

Geschwindigkeit beim Eintritt in das Flugrohr
! m 1 . u
f=—=1|— Flugzeit durch das Flugrohr der Lange /
% z 2elU

=> Die Flugzeit ist also proportional zu \r'm /=
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6.7 Der Flugzeit-Analysator

Massen-Selektierung durch Flugzeit

— Im Flugzeitmassenspektrometer (Time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS) findet die Bestimmung
des m/z-Verhiltnisses durch Messung der Flugzeit statt. Dazu werden die lonen in einem elektrischen
Feld beschleunigt und durchlaufen anschlieBend eine definierte Flugstrecke /.

— Nach einem Art ,Startschuss” wird die Flugzeit der erzeugten lonen gemessen.

Beispiel:

Beschleunigungsspannung U =20.000 V
Flugldnge I=1m
Masse/Ladung m/z = 500
Geschwindigkeit v=9-10*m/s
Flugzeit t=1-10%s
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6.7 Der Flugzeit-Analysator

Massen-Selektierung durch Flugzeit

Mehrere Vorteile:

Praktisch alle lonen, die die lonenquelle verlassen erreichen den Detektor

Praktisch unbegrenzter Massenbereich (> 300 kD)

Hohe Empfindlichkeit und damit niedrige Nachweisgrenzen

...aber auch einige Nachteile:

— Dauer des lonenbildungspulses fuhrt zu einer Zeitunscharfe

GroRe des Volumens, in dem die lonen gebildet werden fiihrt zu einer Ortsunscharfe

Unterschiedliche kinetische Energie der lonen fihrt zu einer Energieunschérfe

=> Minimierung des Auflésungsvermogens

111
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6.7 Der Flugzeit-Analysator
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lonenspiegel und Reflektron

Ein Reflektor besteht aus Ringelektroden mit unterschiedlichen
Spannungen und erzeugt ein elektrisches Feld mit einem Gradienten. lonen
mit gleicher Masse, aber hoherer kinetischer Energie dringen tiefer in das
elektrische Feld ein, legen somit einen weiteren Weg im Reflektor zurtick
und holen die langsameren lonen nach der Richtungsumkehr in der

Driftstrecke wieder ein, so dass sie zur selben Zeit den Detektor erreichen.

e . T
v E—"< {1

Reflecton
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lonenspiegel und Reflektron

Der Pusher ist ein elementarer Bestandteil vieler TOF-Massenspektrometer geworden. Der Pusher
akkumuliert lonen und beschleunigt sie zu einem definierten ,Startpunkt”. Er arbeitet zeitlich und

raumlich weitergehend ,entkoppelt” von der lonenquelle.

e © Detector
o
\ t il
m/z
Pusher 8 il
L Reflectron
| lon source I
Folie 113
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lonenspiegel und Reflektron
INTELLISTART"
ANALYTE SPRAY LOCKMASS SPRAY
QUANTOF"
ROTARY PUMP A
<=

=

=

=

=

Z

el

Schematischer Aufbau Waters Synapt G2, oaTOF Massenspektrometer (oa = orthogonal acceleration)
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6.7 Der Flugzeit-Analysator

ANALYTE SPRAY

LOCKMASS SPRAY

lonenspiegel und Reflektron
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0N MOBILITY
SEPARATION
e © lnann f

TRAP

LU
1

HELIM CELL

Schematischer Aufbau Waters Synapt G2, oaTOF Massenspektrometer (oa = orthogonal acceleration)

\\\\\\\ \
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6.7 Der Flugzeit-Analysator

Waters Synapt G2, oaTOF Massenspektrometer (oa = orthogonal acceleration)
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6.10 Auswertung von Massenspektren
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Das Massenspektrum

100
-
A~
~
80 -
= e
£
= 60 -
=
g
£ 40
2
£ f
® 20 121 |
39 63 // 163
| L, L I 1 ]
0 Al s . —
50 100 150 200

Masse-Ladungs-Verhiltnis miz
Quelle: chemgaPedia

Auf der Ordinate wird die relative Intensitat der lonen dargestellt, auf der Abszisse ihr Masse-Ladungs-
Verhaltnis.

Massenspektren werden (in der Regel) immer auf das Signal (Basispeak) mit der gréBten Intensitét
normiert. Die absolute Intensitit des Basispeaks liegt in der Regel bei ca. 108.
Das Signal bei der hochsten Massenzahl stellt - von einigen Ausnahmen abgesehen - den Molekilionenpeak

dar. Aus diesem Peak kann direkt das Molekulargewicht der Probe entnommen werden.
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Das Massenspektrum

100
0] OH
" 80 0] CHs;
£
B 60 0
z
g
40 Acetylsalicylsiure,
@
2 CoHg0, M =180 g mol
20 4
39 63
[ E— o ) A . PR
50 180 150 200
Masse-Ladungs-Verhiltnis miz

Auf der Ordinate wird die relative Intensitdt der lonen dargestellt, auf der Abszisse ihr Masse-Ladungs-
Verhiltnis.

