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Gliederung	  

•  Einleitung	  
	  -‐	  Prinzip	  der	  Massenspektrometrie	  

•  Spektroelektrochemie	  

•  	  Massenspektrometrie	  in	  der	  Elektrochemie	  	  

	  -‐	  Beispiele	  und	  Anwendung	  

•  Quellen	  
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Massenspektrometrie	  

•  Verfahren	  zur	  Messung	  der	  Masse	  von	  Teilchen	  

•  atomare	  Masse	  unterscheidet	  sich	  vom	  Atomgewicht	  (Bsp.	  Chlor)	  

	  -‐	  35Cl-‐Isotop:	  34,968853;	  37Cl-‐Isotop:	  36,965903	  	  

•  Molekül	  wird	  ionisiert	  

•  und	  fragmenYert	  
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T.	  Lehmann,	  Massenspektrometrie,	  Freie	  Universität	  Berlin	  1998/2009,	  3	  

Freie Universität Berlin - Institut für Chemie und Biochemie - Organisch Chemische Grundausbildung 

Feld auf Kreisbahnen abgelenkt werden. Da die Kreisbahn schwerer Teilchen wegen der größeren Mas-
senträgheit einen größeren Radius hat, können die Ionen auf diese Weise voneinander getrennt und einzeln 
nachgewiesen werden. Den prinzipiellen Aufbau eines Massenspektrometers zeigt Abbildung 1. 

 

 
Abbildung 1: Prinzipieller Aufbau eines Massenspektrometers 

 

Eine solche Konstruktion wäre allerdings in der Praxis vor allem deswegen sehr unhandlich, weil zum Nachweis 
entweder jedes Mal eine große Fotoplatte an der Auftrefffläche angebracht und nach der Aufnahme entwickelt 
werden müsste, oder aber ein Detektor diesen Bereich abfahren müsste. Tatsächlich sind Massenspektrometer 
deshalb so aufgebaut, dass die Ionen durch ein enges Rohr fliegen, wobei es bei einem gegebenen Magnetfeld 
jeweils nur einer einzigen Masse gelingt, das Rohrende zu erreichen. Alle anderen Massen stoßen gegen das 
Rohr und verlieren dabei sowohl die kinetische Energie als auch die Ladung. Sie bilden ein dünnes Gas, welches 
abgepumpt wird. Das Massenspektrum wird nun in der Weise erhalten, indem das ablenkende Feld in seiner 
Stärke so verändert wird, dass alle Massen nacheinander den Detektor am Rohrende erreichen. Der Detektor ist 
ein Sekundärelektronenvervielfacher (SEV). Dabei handelt es sich um eine Kaskade von gegeneinander 
elektrisch geladenen Kondensatorplatten. Die eintreffenden Kationen werden auf die Platte mit dem negativsten 
Potential gelenkt. Beim Auftreffen schlagen sie Elektronen heraus, welche in Richtung der nächsten Platte 
beschleunigt werden und dort ihrerseits weitere Elektronen herausschlagen, u.s.f. (Abbildung 2) 

 

 
Abbildung 2: Prinzip des SEV 
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IonisaYonsmethoden	  

•  Ruppige	  und	  milde	  IonisaYon	  

•  Ruppige	  Methode:	  kleine	  Moleküle	  (bzw.	  kleine	  Masseneinheiten)	  

•  Milde	  Methode:	  große	  Moleküle	  
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W.	  Jiang,	  Supramolecular	  Synthesis	  via	  IntegraYve	  Self-‐SorYng,	  Disserta(on	  Fu-‐	  Berlin	  2010,	  86	  
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Freie Universität Berlin - Institut für Chemie und Biochemie - Organisch Chemische Grundausbildung 

