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Maldeinheiten der Spurenanalyse

Nachzuweisende Masse Gehalt Zahl der Molekule

Menge g prog prog (bei 300 Da)
mg Milligramm 103 1 ppth 1018
ug Mikrogramm 106 1 ppm 101>
ng Nanogramm 109 1 ppb 1012
pg Picogramm 10-12 1 ppt 10°
fg Femtogramm 10-15 1 ppqd 106

1 ppm part per million 1:106 ug/g mg/kg
1 ppb billion 1:10° ng/g  pg/kg
1 ppt trillion 1:10"2  pg/g ng/kg
1 ppqd quadrillion 1:10% fglg pg/kg

— z. T. unvorstellbar kleine Mengen (,Nadel im Heuhaufen®)
— aber: Konzentration ,Null” gibt es nicht!



Dimensionen der Kleinheit

Beispiel :

m Eine Prise Kochsalz (Fruhstucksei) : ca. 0,03 g = 30 mg (Milligramm)
(ca. 200 kleine Kristalle)
aufgelost in

m einem Liter Wasser : 30 mg Salz in 1 Million mg Wasser
=30 mg/L = 30 ppm
(schmeckt nicht salzig !)

B 1000 Liter Wasser : 30 mg Salz in 1 Milliarde mg Wasser
Badewanne = 30 ug/l = 30 ppb
(Mikrogramm)

Grenzwert der TVO fur Pestizide : 0,1 pg/l = 100 ng/l = 0,1 ppb

B 1000 Kubikmeter Wasser : 30 mg Salz in 1 Billiarde mg Wasser
Schwimmbecken = 30 ng/l = 30 ppt
SIOmMLx10mBx2m T (Nanogramm)



Hauptprobleme der organischen Spurenanalyse

= Konzentrationsproblem
> EXtrem kleine Gehalte — Anreicherung
 Weiter Konzentrationsbereich

Multikomponentenproblem

« Vielzahl von Verbindungen (Analyte, Begleitsubstanzen) mit sehr
unterschiedlichen und/oder sehr ahnlichen Eigenschaften in z. T. sehr
unterschiedlichen Mengen . spezifische Trennung

Multimatrixproblem (Objektvielfalt) und Detektion

« Sehr verschiedenartige Matrices:
Luft, Wasser, Boden, Staub, Klarschlamm, Altol, Blut, Milch, Urin,
Lebensmittel, biologisches Material
z. T. starke Matrix-Analyt-Wechselwirkungen — Vortrennung

= Kalibrierproblem
* Methoden der instrumentellen Analytik sind Relativmethoden
— Kalibrierung, Standards

— Problem- und Objektbezogene Strategie



Aufbau eines Gaschromatographen

Injector  Detector
/ /

/
47/ Y74 Data System
: - L7
caoag
P / AREY
Gas Supply / /
Column Oven \T

Flow Controllers

Gas Versorgung: hochreines Tragergas (He, H,, N,)
» Injektor: Probenaufgabe (gas, flussig):
mittels Mikroliterspritzen, Autosampler, Gasventile
» Trennsaule: gepackte Saule oder Kapillarsaule
» Saulenofen: Thermostat ( 30 — 350 °C)
» Detektor: Universal oder elementspezifisch
= Datenaufnahmesystem



Trennsaulen in der Gaschromatographie

©

Bezeichnung Gepackte Saule Filmkapillare (WCOT)  Schichtkapillare
(PLOT)
Stationare Phase y Lo _— . Lo
a) dunner Film einer Flussig-  diinner Film einer hoch- Adsorbensschicht an
keit auf der Oberflache siedeten FlUssigkeit an der Innenwand
eines Tragermaterials der Innenwand

b) Feststoffpartikel

Retentionsmechanismus a) Verteilung Verteilung (Loslichkeit) Adsorption
b) Adsorption
Dimensionen
L 1-6m 5-100 m 5-30m
ID 2-4mm 0,1-0,6 mm 0,2 -0,6 mm

Film/Schicht 0,1-10 uym 5-50 ym



Trennsaulen

Gepackte Saulen

* Innendurchmesser von 2 bis 4 mm
» Saule ist vollstandig mit Partikel gefullt
Adsorbens — GSC
Tragermaterial mit stationare Phase
(Flussigkeit) belegt — GLC
«Saulenlange nur 1 bis 6 m (Stromungs-
widerstand)
*Saulenmaterial: Kupfer, Stahl, Glas oder
Quarzglas

