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Abstract 

 

Atmospheric-Pressure Laser Ionization (APLI) was developed at the University of Wuppertal 

as a sensitive atmospheric-pressure ionisation method for the analysis of non-polar aromatic 

hydrocarbons. The coupling of liquid chromatography (LC) with APLI was first realised with 

a Q-TOF Ultima (Waters) instrument in the form of LC-APLI-(TOF)MS. Because of its great 

separating power, gas chromatography presents an interesting alternative to LC. A plan was 

therefore drafted for coupling a gas chromatograph with the atmospheric-pressure ion source 

of the Q-TOF Ultima for APLI. To this end, an appropriate electrically heated transfer line 

was constructed. The front end of this transfer line could be mounted instead of a 

volatilisation stage on the otherwise unmodified atmospheric-pressure ion source. The 

parameters necessary to operate the source, such as the amounts of gas within the source and 

settings on the mass spectrometer, were optimised. The efficiency of this new coupling was 

demonstrated by the analysis of a number of standards (PAHs and hetero-PAHs).  

On the basis of this successful coupling, APLI was also coupled with another atmospheric-

pressure mass spectrometer (micrOTOF, Bruker Daltonics). For this, a new ion source was 

developed for the mass spectrometer, to replace the standard one. The central component of 

the new source, which can be used for LC as well as for GC versions of APLI-(TOF)MS, is a 

cube-shaped source body with several apertures. Various additional components, such as the 

volatilisation stage of liquid chromatography or the newly developed transfer line, could be 

mounted onto the body. After important parameters had been optimised, a number of 

standards as well as real samples were analysed with both the LC-APLI-(TOF)MS and GC-

APLI-(TOF)MS systems, in order to show the potential of this coupling. Thus, in addition to 

several aromatic oligomers used in the manufacture of organic light-emitting diodes, which 

are difficult to analyse by other methods, transition-metal complexes used as triplet emitters 

were successfully analysed by LC-APLI-(TOF)MS. Among examples of the application of 

GC-APLI-(TOF)MS, several PAH and hetero-PAH standards were analysed, and the pyrene 

metabolite 1-hydroxypyrene was detected in urine. For chrysene, a detection limit of 0.5 ng/L 

was achieved with an injection volume of 2 µL. 

In order to use the advantages of such a flexible coupling, in which the costly high-resolution 

mass spectrometer serves as detector for various chromatographic applications in conjunction 

with the three important atmospheric-pressure ionisation methods (ESI, APCI, APPI), these 

methods were integrated into the design. In addition, an improved version of the GC-transfer 

line was developed. This new design of a Multi-Purpose API-Source (MPIS) has been made 
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commercially available by the company Bruker Daltonics as a flexible ion source for an 

atmospheric-pressure mass spectrometer.  

Switching between various ionisation methods is convenient, requiring only that the 

alternative components be exchanged at the apertures of the source body. For example, to 

switch from GC-APLI-(TOF)MS to GC-APCI-(TOF)MS, only a quartz window is replaced 

by the APCI needle assembly. Switching between LC und GC is possible in the same way: 

here only the transfer line has to be replaced by a blind flange. In this design, the ionisation 

methods can be applied either individually or in combination as true multimode ionisation 

(e.g. APLI and APCI simultaneously). The efficiency of the individual modes was 

demonstrated with several standards. With this source, ionisation techniques such as ESI, 

APCI, APPI and APLI are available for both LC and GC. For LC, the additional multimode 

ionisation techniques APLI+ESI and APLI+APCI can be used. 

APLI is a selective method for ionising non-polar aromatic compounds. On the one hand, this 

represents a limitation to the general applicability of the method, but on the other hand it 

makes it possible to ionise this class of compounds selectively in a complex matrix. Therefore 

ionisation labels and corresponding strategies for derivatisation were developed for LC-APLI-

(TOF)MS and GC-APLI-(TOF)MS. These ionisation labels are aromatic compounds that can 

be detected with high sensitivity. They have an anchor group for covalent coupling with non-

aromatic analytes. The derivative can then be detected sensitively by APLI. A study of 

REMPI spectra of several derivatives under atmospheric pressure showed that they do not 

differ significantly from those of the labels themselves, which indicates that the electronic 

proportion of the aromatic system of the derivative is not significantly influenced by the 

analyte. The practical application of the APLI ionisation labels was showen for LC-APLI-

(TOF)MS and GC-APLI-(TOF)MS by study of a number of samples such as Brij® 72 and 

PEG 1000 and by the determination of the fatty acid content of vegetable oils and a technical 

fatty alcohol mixture. 
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Abkürzungsverzeichnis 

 