Massenspektren werden (in der Regel) immer auf das Signal (Basispeak) mit der groRten Intensitat normiert.
Die absolute Intensitit des Basispeaks liegt in der Regel bei ca. 108.

Selten wird der Anteil der einzelnen lonen am Gesamtionenstrom (TIC = total ion current) angegeben.
Das Signal bei der hochsten Massenzahl stellt - von einigen Ausnahmen abgesehen - den Molekilionenpeak

dar. Aus diesem Peak kann direkt das Molekulargewicht der Probe entnommen werden.
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Das Massenspektrum

L
160 150
Masse-Ladungs-Verhiltnis miz

Die meisten Signale von lonen, deren Masse kleiner ist als die des Molekilions, entstehen durch eine
Fragmentierung der Probenmolekiile. Man nennt diese Peaks Fragmentionenpeaks. Ausnahmen bilden
mehrfach ionisierte Molekilionenpeaks, Verunreinigungen der Probe oder ESI-basierte Methoden. Die
Fragmente liefern Aussagen Uber die Struktur des Analyten.
Elemente bestehen aus natdrlichen Isotopen. Das spiegelt sich auch in einem Massenspektrum wider. Darin

werden Peaks von Molekilen oder Molekilfragmenten, die solche Elemente enthalten, von Isotopenpeaks

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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0. _CHs
o}

Acetylsalicylsaure,

CyHz0,, M =180 g mol*
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Vakuum

Probe muss unzersetzt
verdampfe sein

lonisation in der Gasphase

Vakuum

Desorption der Probe
ohne verdampfen
lonisation aus fester Phase

kein Vakuum

Probe liegt gel6st vor
lonisation aus fliissiger Phase
unter Atmosphéarendruck

,harte” lonisation

Molekiile bleiben (nicht immer) intakt
und Fragmentieren immer

6.10 Auswertung von Massenspektren

Molekiilpeak und Fragmente

,weiche” lonisation

Molekiile bleiben intakt
keine bzw. kaum Fragmentierung
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6.10 Auswertung von Massenspektren

/

Die ElektonenstoB-lonisation (EI)

M+e ——> [M]"+2e

Die Feldionisation bzw. Felddesorption (FI/FD)

M-e —> [M]

Die Elektrospray-lonisation (ESI)

Mt —>  [M]*

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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Molekiilpeak vs. ,quasi“ Molekiilpeak

Die Elektrospray-lonisation (ESI)

M+H ——> [M+1]

M+R* ——> [M +R]*

Die Chemische-lonisation (Cl)

M+H* — [M+1]*

M-H ——> [M-1]

M-R* —> [M+R]*
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Die Stickstoff-Regel

(Achtung bei CI ! Quasi-Molekdilionen !)

Quelle: H. Gross
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— Enthdlt eine Verbindung kein (oder eine gerade Anzahl also 0, 2, 4...) Stickstoffatom(e) wird das

Molekiilion bei einem ganzzahligen nominellen m/z-Wert detektiert werden.

— Enthédlt eine Verbindung ein (oder eine ungerade Anzahl als 1, 3, 5...) Stickstoffatom(e) wird das

Molekiilion bei einem ungeradzahligen nominellen m/z-Wert detektiert werden.

Anzahl der  Beispiele M™ bei m/z
N-Atome

0 Methan, CH, 16
0 Aceton, C3HO 58
0 Chloroform, CHCl; 118
0 [60]Fulleren, Cgy 720
1 Ammoniak, NH; 17
1 Acetonitril, C;H;N 41
1 Pyridin, CsHsN 79
1 N-Ethyl-N-methyl-propanamin, CgH,sN 101
2 Harmnstoff, CH,N,O 60
2 Pyridazin, C,H,N, 80
3 Triazol, C,H:N; 69
3 Hexamethylphosphorsauretriamid, HMPTA., C;H,;N;OP 179
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Isotopenmuster, Auflésung und exakte Masse

— Massenspektren, die bei niedriger Auflésung (ca. 1000 — 2000, nominele Massenauflésung) aufgenommen
wurden zeigen nominele Signale.
— Massenspektren, die bei hoher Auflosung (ca. > 10000, exakte Massenauflésung) aufgenommen wurden

zeigen einzelne isotopische Signale (Isotopomere) der selben nominellen Masse.