Kapillarsaulen

* Innendurchmesser <1 mm

 Stationare Phase befindet sich auf der
Innenwand der Trennsaule

*Saulenlange: 5 bis 100 m

«Saulenmaterial: Glas (zerbrechlich), Fused
silica (Quarz) aus hochreinem SiO, mit
aullerer Schutzschicht aus Polyimid (flexibel),
fused silica beschichteter Edelstahl
(hochtemperaturstabil)




Wichtige stationare Phasen

Polydimethylsiloxan

Poly-diphenyldimethylsiloxan

] <|3H3
CH
CHs [
- -n —T—Si— 0 S|i—o
CHs
2.B. DB-1, HP-1, OV-1,
RTX-1, CP Sil 5 CB

— —5%
z.B. DB-5, HP-5, OV-5,
RTX-5, CP Sil 8 CB

Poly-cyanopropylphenyl-dimethylsiloxan

oN N
(GHa), [ GHs (GHa) [ CHs
——Si—OoSi—O0— T —Si—OSi—O0—
CH
LM oy, -0 8%
= ~6% — —14%

z.B. DB-1301, HP-1301, z.B. DB-1701, RTX-1701,
RTX-1301 CP Sil19 CB

95% Dimethyl

20% Diphenyl/ 80%
Dimethyl

(RTX-20)
—> aaaw e —Pp —

35% Diphenyl/ 65%

(HP-35, RTX-35)

——Si— 0]

50%

z.B. DB-17, HP-17, RTX-50

Polyethylenglycol PEG

+CH2—CH2—O-];

z.B. DB-Wax, Carbowax,
Suplecowax, Stabilwax



Aufbau eines Split/splitlos-Injektors

* Beheiztes Stahlrohr

Metallscheiben mit (Verdampfungskammer)

Flhrungslochern Spritze

 Wechselbares Glas- oder Quarzrohr
(Liner, Insert)

» Auswechselbares Septum aus

\ Silikongummi

Silikon-  Ofengehéause : . . :
septum « Anfang der Kapillarsaule reicht in den

Liner (Ort der Probenteilung)

« Splitventil: Aktivkohlefilter mit
Nadelventil

Tragergas s

Splitausgang
(Abfall) « Septumspiilung: Kleiner Spiilstrom
. am Septum vorbei

Kapillarsaule

it

Beheizter
Glas-Liner

« Pneumatik fur Tragergas-Regelung

= .-H




Verdampfungsinjektion mit

Stromungsteilung: Split-Injektion

Metallscheiben mit

Flhrungsléchern

Tragergas

Beheizter
Glas-Liner

S

''''''''''''''

Spritze

Silikon-  Ofengehéause

Kapillarsaule

Splitverhaltnis 50:1

* Injektion von 0,1 - 1uL der flussigen
Probe in die Verdampfungskammer
(Liner) des beheizten Injektors

* Verdampfung und Vermischung der
Probedampfe mit Tragergas

 Teilung des Gasstromes/
Probedampfe in 2 ungleiche Anteile:

— Kleiner Anteil (1-10%) auf Saule
— Groler Anteil in Splitausgang

« Splitverhaltnis (10:1 ... 100:1) kann
durch Nadelventil reguliert werden



GC detectors

application / selectivity

TCD
FID
NPD

FPD
ECD
PID
HID

MS
FTIR
AED

Thermal Conductivity Detector (Katharometer)
Flame lonization Detector

Nitrogen/Phosphorus Detector

AFID Alkali flame ionization detector
TID Thermoionic ionization detector

Flame Photometric Detector
Electron Capture Detector
Photoionization Detector

Helium lonization Detector

Mass Spectrometer (MSD Mass selective detector)
Fourier Transformation Infrared Detector

Atomic Emission Detector

universal
organic compounds

N-, P-compounds (traces)

S-compounds (traces)
Halogen compounds (traces)
Aromatics

Trace analysis (gases)



Olfactory Detector (,sniffing port”)

Sensing of column effluent by the human noise

Injektor

Ink

H2 ---(

FID

Siule

GC-Ofen

The column effluent is split into
two lines

a) GC detector
b) noise

For recognition of compounds
which are responsible for
specific odors :

« flavours

- off-flavours



Gaschromatographie |

» Methode der Wahl fur die Trennung fluchtiger Verbindungen
Dampfdruck der Analyten bei Saulentemperatur > 0,1 torr;
Saulentemperaturen bis 350 °C