µg Mikrogramm 

µL Mikroliter 

µM Mikromol 

4-DMAP 4-N,N-Dimethylaminopyridin 

A Ampére 

Abb. Abbildung 

AD Außendurchmesser 

AP atmospheric pressure 

APCI atmospheric pressure chemical ionization 

API atmospheric pressure ionization 

APLI-MS atmospheric pressure laser ionization mass spectrometry 

APPI atmospheric pressure photo ionization  

ASAP  atmospheric solids analysis probe 

BSTFA Bis-N,O-trimethylsilyltrifluoracetamid 

CEC capillary electro chromatography 

CE-LIF Kapillarelektrophorese mit laserinduzierter Fluoreszenzdetektion 

cf-FAB continouos flow fast atom bombardment 

CI chemical ionization 

CID collision induced dissociation 

da Dalton 

DA-APPI dopant assisted atmospheric pressure photo ionization 

DALI desorption atmospheric pressure laser ionization 

DART  direct analysis in real time 

DESI desorption electrospray ionization 

DIAV dynamisches Ionenakzeptanzvolumen 

DNA Desoxyribonukleinsäure 

EIC extracted ion chromatogram 

ESAPLI electrospray atmospheric pressure laser ionization 

ESI electrospray ionization 

eV Elektronenvolt 

FA Fettalkohol 

FD-MS Felddesorptions Massenspektrometrie 
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FID Flammenionisationsdetektor 

FI-MS Feldionisations Massenspektrometrie 

FS Fettsäure 

GC Gaschromatographie 

ggf. gegebenenfalls 

GPC Gelpermeationschromatographie 

HOBT 1-Hydroxybenzotriazol 

HPLC high performance liquid chromatography 

Hz Hertz 

ID Innendurchmesser 

Kap. Kapitel 

kΩ Kiloohm 

LC liquid chromatography 

m/z Masse / Ladungsverhältnis 

MALDI matrix assisted laser desorption ionization 

MCP micro channel plate 

mJ Millijoule 

mL Milliliter 

MPEG Methylpolyethylenglycol 

MPIS Multi purpose ion source 

MPLI medium pressure laser ionization 

MS mass spectrometry 

MSTFA N-Methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoracetamid 

Nd-YAG Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat 

ng Nanogramm 

NICI  negative ion chemical ionization 

nm Nanometer 

NMR nuclear magnetic resonance 

ns Nanosekunde 

OFET organic field-effect transistor 

OLED organic light emitting diode 

OPCW Organization for the Prohibition of Chemical Weapons 

OPO optisch parametrischer Oszillator 

PAK Polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff 
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PEG Polyethylenglycol 

PID proportional integral derivative 

ppm parts per million 

REMPI resonance enhanced multiphoton ionization 

RP reversed phase 

s. siehe 

SPE solid phase extraction 

SPME solid phase micro extraction 

TIC total ion chromatogram 

TMSH Trimethylsulfoniumhydroxid 

TOF time of flight 

TSP thermospray 

TTL Transistor-Transistor-Logik 

V Volt 

v/v Volumenprozent 

VUV-Strahlung Vakuum-Ultra-Violett-Strahlung 

W  Watt 

z.B. zum Beispiel 
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 1 

1 Einleitung 

Seit ihrer Einführung durch J. J. Thomson zur Bestimmung der Masse des Elektrons hat die 

Bedeutung der Massenspektrometrie (MS) als Analysenmethode stetig zugenommen. So ist 

die Anwendung eines Massenspektrometers heute aus vielen analytischen Anwendungen 

nicht mehr wegzudenken [1]. Der Anwendungsbereich umspannt auf der einen Seite die 

Analyse von Atomen [2] und kleinen Molekülen [3 - 5] und auf der anderen Seite die 

Untersuchung von Makromolekülen mit einem Molekulargewicht von einigen hundert 

Kilodalton [6, 7]. 

Aus diesem breiten Anwendungsbereich der Massenspektrometrie wird deutlich, dass die 

Bestimmung des Verhältnisses aus Masse zu Ladung (m/z) in vielen Bereichen der 

Forschung, wie beispielsweise im Life Science Bereich, eine zentrale Rolle einnimmt [8, 9]. 

Diese Rolle ist jedoch nur dann möglich, wenn die wesentlichen Bestandteile und Funktionen 

eines Massenspektrometers, wie die Art der Probenaufgabe (fest, flüssig, kontinuierlich, 

diskontinuierlich, in Lösung, im Vakuum, bei Atmosphärendruck), die Ionisationsmethode, 

die Art der Massenanalyse, die Detektion und die Datenaufnahme, im Hinblick auf die 

konkrete Anforderung untereinander abgestimmt werden. 

 

1.1 LC-MS 

Die in den 1970er Jahren beginnende Entwicklung der Kopplung von Flüssigchromatographie 

(LC) und Massenspektrometrie zur LC-MS stellt eine entscheidende Weiterentwicklung in 

der Anwendung der Massenspektrometrie dar. Eine solche Kopplung ermöglicht die direkte 

Auftrennung einer komplexen Mischung, bei der die massenspektrometrische Analyse  online 

erfolgen kann. Ein aufwendiges Sammeln einzelner Fraktionen ist nicht notwendig [10, 11]. 

Die besondere Herausforderung einer solchen Kopplung besteht darin, dass zwei eigentlich 

nur schwer miteinander kombinierbare Systeme, nämlich die flüssigchromatographische 

Trennstufe mit einem Fluss von etwa 1 mL/min und das im Hochvakuum arbeitende 

Massenspektrometer miteinander verbunden werden müssen. Hierbei muss das Vakuum im 

Analysator aufrecht erhalten werden und der Analyt die Ionenquelle erreichen [12, 13]. 