R =1000 R = 4000 R =10000
5734,4 5733,6 5733,6
100, 0 100
@ @ ;
o ®; o,
» ; n
® ®; 0;
® o, =
© o ©
: : : 57306
0 10 0
) % 570 i 570 7% w0 m 7% s

Isotopenmuster des [M+H]J* -lons ([Cs,H376Ns5075S4]*) von Rinderinsulin bei verschiedenen Auflésungen.
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Isotopenmuster, Auflésung und exakte Masse

=
m/z composition rel. int. [%] C 6

256.12836 C16.H20.0.81 100.00000 monoisotopisch Kohlenstoff-Isotope
12C . 98,84 99,04 %

257.12790 C16.H20.0.298i 5.10957 1. Isotopenpeak 12,00000000000 u

257.13171 C15.13C.H20.0.Si 17.92663 1°C- 096-1.16%

257.13257 €16.H20.170.8i 0.03709 gy R

258.12518 C16.H20.0.3081 3.38468 2. lsotopenpeak g, @

258.13126 C15.13C.H20,0.2981 0.91597 —

258.13214 C16.H20.170.29Si 0.00190

258.13260 C16.H20.180.S5i 0.20449

258.13507 C14.13C2.H20.0.8i 1.50639 8

258.13593 C15.13C.H20.170.8i 0.00665

259.12854 C15.13C.H20.0.30Si 0.60676  3.lsotopenpeak §auerstoﬁ J52i2eg

259.12939 €16.H20.170.30Si 0.00126 0O %

259.13214 C16.H20.180.295i 0.01045 105

259.13461 C14.13C2.H20.0.29Si 0.07697

259.13550 C15.13C.H20.170.298i 0.00034 15.999

259.13596 C15.13C.H20.180.5i 0.03666 :

259.13843 C13.13C3.H20.0.8i 0.07876

259.13928 C14.13C2.H20.170.8i 0.00056

260.12943 C16.H20.180.308i 0.00692 4. Isotopenpeak r\r:S 14

260.13190 €14.13C2.H20.0.308i 0.05099 |

260.13275 €15.13C.H20.170.308i 0.00023 ;

260.13550 C15.13C.H20.180.298i 0.00187 Sijgun;lsgiopg

260.13797 €13.13C3.H20.0.2981 0.00402

260.13885 C14.13C2.H20.170.2981 0.00003

260.13931 C14.13C2.H20.180.8i 0.00308

260.14175 €12.13C4.H20.0.5i 0.00287 28,085 u

260.14264 C13.13C3.H20.170.Si 0.00003 (28,084 - 28,086 u)
—

Theoretisches Isotopenmuster (Tabellenform) von C4H,,0Si bei unendlicher Auflésung.
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Isotopenmuster, Auflésung und exakte Masse

R ~ 2500
@ 256128342 C16H200S1 M)+
]
[
I -
%0 | monoiso.
|
‘ |
|
|
50 (|
[l 1.
30
I 257.130887
' " il 2.
(1 11 3.
fi {1 I\ 258.128711
L. JARN 259.130406
256.0 256.5 2570 2575 258.0 2585 259.0 2505
miz

Theoretisches Isotopenmuster von CsH,,0Si bei einer Auflésung von R = 2500 (FWHM).
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Isotopenmuster, Auflésung und exakte Masse

R ~ 2500
@ 256128342 C16H200S1 M)+
i
[
1 .
6 | monoiso.
|
|
\
|
|
50 (|
| | 1.
30
[
i 2.
1 3.
111 258128711
e [ 259.130406
266.0 256.5 258.0 2585 259.0 2595
miz

Theoretisches Isotopenmuster von CsH,,0Si bei einer Auflésung von R = 2500 (FWHM).
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6.10 Auswertung von Massenspektren
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Isotopenmuster, Auflésung und exakte Masse