1 Einleitung 
Der Name sagt es: Bei der Massenspektrometrie bestimmt man die Masse von Molekülen. Das funktioniert stets 
in der Weise, dass die zu untersuchenden Teilchen zunächst ionisiert werden, weil man nämlich auf die 
entstehenden Ionen elektrische und/oder magnetische Felder einwirken lassen kann, die diese Ionen 
beschleunigen, wobei erreichte Geschwindigkeit oder erzwungener Kreisbahnradius von der Massenträgheit 
abhängen und die Teilchen auf diese Weise nach ihrer Masse selektiert werden. Es gibt heutzutage einen ganzen 
Zoo von Massenspektrometertypen, die sich vor allem in der Art der Ionisierungsmethode unterscheiden, die 
z.B. ‚ruppig’ oder sehr milde sein kann. Ruppige Methoden ionisieren ein Molekül nicht nur, sondern induzieren 
auch Zerfälle des Moleküls, welches natürlich vorzugsweise an seinen schwächsten Stellen aufbricht. Man erhält 
dadurch nicht nur das Molekulargewicht einer Substanz sondern durch das ‚Spektrum’ der Bruchstücke auch 
Aufschluss über die Struktur. Strukturen mit hohem Molekulargewicht sind demgegenüber oft so fragile 
Gebilde, dass sie nur mit milden Ionisierungstechniken spektroskopierbar sind. 

Standard für kleine Moleküle ist die Elektronenstoßionisation, die eine ‚ruppige’ Methode ist und also neben 
dem unzersetzten Molekülion auch Fragmente liefert. Da in einem organisch-chemischen Grundpraktikum 
kleine Moleküle hergestellt werden, ist im Folgenden fast ausschließlich von Elektronenstoßspektren die Rede. 
Da die erzeugten Ionen sich zum Nachweis in der Gasphase in den genannten Feldern bewegen müssen, ist die 
Massenspektrometrie insbesondere eine Hochvakuumtechnik1. Da die nachzuweisenden Ionen in Ihrer nur etwa 
15 s betragenden Lebensdauer nicht einem einzigen Reaktionspartner ‚begegnen’ (dürfen) und mit ihrem 
energetisch angeregten Schicksal also vollkommen allein fertig werden müssen, gibt es eine eigene 
‚Massenspektrometerchemie’, d.h. Sie werden in diesem Skript Strukturen sehen, die an atmosphärischer Luft 
vollkommen undenkbar wären. Da sich in dem Fragmentierungsmuster die Bindungseigenschaften eines 
Moleküls zu erkennen geben, können keine schematischen Regeln zur Interpretation vorgegeben werden. 
Vielmehr braucht man zur Interpretation eines Massenspektrums einen möglichst großen Erfahrungsschatz und 
die Interpretation eines Massenspektrums kann ein verzwicktes Puzzle sein. Immerhin fragmentieren viele funk-
tionelle Gruppen in charakteristischer Weise. Wenn Sie die Inhalte dieses Skripts erfolgreich verinnerlicht 
haben, werden Sie zwar noch kein richtiger Massenspektroskopiker, jedoch wohl in der Lage sein, bei 
verschiedenen kleinen Molekülen eine Erwartungshaltung für das zugehörige Massenspektrum zu formulieren 
und brauchen also nicht mehr nur verzweifelt auf die vielen vielen Peaks zu gucken. 

 

2 Physikalische Grundlagen 
Bei der Elektronenstoßionisation. (Englisch: Electron impact = EI) werden die Moleküle mit Elektronen 
beschossen, die eine Energie von typischerweise 70 eV besitzen. Als Resultat dieses Beschusses fängt das 
Molekül nicht etwa ein solches Elektron ein, sondern verliert im Gegenteil ein eigenes Elektron gemäß dem 
folgenden Schema: 

e-

M

M
e-

e-

+.

 
 

Zurück bleibt also ein Teilchen, welches eine positive Ladung besitzt. Da Moleküle üblicherweise ausschließlich 
über gepaarte Elektronen verfügen, führt der Verlust eines Elektrons dazu, dass nunmehr auch ein ungepaartes 
Elektron, also ein Radikal vorliegt. Man spricht von einem Radikalkation. 