Zur Realisierung dieser Kopplung gab es verschiedenste Ansätze. Bei den frühen Ansätzen 

wurde das Lösungsmittel zunächst im Vakuum verdampft und die Ionisation der Analyten 

anschließend mit klassischen Vakuumionisationsmethoden wie der Elektronenstoßionisa- 



Einleitung 

 2 

tion [14] oder der chemischen Ionisation [15] durchgeführt [16, 17]. In einem Beispiel der heute 

nicht mehr verbreiteten Konzepte gelangte das Eluat der chromatographischen Trennstufe mit 

einem Fluss im Bereich von einigen nL/min bis µL/min [18, 19] über eine dünne Kapillare 

direkt in die Ionenquelle des Massenspektrometers [20, 21]. Alternativ wurde das Eluat mit 

einem Fluss im Bereich einiger µL/min unter Verwendung eines Vakuum-Nebulizers [22] oder 

in Form eines Jets durch ein Diaphragma in den Vakuumbereich des Massenspektrometers 

versprüht. Zur Ionisation konnte hier sogar das Lösungsmittel als CI-Gas genutzt werden [23, 

24]. Ein weiteres, heute ebenfalls nicht mehr verwendetes LC-MS-Interface war das Moving-

Belt-System. Das Eluat aus der flüssigchromatographischen Trennstufe wurde zunächst auf 

einem langsam laufenden Endlosband so lange getrocknet, bis nur noch der reine Analyt 

vorlag. Dann wurde der Analyt in der Ionenquelle thermisch desorbiert und anschließend 

ionisiert [25]. Ein ebenfalls unter Aufkonzentrierung arbeitendes System war das Stopped-

Flow-LC-MS-System. Hier wurde das Eluat der LC in ein Reservoir geleitet und der 

Eluentenfluss mit einem Ventil gestoppt, sobald dieses komplett gefüllt war. Dann wurde das 

Lösungsmittel entfernt und der in der Fraktion enthaltene Analyt auf einem Adsorber an der 

Spitze des Reservoirs festgehalten und nach vollständiger Verdampfung des Lösungsmittels 

in die Ionenquelle desorbiert [26]. Beim Continuous-Flow-Fast-Atom-Bombardment (cf-FAB) 

wurde dem Eluat eine schwerflüchtige Substanz wie Glycerin im Prozentbereich als Matrix 

zugesetzt und der Analyt durch Verdampfen des Lösungsmittels im Vakuum auf dem FAB-

Target in die Matrix eingebettet und dort durch Beschuss mit hochenergetischen Atomen oder 

Ionen ionisiert [27, 28].  

Ein gemeinsamer Nachteil der bisher vorgestellten LC-MS-Kopplungen war die auftretende 

Limitation des Flusses, der auf einige µL/min begrenzt werden musste. Hier konnte eine 

deutliche Verbesserung durch das Thermospray (TSP) Interface erreicht werden, mit dem 

Flüsse wässriger Eluenten von bis zu 2 mL/min direkt in die Ionenquelle möglich waren. Bei 

reduziertem Druck wurde in einer Kammer mit einem geheizten Nebulizer ein Jet aus 

verdampftem Lösungsmittel und kleinen Tröpfchen erzeugt. Hier erfolgte auch die Ionisation 

der Analyten mit oder ohne zusätzlich eingeschaltetem Filament. Die gebildeten Ionen 

wurden schließlich durch einen Skimmer in das Hochvakuumsystem des 

Massenspektrometers eingelassen [29 - 31]. 
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1.2 LC-API-MS 

Das Konzept der Atmosphärendruck-Ionenquellen (API) findet heute bei modernen 

Massenspektrometern häufig Verwendung [32]. Diese Ionenquellen bestehen im Wesentlichen 

aus fünf Teilen: i) einer Flüssigkeitsaufgabeeinheit (z.B. einem Nebulizer oder einer ESI-

Nadel), ii) der eigentlichen Ionisationszone (z.B. die Region um die Corona bei der APCI), 

iii) dem Einlass für die Ionen ins Vakuumsystem (z.B. ein Skimmer oder eine Glaskapillare 

mit metallbedampften Enden), iv) dem Interface zwischen Atmosphärendruckregion und dem 

Vakuumbereich des Massenspektrometers und v) der Ionenoptik [10]. Bei diesem Konzept ist 

eine große Vielfalt möglich, auf die an dieser Stelle aber nicht eingegangen werden kann.  

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen LC-MS-Systemen findet die Ionisation in API-

Quellen bei einem Druck von einer Atmosphäre statt. Vorteilhaft ist, dass der bereits in der 

Atmosphärendruckregion ionisierte Analyt besonders gut angereichert werden kann. Somit 

kann der größte Teil des verdampften Eluenten den Hochvakuumbereich des 

Massenspektrometers nicht erreichen [32, 33]. Der Aufbau einer solchen Atmosphärendruck-

Ionenquelle ist in Abbildung 1 am Beispiel des micrOTOFs der Firma Bruker Daltonics 

gezeigt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 1: Schematischer Aufbau des micrOTOF von Bruker Daltonics 

 

Auch diese Quelle enthält die bereits erwähnten fünf Bauteile einer modernen 

Atmosphärendruckquelle. In der Spraykammer (Abb. 1) wird der Analyt zusammen mit dem 
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Lösungsmittel über eine entsprechende Verdampfungs- bzw. Versprühstufe, die senkrecht 

zum Eingang des Vakuumsystems steht (Glaskapillare mit metallbedampftem Ende und  

0,5 mm Innendurchmesser), versprüht und in die Gasphase überführt. Aufgrund dieser 

