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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Erzeugung von Analytio-
nen in einer Elektrosprih-lonenquelle, in der eine Flussigkeit
mit geldésten Analytmolekilen in einem Umgebungsgas zu
geladenen Tropfchen verspriht wird, dadurch gekennzeich-
net, dass die geladenen Tropfchen in einem Pseudopoten-
tial, das durch eine Wechselspannung im Audiofrequenzbe-
reich an Elektroden einer Flihrungseinrichtung erzeugt wird,
axial fokussiert werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Erzeugung
von lonen in einer Elektrospriih-lonenquelle in Um-
gebungsgas und auf die Einfihrung der lonen in ei-
ne Einlasskapillare eines im Hochvakuum arbeiten-
den lonenanalysators.

[0002] Die Erfindung besteht darin, die geladenen
Spruhtrépfchen in einer Pseudopotentialverteilung,
die durch Audiofrequenzen an den Elektroden einer
Fihrungseinrichtung erzeugt wird, axial fokussiert zu
fuhren. Durch axial gerichtete elektrische Felder und
durch das axiale Strdmungsprofil eines Trocknungs-
gases in der Fuhrungseinrichtung kann die Drift der
verschieden grofen Tropfchen in Langsrichtung der
Fihrungseinrichtung so gelenkt werden, dass alle
Tropfchen die FUhrungseinrichtung mit etwa gleicher
GroRe verlassen und kurz nach Verlassen endgl-
tig eintrocknen, wodurch die Bildung der lonen in
einem relativ kleinen Raumbereich stattfindet. Aus
diesem kleinen Raumbereich werden die Analytio-
nen durch elektrostatische Potentiale zur Eingangs-
offnung der Einlasskapillare gefiihrt, wobei sehr leich-
te lonen, insbesondere Protonen und Wasser-Pro-
tonen-Komplexe durch ein Mobilitatsfilter ausgefiltert
werden kénnen.

Stand der Technik

[0003] Die Erzeugung von lonen schwerer Analyt-
molekile mit Molekulargewichten von einigen Hun-
dert bis zu vielen Tausend atomaren Massenein-
heiten in einer Elektrosprih-lonenquelle ist weithin
bekannt. Die Mdglichkeit, sehr grof3e Molekiile, die
nicht thermisch verdampfbar sind, zu ionisieren, ist
aulerordentlich bedeutsam; fir die Entwicklung der
Elektrospriih-lonenquelle gegen Ende der 80er Jah-
re wurde John Bennett Fenn im Jahr 2002 mit einem
Nobelpreis fir Chemie ausgezeichnet.

[0004] An eine spitz ausgezogene Sprihkapillare,
die Spruhflissigkeit mit geldésten Analytmolekilen
enthalt, wird eine hohe Spannung von einigen Kilovolt
angelegt, die um die Spitze herum ein extrem starkes
elektrisches Feld erzeugt. Dadurch wird die Sprih-
flissigkeit in der offenen Spitze an ihrer Oberfla-
che polarisiert und stark aufgeladen; durch die elek-
trische Zugkraft entsteht an der FlUssigkeitsoberfla-
che ein sogenannter Taylor-Konus, aus dessen Spit-
ze durch das elektrische Ziehfeld ein feiner Strahl
von Flussigkeit herausgezogen wird. Dieser Strahl ist
durch seine hohe Oberflachenladung, die der Ober-
flachenspannung entgegensteht, in sich instabil: er
zerfallt durch Einschnirungen in winzig kleine, hoch
geladene Troépfchen mit Durchmessern in der Gro-
Renordnung von einem Mikrometer. Trépfchen mit
einem Millimeter Durchmesser tragen etwa 50 000
Elementarladungen. Der Zerfall in Trépfchen kann
durch einen scharfen Strahl eines Sprihgases, der

um die Spitze der Kapillare herum durch eine kon-
zentrisch angeordnete Sprihgaskapillare eingebla-
sen wird, unterstlitzt werden, wodurch der Trépfchen-
strahl etwas konzentrierter gefiuhrt wird, die Trépf-
chen aber mit einer gréReren Streuung der Durch-
messer entstehen.

[0005] Die Tropfchen dampfen anschlieend in ei-
nem heien Trocknungsgas ein, wobei nur neu-
trale Losungsmittelmolekile abdampfen. Dabei wird
die Ladungsdichte auf der Oberflache immer gro-
Rer. Wenn die Dichte der Ladungen auf der Oberfla-
che so grof} wird, dass die Coulombsche Abstoflung
die Kraft der zusammenhaltenden Oberflachenspan-
nung ubersteigt (,Rayleigh-Limit”), treten Abspaltun-
gen kleinerer Tropfchen auf. Die instabile Oberfla-
che fuhrt zu zufélligen Schwingungsbewegungen der
Flissigkeit an der Oberflache, und tber diese zufalli-
gen Bewegungen zu Abschnirungen kleinerer Tropf-
chen, wodurch fur beide Trépfchen die Ladung des
Rayleigh-Limits wieder unterschritten wird. Die abge-
spaltenen kleineren Trépfchen sind in Bezug auf ihre
Masse sehr viel starker geladen, schon weil die ge-
samte Ladungsmenge q eines Trépfchens am Rayl-
eigh-Limit proportional zur Wurzel aus der dritten Po-
tenz des Durchmessers d ist. So kénnen beispiels-
weise abgespaltene Tropfchen nur zwei Prozent der
Masse, aber finfzehn Prozent der Ladungen mitneh-
men. Die entstehenden Trdpfchen, sowohl die gro-
Ren wie auch die kleinen, haben jedoch ein Verhalt-
nis von Masse zu Ladung oberhalb des Rayleigh-Li-
mits und kénnen daher weiter abdampfen.

[0006] Verschieden grol’e Trépfchen mit Ladungs-
dichten am jeweiligen Rayleigh-Limit haben verschie-
den grofRe Mobilitdten, wenn sie von elektrischen Fel-
dern durch Gas gezogen werden. Die Mobilitat ist
proportional zu d%%, nimmt also fir kleiner werdende
Trépfchen zu.

[0007] Alle Trépfchen, grol3e wie kleine, verdamp-
fen immer weiter, wobei kleine Trépfchen aufgrund
ihrer immer kleiner werdenden Koordinationszahl der
Oberflachenmolekule und des damit gréRer werden-
den Dampfdrucks immer schneller verdampfen, bis
dann die Abspaltungs- und Verdampfungsprozes-
se relativ rasch in einem voélligen Eintrocknen eines
Tropfchens enden und nur noch Uberwiegend viel-
fach geladene lonen der im Trépfchen enthaltenen
Analytmolekile Ubrig bleiben. Diese Analytionen sind
in der Regel nur noch mit einer etwas stérker gebun-
denen Hulle aus ein bis zwei molekularen Schichten
von Solvatmolekilen umgeben, meist Wassermole-
kilen.

[0008] Es ist nun das Ziel, mdglichst viele dieser
Analytionen zusammen mit heilem Trocknungsgas
in die Einlassoffnung einer Einlasskapillare eines im
Vakuum arbeitenden lonenanalysators einzusaugen,
beispielsweise eines Massenspektrometers oder lo-
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nenmobilitdtsspektrometers. Die Analytionen verlie-
ren ihre Solvathille auf ihrem Weg durch die Einlass-
kapillare in das Vakuumsystem, wobei die Aufhei-
zung durch das Trocknungsgas und der abnehmende
Druck langs der Einlasskapillare helfen. Im lonenana-
lysator werden die Analytionen der gewiinschten Art
von Analyse unterzogen. Es kénnen auch mehrere
Einlasskapillaren gebiindelt werden, um die Analytio-
nen ins Vakuum zu bringen, dieses Biindel von Ein-
lasskapillaren soll hier mit eingeschlossen sein, wenn
der Begriff ,Einlasskapillare” verwendet wird.