m/z composition rel. int. [%]
256.12836 C16.H20.0.81 100.00000
257.12790 C16.H20.0.29si 5.10957
257.13171 C15.13C.H20.0.8i 17.92663
257.13257 C16.H20.170.8i 0.03709
258.12518 C16.H20.0.3081 3.38468
258.13126 C15.13C.H20,0.2951 0.91597
258.13214 C16.H20.170.298i 0.00190
258.13260 C16.H20.180.8i 0.20449
258.13507 C14.13C2.H20.0.8i 1.50639
258.13593 C15.13C.H20.170.81 0.00665
259.12854 C15.13C.H20.0.308i 0.60676
259.12939 C16.H20.170.308i 0.00126
259.13214 C16.H20.180.29si 0.01045
259.13461 C14.13C2.H20.0.298i 0.07697
259.13550 C15.13C.H20.170.2981 0.00034
259.13596 C15.13C.H20.180.8i 0.03666
259.13843 C13.13C3.H20.0.81 0.07876
259.13928 C14.13C2.H20.170.81 0.00056
260.12943 C16.H20.180.308i 0.00692
260.13190 C14.13C2.H20.0.308i 0.05099
260.13275 C15.13C.H20.170.308i 0.00023
260.13550 C15.13C.H20.180.29Si 0.00187
260.13797 C13.13C3.H20.0.298i 0.00402
260.13885 C14.13C2.H20.170.2951 0.00003
260.13931 C14.13C2.H20.180.8i 0.00308
260.14175 C12.13C4.H20.0.8i 0.00287
260.14264 C13.13C3.H20.170.51 0.00003

monoisotopisch

1. Isotopenpeak

2. Isotopenpeak

3. Isotopenpeak

4. Isotopenpeak

Theoretisches Isotopenmuster (Tabellenform) von CsH,,0Si bei unendlicher Aufiésung.
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m/z

256.

12836

5.3 Auswertung von Massenspektren
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Isotopenmuster, Auflésung und exakte Masse

composition

Cl6.

H20.0.8i

13C

.H20.

100

rel.int. [%]

.00000

o

258.
2s58.
258.
258.
.13507
258.

259.
259.
259.
259.
259.
259.
259.
259.

260.
260.
260.
260.
260.
260.
260.
260.
260.

Theoretisches Isotopenmuster (Tabellenform) von C,4H,,0Si bei unendlicher Auflésung

12518
13126
13214
13260

13593

12854
12939
13214
13461
13550
13596
13843
13928

12943
13190
13275
13550
13797
13885
13931
14175
14264

Cle.

C15

C15
Cl6.
Cl6.
Cl4.
C15.
C18.
C13.
C14.

Cl6.
Cl4.
C15.
C15.
c13.
C14.
Cla
c12.
c13

H20.0.3081

.13C.H20,0.298i
.H20.170.298i
.H20.180.5si
.13C2.H20.0.8i
.13C.H20.170.81i

.13C.H20.0.30S8i

H20.170.308i
H20.180.298i
13C2.H20.0.298i
13C.H20.170.298i
13C.H20.180.8i
13C3.H20.0.8i
13C2.H20.170.8i

H20.180.3081
13C2.H20.0.308i
13C.H20.170.3081
13C.H20.180.2981
13C3.H20.0.2981
13C2.H20.170.295i

.13C2.H20.180.8i

13C4.H20.0.8i

.13C3.H20.170.8i

000000000 0OOCO00O0O0O0 OHOOOW

.38468
91597
00190
20449
50639
00665

60676
00126
01045
07697
00034
03666
07876
00056

00692
05099
00023
00187
00402
00003
00308
00287
00003

monoisotopisch

1. Isotopenpeak

2. Isotopenpeak

3. Isotopenpeak

4. Isotopenpeak

13C,12C,4H,, 1905
m/z = 257.1371

12¢, H,,70Si
m/z =257.13257

R=m/Am
R =257/0.00086
R =ca. 3-10°
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Isotopenmuster, Auflésung und exakte Masse

R ~ 300.000
R ~ 25.000
©25 C16H200Si M)+
C16H200S:i [M]
1.
257.131005
20
257.131696
h
15
10
s 257.127909 |
|
257134619
0
257105 257.110 257.115 257.120 257.125 257.130 257.135 257.140 257.145 257.150 257.155

miz

Theoretisches Isotopenmuster von C;H,,0Si bei m,,,, = 257 und einer Auflésung von
ca. 2500 bzw. 300.000 (FWHM)

Folie 129
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6.10 Auswertung von Massenspektren TR e AT

Kriterien fiir eine eindeutige HR-Anaylse einer Substanz

Massengenauigkeit
Massenabweichung fiir das monoisotopische Signal zwischen experimenteller und berechneter Masse.
Zuldssige Abweichung:

relativ: max. 10 ppm  (parts per million) ...eine prdzise und
absolut: max. 5 mmu  (millimass unit) @ genaue Messung...