Anordnung können hier Flüsse im Bereich von 1 mL/min verwendet werden [34]. Ein 

Verschmutzen des Einlasses durch schwerflüchtige Komponenten, wie es bei früheren 

Konzepten auftreten konnte, bei denen der Sprayer auf gleicher Höhe oder leicht außerhalb 

der Achse zum MS-Einlass positioniert war [35 - 37], wird verhindert [32]. Unterstützend wirkt 

hierbei ein geheizter Stickstoffstrom, der die Einlasskapillare umströmt und zusätzlich die 

Verdampfung unterstützt [10, 36]. Die durch verschiedene Ionisationstechniken gebildeten 

Ionen werden dann zusammen mit dem als Badgas (Gas in der Ionenquelle) verwendeten 

Stickstoff und dem verdampften Lösungsmittel in den MS-Einlass geleitet. Dies gelingt durch 

den Flussgradienten und im Fall des ionisierten Analyten zusätzlich durch elektrische Felder. 

Ionen und Gase passieren die Glaskapillare (MS-Eingang) durch viskosen Fluss [36, 38]. Die 

Einlasskapillare endet in der ersten differentiellen Pumpstufe, die den ersten Teil des 

mehrstufigen Vakuumsystems bildet und einen Druck von etwa 4 mbar aufweist. Aufrecht 

erhalten wird dieses Vakuum durch eine mehrstufige Turbomolekularpumpe mit einer 

vorgeschalteten Drehschieberpumpe. Die Expansion des Gases in den Vakuumbereich der 

ersten differentiellen Pumpstufe führt aufgrund der adiabatischen Expansion des Gases zu 

einer starken Abkühlung und Ausbildung eines Jets, der auf den ersten Skimmer gerichtet ist. 

Die Ausbildung des Jets führt dazu, dass Moleküle mit einer höheren Masse einen geringeren 

Impuls senkrecht zur Achse, bestehend aus Skimmer und Kapillarende aufweisen. Damit 

erreichen bevorzugt schwerere Teilchen die zweite differenzielle Pumpstufe, da der Skimmer 

so dimensioniert ist, dass nur der zentrale Teil des Jets diesen passieren kann. Das Badgas 

sowie die als Eluenten verwendeten Lösungsmittel weisen in der Regel eine geringere Masse 

als der Analyt auf und werden daher beim Transport diskriminiert [33]. Wird zwischen dem 

Ende der Transferkapillare und dem ersten Skimmer eine ausreichend hohe Potentialdifferenz 

angelegt, können die gebildeten Analytionen weiter beschleunigt werden. Durch die in diesem 

Druckbereich noch recht häufigen Stöße kann den Analytionen genügend Energie zugeführt 

werden, um eine stoßinduzierte Fragmentierung (collision induced dissociation, CID) 

auszulösen [39 - 41]. Auf diese Weise können hier weitere Strukturinformationen, die über die 

bloße Masse des Analyten hinausgehen, gewonnen werden [42]. Der Transport der Ionen durch 

die zweite und dritte Vakuumstufe erfolgt unter Verwendung von RF-only Hexapolen. 

Hierdurch ist auf der einen Seite der verlustfreie Transport von Ionen über lange Distanzen 

und auf der anderen Seite eine Fokussierung des Ionenstrahls möglich. Darüber hinaus 
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können die Hexapole als Filter eingesetzt werden, um Ionen ab einer gewünschten Masse 

durchzulassen [43, 44]. Der auf die dritte differentielle Pumpstufe folgende Massenanalysator, 

der kein Teil der Atmosphärendruck-Ionenquelle mehr ist, trennt die Ionen nach ihrem 

Verhältnis aus Masse zu Ladung (m/z). 

 

1.3 Orthogonal Acceleration Time of Flight Mass Spectrometer 

(oa-TOF-MS) 

Die Bestimmung des Verhältnisses aus Masse zu Ladung mit einem TOF-MS wird über die 

Flugzeit eines in eine feldfreie Flugstrecke hinein beschleunigten Analyten erreicht. In einem 

oa-TOF-MS wird der aufgrund der kontinuierlichen Ionisation (z.B. ESI oder APCI) gebildete 

kontinuierliche Ionenstrahl nach der letzten Stufe der Ionenoptik orthogonal zur Flugrichtung 

der Ionen beschleunigt [45]. Dieser Beschleunigungspuls, der durch das Anlegen eines 

elektrischen Feldes erreicht wird, stellt gleichzeitig den Startzeitpunkt der 

massenspektrometrischen Flugzeitanalyse dar. Durch den Beschleunigungspuls werden alle 

sich zum Zeitpunkt des Beschleunigungspulses in der push-Einheit des Massenspektrometers 

befindlichen Ionen auf die gleiche kinetische Energie gebracht. In Abhängigkeit der Masse 

ergibt sich die in Gleichung 1 gezeigte Flugzeit. 