[0009] Die Analytionen sind Uberwiegend vielfach
geladen, wobei die Anzahl der Ladungen fur lonen ei-
ner Substanz stark streut und der Mittelwert der An-
zahl der Ladungen in etwa proportional mit der Mas-
se der Analytionen zunimmt. Die ladungsbezogenen
Massen m/z (m = Masse; z = Anzahl der Uberschus-
sigen Elementarladungen des lons) bilden fiir schwe-
re lonen eine breite Verteilung von etwa m/z = 700
atomare Masseneinheiten bis etwa m/z = 1600 ato-
mare Masseneinheiten mit einem Maximum bei etwa
m/z = 1200 atomare Masseneinheiten. So sind die
schweren Molekile von Albumin (m = 66 ku) im Mittel
50-fach geladen, wahrend leichte Molekile mit Mole-
kulargewichten unterhalb von m = 1 ku vorwiegend
einfach geladen sind. Die Verteilung der Ladungen
kann durch die Zusammensetzung des Lésungsmit-
tels, Prozesse des Spriihens und des Flihrens der lo-
nen durch Gase beeinflusst werden.

[0010] Da die Trépfchen des Spriihstrahls aus der
Sprihkapillare alle sehr stark aufgeladen sind, bei-
spielsweise mit 50 000 Elementarladungen pro Trépf-
chen, stol3en sie sich gegenseitig stark ab. Dadurch
weitet sich der Sprihnebel mit den im elektrischen
Feld beschleunigten Sprihtrépfchen sofort nach Bil-
dung der Tropfchen stark trompetenférmig auf, zu-
mindest dann, wenn kein Spriihgas appliziert wird.
Der Raumbereich, in dem sich nach Verdampfen der
Flussigkeit aus den Tropfchen die Analytionen be-
finden, ist dadurch weit auseinandergezogen. Die-
ser Raumbereich werde im Folgenden mit ,lonenbil-
dungsraum” bezeichnet. Es ist schwierig, aus einem
groflen Raumbereich viele Analytionen in die Einlass-
kapillare zu ziehen.

[0011] Durch ein scharf zugefiihrtes Sprihgas, das
auf bis zu etwa 150°C aufgeheizt sein kann, kann
das Aufweiten des Sprihnebels vermindert werden;
allerdings werden die Sprihtropfchen zusatzlich be-
schleunigt. Es entsteht ein in L&ngsrichtung weit
ausgedehnter lonenbildungsraum maRiger Breite, in
dem aber die Wolke der sich bildenden Analytio-
nen von vielen schnellen, unverdampften Tropfchen
durchflogen wird. Da von der Einlasskapillare még-
lichst keine Tropfchen eingesaugt werden dirfen,
besteht ein zusatzliches Problem darin, die Tropf-
chen vom Eingang der Einlasskapillare fernzuhalten.
Dieses Problem hat zur Entwicklung der orthogonal

zur Einlasskapillare angeordneten Spriheinrichtun-
gen mit scharf eingeblasenem Spruhgas gefihrt, das
die gréReren Tropfchen weit an der Einlasskapilla-
re vorbei in eine Abfall6ffnung schief3t. Damit sind
aber die Analytmolekile in den gréReren Tropfchen
fur die Analysen verloren; die prinzipielle Empfindlich-
keit des Verfahrens somit herabgesetzt.

[0012] Die bei Anwendung von Sprihgas in dem
in Langsrichtung weit ausgedehnten lonenbildungs-
raum mafiger Breite entstehenden Analytionen wer-
den senkrecht dazu herausgezogen und der Einlass-
kapillare zugeflhrt. Das gelingt aber nur fir einen
kleinen Teil der Analytionen, da nur Analytionen aus
einem Teilstlick der Lange und der Breite dieses lo-
nenbildungsraums die Einlasskapillare erreichen. Es
kénnen mehr Analytionen herausgezogen werden,
wenn der lonenbildungsraum in axialer Richtung bes-
ser fokussiert werden kann. Das kann dadurch er-
reicht werden, dass um das heile Sprihgas herum
noch ein mit etwa 300°C ,superheies” Hillgas ein-
geblasen wird. Es findet dann eine ,thermische Fo-
kussierung” der Tropfchen statt; die Ausnutzung der
Analytionen ist besser und die Empfindlichkeit des
Verfahrens ist gréf3er.

[0013] Die internationale Patentanmeldung
WO 2009/042328 A2 offenbart eine Elektrospriih-lo-
nenquelle, die in einer Vakuumstufe arbeitet. Die dar-
in entstehenden lonen kénnen daher hinsichtlich des
Drucks Ubergangslos einem nachfolgenden Massen-
analysator zugeflihrt werden.

Aufgabe der Erfindung

[0014] Es ist die Aufgabe der Erfindung, den lo-
nenbildungsraum, also den Raumbereich, in dem
die Analytionen einer Elektrosprihionenquelle durch
vollstédndiges Eintrocknen der Sprihtrépfchen entste-
hen, kleiner als mit dem bisherigem Stand der Tech-
nik erreichbar und durch vollstandige Verdampfung
aller Tropfchen maéglichst auch frei von restlichen
Tropfchen zu halten, und einen méglichst grof3en Teil
der Analytionen aus diesem Raumbereich dem Ein-
saugkegel an der Einlass6ffnung der Einlasskapillare
zuzufihren.

Kurze Beschreibung der Erfindung

[0015] Die Erfindung besteht erstens darin, die
Sprihtrépfchen durch Pseudopotentiale einer Flh-
rungseinrichtung in axialer Richtung fokussiert dem
lonenbildungsraum zuzufiihren, um diesen in sei-
ner radialen Ausdehnung zu beschranken. Die Fuh-
rungseinrichtung kann als Multipol-Stabsystem, aber
auch als Blendenstapel oder dergleichen aufgebaut
sein, gleicht also einem Hochfrequenz-Fihrungssys-
tem fir lonen in Hoch- und Feinvakua, das aber fir
geladene Partikel groéRerer Masse bei sehr viel ho-
herem Druck, hier bis zu Atmospharendruck, und bei
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sehr viel niedrigeren Frequenzen, hier bei Audiofre-
quenzen, arbeitet. Die Fuhrungseinrichtung fur die
Trépfchen werde im Folgenden auch als , Trépfchen-
fihrung” bezeichnet.

[0016] Die Erfindung enthalt zweitens die weitere
Idee, Frequenz und Amplitude der Wechselspannung
so einzustellen, dass sich die schwereren Tropfchen
mit kleinerem m/z, die sich weiter entfernt von der
Achse anordnen als leichte Trépfchen, zwangswei-
se einer starken Schittelbewegung durch das elek-
trische Wechselfeld ausgesetzt sind und so schneller
verdunsten, aber auch durch die damit einhergehen-
de Verformung schneller in kleinere Tropfchen zerfal-
len. Das Verdampfen der Trépfchen in der Tropfchen-
fuhrung kann durch Infrarotlicht unterstitzt werden.
Sehr schnelle, aulergewdhnlich schwere Tropfchen,
die beispielsweise durch das Spriihgas beschleunigt
wurden, kénnen auch durch schrédgen Einschuss in
die Trépfchenfihrung oder durch einen geeignet ge-
formten Prallkdrper im Eingang der Tropfchenfih-
rung zum Zerplatzen gebracht werden.

[0017] Die Erfindung besteht drittens darin, die
verschiedenen Mobilitdten der verschieden grol3en
Sprihtrépfchen auszunutzen, um das vollstandige
Eintrocknen der Trépfchen in einem auch in axialer
Ausdehnung kleinem lonenbildungsraum stattfinden
zu lassen. Das kann erreicht werden, indem gré3ere
Tropfchen mit geringerer Mobilitat [Anger in der Tropf-
chenflihrung zurtickgehalten werden als kleinere. Die
Mobilitat von Tropfchen am Rayleigh-Limit ist umge-
kehrt proportional zur Wurzel aus dem Durchmesser,
und damit fir gréRere Trépfchen geringer als fir klei-
ne Tropfchen. Die langer in der Trépfchenfliihrung zu-
rickgehaltenen Trépfchen haben damit l&angere Zeit
zum Verdampfen. Dazu ist ein elektrisches Axialfeld
in der Tropfchenfiihrung zu erzeugen, das in Verbin-
dung mit Strémungsrichtung und Strémungsstérke
eines Trocknungsgases in der Tropfchenflhrung die
Trépfchen so antreibt, dass kleine Trépfchen schnel-
ler durch die Trépfchenfiihrung gefiihrt werden, gro-
Rere Tropfchen dagegen langsamer oder gar nicht.
Das endgtiltige Eindampfen der Sprihtrépfchen darf
erst nach Verlassen der Tropfchenfiihrung erfolgen,
damit die Analytionen nicht von den Elektroden der
Tropfchenflhrung bis zum Anstol3en angezogen und
entladen werden kdnnen.