Beispiel:
Bei m/z = 1200 fiihrte eine Messung zu einer Massenbestimmung von m/z = 1200,003
absolute Abweichung = Am/z = 0,003 u bzw. 3 mmu
relative Abweichung = dm/m = 2.5 -10'6 bzw. 2,5 ppm
Aber: Bei einer Masse von m/z = 50 fiihrt der gleiche Fehler von 0,003 u zu einem relativen Abweichung von

60 ppm!
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Kriterien fiir eine eindeutige HR-Anaylse einer Substanz

Massengenauigkeit

Massenabweichung fiir das monoisotopische Signal zwischen experimenteller und berechneter Masse.

Zuldssige Abweichung:

relativ: max. 10 ppm  (parts per million)

...eine prdzise und
absolut: max. 3mmu  (millimass unit) @

genaue Messung...

Istopenmuster

Ubereinstimmung des experimentell bestimmten
und berechneten Isotopenmusters.

Anzahl der Signale sowie die Intensitdtsverteilung
miissen Ubereinstimmen.

berechnet ™ expermentell ™
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Kriterien fiir eine eindeutige HR-Anaylse einer Substanz
Beispiel: Osmium(Il)-Komplex
_‘ ®

Os/NH,

H,N

Summenformel: C;,H,,N,ClOs
Monoisotopische Masse (exakte Masse) =447,1244 u

Loslichkeit: MeCN, DCM

Folie 132
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Kriterien fiir eine eindeutige HR-Anaylse einer Substanz

Messparameter:

Auswertung: Teil 1

Synapt G2 TOF
ESI-MS in MeCN, positive mode

theoretisch m/z:
experimentell m/z:

Summenformel:

e absolute Abweichung:

Relative Abweichung:

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

447,1244
447,1228

C14H4N,CIOs

0,0016 u
3,5 ppm
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Kriterien fiir eine eindeutige HR-Anaylse einer Substanz

Auswertung: Teil 2

Theoretisches Isotopenmuster zu
Cy4H74N,ClOs

ws1m

Experimentelles Isotopenmuster zu
Cy4H,4N,ClOs

R A T A R

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20
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Kriterien fiir eine eindeutige HR-Anaylse einer Substanz

Auswertung: Teil 2

Ist es moglich aus dem Spektrum
den Ladungszustand zu
bestimmen?

— -

Theoretisches Isotopenmuster zu
Cy4Hy4N,ClOs

8 OsNH,
o’
H,N
Experimentelles Isotopenmuster zu
Cy4H,4N,ClOs
Folie 135
135
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Isotopenmuster bei verschiedenen Ladungszustédnden

4471228

Ist es moglich aus den gemessen
Spektrum den Ladungszustand zu
bestimmen?

Ja, der Ladungszustand ergibt sich
aus dem Kehrwert des Abstandes
zwischen benachbarten Peaks:

Am/z =L 4451203 j@

Beispiel:

Os'NH,

H,N\ﬂ

Am/z = 443,1175 - 444,1203
=1,0028 4441203 cl

4431178
N 4491208

436 438 440 ' 442 444 | 446 448 450 452 454 | 456
m/z
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Isotopenmuster bei verschiedenen Ladungszustinden

447.1228
Wenn z von 1 auf 2, 3, 4 etc. steigt Ist es moglich aus dem Spektrum
dann verringert sich der den Ladungszustand zu

numerische Wert von m/z und den bestimmen?

Faktor 2, 3, 4 etc.

4451203 ®
Folge:
Die m/z-Skala wird um den Faktor
z komprimiert.
/os'\NH’
4441203 o’ M
4431175 \R
< 449.1208
— T T T T T T T T T T T T
436 438 440 442 444 446 448 4BD 452 454 456
m/z
Folie 137
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Isotopenmuster bei verschiedenen Ladungszustédnden
224 0655 (0.0 mDa)
Das monoisotopische Signal wird Berechnetes Spektrum fir den
bei m/2 = 224,0655 beobachtet. zeosas 00 mby Ladungszustand 2+
Berechnung der Ladung: 2225643 (0.0 D) _|®
Am/z =222,0632 —222,5643
=0,5011 222.0632 (0.0 mDa) 225 0848 (0.0 mDa)
..mit dem Kehrwert entsprechend P i
zu 2. a H,N\ﬂ
Z‘IB j QZ‘D j 222 224 j 22‘5 j 22'3 j Qéﬂ
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Isotopenmuster bei verschiedenen Ladungszustinden

— Isotopenverteilungen bleiben, was die relativen Intensitdten betrifft, vom Ladungszustand eines lons
unberiihrt. Der Abstand zwischen den Peaks verringert sich jedoch um 1/z; dadurch kann man mehrfach
geladene lonen leicht von einfach geladenen lonen unterscheiden und ihren Ladungszustand bestimmen.