 

    t: Zeit 

    d: Flugstrecke 

    m: Masse des Ions 

    z : Ladungszahl 

    e : Elementarladung 

    V : Beschleunigungspotential 

Gleichung 1: Flugzeit bei der Time of Flight Massenanalyse 

 

Die orthogonale Beschleunigung ist notwendig, damit die in der Atmosphärendruckregion 

kontinuierlich gebildeten Ionen den Detektor nicht alle gleichzeitig erreichen und die 

Aufnahme eines Massenspektrums, welche diskontinuierlich verläuft (maximale 

Spektrenaufnahmerate ca. 30000 Hz), möglich wird. Mit jedem Beschleunigungspuls wird ein 

vollständiges Massenspektrum aufgenommen. Durch die orthogonale Beschleunigung kann 

auch eine höhere Massenauflösung erreicht werden, da die gebildeten Ionen in der 
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orthogonalen Beschleunigungsrichtung eine geringere Divergenz aufweisen. Zur weiteren 

Fokussierung des Ionenpaketes wird häufig, wie auch im vorliegenden System, ein 

elektrostatisches Reflektron eingesetzt. In dieses tauchen die Ionen in Abhängigkeit der leicht 

unterschiedlichen kinetischen Energie verschieden tief ein. Dies bewirkt eine zusätzliche 

Fokussierung, bevor die Ionen das Reflektron wieder in Richtung des Detektors verlassen [32, 

45, 46], der im Fall des vorliegenden Systems von Bruker Daltonics aus micro channel plates 

(MCPs) besteht. 

 

1.4 Ionisationsmethoden bei Atmosphärendruck 

Wie bereits dargestellt, ist es für die AP-Massenspektrometrie notwendig, dass die Ionen 

bereits in der Atmosphärendruckregion der Quelle gebildet werden. Zur Ionisation der 

Analyten werden dabei in Abhängigkeit der Eigenschaften der Analyten verschiedene 

Ionisationsmethoden verwendet [47]. Die Elektrospray-Ionisation (ESI) ist zur Ionisation 

polarer Analyten und aufgrund des Auftretens von Mehrfachladungen insbesondere bei 

großen Biomolekülen wie Proteinen geeignet [48, 49]. Die Atmospheric Pressure Chemical 

Ionization (APCI) findet eher Verwendung bei der Ionisation von mittelpolaren Substan- 

zen [32]. Als Ionisationsmethode zur Analyse von mittelpolaren bis unpolaren Analyten kann 

sowohl die APPI (Atmospheric Pressure Photoionisation) also auch die dopant assisted-APPI 

(DA-APPI) verwendet werden (Abb. 2) [50 - 52]. Die Atmospheric Pressure Laser Ionisation 

(APLI) zeigt eine herausragende Empfindlichkeit bei der Analyse unpolarer aromatischer 

Verbindungen [53]. 

Neben den drei wichtigsten Atmosphärendruck-Ionisationsmethoden existiert eine Vielzahl 

weiterer Ionisationsmethoden bei Atmosphärendruck wie die Sonic-Spray-Ionisation [54], die 

Laser-Spray-Ionisation [55] oder die Surface-activated no-discharge atmospheric pressure 

chemical ionization [56]. 

Auch existieren Quellenkonzepte, bei denen zwei Ionisationsmethoden wie ESI+APCI [57, 58], 

ESI+APPI [59, 60], APPI+APCI [60] und ESI+APLI [61] parallel oder in schnellem Wechsel 

verwendet werden, um eine möglichst große Ionisationsausbeute für eine Vielzahl von 

Analyten mit unterschiedlicher Polarität zu erhalten. 

Der prinzipielle Aufbau der verwendeten Ionenquellen sowie die zugrunde liegenden 

Mechanismen der Ionisation werden im Folgenden dargestellt. 
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Abbildung 2: Anwendungsbereiche verschiedener AP-Ionisationsmethoden [62] 

 

1.5 Elektrospray Ionisation (ESI) 

ESI ist die Atmosphärendruck-Ionisationsmethode, die sicherlich die größte Verbreitung unter 

den AP-Ionisationsmethoden gefunden hat. Sie hat maßgeblich zum Erfolg der AP-

Massenspektrometrie und deren rascher Entwicklung beigetragen [32]. 

ESI wurde von Fenn et al. [37, 63] aufbauend auf den Arbeiten von Dole et al. [64, 65] entwickelt 

und für die Ionisation einer Vielzahl von Verbindungen etabliert. Die eigentliche ESI-

Massenspektrometrie kann in drei wesentliche Schritte unterteilt werden: i) das Vernebeln der 

flüssigen Phase (des Eluates) in elektrisch geladene Tröpfchen, ii) die Freisetzung der Ionen 

aus den elektrisch geladenen Tröpfchen und iii) der Transport der Ionen aus dem 

Atmosphärendruckbereich der Ionenquelle in den Vakuumbereich des Massenanalysators und 

der hier erfolgenden Massenanalyse [66]. 

Ziel der ESI ist es, nicht flüchtige Analyten unverändert in die Gasphase zu überführen und 

dabei gleichzeitig zu ionisieren. 

Die Funktionsweise einer ESI-Quelle wurde bereits in Kapitel 1.2 bei der allgemeinen 

Darstellung der Funktionsweise einer AP-Quelle einschließlich Ionentransport durch die 

differentiellen Pumpstufen beschrieben. Daher wird im Folgenden nur eine kurze Darstellung 

der bei der eigentlichen Elektrospray-Ionisation wichtigen Prozesse gegeben. In Abbildung 3 

ist der schematische Aufbau einer ESI-Quelle gezeigt.  