[0018] Die Erfindung bietet viertens die Moglichkeit,
storende leichte lonen, insbesondere Lésungsmittel-
komplexe, auszufiltern, um sie nicht mit in die Ein-
lasskapillare gelangen zu lassen. Der lonenbildungs-
raum muss sich wie Ublich im elektrischen Anzie-
hungsfeld der Einlasskapillare befinden. Das Anzie-
hungsfeld kann beispielsweise durch Anordnungen
von Elektroden so geformt werden, dass alle lonen
durch das Umgebungsgas zur Eingangséffnung der
Kapillare migrieren. Dabei kann ein bipolares Gitter
mit niederfrequenter Wechselspannung zwischenge-

schaltet werden, das als Mobilitatsfilter wirkt und die
sehr mobilen, leichten lonen ausfiltert. Das Ausfil-
tern betrifft insbesondere die freien Protonen, aber
auch Protonen-Wasser-Komplexe und andere proto-
nierte Molekile oder Molekilkomplexe der Spriihflis-
sigkeit, deren Eintritt in die Einlasskapillare vermie-
den werden soll.

Kurze Beschreibung der Abbildungen

[0019] Die Abb. 1 zeigt schematisch eine Elektro-
sprih-lonenquelle nach dieser Erfindung mit einer
Spruhrichtung, die orthogonal zur Richtung der Ein-
lasskapillare ausgerichtet ist. Aus der Sprihkapilla-
re (1) wird ein Strahl (3) feiner Tropfchen gezogen,
unterstutzt durch einen Strahl (13) eines Spriihgases
aus der Spruhgaskapillare (2). Die Tropfchen wer-
den durch eine Troépfchenflihrung (4), die hier als
Ringblendenstapel ausgefihrt ist, gegen einen Strom
(11) heien Trocknungsgases in Richtung zum lo-
nenbildungsraum (5) gefiihrt. Durch Gleichspannun-
gen an den hemisphérischen Elektroden (6) und (7)
und an der Einlasskapillare (8) driften die Analytio-
nen durch das Trocknungsgas (11) zum Eingang (8)
der Einlasskapillare, wo sie zusammen mit einem Teil
des sauberem, heiRen Trocknungsgas (11) einge-
saugt und als lonenstrahl (10) dem lonenanalysator
zugefiihrt werden. Das bis etwa 300°C heil3e Trock-
nungsgas (11) wird durch eine Abdeckblende (12) um
die Einlasskapillare (8) herum dem geschlossenem
Raum der gasdichten, hemispharischen Elektrode (6)
der lonenquelle zugefiihrt, von wo der nicht durch
die Einlasskapillare (8) abgesaugte Anteil durch das
Rohr (14) abfliel3t. Die Elektrodenanordnung (7) ist
als hemispharisches bipolares Gitter ausgefiihrt, so
dass durch Anlegen einer geeigneten Wechselspan-
nung leichte lonen aufgrund ihrer hohen Mobilitat
ausgefiltert und daran gehindert werden, die Ein-
gangskapillare (8) zu erreichen.

[0020] In Abb. 2 ist eine weitere Ausflhrungs-
form der erfindungsgemaRen Elektrospriih-lonen-
quelle dargestellt. Die lonenquelle ist zur der in
Abb. 1 ahnlich, arbeitet aber mit Nanosprihen oh-
ne Spriihgas, nimmt den sich schnell ausweitenden
Sprithnebel durch eine trichterformige Trépfchenfiih-
rung (16) auf und formt daraus den Sprihstrahl
(3). Die Spruhkapillare (1) spruht hier, anders als in
Abb. 1, in Richtung auf die Einlasskapillare (8).

[0021] Abb. 3 gibt eine weitere Ausflihrungsform ei-
ner lonenquelle nach dieser Erfindung wieder, hier
mit zwei Elektrosprih-Anordnungen mit zwei Sprih-
kapillaren (1) und (1a), die zwei Sprihnebelstrah-
len (3) und (3a) erzeugen, die von zwei trichterférmi-
gen Tropfchenfihrungen (16) und (16a) aufgenom-
men werden. Beide Elektrosprih-Anordnungen kon-
nen sowohl synchron wie auch abwechselnd so be-
trieben werden, dass sie Analytionen im lonenbil-
dungsraum (5) erzeugen.
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[0022] Abb. 4 zeigt in einer anfanglich trichterfor-
migen Tropfchenfuhrung (16) einen kegelférmigen
Prallkdérper (17), der groRRere Tropfchen, die nicht mit
dem Spriihgasstrom ausweichen kdénnen, auf seiner
Mantelflache zerplatzen Iasst.

[0023] Abb. 5 stellt ein halbkugelférmiges bipolares
Drahtgitter dar, dessen Gitterdrahte (21 bis 26 usw.)
isoliert auf einer ringférmigen Grundplatte (20) mon-
tiert sind. Ein solches Gitter kann durch eine alter-
nierende Beschickung der Gitterdréahte mit den bei-
den Phasen einer Wechselspannung zum Ausfiltern
leichter lonen verwendet werden.

Beste Ausflihrungsformen

[0024] Eine erste Ausflihrungsform einer Elektro-
sprih-lonenquelle nach dieser Erfindung ist schema-
tisch in Abb. 1 gezeigt. Die in Abb. 1 gewahlte An-
ordnung der Sprihrichtung orthogonal zur Einlasska-
pillare oder davon nur geringfligig abweichende An-
ordnungen werden in vielen kommerziellen Geraten
verwendet, um unverdampfte Trépfchen von der Ein-
lasskapillare fernzuhalten. Wie weiter unten ausge-
fuhrt wird, ist jedoch die orthogonale Anordnung bei
Anwendung dieser Erfindung nicht mehr unbedingt
erforderlich.

[0025] Es gibt mehrere Arten von Elektrosprihen:
das normale Elektrosprihen mit Tropfchendurch-
messern von etwa einem Mikrometer (,Mikrospri-
hen” mit einem Verbrauch von einigen Mikrolitern
pro Minute) und das ,Nanospriihen” mit Trépfchen-
durchmessern von etwa 100 Nanometern und einem
Verbrauch von einigen Nanolitern pro Minute. Die
beiden Arten von Elektrospriihen unterscheiden sich
durch verschiedene Innendurchmesser der Offnun-
gen an den Spitzen der Sprihkapillaren. Beide Ar-
ten kdnnen mit und ohne konzentrisch eingeblasenes
Spriihgas betrieben werden, wobei das Spriihgas kalt
oder auch beheizt verwendet werden kann. Es werde
hier anhand der Abb. 1 zunachst ein Mikrospriihen
mit einem allerdings nicht sehr scharf eingeblasenen
Sprihgas (13) betrachtet, wobei das Spriihgas (13)
nur dafiir sorgen soll, dass der Tropfchenstrahl (3)
so lange zusammengehalten wird, bis er in der Tropf-
chenfiihrung (4) einer erfindungsgemalfen Fokussie-
rung durch das Pseudopotential unterworfen ist.