® Begrenzte Anwendbarkeit
Thermisch stabile, verdampfbare Verbindungen (unpolar, schwach polar):
MW < 600 (1000) Dalton Kp <500°C C-Zahl <50

Erweiterung des Anwendungsbereiches durch

 Derivatisierung polarer Verbindungen zu weniger polaren, flichtige
Derivaten

» Definierte thermische Zersetzung der Probe und GC der fluchtigen
Pyrolyseprodukte: Pyrolyse-GC

© Ubergang in die Gasphase ist elegante Moglichkeit zur Abtrennung der
Analyten von unverdampfbarer bzw. schwerflichtiger Probematrix

= Dosierung
Verschiedene Injektoren und Techniken zur

« Dosierung von verdunnten Losungen: splitless, cold on-column, PTV
* Dosierung grol3er Probenvolumina (LVI)
« Losungsmittelfreie (,trockene”) Dosierung



Wy Gaschromatographie I

Hohes Trennvermogen

Kapillarsaulen: L = 25-60m Peakkapazitat: 100 — 500(...1000)
N =100.000 — 300.000 a> 1,02

Temperaturprogrammierte Arbeitsweise — Proben mit weitem Siedebereich

GC/MS
Kopplung von 2 ,Gasphasentechniken®

MS als universal- oder massenselektiver Detektor zur Identifizierung und
Quantifizierung (schnell, robust, nachweisstark, grol3er linearer Bereich)

= leistungsfahige und konkurrenzlose Kombination zur Analyse fluchtiger
Gemische

Vorteile der GC
hochauflosend, empfindlich, schnell, genau, prazise, robust,

automatisiert, bedienerfreundlich , vielseitig einsetzbar

— weitverbreitete Methode: uber 400.000 GC-Gerate weltweit



Massenspektrometrie (MS)

» Massenspektrometrie:
» Erzeugung gasformiger lonen aus der Probe

» Trennung dieser lonen entsprechend ihrem Verhaltnis von Masse zu Ladung m/z
im Hochvakuum

» Detektion dieser lonen

» Massenspektrum:

* Darstellung der (relativen) Intensitat der getrennten lonen als Funktion des m/z-
Verhaltnisses

» Massenspektrometer
* wichtigste Komponenten eines Massenspektrometers

EinlaRsystem lonenquelle Computer
Proben- Erzeugung von Trennung der lonen Detektion der Geratesteuerung
einfiihrung gasférmigen lonen entsprechend ihrem ! Datenspeicherung

Verhaltnis m/z o und -verarbeitung



* Electrons fragment

GC/MS compounds into positively

charged species in the El mode
E I/Quad ru pOIe * Fragments are separated

based upon mass/charge

A
lon Source A
filament vacuum ‘
Analyzer(mass Filter) Electron
+ () ) Multiplier

v 7 )
( )

column lenses




Electron Impact (El) Mass Spectrum of Hexane

Mass spectrum of hexane (70 eV)

Fragmentation of hexane

CgH14; MOL.WT. =86

100 - 57
80 |-
43
REL. 60 |-
ABUND.
% 40 |
29 M** = 86
20 |- |
0||||||I|||l||||
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m/z >

CH3;CH>CH.CHCHLCH3
Hexane

e

+.
[CH3CH,CHCH,CH,CH3)

Molecular ion, M1*

/ (miz.=es) \\

CHaCHaCH,CH,CH,st CH3CH2CH,CH,t CH3CH2CHsY CHLCH,t

m/z. 7 57 43 29

Relative

abundance (%): 10 100 (base peak) 75 40




lonisierungstechniken in GC/MS

» El ElektronenstoBionisation: , harte lonisierungstechnik®
o o+ Fragmentierung | [+ + +
M+e—>M"+2e >F +F +F

Energiereiche
Radikalkationen

* Hohe lonisierungs- — starke Fragmentierung — charakteristische

Energie (70 eV) strukturspezifisch, Fragmentierungsmuster
reproduzierbar

* Hoher Informationsgehalt der EI-Spektren — Spektrenbibliotheken
* Anwendung: Identifizierung

= Cl Chemische lonisation: ,,weiche lonisierungstechnik*

» lonisierung via Reaktandgas — Bildung stabiler lonen
Quasimolekulionen: [M—-H]- [M+H]*
Adduktionen