Die Ionisierung findet inmitten einer kleinen Kammer statt, deren eine Wand durchbohrt ist. Direkt gegenüber 
dieser durchbohrten Wand befindet sich eine ebenfalls durchbohrte Elektrode, die durch eine Hochspannungs-
quelle gegenüber der Kammer stark negativ geladen ist. Gelangen nun die positiven Ionen in die Nähe der 
Kammeröffnung, so werden sie von der negativen Elektrode stark beschleunigt. Der größte Teil fliegt dabei 
direkt durch das Elektrodenloch. Diese Ionen gelangen nun in den Analysatorteil, wo sie durch ein magnetisches 

                                                           
1 In einem Massenspektroskopielabor gibt es wegen der vielen brummenden Pumpen im allgemeinen einen 
beträchtlichen Geräuschpegel. 
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Abbildung 2: Ionisationsmodel  
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der Peaks nicht genau reproduzierbar. Einen großen Einfluss auf die Fragmentierung hat die Energie der 
Elektronen, mit denen die Probe beschossen wird. Standardmäßig werden die Elektronen deshalb auf eine 
Energie von 70 eV beschleunigt. 

 

3.3 Memory-Effekt 
Bestimmte, insbesondere leicht sublimierende Substanzen können sich an kalten Stellen des Spektrometers 
niederschlagen. Wenn dies geschieht, „geistern“ diese Substanzmoleküle auch nach dem Entfernen der Probe 
lange Zeit im Spektrometer herum und drohen, falsche Peaks in den folgenden Massenspektren zu produzieren. 
Das Spektrometer muss in diesen Fällen längere Zeit, oft sogar über Nacht ausgeheizt werden. Die Aufnahme 
eines Massenspektrums ist deshalb kein Routinejob sondern erfordert eine hohe Sachkenntnis über die zu ver-
messenden Stoffe! 

 

 

4 Grundsätzliche Überlegungen zur Fragmentierung 
Zur Ionisierung organischer Moleküle wäre eine Energie von etwa 10 eV ausreichend. Die tatsächlich 
verwendete Energie von 70 eV führt zu einer teilweisen Fragmentierung des Moleküls. Da vorzugsweise die 
schwächsten Bindungen gebrochen werden, erhält man ein für die Substanz typisches Fragmentierungsmuster - 
eben das Massenspektrum. Massenspektrometrie ermöglicht also nicht etwa nur die Bestimmung der 
Molmasse, sondern in vielen Fällen sogar die Ermittlung der Struktur der Substanz selbst!  

Viele Fragmente sind hypothetisch. Klar, dass ein Strukturnachweis schwierig ist, weil man die Teilchen ja mit 
keiner anderen Methode untersuchen sondern lediglich ihre Masse feststellen kann. Anfänger werden dadurch 
oft nur allzu gern dazu verleitet, für den Molekülzerfall „irgendwelche“ Summenformeln hinzuschreiben, deren 
Masse mehr oder weniger gut „passt“. Dabei geht unweigerlich jedes Verständnis für die Vorgänge im 
Massenspektrometer verloren! 

Formulieren Sie für alle Zerfälle deshalb Strukturformeln - auch wenn diese nur hypothetisch - oder 
böswilliger formuliert: Reine „Papierchemie“ sind! (Erst wenn Sie solche Zerfälle als wissenschaftlichen 
Ergebnisbericht publizieren wollen, müssen Sie für jede angegebene Struktur „gerade stehen“.) Ihre Hypo-
thesen sollten glaubhaft sein. Raten Sie also nicht „wild“ herum, wenn Sie nicht weiterkommen, sondern 
informieren Sie sich! 