[0026] An der Sprihkapillare (1) liegt hier wie b-
lich eine Spriihspannung von einigen Kilovolt an, wo-
durch um die Spitze der Sprihkapillare (1) herum
ein sehr hohes elektrisches Feld entsteht. Die Spriih-
spannung wird hier gegentber den Elektroden der
Tropfchenflhrung (4) angelegt. Die Flissigkeitsober-
flache wird dabei polarisiert und zu einem Taylor-Ko-
nus verformt. Aus der Spitze des Taylor-Konus wird
kontinuierlich ein feiner Flissigkeitsstrahl herausge-
zogen, der aber nach einigen Hundert Mikrometern
zu feinen Tropfchen zerfallt, weil die Oberflachen-

spannung der Flissigkeit, die den Strahl zusammen-
halt, durch die abstolRende Wirkung der Oberflachen-
ladungen aufgehoben wird. Das konzentrisch einge-
blasene Sprihgas (13) unterstitzt den Zerfall des
oberflachlich geladenen Flissigkeitsstrahls in gela-
dene Tropfchen. Es entsteht, zunachst zusammen-
gehalten durch das Sprihgas (13), ein etwas auf-
geweiteter Strahl (3) von Sprihtrépfchen, der aber
sofort nach Eintritt in die Trépfchenfihrung (4) der
erfindungsgemalfen axialen Fokussierung unterliegt,
die den Trépfchenstrahl (3) trotz der AbstolRung der
Tropfchen untereinander in einer fadenférmigen Ne-
belwolke zusammenhalt.

[0027] Die Tropfchen unterliegen einer anfanglich
starken Beschleunigung im elektrischen Feld der
Spriuhspannung. Dieser Beschleunigung folgt ein Ab-
bremsen der Tropfchen im Umgebungsgas, also
im langsam eingeblasenen Sprihgas (13) aus der
Sprihgaskapillare (2) und spatestens im entgegen
strdbmenden Trocknungsgas (11) in der Trépfchen-
fihrung (4). Erfolgt die Abbremsung nicht rasch ge-
nug, so kann durch eine zusétzliche Ringblende
(nicht dargestellt) vor der Trépfchenfliihrung (4) ein
abbremsendes elektrisches Gegenfeld erzeugt wer-
den. Es kann auch das axiale elektrische Feld im
Eingangsbereich der Trépfchenfliihrung (4) bremsend
ausgerichtet sein.

[0028] Die Bildung der Tropfchen wird hier durch den
Strahl (13) von Spriihgas aus der konzentrisch um die
Sprihkapillare (1) herum angeordneten Spriihgaska-
pillare (2) unterstitzt. Dieses Spriihgas (13) kann auf-
geheizt werden, um das Eintrocknen der Spriihtropf-
chen zu beschleunigen. Das Spriihgas (13) soll hier
nicht zu scharf eingeblasen werden, um die Tropf-
chen nicht zu sehr zusatzlich zu beschleunigen. Das
Spriihgas (13) soll keinesfalls die Tropfchen durch die
Tropfchenflihrung (4) hindurchschielRen, insbeson-
dere nicht die grofReren Tropfchen, deren Beschleu-
nigung hauptséachlich durch das Sprihgas, weniger
durch die Spriihspannung erfolgt.

[0029] Die Tropfchenfihrung (4) fir die Sprihtropf-
chen ist in Abb. 1 als Ringblendenstapel ausgefihrt.
In diesem kann durch alternierendes Anlegen der bei-
den Phasen einer zweiphasigen Wechselspannung
mit einer Frequenz zwischen 20 Hertz und 20 Kilo-
hertz und einer Spannung zwischen 20 und 2000 Volt
ein Pseudopotential geschaffen werden, das die ab-
gebremsten geladenen Tropfchen jeweils zur Ach-
se des Ringsystems beschleunigt. Durch die Anwe-
senheit des Trocknungsgases (11) mit einer Atmo-
sphére Druck tritt dabei kaum ein Durchschwingen
durch die Achse auf; die Tropfchen werden statt-
dessen zur Achse gedriickt, wo sie dem Tropfchen-
strahl (3) die Form einer fadenférmigen Wolke geben,
deren Durchmesser durch das Kréftegleichgewicht
aus zentripetal wirkendem Pseudopotential und zen-
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trifugal wirkender gegenseitiger AbstoRung bestimmt
wird.

[0030] In Fuhrungseinrichtungen dieser Art steigt
das Pseudopotential wie auch die Feldstarke der
Wechselspannung von der Achse nach auf}en an.
Ein Trépfchen, das sich genau in der Achse befin-
det, sieht praktisch kein Wechselfeld, nur Tropfchen
aulBerhalb der Achse spliren das Wechselfeld und
unterliegen hier einer erzwungenen Schwingung, die
umso starker ist, je weiter das Trépfchen von der Ach-
se entfernt ist.

[0031] Pseudopotentiale sind dem Fachmann auf
dem Gebiet der Massenspektrometrie aus vielen An-
wendungen wie lonenfihrungssystemen (,ion gui-
des”), linearen und dreidimensionalen lonenfallen,
StofRzellen und anderen mehr bekannt. Pseudopo-
tentiale sind keine realen Potentiale, sondern nur
Hilfsmittel zum besseren Verstehen der Wirkung von
inhomogenen Hochfrequenz-Wechselfeldern auf die
lonen. Pseudopotentiale beschreiben die Wirkung
der Uber die Zeit integrierten elektrischen Krafte
der elektrischen Wechselfelder. Die Pseudopotentia-
le bilden innerhalb von Elektrodenanordnungen wie
Multipol-Stabsystemen, Paulschen lonenfallen oder
dergleichen jeweils Pseudopotentialtépfe aus, in die
lonen eingesperrt werden kénnen. Im Hochvakuum
schwingen die lonen in diesen Potentialtdpfen, im
Feinvakuum werden ihre Schwingungen durch Stdl3e
mit Gasmolekilen gedampft und sie versammeln sich
im Minimum des Pseudopotentialtopfs.

[0032] Oberhalb von etwa zwei Kilopascal hoért die
Wirkung der Pseudopotentiale auf lonen auf, weil
die freie Beweglichkeit der lonen, die fur die Wir-
kung der Wechselfelder notwendig ist, zu stark ein-
geschrankt ist. FUr geladene groéRere Partikel besteht
aber eine analoge Wirkung inhomogener Wechselfel-
der auch fur héhere Driicke, allerdings bei sehr viel
niedrigeren Frequenzen, die die Partikel durch ihre
Mobilitdt im Umgebungsgas schwingen lassen. Die
freie Beweglichkeit dieser geladenen Partikel besteht
hier in ihrer Mobilitatsdrift bei niedrigeren Wechselfre-
quenzen, mit der sie in den Wechselfeldern schwin-
gen kdnnen. Die Wirkung elektrischer Wechselfel-
der im Audiofrequenzbereich auf Partikel und Trépf-
chen in Druckbereichen oberhalb von zwei Kilopas-
cal kann somit in analoger Weise durch Pseudopo-
tentiale beschrieben werden. In einer Tropfchenfih-
rung herrscht fir die hoch geladenen Trépfchen ein
Pseudopotential, das in der Achse ein Minimum be-
sitzt und radial nach aufien ansteigt.

[0033] Die Starke der zugehdrigen Pseudokraft an
einem Ort eines Pseudopotentials ist proportional zu
z/m, das heifdt, das Pseudopotential wirkt auf grol3e
Trépfchen mit hohen m/z wesentlich schwacher ein
als auf hoch geladene, kleine Trépfchen. Fur Troépf-
chen am Rayleigh-Limit nimmt die ladungsbezoge-

ne Masse m/z mit der Wurzel aus der dritten Potenz
des Durchmessers d zu, also mit d'%. Aus diesem
Grunde ordnen sich die Tropfchen in der fadenférmig
langgestreckten Wolke in einer Trépfchenfiihrung so
an, dass sich die Tropfchen mit kleinstem m/z, al-
so die hoch geladenen kleinsten Tropfchen, in der
Achse einfinden, wahrend sich die schwereren Tropf-
chen mit anteilmafig geringerer Ladung (gréfieres m/
z) auflen anordnen. Diese Anordnung ist im Sinne
der Erfindung glnstig, da sich die duReren Trépfchen
zwangsweise im Takte des dort vorhandenen Wech-
selfeldes bewegen missen und so einer zusatzlichen
Bewegung im Trocknungsgas ausgesetzt sind, die zu
einer starkeren Verdunstung fuhrt.