* Keine bzw. geringe Fragmentierung

 Anwendung: Selektive Spurenbestimmung von Targetverbindungen
PCI positive lonen NCI negative lonen



Elektronenstol} — lonisierung (electron impact) El

@® wichtigste Prozesse in der lonenquelle (1Q)
(Gasphase, Hochvakuum, ca. 10™ Pa)

1. Erzeugung von Elektronen
70 eV

Filament » € hochenergetischer
(Gluhkathode) Emission von Elektronen Elektronenstrahl

2. lonisierung der Molekule M durch Beschul® mit Elektronen
Hauptreaktion: M+e — M™+ 2¢”

Molekulionen (sehr energiereiche Radikalkationen)

- lonenausbeute < 0,001%

- Molekulionen werden durch angelegte “Ziehspannung® aus Quelle heraus-
gefuhrt, beschleunigt und zum Massenanalysator geleitet



W/

3. Zerfall von Molekulionen (Fragmentierung)
durch simultan ablaufende monomolekulare Reaktionen

» Bindungsspaltung (Abspaltung eines Radikals)

« Abspaltung von energiearmen Neutralmolekilen ( CO, H,O, HCN, C,H, )
« Umlagerungen

+ % + + .
M strukturspezifische Zerfalls- FioFase Fragmentionen
reaktionen kleine, stabile Bruchstucke

—> simultane Bildung mehrerer Bruchstlicke mit unterschiedlicher Intensitat:
charakteristische Fragmentierungsmuster

® harte lonisation

© hoher Informationsgehalt der ElI — Spektren (bekannte Zerfallsregeln)

Spektrenbibliotheken
® manche Substanzen fragmentieren sehr stark

—> kein oder sehr kleiner Molekulionenpeak
—> viele uncharakteristische Fragmentionen
—> geringe Intensitat der Fragmentionen - geringes S/N - Verhaltnis
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Leucine, M=131, C.Il. (Isobutane,200°C)

From:Silverstein, Bassler, and Morrill



Trennsystem Trennung Auflosung Bemerkung
Q Quadrupol
IT lonenfalle (lonTrap) Slc;i:lrlz;ecqhueente Nominalmasse MSn
QqQ Triple Quadrupol Wechselfelder (low resolution) | MS—-MS (Tandem-
MS)
. Kombination .
Doppelfokussierende aus elektr. U Hochauflosung
Sektorfelder magn Fela ' (high resolution)
TOF Time of Flight Flugzeit im
(Flugzeit-MS) feldfreien
TOF-hs (high speed) Raum Nominalmasse | schnelle GC,GCxGC
TOF-hr (high resolution) Hochauflosung
FT-ICR Fourier-Transform- Elektrische
lonencyclotronen- Wechselfelder Hochstauflosung
resonanz
Konstantes
Substanz-
IRMS Isotope ratio MS SELUOLE; B spezifische
mehrere verhaltnisse

Auffanger

|sotopenanalytik



Auflosung in der MS I

* Nominalmassen — Auflosung
Auflosung um eine Massenzahl (,Low resolution®)
Aber
« z.B. Nominalmasse = 120
keine Unterscheidung von

Pyridin C;H,N, MZ = 120,004
Benzamidin C,HgN, 120,069
Ethyltoluen CoHy, 120,096
Acetophenon CgHgO 120,058

* mehr als 1500 Verbindung mit gleicher nominaler Masse von
250 bekannt

» Hochauflosung

» Unterscheidung kleiner Massendifferenzen AMZ

zB.  C,Hg/S 0,091
CH, /O 0,036
CH, /N 0,013
0,/S 0,018

- Ermittlung von Summenformeln



Quadrupol Analysator

 Vier hyperbolischen oder zylindrische Metallstaben, die paarweise als Elektroden
dienen

* Anlegen einer positiven bzw. negative Gleichspannung an gegenuberliegenden
Stabe, die mit einer Wechselspannung Uberlagert ist:

lan mit instabiler

Flugbahn zum

Detektaor

U, = +/-U + V-cos(wt)

lan it stahiler

d="

Flughahn

Innen-‘__...f"

strahl

* lonen werden im elektrischen Feld zu Schwingungen angeregt

Erzeugung einer stabile Flugbahn fur ein bestimmtes Masse/Ladungs-
Verhaltnis

Alle anderen lonen werden ausgeblendet (sie prallen auf die Stabe und
werden entladen).