In der ursprünglichen von Fenn et al. [37] entwickelten ESI-Quelle wird die flüssige Probe 

durch eine Metallkapillare mit einem Innendurchmesser von 100 µm in die Quelle geleitet. 

Unter Verwendung dieses reinen Elektrosprays können Flussraten bis zu etwa 10 –20 µL/min  

 

100

1000

10000

100000

m
ol

ar
e

M
as

se

unpolar polarPolarität

ESI

APCIAPPI100

1000

10000

100000

m
ol

ar
e

M
as

se

unpolar polarPolarität

ESI

APCIAPPI

 



Einleitung 

 8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 3: Schematischer Aufbau einer ESI-Quelle 

 

erreicht werden [35 - 37]. Um größere Flussraten in Verbindung mit der ESI nutzen zu können, 

wurde die pneumatisch assistierte ESI eingeführt. Dabei wird die Metallkapillare, durch 

welche die Flüssigkeit in die Ionenquelle versprüht wird, zusätzlich von einem Gasstrom 

(meist Stickstoff) mit einer hohen Gasflussgeschwindigkeit umschlossen. Somit wird die 

Tröpfchenbildung am Ende der Kapillare unterstützt. Dies ermöglicht die Verwendung 

größerer Flussraten des Eluates bis zu 1 mL/min [34, 35]. 

Die an die Metallkapillare (2 - 5 kV) angelegte Hochspannung führt zu mehreren Effekten. 

Zum einen wird ein starkes elektrisches Feld um die Kapillare herum aufgebaut. In diesem 

Feld werden die positiven Ionen (wenn an die Kapillare ein positives Potential angelegt wird) 

am vorderen Ende der Kapillare an den Rand der Flüssigkeitsfront gedrückt. Die austretende 

Flüssigkeit bildet einen Taylor Cone, von dessen Ende sich kleine elektrisch geladene 

Tröpfchen lösen und in das umgebende Badgas übertreten [67, 68]. Durch die Hochspannung 

wird eine Ladungstrennung zwischen dem Tröpfchen, das im vorliegenden Fall eine positive 

Ladung trägt, und der in der Kapillare verbleibenden Flüssigkeit erreicht. Eine immer stärker 

werdende negative Aufladung der Flüssigkeitssäule in der Metallkapillare wird dadurch 

verhindert, dass es an der Kontaktfläche zwischen Flüssigkeit und Metallkapillare zu 

elektrochemischen Prozessen kommt. Bei diesen Prozessen tritt entweder eine Oxidation 

(positives Potential an der Metallkapillare) oder eine Reduktion (negatives Potential an der 

Metallkapillare) von gelösten Molekülen oder Ionen ein. Die Gegenelektrode bildet der auf 

niedrigerem Potential liegende (geerdete) MS-Einlass bzw. eine speziell hierfür in der Quelle 

positionierte Elektrode. Eine ESI-Quelle kann also als elektrochemische Zelle aufgefasst 
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werden [69 - 71]. Damit die ESI-Quelle in der beschriebenen Weise als elektrochemische Zelle 

funktioniert und bei hohen Spannungen, insbesondere im Negativmodus, an der Kapillarspitze 

keine Entladung oder die Freisetzung von Elektronen auftritt, können dem Badgas Substanzen 

mit einer hohen Elektronenaffinität zugesetzt werden. Beispiele hierfür sind Sauerstoff oder 

Schwefelhexafluorid, die verwendet werden, um eventuell freigesetzte thermische Elektronen 

abzufangen [63, 72]. 

Für die schlussendliche Bildung von Gasphasenionen existieren zwei mechanistische 

Erklärungsansätze. Zum einen das „charge residue Modell“ von Dole et al. [64], das vom 

Vorhandensein bereits in Lösung vorgebildeter Ionen ausgeht. Das in der Ionenquelle 

gebildete Tröpfchen (ID: 1 µm) wird durch Verdunstung des Lösungsmittels immer kleiner, 

bis es aufgrund der immer größer werdenden Ladungsdichte zerfällt und aus diesem Vorläufer 

neue, kleinere Tröpfchen gebildet werden, die ihrerseits wieder zerfallen, bis schließlich 

Mikrotröpfchen (ID: 10 nm) übrig bleiben. Diese enthalten nur noch ein einziges geladenes 

Molekül mit Solvathülle, das schließlich durch Verdunstung der Solvathülle als freies Ion in 

die Gasphase entlassen wird [64]. 

Das zweite Modell ist das „ion evaporation Modell“ von Iribarne und Thomson [73]. Auch in 

diesem Modell wird die Bildung von Mikrotröpfchen aus größeren Vorläufern angenommen. 

Allerdings besteht hier die Annahme, dass es möglich ist, dass einzelne Ionen die Oberfläche 

des geladenen Tröpfchens direkt verlassen und in die Gasphase übergehen können [73]. 