[0034] Die Schuittelbewegung dieser Tropfchen ist
umso groRer, je niederfrequenter die Wechselspan-
nung ist; die bevorzugte Verdunstung grélRerer Tropf-
chen kann also in gewissen Umfang durch Wahl
der Frequenz gesteuert werden. Durch die Wahl
der Spannung kann der Durchmesser der Wolke
und durch die Wahl der Frequenz die Amplitude
der Schittelbewegung eingestellt werden. Die beiden
Parameter sind aber nicht unabhéngig voneinander:
eine héhere Frequenz muss durch eine quadratisch
proportional héhere Spannung kompensiert werden,
wenn der Durchmesser der Wolke gleich bleiben soll.

[0035] Die Verdunstung der Trépfchen kann auch
durch eine Infrarotstrahlung unterstitzt werden, die
axial von hinten in die Tropfchenfihrung (4) einge-
strahlt wird (in Abb. 1 nicht dargestellt). Diese Infra-
rotstrahlung, beispielsweise aus Infrarotlasern oder
Infrarotlaserdioden, kann bevorzugt sogar ein Quer-
schnittsprofil erhalten, das so gestaltet ist, dass die
aulRen befindlichen Trépfchen starker bestrahlt wer-
den als die achsennahen Trépfchen. Die Frequenz
der Infrarotstrahlung kann auf das Losungsmittel ab-
gestimmt sein, um eine hohe Absorption zu errei-
chen.

[0036] Das Schiitteln der Tropfchen in den aul3era-
xialen Bereichen der Tropfchenflhrung (4) fihrt aber
nicht nur zu schnellerem Verdampfen, sondern auch
zu starken Verformungen der Tropfchen; diese wie-
derum flihren durch die Stérung der Kugelsymmetrie
(Punktsymmetrie) zur Bildung sich abstol3ender La-
dungszentren in den Trépfchen und damit zu Instabi-
litdten und schnellen Spaltungen.

[0037] Die Fihrung oder Speicherung geladener
Partikel in inhomogenen Wechselfeldern mit Audio-
frequenzen bei Atmospharendruck ist seit 50 Jahren
bekannt und wird in vielen Fachgebieten angewandt,
beispielsweise zur Bestimmung der Grél3e von Aero-
sol- oder Staubpartikeln.

[0038] Statt des Ringblendenstapels (4) in Abb. 1
kann aber auch jede andere als lonenfiihrungssys-
tem bekannte Anordnung von Elektroden verwen-
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det werden, also Multipol-Stabsysteme, Doppel- oder
Mehrfach-Wendeln oder Stapel von Lochblenden mit
gleichen oder auch verschiedenen Formen der L6-
cher. Die verschiedenen Arten der lonenfihrungs-
systeme sind dem massenspektrometrischen Fach-
mann bekannt. Fir die verschiedenen Arten der Fih-
rungssysteme ist auch jeweils bekannt, wie sich im
Inneren der Fihrungssysteme axiale elektrische Fel-
der instal lieren lassen, die auch in Trépfchenflhrun-
gen mit Vorteil eingesetzt werden kénnen.

[0039] In der als Ringblendenstapel ausgeflihrten
Tropfchenfihrung (4) der Abb. 1 kann ein axia-
les elektrisches Feld besonders einfach eingerich-
tet werden, indem der Wechselspannung jeweils von
Ringblende zu Ringblende ansteigende Gleichspan-
nungsanteile zugemischt werden. Durch ein solches
axiales elektrisches Feld ist es mdglich, die Tropf-
chen in gewlinschter Weise durch das entgegenstro-
mende Trocknungsgas (11) zum Ausgang der Tropf-
chenflihrung (4) kurz vor dem lonenbildungsraum (5)
zu fuhren. Das axiale Feld muss nicht konstant sein;
es kann an den Ringblenden leicht ein beliebiges Po-
tential- und Feldprofil erzeugt werden. Die Potential-
differenzen dafir sind im Allgemeinen nicht grof3, sie
betragen selten mehr als einige wenige Volt.

[0040] Der Ringblendenstapel kann aber auch ganz
anders als oben beschrieben mit den erwiinschten
Spannungen versorgt werden. Dazu wird ein Ring-
blendenstapel mit einer ungeraden Anzahl von Blen-
den verwendet. Es wird nun eine nur einphasige
Wechselspannung verwendet, die an alle Blenden
mit geraden Zahinummern einer Durchnummerie-
rung angelegt wird, also an die zweite, vierte Blende
und so weiter. An die Blenden mit ungeraden Zahl-
nummern einschlieBlich der ersten und letzten Blen-
de liegen dagegen nur Gleichspannungspotentiale.
Flr das axiale elektrische Feld werden nur die Gleich-
spannungspotentiale an den ungeraden Blenden ver-
andert. Dadurch ergibt sich eine sehr einfache elek-
trische Versorgung ohne den Zwang zu einer Uber-
lagerung von Gleich- und Wechselspannungen. Au-
Rerdem wird die Sprihspannung an der Spitze der
Spruhelektrode wenig durch die Wechselspannung
der Trépfchenfiihrung beeinflusst, da die erste Ring-
blende auf Gleichspannung liegt.

[0041] Das axiale elektrische Feld dient dazu, die
Tropfchen durch das Gas in der Trépfchenfihrung (4)
zu treiben, wobei sich das Gas selbst in Gleich- oder
Gegenrichtung bewegen kann. In Abb. 1 istim vorde-
ren Teil der Trépfchenflihrung (4) die Strémung des
Sprihgases (13) gleichgerichtet, im hinteren Teil der
Trépfchenfihrung (4) dagegen eine Stromung des
Trocknungsgases (11) in Gegenrichtung vorhanden.
Die Geschwindigkeit der Tropfchen, die nach anfang-
licher Abbremsung vom elektrischen Feld durch das
Trocknungsgas (11) gezogen werden, hangt von ih-
rer Mobilitdt ab. Die Mobilitat ist in guter Naherung

proportional zum Verhaltnis von Querschnitt zu La-
dung; fur Tropfchen in der Néhe des Rayleigh-Limits
ist die Mobilitat proportional zu d=°5, ist also fiir gro-
Rere Tropfchen kleiner als fir kleinere. Mit einer Stro-
mung des Trocknungsgases (11) in Gegenrichtung
I&sst sich fur groe Tropfchen mit einem nur schwa-
chen elektrischen Ziehfeld in Richtung auf den Aus-
gang der Tropfchenfihrung (4) erreichen, dass sie
praktisch ortsfest festgehalten werden kénnen, bis
sie soweit verdampft sind, dass ihre Mobilitat durch
Abnahme der Masse und damit Abnahme des Quer-
schnitts gentigend angestiegen ist. Fallt die Starke
des Ziehfeldes auch noch zum Ausgang der Tropf-
chenfiihrung (4) hin ab, so kann erreicht werden,
dass die Tropfchen, die die Tropfchenflihrung (4) ver-
lassen, alle etwa die gleiche Grofie haben.

[0042] Es kann auch durch die Form des Fiihrungs-
rohres (14) fiir das Trocknungsgas eingerichtet wer-
den, dass die Strémung des Trocknungsgases (11)
zum Eingang der Tropfchenfliihrung (11) hin abnimmt,
beispielsweise dadurch, dass sich das Fuhrungsrohr
(14) wie in Abb. 1 nicht Gber die gesamte Trépfchen-
fihrung (4) erstreckt. Durch einen Gradienten der
Stromungsstarke des Trocknungsgases (11) lassen
sich grofRere Tropfchen wegen ihrer geringeren Mo-
bilitdt in diesem Bereich festhalten, bis sie genligend
eingedampft sind, daher eine héhere Mobilitat ge-
wonnen haben und vom elektrischen Axialfeld in den
Bereich starkerer Gegenstrémung des Trocknungs-
gases (11) gezogen werden kénnen.