IR

Wirkung als Massenfilter

Variation der Spannungen U und V oder der Frequenz w zum Scan des
gesamten Massenbereiches



Quadrupole Mass Analysator

——a

lons are scanned by varying the DC/Rf
voltages on the quadrupoles



Quadrupol-lonenfallen

Aufbau: Ringelektrode und Polkappen
Die Deckkappen haben jeweils ein Loch fur den Eintritt und den
Austritt der lonen.

Glihelsktode ocbhem E ul-d:mdunundl-umu
Hlﬂnlﬂll:hl Lnll /
Eakiran Oats ——\; ih
D

—5
I:I

zentrale
Ringsisicrods

@m

- UM Vorvarstirken

/
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SAKINGar EBKITonan Yaviarachar (¥i=v,
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Quadrupol-lonenfallen (ion trap)

lonen werden in einem Quadrupolfeld "gefangen" gehalten.

Je nach Art der einwirkenden Felder kann man entweder nur lonen
einer bestimmten Masse gefangen halten, oder aber samtliche lonen in
der Falle sammeln.

Durch geeignete Veranderung der Felder verlassen lonen mit einem
bestimmten m/z Verhaltnis die lontrap.

Dadurch ist es moglich, die lonen massenaufgetrennt zu scannen.

Durch Selektion von lonen eines bestimmten
m/z Verhaltnis und anschliel3ende Anregung/
Kollision mit Inertgas konnen MS/MS und
MS" — Experimente durchgefluhrt werden

Trajectories of charged aluminum particles
in an ion trap



Flugzeit-Analysator (Time of Flight, TOF)

Prinzip: Unterscheidung der lonen durch massenabhangige Flugzeit
leichte lonen fliegen schneller als schwere lonen

Die in der lonenquelle erzeugten lonen werden durch kurze Spannungsstolie
beschleunigt ( = gepulster lonenstrahl) und in einer feldfreien Flugrohre
durch ihre massenabhangige Flugzeit unterschieden (im Bereich von
Mikrosekunden)

Flugrohre (0,5 -2 m)
- lineares Flugrohr
- Reflektor-Flugrohr (“lonenspiegel®) = Verdopplung der Flugbahn,

Detektor
Multikanalplatten-Detektor (multichannel plate oder microchannel plate) mit
sehr schnellem A/D-Wandler (1 GHz)
alle erzeugten lonen werden detektiert (kein Scan, kein SIM
- komplette Massenspektren)

Kopplung mit GC
2 Varianten: hs TOF high speed, low resolution
hr TOF high resolution



Flugzeitmassenanalysator - TOF

Field Free Region (optional ion mirror) H
) Detector |
e
! O
b o 3 o
2 S T
:8 @)
1O
o WAV
30kV —&= 0V )
Time

f"ﬁ Agilent Technologies



Orthogonales Flugzeitmassenanalysator

l Quad Mass Filter (1)

Octopole 2 — — [ |
/I.Ih Dt le 1 \ I = = ————————————
et N\l | |||l — S 2k S
I — — 1= >
— e e [
% | lon Pul
Lens 1 and 2 Collizion Cell DC Quad
Rough Turbo1  Turbo 1 Turbo 1 Turbo 2
Pump

H

ol
1.'

" Agilent Technologies




GC/MS-Aufnahmetechniken

= MS als Universaldetektor: ,,.Scan-Mode*

*Cyclische Registrierung der Massenspektren
— Total-lonenstrom-Chromatogramm (TIC)

*El Massenspektren — Identifizierung: Spektrenbibliotheken

» Massenselektive Detektion (wahlbar)

‘Massenchromatogramm, Reconstructed lon Chromatogram

Darstellung von lonenspuren aus abgespeicherten Massenspektren im Scan-
Mode: Ubersichtliche Prasentation der TIC-Daten (kein Empfindlichkeitsgewinn)
— Erkennung und Auswertung von uberlagerten Peaks

*Selected lon Monitoring (SIM-Mode)

Selektive und empfindliche Registrierung von ausgewahlten Massenzahlen
Keine kompletten Massenspektren
— Spurenanalyse



GC-MS Aufnahmetechniken |

Scan-Modus: MS als Universaldetektor

 Cyclischer Scan: fortlaufender Durchlauf des ausgewahlten
Massenbereiches (z.B. 40-400) in sehr kurzer Zeit
— 1-10 Massenspektren pro Sekunde, die abgespeichert werden