Bilanzieren Sie sorgfältig den Verbleib der positiven Ladung und aller Elektronen, vor allem des einsamen 
Elektrons! Aus einem Radikalkation können die Eigenschaften „positiv“ und „Radikal“ nur jeweils einmal 
auf die Fragmentionen „vererbt“ werden. Aus einem Radikalkation können also nicht zwei Radikale entste-
hen und es kann auch nur ein Fragment die positive Ladung übernehmen und nicht beide. Zerfällt ein Kation 
mit ausschließlich gepaarten Elektronen, so kann nur dann wieder ein Radikalkation entstehen, wenn ein 
Elektronenpaar getrennt wird und jeweils ein Elektron beim geladenen und eines beim ungeladenen 
verbleibt. Die Verhältnisse sind grafisch in Abbildung 3 dargestellt 

 

 
Abbildung 3: Ladungs- und Elektronenbilanz bei der Fragmentierung 
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Verschiede	  Möglichkeiten	  zur	  FragmenYerung:	  
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Die differentielle elektrochemische Massenspektometrie erlaubt den on-line Nachweis 

flüchtiger elektrochemischer Intermediate und Reaktionsprodukte, deren 

massenspektrometrische Identifikation sowie die Bestimmung der Stromausbeuten.  

Der schematische Aufbau der verwendeten DEMS-Zelle ist in Abbildung (6) gezeigt. Die 

flüssige Phase des Elektrolyten ist von dem Massenspektrometer durch eine poröse, 

hydrophobe Teflonmembran getrennt. Die mit Platin besputterte Membran dient zugleich als 

Arbeitselektrode und ist durch einen Teflonring begrenzt. Somit besitzt die Arbeitselektrode 

einen Durchmesser von !"". Über die auf dem Glaskörper befindliche Spinne ist die Zelle 

mit den Kontakten der Bezugselektrode, der Gegenelektrode, dem Elektrolyteinlass, dem 

Elektrolytauslass und der Inertgasspülung versehen. Durch die hydrophobe Teflonmembran 

können also nur gasförmige Edukte oder Produkte die diffundieren, die dann mit dem 

Massenspektrometer anhand ihrer Massenfragmente und der Intensität der einzelnen 

Fragmente detektiert werden. Die massenspektrometrische Detektion ist mit dem Potentiostat 

gekoppelt. So kann Parallel der Faraday-Strom aufgezeichnet und zugeordnet werden 

(Abbildung (7)).  

 
Abbildung (6): Schematische Darstellung der DEMS-Zelle 

 

Die Eichung des Massenspektrometers erfolgt über eine vollständig ablaufende 

Elektrodenreaktion mit bekannter Stöchiometrie; hier der Oxidation von adsorbiertem CO zu 

CO2 #"$% & ''(. 

In-‐Situ-‐Verfahren	  
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Abbildung (7): Voltammogramme der anodischen Desorption von CO auf Pt 

 

Nach Abzug des Ionengrundstroms kann durch Integration des Ionenstroms über Gleichung 

(4) die Kalibrierungskonstante !" berechnet werden. 

 !" # $%&
%'

 (4) 

Somit ergibt sich für die umgesetzte Stoffmenge aus der massenspektrometrisch gefundenen 

Ladung:  

 ( # %'
$)
# %&

)*+"
 (5) 

Die Berechnung der Oberflächenkonzentration erfolgt nach dem Faradayschen Gesetz 

 , # %'
$)-./01

 (6) 

 

Bei organischen Stoffen erfolgt nach der Adsorption durch anheben des anodischen Potentials 

meist eine Oxidation zu CO2. Um die vollständige Oxidation des Adsorbats zu erreichen 

müssen mehrere voltammetrische Zyklen durchlaufen werden. In dem vorliegenden Fall, der 

Oxidation von Hydrochinon sind im reduktiven, also kathodischen Bereich der 

Cyclovoltammetrie als Nebenprodukte Benzol 2345 # 678 und Cyclohexan 2345 # 798 zu 

erwarten. Diese werden ebenfalls massenspektrometrisch detektiert. 

In	  situ-‐Verfahren	  

•  DEMS	  
	  Differenzielle	  elektrochemische	  	  
	  Massenspektrometrie	  

Pt	  +	  H2O	   	   	   	  Pt-‐OH	  +	  H+	  +	  e-‐	  

Pt-‐OH	  +	  Pt-‐CO	   	  	  	  	  CO2	  +	  H+	  +	  e-‐	  	  
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