[0043] Die Tropfchen verdampfen umso schneller, je
kleiner sie werden, da mit der Abnahme der Koordi-
nationszahl der Oberflachenmolekiile ihnr Dampfdruck
zunimmt. Der letzte Akt des Eindampfens geht da-
her recht schnell. Dieser Akt des vollstandigen Ein-
dampfens soll nicht in der Tropfchenfihrung (4) er-
folgen, da sonst die entstehenden lonen aufgrund ih-
rer hohen Mobilitat, die vielfach groRer ist als die der
Tropfchen, zu den Elektroden der Tropfchenfihrung
(4) gezogen und dort entladen werden. Die Tropf-
chen kénnen aber durch richtige Einstellung aller Pa-
rameter so gefiihrt werden, dass sie die Tropfchen-
fihrung (4) vor dem vollstadndigen Eindampfen ver-
lassen. AulRerdem muss eine elektrische Ziehspan-
nung die Tropfchen vom Ende der Tropfchenfiihrung
(4) rasch in den lonenbildungsraum (5) hineinziehen.
Die elektrische Ziehspannung am Ende der Tropf-
chenflihrung (4) ergibt sich aus den Differenzen zwi-
schen den Potentialen der Elektroden der Trépfchen-
fihrung (4) und den Potentialen an den hier halbku-
gelig dargestellten Elektroden (6) und (7). Das end-
glltige Eindampfen der Tropfchen unter Bildung der
Analytionen soll im lonenbildungsraum (5) erfolgen.

[0044] Die Analytionen, die im lonenbildungsraum
(5) entstehen, missen nun zum Eingang (8) der Ein-
lasskapillare (9) gefiihrt werden. Diese Fiihrung be-
ruht allein auf einer Mobilitatsdrift, auch ,Migration”
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genannt, in geeignet geformten elektrischen Gleich-
spannungsfeldern durch das umgebende Trock-
nungsgas (11). Das Trocknungsgas (11) hat hier nur
geringe Strdomungsgeschwindigkeit.

[0045] Der Eingang (8) der Einlasskapillare (9) in
Abb. 1 ist fir gewohnlich mit einer Metallkappe um-
mantelt und liegt auf einem die Analytionen anzie-
henden Potential. Die Analytionen aus dem lonenbil-
dungsraum (5) werden durch die Potentiale an den
beiden hier halbkugelig dargestellten Elektroden (6)
und (7) und das Potential am Eingang (8) der Einlass-
kapillare (9) veranlasst, durch das sich relativ lang-
sam bewegende Trocknungsgas (11) hindurch auf
den Eingang (8) der (9) hin zu migrieren. Die halb-
kugelig geformte Elektrodenanordnung (7) ist dabei
als Gitter ausgebildet, durch das die lonen weitge-
hend ungestoért hindurchtreten kénnen, zumal wenn
die Feldstarke auf der Seite der Einlasskapillare (9)
etwas starker gehalten wird ist als auf der abgewand-
ten Seite, so dass sich ein Durchgriff des elektrischen
Feldes ergibt. Der Potentialunterschied zwischen den
beiden Elektrodenanordnungen (6) und (7) braucht
nicht grol® zu sein, es geniigen hier einige Volt.

[0046] In der Nahe der Eingangsoffnung (8) der Ein-
lasskapillare (9) steigt wegen der Abdeckblende (12)
die Stromungsgeschwindigkeit des Trocknungsga-
ses (11) an. Damit die lonen durch diese starkere Ge-
genstrémung migrieren kénnen, muissen hier Feld-
stérke des anziehenden Feldes und Stromungspro-
fil auf einander abgestimmt werden. Die Ausbildung
der elektrischen Felder und des Strémungsprofils des
Trocknungsgases (11) vor dem Eingang (8) der Ein-
lasskapillare (9) ist dem Fachmann von vielen kom-
merziellen Geratetypen her bekannt. Kurz vor der
Eingangso6ffnung (8) der Einlasskapillare (9) geraten
die Analytionen dann in den Ansaugkegel des ein-
gesaugten Trocknungsgases und werden von dieser
Strémung mitgerissen.

[0047] Im lonenbildungsraum (5) werden aber nicht
nur Analytionen gebildet, sondern es werden auch
sehr viele Uberschissige Ladungen aus den Tropf-
chen frei, die in der Regel Komplex-lonen mit den L6-
sungsmittelmolekuilen bilden. Im Falle positiver Ana-
lytionen sind das zumeist Wasser-Protonen-Komple-
xe, aber auch Komplexe der Protonen mit anderen
Lésungsmittelmolekilen. Diese Komplex-lonen sol-
len nicht mit in die Einlasskapillare (9) eingesaugt
werden, da ihre Raumladung den Transport der Ana-
lytionen stért. Die Raumladung ist schon allein we-
gen der hohen Anzahl von Komplex-lonen sehr hoch.
Die Komplex-lonen haben meist relativ kleine Mas-
sen unter 100 atomaren Masseneinheiten und eine
viel héhere Mobilitat als die Analytionen.

[0048] Die hohe Mobilitat der Komplex-lonen kann
dazu ausgenutzt werden, diese lonen auszufiltern.
Wird die halbkugelige Gitterelektrode (7) als bipola-

res Gitter ausgefuhrt, wie in Abb. 4 dargestellt, und
werden die Gitterdrahte (21-26 usw.) dieses bipola-
ren Gitters (7) alternierend mit den beiden Phasen
einer niederfrequenten Wechselspannung belegt, so
kénnen lonen hoher Mobilitat dieses Gitter nicht mehr
passieren. Kommen diese lonen hoher Mobilitat in die
Néahe der Gitterdrahte, so beginnen sie im Takte der
niederfrequenten Wechselspannung so wett hin und
her zu migrieren, dass sie an die Gitterdrahte stolRen
und entladen werden. Grofe Analytionen hingegen
haben im niederfrequenten Wechselfeld des Gitters
wegen ihrer geringeren Mobilitét eine so kleine Be-
wegungsamplitude ihrer Mobilitatsdrift, dass sie bis
auf geringe Verluste durch das Gitter hindurchdriften
koénnen.

[0049] Das bipolare Gitter in Abb. 4 kann beispiels-
weise aus 0,2 Millimeter diinnen, voneinander isolier-
ten Stahldréhten (21 bis 26 usw.) in paralleler An-
ordnung mit etwa einem Millimeter Abstand auf ei-
ner ringférmigen Grundplatte (20) gefertigt sein. Die
Stahldrahte bilden jeweils Halbkreise verschiedener
Radien und formen insgesamt die Halbkugel (7) der
Abb. 1 und Abb. 2. Die Frequenzen liegen bevorzugt
zwischen etwa 20 und 5000 Hertz, die Spannungen
bevorzugt zwischen 2 und 200 Volt.

[0050] Das bis etwa 300°C heilRe, sehr saubere
Trocknungsgas (11) wird durch die Abdeckblende
(12) um die Einlassoéffnung (8) der Einlasskapillare
(9) herum dem abgeschlossenen Raum innerhalb der
dicht geschlossenen Auflenelektrode (6) zugefiihrt.
Da das Trocknungsgas (11) durch die dichte Aul3en-
elektrode (6) von der Aulenwelt abgeschnitten ist,
kann es nur durch das Fihrungsrohr (14) entweichen.
Im Rohr (14), das mindestens einen Teil der Tropf-
chenfiihrung (4) umschlief3t, dient das Trocknungs-
gas (11) als Gegenstromung fir das Festhalten gro-
Rer Trépfchen bis zu deren weitgehender Verdamp-
fung. Als Trocknungsgas wird meist Stickstoff ver-
wendet.

[0051] Das heilRe, saubere Trocknungsgas (11)
dient auch weiteren Zwecken: Indem ein Teil dieses
Gases von der Einlasskapillare (9) aufgesaugt wird,
dient es als Trocknungsgas fir die Entfernung der
Solvathiille der Analytionen in der Einlasskapillare
(9). AulRerdem dient es als Schutzgas fiir die Einlass-
kapillare (9), indem die Abdeckblende (12) die Stro-
mung des Trocknungsgases (11) vor der Einlasska-
pillare (9) so konzentriert, dass keine Verunreinigun-
gen wie Lésungsmittelmolekile vom Verdampfen der
Tropfchen zur Eingangséffnung (8) der Einlasskapil-
lare (9) diffundieren kénnen.