» Generierung des Chromatogramms durch Darstellung der aufsummierten
Signalintensitaten gegen die Zeit
— Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC)

* ldentifizierung der Substanzen durch Vergleich der gespeicherten
Massenspektren mit Spektrenbibliotheken
— Suchalgorithmen, Spektrendeconvolution

« Massenfragmentographie (Reconstructed/Extracted lon Chromatogram)
Registrierung ausgewahlter lonenspuren aus den Scan-Daten
— Erkennung und Auswertung koeluierender Verbindungen in komplexen
Gemischen (massenselektive Detektion)



Total lon Chromatography (TIC)

$
/ / | §>
m/z | COQQ)
' &
AN
/ )// J( Chromatogram

Retention time



GC-MS Aufnahmetechniken ||

MS als massenselektiver Detektor
Registrierung des Signals nur fur eine oder einige wenige charakteristische

Massenzahlen:
Im Chromatogramm werden nur Verbindungen registriert, deren Massenspektren

die eingestellten m/z-Werte aufweisen.
— Suche nach bestimmten Strukturen mit bekannten Massenspektren

(target analysis)

2 Varianten:

a) Massenfragmentographie, Extracted lon Chromatogram
Darstellung aus den gespeicherten Scan-Daten

b) SIM-Modus (Selected lon Monitoring, Multiple lon Recording)
Registrierung nur der eingestellten m/z-Werte (bis zu 6 lonen):
10- bis 100-fach hohere Signalintensitat als bei TIC

© Verbesserte Empfindlichkeit und Selektivitat
— Spurenanalyse von Targetverbindungen

® Verlust an molekulspezifischer Information (keine kompletten Massenspektren)
— zur ldentifizierung werden 3 charakteristische lonen pro Zielanalyt registriert




Total and Extracted lon Chromatogramm

Sample Name: 0.4 ul Diesel (schwefelarm)
Misc Info: DB-1, 60mx0.32mmium, split 1:25, TP
ALS vial: 1 .
bURAaE - Ton 91.00: DIESELA.D

200000 1

100000 K . K

0 ] IAI | I [) 1 i T l I 1 i i ‘l-l. N} 13 T ﬁtUL ] i 1

Timg —> 11.00 12,00  13.00 14, o 15.00 15 0 17, oo 18.00 _ 49.00
ADHHBEBBE’- | , : TIC: DIESELY.D
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- 0 T T T T I T T T |4 I 1 I ‘ I L] [ i T I 1 1 T 1 ll ] ] [ 1 i B T T T ] T I T T T
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fAbundance
6000 4

2000 1

4000 -

3000 1

2000 -

1000 -

0]
Time--»

Abundance
S0000 4

40000 4

30000 4

20000 4

10000 4

0
Time--3

GC/MS-SIM-Spurenanalyse von Dichlofluanid

Probe 1

18.00

18.00

1842

18.50

1845

18.50

lon Expected Actual
m/iz % (%) %

223,9 100,00 100,00
167,0 103,70 53,22
3319 17,40 0,00
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|dentifizierung bei Selected lon Monitoring (SIM)

Im SIM werden keine kompletten Massenspektren registriert
— Verlust an molekulspezifischer Information

Zur ldentifizierung werden drei charakteristische lonen pro
Zielanalyt registriert:

« 1 Quantifier lon (intensivster Peak)

« 2 Qualifier lons

Identitat gilt als gesichert, wenn

 alle ausgewahlten lonen im vorgegeben Retentionszeitfenster
vorhanden sind und

 ihre Flachenverhaltnisse denen des Kalibrierstandards entsprechen
— zulassige Toleranzen?

EU-Regularien fur Pestizid-Ruckstandsanalytik
(Identifizierungspunkte, Toleranzen)



Tandem-MS (MS/MS-Techniken)

O Prinzip der MS/MS
Kombination von 2 Massenanalysatoren uber eine Kollisionszelle

1Q - 1. Massenanalysator - Kollisionszelle - 2.Massenanalysator
Molekulionen  Auswahl charakterist.  Stolyreaktionen mit Registrierung der
(Gemisch) ,Vvorlaufer-lonen” Gasatomen gebildeten
(Precursor ions) (He, Ar, Xe, N,) Produktionen
(=Fragmentierung)

CID Collision Induced Dissociation

Eliminierung der Probenmatrix = hdoheres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis und
verbesserte Selektivitat; Strukturaufklarung, Quantifizierung von Targetverb.