Im Gegensatz zu den anderen AP-Ionisationsmethoden ist die Elektrospray-Ionisation eine 

konzentrations- und nicht stoffmengenabhängige Ionisationsmethode [74]. Ab einer 

Konzentration von etwa 10 µM ist eine Sättigung des Signals erreicht und es kommt zu 

keinem linearen Anstieg des Signals [75, 76]. Dies ist dadurch zu erklären, dass ab dieser 

Konzentration die Oberfläche eines Tröpfchens mit geladenen Molekülen gesättigt ist und 

weitere geladene Moleküle die Oberfläche nicht mehr ungehindert erreichen können [75, 77]. 

Sind nicht nur ein, sondern verschiedene Analyten im Tröpfchen, können 

Diskriminierungseffekte auftreten, wenn eine Spezies sich bevorzugt an der Oberfläche 

aufhält (z.B. oberflächenaktiv ist) und die andere solvatisiert im Inneren des Tröpfchens 

vorliegt [78, 79]. 

Die Bildung eines Ions aus dem zuvor neutralen Analyten in der Elektrospray-Ionisation kann 

auf verschiedene Weise erfolgen: i) besitzen Analyten geeignete strukturelle Eigenschaften 

wie saure oder basische Gruppen, können sie bereits in der Lösung durch Aufnahme oder 

Abgabe eines Protons als vorgebildetes Ion vorliegen, ionische Verbindungen wie Salze (z.B. 

quartäre Ammoniumverbindungen) liegen nach Dissoziation ebenfalls als vorgebildete Ionen 
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vor [80]; ii) eine besondere Form der bereits in Lösung vorgebildeten Ionen stellen die durch 

elektrochemische Vorgänge (Oxidation oder Reduktion) in der ESI-Kapillare gebildeten 

Ionen dar. Diese Form der Ionisation kann bei Verbindungen mit einem geringen 

Ionisationspotential wie polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) auftreten 
[81]; iii) besitzt das zu untersuchende Molekül keine geeignete Struktur, um in Lösung als 

bereits vorgebildetes Ion vorzuliegen, kann es zur Adduktbildung an den ansonsten neutralen 

Analyten kommen, indem etwa NH4
+, Na+, Cl-, Acetat oder Trifluoracetat sich an den 

Analyten anlagern. Die Bildung dieser Addukte kann durch geeignete Zusätze zum Eluat 

begünstigt werden [82, 83]; iv) eine weitere Möglichkeit stellt die chemische Ionisation an der 

Tröpfchenoberfläche oder in der Gasphase dar. Werden Protonen auf ein Molekül mit 

ausreichender Gasphasenbasizität übertragen, kann sich durchaus ein neues Gleichgewicht 

einstellen. Wenn Flüssigphasen- und Gasphasenbasizität nicht übereinstimmen, kann das 

Vorhandensein von Verbindungen mit einer sehr hohen Gasphasenbasizität zur 

Diskriminierung einzelner Analyten mit einer geringeren Gasphasenbasizität führen [68, 84, 85].  

 

1.6 Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI) 

Eine Alternative zur Ionisation von mittelpolaren Verbindungen stellt die APCI dar [86]. Im 

Gegensatz zur ESI, die sich insbesondere auch für die Ionisation von großen Molekülen 

eignet, ist die APCI eher für die Ionisation kleiner Moleküle bis zu einigen tausend Dalton 

geeignet. 

Die APCI wurde von Horing et al. in den 1970er Jahren entwickelt [87 - 90]. Diese 

Ionisationsmethode wurde sowohl für die Flüssig- [88, 90] als auch für die Gaschromatogra- 

phie [91] verwendet. Anders als bei der klassischen chemischen Ionisation, die im 

Niederdruckbereich eines Massenspektrometers stattfindet, erfolgt die APCI im 

Atmosphärendruckbereich der Quelle [89]. Dies bedingt eine deutlich höhere Anzahl an 

Stößen, wodurch eine um bis zu drei Größenordnungen höhere Empfindlichkeit erreicht 

werden kann. Die größere Anzahl an Stößen bedeutet aber auch, dass in der APCI das 

thermodynamisch bevorzugte Reaktionsprodukt gebildet wird, während in der klassischen CI 

eher das kinetisch kontrollierte Produkt entsteht [92]. 

Die weite kommerzielle Verbreitung der APCI erfolgte aber erst zusammen mit der ESI, da 

erst zu dieser Zeit Massenspektrometer mit einer Atmosphärendruck-Ionenquelle zur 

Verfügung standen. Die APCI wird heute nahezu ausschließlich in Verbindung mit der 

Flüssigchromatographie angewandt [92]. 
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Analog zur klassischen CI, die bei etwa 1 mbar durchgeführt wird [15], handelt es sich bei der 

APCI um eine chemische Ionisation, bei der über verschiedene Ionen-Molekülreaktionen 

schließlich die Ionisation des Analytmoleküls erreicht wird. Initiiert werden diese Reaktionen 

durch Elektronen [88, 89, 93]. Anders als in der CI, in der ein geheiztes Filament Elektronen 

freisetzt, das aber in der APCI aufgrund der korrosiven Bedingungen nicht zu verwenden ist, 

können in der APCI verschiedene Quellen für Elektronen eingesetzt werden. So wurde 

anfänglich eine Ni63-Folie [89], aus der durch β--Zerfall energiereiche Elektronen austreten und 

später die heute noch eingesetzte Corona-Nadel [32, 88] als Elektronenquelle verwendet. An 

diese sehr spitze Nadel wird ein hohes elektrisches Potential und damit ein Feldgradient 

angelegt, so dass es zur Ausbildung einer Coronaentladung kommt, die kontinuierlich 

Elektronen freisetzt. Diese freigesetzten Elektronen induzieren Ionen-Molekülreaktionen, die 

schließlich zur Ionisation der Analyten führen (Reaktionen 1 - 5). 