[0052] Die Anordnung der Elektrosprih-lonenquel-
le nach Abb. 1 kann moglicherweise noch nicht al-
le Analytmolekiile als lonen zur Einlasskapillare (9)
bringen. So kédnnen sehr groRe Tropfchen im Sprih-
gasstrahl so stark beschleunigt werden, dass sie un-
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gebremst durch die Trépfchenflhrung (4) fliegen. Die
Verwendung eines Spriihgasstrahls (13) fuhrt haufig
dazu, Trépfchen sehr ungleicher Durchmesser zu er-
zeugen.

[0053] Sehr schnelle, auRergewdhnlich schwere
Trépfchen, die so durch das Sprithgas beschleunigt
wurden, kénnen aber durch schragen Einschuss des
Sprihstrahls in die Trépfchenfiihrung oder durch ei-
nen Prallkérper im Eingang der Tropfchenflhrung
zum Zerplatzen gebracht werden. Der Prallkérper
kann beispielsweise die Form einer Prallplatte, eines
Zeppelins oder eines spitz zulaufenden Kegels ha-
ben, der vom Sprihgas umflossen wird. In Abb. 3 ist
ein kegelférmiger Prallkérper (17) im Trichter (16) ei-
ner trichterférmig beginnenden Tropfchenflhrung ge-
zeigt. Das umflielende Spriihgas nimmt dabei die
kleineren, wenig inerten Tropfchen mit auf den Um-
weg, diese kommen somit nicht mit dem Prallkérper
in Berlihrung; die gréfReren Tropfchen hingegen pral-
len auf die schréagen Seitenflaichen auf und zerplat-
zen dort. Der Prallkérper (17) kann aus einem hydro-
phoben Material bestehen, beispielsweise aus Poly-
tetrafluorethen (PTFE). Durch den standigen Aufprall
von Tropfchen wird der Prallkérper von selbst gerei-
nigt. Der hintere Teil des Prallkérpers kann auch mit
einem offenen Prallzylinder umgeben sein (nicht ge-
zeigt), dessen Innenoberflache fir die abprallenden
Spritztrépfchen eine weitere Prallflache bietet, die sie
auch in axialer Richtung weiter abbremst.

[0054] In Abb. 2 ist eine weitere Ausfiihrungsform
der Erfindung gezeigt, die jedoch die Kapillare (1) fur
ein Nanospriihen ohne Sprilhgas verwendet. Da im
Sprihnebel des Nanospriihens die Trépfchen sehr
rasch abgebremst werden, ist diese Art der Tropf-
chenerzeugung fir die Anwendung dieser Erfindung
besonders geeignet. Der Trdpfchenstrahl (3) bildet
hier einen sich sehr schnell aufweitenden Nebel, der
aber bei Nanospriihen aus sehr kleinen Trdpfchen
mit recht einheitlicher GréRRe besteht. Die Durchmes-
ser der Tropfchen liegen in der Gréfenordnung von
nur Hundert bis zu einigen Hundert Nanometern.
Die Tropfchen des Nebels haben nur recht modera-
te Geschwindigkeiten, die sich aus ihrer Mobilitat im
Ziehfeld des Nanospriihens ergeben. Da das Zieh-
feld von der Kapillarenspitze weg in seiner Starke
sehr schnell abnimmt, nimmt auch ihre Geschwin-
digkeit sehr schnell ab, da sie aufgrund ihrer gerin-
gen Grole recht schnell im umgebenden Gas abge-
bremst werden. Die Tropfchen des Nebels werden
hier von einer Tropfchenfuhrung (4) aufgenommen,
deren Eingang als Trichter (16) ausgebildet ist. Die-
ser trichterformige Teil der Trépfchenfliihrung ber-
fuhrt die Tropfchen des Nebels durch das hier weitge-
hend stehende Umgebungsgas in den Teil konstan-
ten Querschnitts der Trépfchenfihrung (4). Hier kdn-
nen die Tropfchen mit grolRenabhangiger Geschwin-
digkeit durch ein axiales elektrisches Feld gegen den
Strom (11) des Trocknungsgases gefiihrt werden, bis

sie als sehr kleine Tropfchen, die kurz vor dem end-
glltigen Verdampfen stehen, die Trépfchenfiuhrung
(4) in Richtung auf den lonenbildungsraum (5) ver-
lassen, angezogen vom Potential der Gitterelektrode
(7). Nach Verlassen der Tropfchenflihrung (4) stre-
ben die Tropfchen des Trépfchenstrahls (3) sofort
wieder auseinander. Sobald die Trépfchen endglltig
eingetrocknet sind, migrieren die meist hoch gelade-
nen Analytionen, die eine viel hdhere Mobilitat als die
Tropfchen haben, durch das Gitter (7) auf die Ein-
gangséffnung (8) der Einlasskapillare (9) zu.

[0055] Die orthogonale Anordnung von Sprihkapil-
lare (1) und Einlasskapillare (9) ist genau dann nicht
mehr erforderlich, wenn die Trépfchen im lonenbil-
dungsraum (5) praktisch restlos verdampfen. Da die
Nanosprih-Einrichtung der Abb. 2 dieses restlose
Verdampfen weitgehend gewabhrleistet, kann hier ei-
ne koaxiale Anordnung von Spriihkapillare (1) und
Einlasskapillare (9) ohne Nachteile gewahlt werden.
Diese Anordnung stellt allerdings ein Extrem dar; sie
kann nur gewahlt werden, wenn mit einiger Sicher-
heit keine Tropfchen unverdampft zurtickbleiben und
keine Trépfchen mit hoher Geschwindigkeit durch die
Tropfchenfiihrung fliegen. Die Achsen von Spriihka-
pillare (1) und Einlasskapillare (9) kénnen deshalb
auch fir die Anordnung der Abb. 2 bevorzugt mit
einem parallelen Versatz angeordnet sein, so dass
restliche Tropfchen nicht direkt auf die Einlasskapil-
lare (9) zu fliegen. Die Sprihkapillare (1) kann aber
auch, abweichend von Abb. 2, unter jedem Winkel
zwischen null und neunzig Grad zur Einlasskapillare
angeordnet sein. In bevorzugten Ausbildungen zielt
die Spriuhkapillare (1) nicht genau auf die Eingangs-
offnung der Einlasskapillare (9).

[0056] In Abb. 3 ist eine Elektrosprih-lonenquel-
le dargestellt, in der zwei Sprihkapillaren (1) und
(1a) jeweils unter einem Winkel von 45° zur Ein-
lasskapillare (9) stehen. Die beiden Spriihnebelstrah-
len (3) und (3a) werden hier von zwei trichterférmi-
gen Tropfchenflhrungen (16) und (16a) aufgenom-
men, die in die Trépfchenfihrungen (4) und (4a) in
den beiden Fihrungsrohren (14) und (14a) Uberge-
hen, durchflossen von den nun geteilten Trocknungs-
gasstrémen (11) und (11a). Jede der beiden Sprih-
einrichtungen arbeitet wie die Spriheinrichtung der
Abb. 2. Die beiden Spriheinrichtungen der Abb. 3
kénnen synchron, aber auch zeitlich abwechselnd
betrieben werden. In dieser Doppel-lonenquelle kén-
nen beispielsweise Analytionen und Referenzionen
fur die Massenskala nacheinander oder auch gleich-
zeitig erzeugt werden. In vielen Fallen werden zur
Erhéhung der Massengenauigkeit sogenannte ,Lock-
in-Massen” benutzt, die als Bezugspunkte fir die
genaue Massenbestimmung in den Massenspektren
der Analytionen dienen. Es kénnen aber auch Sprih-
flissigkeiten mit Referenzsubstanzen flr eine ge-
nauere Konzentrationsbestimmung der Analytionen
verwendet werden.
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[0057] Es werden durch diese Erfindung sogar Elek-
trosprih-lonenquellen mit mehr als zwei Sprih-
einrichtungen ermdglicht. So kann beispielsweise
ein Massenspektrometer mit einer Vierfach-Elektro-
spruh-lonenquelle die Eluenten von vier gleichzeitig
angeschlossenen Flissigkeitschromatographen ab-
tasten und so gleichzeitig vier Chromatogramme mit
zugehorigen Massenspektren aufnehmen.