— Vor allem bei der Bestimmung von Massen bei Biomolekiilen oder Polymeren spielen Mehrfachladungen
eine wichtige Rolle. So kénnen Molekilmassen von mehreren 10.000 Dalton mit einer Mehrfachladung

unterhalb von m/z 10.000 detektiert werden.

HSP Proteine
z = 12-mer 200851Da 3
100 ;¢ 14+ Monomer 16722 Da i s (Heat Shock Protein)
m Hitzeschockproteine
HSP16.9 dedecamer

mit 12 Untereinheiten

%

35+ [ |32+
36+ k 31+
0 T T T T T —
2000 4000 a7 6000 8000
Folie 139
139
6.10 Auswertung von Massenspektren INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

Isotopenmuster bei hohen Massen

Bei Molekiilen mit hohen Massen z.B. Polymere, Zucker oder Biomolekdle ist das Signal mit der groften
Intensitat nicht zwingend der monoisotopische Peak.
Aufgrund der groRen Anzahl an isotopomeren Signalen tberlagern sich Peaks mit gleicher nomineller Masse

zum sogenannten héaufigsten Signal.

Meyae = 5730.61081 m,, = 5734.58948 Myom = 5734.6

R =1000 R = 4000 R =10000
57344 57336 57336

570 57% 5740 mr

Isotopenmuster des [M+HJ* -lons ([Cy5,H37,6Nss075S6]*) von Rinderinsulin bei verschiedenen Auflésungen.

c3BBABBIBRE

57306

5388883888
sNusB8BIB8E

570 7% 5740 mr 570 57% s740 L
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Isotopenmuster bei hohen Massen

B [E——— om
il
10 ——

S e S
ol s [Cx} -
il s G
otd--R---

Mo D D el Ml (Mo (Mo

Mo R (D (MK el (oS (e

Ab ca. 90 Kohlenstoffatomen besitzt das [M]* Signal nicht mehr die groRBte Intensitat.

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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=Br

Brom-Isotope

798y -
8ig

79,904 u

(79,901 - 78,907 u)

50,5 - 50,8 %
49.2-495%

35

6.11 Auswertung von Massenspektren

Isotopenmuster- und Verhiltnisse von Chlor und Brom in Verbindungen

INSTRUMENTELLE ANALYTIK

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

100. 00 0 . 100 0
1IN : §
3 Bn { § Bry 3 “ o B
04 50 0
¥ =
n .
o] ol d |
IR BB X o2 ek o8 a8
Yo 277 Xove 36
0. o 100 L)
g 2 -
: - | P
504 " a 50
¥ »
A0 (s '
LR B I R R B B B R R )
X 198 T 4%

Die Signale im Massenspektrum liegen jeweils zwei Masseneinheiten auseinander
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6.10 Auswertung von Massenspektren

Isotopenmuster- und Verhaltnisse von Chlor und Brom in Verbindungen

1007 oo LI 07 r 100 00

g z z 2]

3 o g “ o § o § A

50 S0 0 S0 “

2 »n
Cl ¥
1 - ]

Chlor-Isotope ¥ . T X o R 'R ) .FT%L
35¢C|- 755-76,1 % X3S X ™ X 108 X 10
3¢l - Spuren
37C1- 239-245%

100- 0
35,45 u o i =
(35,446 - 35,457 u) £ 2 o

-§ o % a f ay

50 S0 R

*»
n
3 gy L ? 1 om
X o2 ok of b o0 BB R B B
X 178 Xow 20
Die Signale im Massenspektrum liegen jeweils zwei Masseneinheiten auseinander
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6.11 Fragmentierung organischer Molekiile

Dr. Adam Neuba - Wintersemester 2019/20

ElektronenstoR-lonisation und Fragmentierung

— Viele funktionelle Gruppen und Substanzklassen aus der organischen Chemie zeigen bei der
ElektronenstoRR-lonisierung  charakteristische ~ Fragmentierungsmuster, Umlagerungsprodukte oder
Zerfallsreaktionen , die eine Identifizierung erleichtern oder erst erméglichen.

—  Entscheidend fir die Fragmentierung ist neben der Konstitution des Molekiile auch die zugefiihrte Energie.
Bei der EI wird mit einer Energie 70 eV ionisiert. Das garantiert eine gute lonisierungsausbeute sowie

ausreichend ,,Uberschussenergie” fiir Fragmentierungsprozesse.