[ Realisierung der MS/MS
« Tandem-in-space : Triple-Quadrupol-Massenspektrometer QqQ
Prozesse finden an unterschiedlichen Orten statt

« Tandem-in-time : lonenfalle : Multistage-MS/MS (MS")
lonencyclotronresonanz-Massenspektrometer (ICS)
Prozesse erfolgen sequentiell (in zeitlicher Abfolge) am gleichen Ort



Tandem — MS |1

O MS/MS - Varianten

Modus Q1 Q2 Q3 Anwendung/Problem

product ion scan SIM CID Scan Welche Fragmente bildet das
ausgewahlte lon?
Fragmentierung nach weicher
lonisation

precursor ion scan Scan CID SIM Aus welchem Vorlaufer-lon
stammt das ausgewahlte lon?

neutral loss Scan CID Scan Werden bestimmte Neutral-
teilchen abgespalten ?

Multiple reaction SIM CID SIM Einzelintensitaten von
monitoring (MRM) Produktspektren:

selected reaction Selektive und empfindliche
monitoring (SRM) Quantifizierung bei

komplexen Matrizes



Multiple Reaction Monitoring (MRM)

Analyten lonisation Q1 Q2 Q3
(ESI,APCI) Precursor ion  Collision cell Fragment ion
Auswahl (CID) Analyse
A+Na]*
A A+H]*
A+NH,]*




Muckenplage, Botenstoffe und GC |

Problem:

Warum werden manche
Menschen haufig von
Mucken gestochen und
andere gemieden?

— Verhalten von Insekten wird durch Botenstoffe gesteuert

Botenstoffe (Signalstoffe, Semiochemicals):

* Intraspezifische B. — zwischen Individuen einer Art
(Pheromone): Kommunikation

* Interspezifische B. — zwischen Individuen verschiedener Arten
(Allomone, Kairomone)

Botenstoffe sind meist kleine Molekule: flichtig, lipophil
(Geruchsstoffe)



Muckenplage, Botenstoffe und GC ||

"1 Welche fliichtigen Verbindungen werden von Menschen

uber die Haut freigesetzt?

— Sammlung von ,Korperessenz” von Versuchspersonen mit
unterschiedlicher Affinitat zu Mucken

1.

Versuchspersonen werden in Al-
beschichteten Beuteln eingepackt und
gereinigte Luft daruber geleitet, die
anschlie3end uber Adsorbentien gefuhrt
wird

Extraktion der Adsorbentien mit
hochreinen Losungsmittel

— Extrakte von ,Korperessenz”

. Analyse der Extrakte mit GC und GC/MS

Komplexe Gemische:

— Uber 200 Verbindungen:
Produkte/Metabolite vom Fettstoffwechsel
auf bzw. dicht unter der Hautoberflache



Muckenplage, Botenstoffe und GC |II

. Welche Verbindungen der ,Korperessenz® wirken als
Signalstoffe fur Mucken?

— Kombination der GC mit elektrophysikalischen Techniken:
GC mit Teilung des Gasstromes am Ausgang der Trennsaule
und Paralleldetektion:

a) GC-Universaldetektor: FID oder MS — Substanzerkennung

b) ,Antennographischer® Detektor — biologische Wirkung

Verknupfung der Antennen von
Mucken mit Mikroelektroden

— Wenn Geruchssensor der
Mucke durch eine Substanz
angeregt wird, entsteht ein
elektrisches Signal




Muckenplage, Botenstoffe und GC |V

. Resultat

« Annahme: Fur Mucken attraktive Personen produzieren Stoffe,
die Mucken anlocken

« Ergebnis: Fur Mucken unattraktive Personen produzieren
Stoffe, die eine abstoRende Wirkung ausuben
(Interferenzen bei der Suche nach attraktiven
Oberflachen)

besonders wirksam: 6-Methyl-5-hepten-2-on
Geranylaceton

— Zugabe dieser Substanzen zur Haut unterdrickt
Attraktivitat fur Micken

— Potential als Muckenschutzmittel?
o) o) o) o)
K

N,N-Diethyl-m-toluamid (E)-N-Cyclohexyl- 6-Methyl-5-hepten-2-on Geranylaceton
(DEET) N-ethyl-2-hexenamid
aus: Chemistry World, Sept. 2010, 44-47
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