[0058] Es brauchen auch Sprihkapillare (1) und
Tropfchenflhrung (4) in den Abb. 1 bis Abb. 3 nicht
koaxial angeordnet zu sein. Ein Einschuss der Tropf-
chen auflerhalb der Achse der Tropfchenfiihrung (4)
in den Anordnungen der Abb. 1 bis Abb. 3 vorteil-
haft sein. Insbesondere kann auch ein schréger Ein-
schuss gewahlt werden, der zu schnelle grol3e Tropf-
chen an die Ringblenden stof3en und dort zerplatzen
l&sst. Dieser schrage Einschuss der Trépfchen kann
insbesondere bei Verwendung eines scharfen Strah-
les von Sprihgas von Vorteil sein. Die Verwendung
eines Prallkérpers zum Zwecke des Zerplatzens gro-
Rer Tropfchen wurde bereits oben beschrieben.

[0059] Das axiale elektrische Feld, das die Tropf-
chen durch die Trépfchenfiihrung (4) migrieren lasst,
braucht nicht tUber die Lange der Tropfchenflhrung
konstant zu sein, sondern kann einen Verlauf besit-
zen, das die kleinen Trépfchen dicht an der Eintrock-
nungsgrenze sehr schnell aus der Tropfchenflhrung
herausfiihrt, so dass sie, in Verbindung mit einem &u-
Reren Ziehfeld, erst in einem gewissen Abstand zur
Tropfchenflihrung endguiltig eintrocknen.

[0060] In den Abb. 1 und Abb. 2 sind die AuRen-
elektrode (6) und die Gitterelektrode (7) halbkuge-
lig geformt, wobei die halbkugelige Aufienelektro-
de (6) den Raum fir das Trocknungsgas abschlief3t
und die Halbkugel (7) als bipolares Gitter ausgefiihrt
ist, durch das die lonen hindurchdriften kénnen. Die
Halbkugelform des bipolaren Gitters (7) ist besonders
gunstig, da dadurch im Inneren ein Feld entsteht,
das die lonen zum Eingang (8) der Einlasskapillare
(9) driften lasst. Die AuRenelektrode (6) kann jedoch
ganz anders geformt sein, beispielsweise die Form
eines Kastens mit ebenen Wéanden haben, wie bei-
spielsweise in Abb. 3 dargestellt. Es kann jede Form
gewahlt werden, die die lonen zur halbkugeligen Git-
terelektrode (7) wandern lasst. Nach Durchtritt durch
das bipolare, halbkugelige Gitter (7) driften alle lo-
nen recht genau auf die Eingangsoéffnung (8) der Ein-
lasskapillare (9) zu und werden hier vom Saugkegel
des in die Eingangsoffnung (8) der Einlasskapillare
(9) einstromenden Trocknungsgases (11) erfasst.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von Analytionen in ei-
ner Elektrosprih-lonenquelle, in der eine Flussigkeit
mit gelésten Analytmolekilen in einem Umgebungs-
gas zu geladenen Troépfchen verspriiht wird, dadurch

gekennzeichnet, dass die geladenen Trépfchen in
einem Pseudopotential, das durch eine Wechsel-
spannung im Audiofrequenzbereich an Elektroden ei-
ner Flhrungseinrichtung erzeugt wird, axial fokus-
siert werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Elektroden der Flhrungseinrich-
tung als Multipol-Stabsystem, als Doppel- oder Mehr-
fach-Wendel, als Stapel von Lochblenden, insbeson-
dere auch als Stapel von Lochblenden mit teilweise
trichterformigem Innenraum, ausgefuhrt sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Pseudopotential durch
Wechselspannungen im Bereich von 20 bis 20000
Hertz mit Spannungen von 20 bis 200 Volt an den
Elektroden der Flihrungseinrichtung erzeugt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Spruhtrépfchen
in Richtung auf einen Prallkérper gespriht werden,
der sich im Eingangsbereich der Fihrungseinrich-
tung befindet.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass in der FUhrungsein-
richtung ein axial gerichtetes elektrisches Feld aufge-
spannt und dass langs der Achse der Fluhrungsein-
richtung eine Gasstromung erzeugt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das axiale elektrische Feld und die
Gasstrémung zumindest in einem Teil der FUhrungs-
einrichtung entgegengerichtet wirken und die 6rtli-
chen Verldufe dort so eingestellt werden, dass sich
dort gréfRere Tropfchen mit geringerer Mobilitat 1an-
ger aufhalten als kleinere Tropfchen.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die 6rtlichen Verldufe dort so einge-
stellt werden, dass alle Trépfchen die FUhrungsein-
richtung mit etwa gleichem Durchmesser verlassen.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass Frequenz und Ampli-
tude der Wechselspannung an der Fuhrungseinrich-
tung so eingestellt werden, dass sich gréliere Tropf-
chen eines Trépfchengemischs auflierhalb der Achse
der Fuhrungseinrichtung anordnen, ohne an die Elek-
troden der Fihrungseinrichtung anzustof3en, so dass
die gréReren Tropfchen einer Schittelbewegung un-
terliegen, die sie schneller verdampfen und schneller
zerfallen lasst als kleinere Tropfchen des Trépfchen-
gemisches.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Tropfchen in der
Trépfchenfihrung mit Infrarotlicht bestrahlt werden.
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass der Strahl der Tropf-
chen schrag zur Achse in die Fuhrungseinrichtung
eingeschossen wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Analytionen,
die beim Eintrocknen der Tropfchen entstehen, durch
elektrische Felder einer Anordnung von Elektroden
durch das Umgebungsgas zur Eingangsoéffnung einer
Einlasskapillare, die die Analytionen einem Massen-
analysator zuflihren soll, driften.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zwischen dem Raum, in dem die lo-
nen entstehen, und der Eingangsoéffnung der Einlass-
kapillare ein bipolares Gitter angeordnet wird, und
dass eine Wechselspannung an diesem bipolaren
Gitter so eingestellt wird, dass lonen mit einer Mo-
bilitat oberhalb einer einstellbaren Mobilitatsschwelle
beim Durchdriften des Gitters ausgefiltert werden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Frequenz der Wechselspannung
am bipolaren Gitter zwischen 50 und 5000 Hertz und
die Amplitude zwischen 2 und 200 Volt eingestellt
werden kann.

14. Elektrosprih-lonenquelle, die geladene Tropf-
chen erzeugt, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Fahrungseinrichtung fir die geladenen Tropfchen
vorhanden ist, die aus Elektroden besteht, an denen
Wechselspannungen im Audiofrequenzbereich anlie-
gen.

15. Elektrosprih-lonenquelle nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet, dass die Elektroden der
Fahrungseinrichtung in Form eines Multipol-Stabsys-
tems, einer Doppel- oder Mehrfach-Wendel, eines
Stapels von Lochblenden, insbesondere auch eines
Stapels von Lochblenden mit teilweise trichterférmi-
gem Innenraum, ausgefihrt sind.

16. Elektrosprih-lonenquelle nach Anspruch 14
oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass ein Wechsel-
spannungsgenerator vorhanden ist, der fir die Elek-
troden der Fuhrungseinrichtung eine Wechselspan-
nung mit einer Frequenz zwischen 20 und 20000
Hertz und einer Amplitude zwischen 20 und 2000 Volt
liefert.

17. Elektrosprih-lonenquelle nach einem der An-
spriche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
mehrere Spriuhkapillaren mit jeweils einer Fuhrungs-
einrichtung vorhanden sind.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Abbildung 1

Abbildung 2
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Abbildung 4

Abbildung 5
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