Elektronenvolt [eV]? ) .
z |
1 eV = Anderung der kin. Energie eines Elektrons 8 '
] I
bei einer Beschleunigung in einem Spannungsfeld von 1V. 8 |
= '
Vergleich: @ |
K= i
Teilchen bei Raumtemperatur ca. 0.025 eV '
Réntgenphoton ca. 1-250 keV 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 &V
lonisations- EIEULETCE  oucle: chemgapedia
potenzial bedj.n%ung
fiir EI
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ElektronenstoR-lonisation und Fragmentierung

Das in der ElektronenstoR-lonisierung gebildete Radikalkation (Molekilion) kann zu verschiedenen Produkten

zerfallen. Folgende Punkte sind dabei entscheidend:

» die Bindungsenergie der einzelnen Bindungen
» die Stabilitdt der Fragmente

» die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Zerfallsreaktionen

Bei der Bindungsspaltung zerfallt das Molekdl in Bruchstucke. Dabei verbleibt die positive Ladung an einem
Molekdilteil, das freie Elektron in einem anderen. Nur das Kation wird detektiert. Molekilionen kénnen durch

Spaltung unterschiedlicher Bindungen verschiedene Fragment-lonen bilden.

Radikalkation Bindungsspaltung zu
‘ ®
—
. @
W/ W/
+ positive Ladung
delokalisiert
= freies Elekiron
delokalisiert
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ElektronenstoR-lonisation und Fragmentierung

Bei der Abspaltung von Neutralteilchen werden besonders stabile kleine Molekiile aus dem Molekdilion
abgetrennt. Da diese keine Ladung tragen, werden sie vom Massenspektrometer nicht erfasst. Man detektiert
nur die Molekilreste (Radikalkationen) und kann aus der Differenz zwischen Molekiilion und Fragmentionen auf

das abgespaltene Neutralteilchen zurtckschlieRen.

Ratlikalkation F g von Neutraltei 1 zU

£
[
s

+ positive Ladung
delokalisiert
= freies Elekiron
delokalisiert
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ElektronenstoR-lonisation und Fragmentierung

Zu Umlagerungen kommt es, wenn der Energiebedarf dafir geringer als der fir Fragmentierungen ist.
Gleichzeitig mit der Umlagerung werden Bindungen gespalten oder es kommt zur Abspaltung von

Neutralteilchen.

Radikalkation Umlagerung mit anschlieRender Fragmentierung zu

G
_— v

o

+ positive Ladung
celokalisiert
= freies Elektron
delokalisiert

Achtung! Bestimmte Molekiile knnen auch vollstéindig zerfallen, die Massenspektren enthalten dann sehr viele
Peaks und man beobachtet unter Umstédnden kein Molekiilion. In diesem Fall kann man die molekulare Masse
der Probe nur bestimmen, wenn man die Energie der StofSelektronen absenkt oder indem weiche

lonisationsmethoden eingesetzt werden.
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Ausgewdhlte Beispiele

Alpha-Spaltung:

Ist eine der wichtigsten MS-Primar-Fragmentierungsreaktionen. Heteroatome férdern die Spaltung der zu ihnen
standigen a-Bindung. Durch einen ElektronenstofR verliert ein Heteroatom ein Elektron aus einem freien,
nichtbindenden Elektronenpaar und wird zu einem Radikal. Dieser Schritt leitet den Bindungsbruch ein.
Verbindungen mit Heteroatomen, die von dieser Regel betroffen sind, sind unter anderem Amine, Alkohole,

Ether, Thiole, Sulfide und Halogenide.

“-Bindung B-Bindung
8
XA
~ "CHy
[V} ¥ £
Beispiel 2-Butanon:
Bindung Bildung eines Alkylradikals sowie Oxoniumkations.

10+,

H,C——CHs

CH;

kel Hc—=0"
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Ausgewahlte Beispiele

Alpha-Spaltung:

Ist eine der wichtigsten MS-Primar-Fragmentierungsreaktionen. Heteroatome fordern die Spaltung der zu ihnen
standigen a-Bindung. Durch einen Elektronenstol verliert ein Heteroatom ein Elektron aus einem freien,
nichtbindenden Elektronenpaar und wird zu einem Radikal. Dieser Schritt leitet den Bindungsbruch ein.
Verbindungen mit Heteroatomen, die von dieser Regel betroffen sind, sind unter anderem Amine, Alkohole,

Ether, Thiole, Sulfide und Halogenide.
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Ausgewdhlte Beispiele

Benzyl-Allylspaltung:
Auch Aromaten und Doppelbindungen kdnnen

die benachbarten enzylischen oder allylischen

HsC

D CH,
Positionen aktivieren. Alkylbenzole tragen -
deshalb zundchst die positive Ladung im @ O

Benzolaromaten, fragmentieren dann zu (miz 134 (miz91) (miz 91y

l ¢ l -
erstens mesomeriestabilsiert ist und zusatzlich *CH,
zum  besonders  stabilen  aromatischen @

(miz65)

Alkylradikalen und dem Benzylaktion, welches

Tropyliumkation umlagern kann (m/z 91). Die (miz77)
Phenylspaltung dagegen fihrt zum

(mfz91)

energiereichen Phenylkation (m/z 77) und ist

l -CH,
+
viel ungunstiger. ID'
Beispiel n-Butylbenzol:

(mizs1) Bildung eines extrem stabilen Tropyliumkations
mit m/z 91.
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Benzyl-Allylspaltung

INSTRUMENTELLE ANALYTIK
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McLafferty-Umlagerung

das Radikalkation m/z
Radikalkation m/z 122.

6.11 Fragmentierung organischer Molekiile

Ausgewdhlte Beispiele

74, fur freie aliphatische Carbonsiuren m/z

100 43
COOCH3
- ‘ Hye
E ‘ % CyHiOz.M=102
T | (m/z2102)
n
50 | MelLafferty-
Umlagerung
ps
10200 Ha€” "OCH3
0
50 100 m/z x
tm/z2%)

Statt einer a-Spaltung konnen Molekile mit Akzeptor- Doppelbindungen (Carbonylverbindungen, Imine)
auch eine B-Spaltung mit H-Verschiebung eingehen. Dabei libernimmt das Heteroatom der Doppelbindung den
y-standigen Wasserstoff, es bildet sich eine neue Doppelbindung zwischen B- und y-C-Atom und die Bindung

zwischen a- und B-C-Atom wird gebrochen. So entstehen charakteristische Bruchstticke, z. B. fiir Methylester

durch a-Spaltung

60 oder fiir Benzoesdureester das
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' +
1 OCHy
OCH3

m/zn59 m/z= 3

m/z=43
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Ausgewahlte Beispiele

Retro-Diels-Alder-Reaktion

Sechsliedrige cyclische Ringe mit einer Doppelbindung (Cyclohexene) kénnen durch eine Cycloreversion in zwei
Bruchstuicke zerfallen. Die Ringe kénnen auch N- bzw. O-Heteroatome enthalten wie z. B. Chinoline, Isochinoline
(Basispeak m/z 104) und Flavone. Die RDA- Fragmentiering ist eine Neutralreaktion, denn es wird ein
Neutralteilchen mit Doppelbindung (z. B. ein Alken) ausgeschnitten. Am Beispiel des Tetrahydrocarbazols wird
deutlich, wie aus einem Radikalkation (M*) durch Ethenabspaltung konzertiert oder auch nichtkonzertiert das

Fragmention m/z 143 entsteht, welches wieder ein Radikalkation darstellt.
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£ > =/ H,
= CiaHyaN. M =171
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Sie haben eine Probe fiir die Massenspektrometrie?
Einfache Regeln, die Sie beherzigen sollten.....

1.  Grundsatzlich sollten die Proben als Reinsubstanzen vorliegen. Denn: ,Dirt gives a spectrum of dirt”. Ausnahmen
bestatigen hierbei die Regel.

2. Die Substanzen sollten daneben frei von Verunreinigungen durch Schliffett, Weichmacher, Tensiden und anorganische
Salzen sein.

3. Sprechen Sie mit uns! Je mehr Information wir Gber eine Probe haben, desto erfolgreicher ist die Messung bzw. die
Wahl der lonisationsmethode.

4.  Bitte verwenden Sie keine Schnappdeckelgldschen fiir Ihre Proben. Kleine dicht schlieBende Schraubdeckelgldschen
oder Micro Tubes sind empfehlenswert. Achten Sie auf eine ordentliche Beschriftung!

5. Alle Proben bitte moglichst ungel6st als Feststoff abgeben. Einige Milligramm Substanz gentigen dabei véllig. Das MS-
Labor ist kein Chemikalienlager!

6.  BeiLdsungen bitte eine Konzentration von Immol/L (auf 500 L) beachten. Die Lésungen diirfen auf keinen Fall (micro)
Partikel/Verschmutzungen oder noch ungeldste Substanz enthalten. Achten Sie dabei auf ein MS-geeigntes
Losungsmittel!

7.  Fullen Sie das Auftragsformular sorgfiltig, leserlich und vollstéandig in zweifacher Ausfertigung aus.

Und zum Schluss: Massenspektrometrie ist keine Bulkanalyse! Nutzen Sie zwingend andere analytische/-

instrumentelle Methoden, um Ihre Substanz komplett zu charakterisieren.

Folie 154

154