−+⋅− +→+ eNeN 222    (1) 

+⋅+⋅ →+ 422 NNN    (2) 

2224 2NOHOHN +→+ +⋅+⋅   (3) 

⋅++⋅ +→+ HOOHOHOH 322  (4) 

( )nOHOHOnHOH 2323 ⋅→+ ++  (5) 

Ausgehend von dem einmal ionisierten Stickstoff kommt es zu einer Reihe weiterer 

Reaktionen, an denen auch Wasser als Reaktionspartner teilnimmt. Die schließlich gebildeten 

H3O
+

•(H2O)n-Cluster sind für die Übertragung von Protonen auf einen Analyten mit 

ausreichender Gasphasenbasizität verantwortlich, so dass [M+H]+-Ionen im Positivmodus 

detektiert werden [89, 93 - 95]. Wasser kann in der Atmosphärendruckquelle als Reaktionspartner 

dienen, da es in Spuren immer vorhanden ist. Quellen sind der als Badgas verwendete 

Stickstoff [96] oder Lösungsmittel der RP-LC. Neben der Protonenübertragung durch 

H3O
+

•(H2O)n-Cluster können noch über andere Kanäle positiv geladene Ionen gebildet 

werden. So lassen sich Verbindungen mit einem ausreichend geringen Ionisationspotential, 

wie etwa PAKs, auch mit der APCI durch direkten Ladungsaustausch in Radikalkationen 

überführen [97, 98]. Eine dritte Möglichkeit zur Ionisation neutraler Moleküle ist die Bildung 

von Addukten mit anderen Kationen wie NH4
+ oder NO+. Dabei können Gase wie 

Ammoniak, Isobutan und Stickstoffmonoxid in die Ionenquelle gegeben werden, die den in 

den Gleichungen 1 - 5 gezeigten Reaktionsablauf beeinflussen. So führt die Zugabe von 

Ammoniak dazu, dass nur noch Verbindungen, die eine höhere Gasphasenbasizität als 

Ammoniak aufweisen, das [M+H]+-Ion bilden. Hierdurch entsteht eine gewisse Selektivität. 
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NO wird als Reaktandgas verwendet, um die Ladungsübertragung und damit die Bildung von 

Radikalkationen zu bevorzugen [99]. Aber nicht nur ein Reaktandgas kann in die Kette aus 

Ionen-Molekülreaktionen integriert werden. Es besteht auch die Möglichkeit, dass das 

verwendete Lösungsmittel in die Reaktionskette eingreift. Ein Beispiel hierfür ist Benzol. Das 

Phenylradikalkation kann sowohl als Ladungsüberträger als auch als Protonenüberträger 

wirken [87, 89].  

Mittels APCI ist es ebenfalls möglich, über verschiedene Ionen-Molekülreaktionen Anionen 

zu bilden. Wie schon bei der Kationenbildung werden auch bei der Anionenbildung die 

Ionen-Molekülreaktionen durch freigesetzte Elektronen initiiert. Hierbei findet die 

Freisetzung der Elektronen an der Spitze der auf negativem Potential liegenden Corona-Nadel 

statt. Diese thermischen Elektronen können in der Quelle mit Spuren von vorhandenem 

Sauerstoff oder mit Wasser reagieren und Superoxidionen (O2
·-) [100] oder Hydroxidionen  

(OH-) [92] bilden. Beide Spezies stellen Gasphasenbasen dar, die bei hinreichend aciden 

Molekülen ein Proton abstrahieren [92, 100]. Der Akzeptor für die thermischen Elektronen muss 

jedoch nicht zwangsläufig Sauerstoff oder Wasser sein, sondern kann auch der Analyt selbst 

sein. Die Aufnahme eines Elektrons (Electron capture APCI) führt dann zur Bildung eines 

Radikalanions. Dieses Anion kann nachfolgend in einen anionischen und einen radikalischen 

Teil (dissociative electron capture APCI) zerfallen. Aufgrund der hohen Elektronenaffinität 

der Pentafluorbenzylgruppe werden Elektronen mit hoher Effizienz eingefangen, so dass diese 

Gruppe häufig zur Derivatisierung verwendet wird [101, 102]. Eine weitere Möglichkeit zur 

Ausbildung eines Anions ist die Adduktbildung mit einem Anion wie etwa Chlorid [103, 104].  

Bei der APCI handelt es sich um eine Ionisationsmethode, bei der die Ionisation durch Ionen-

Molekülreaktionen in der Gasphase stattfindet. Hierzu muss der Analyt nach 

flüssigchromatographischer Trennung in die Gasphase überführt und vom Eluenten getrennt 

werden. Zu diesem Zweck werden elektrisch beheizte Sprayer verwendet, die aus einer 

pneumatisch assistierten Versprühstufe bestehen, aus der das Eluat in eine coaxial 

angeordnete geheizte Verdampfungszone vernebelt wird [32, 90]. Hier findet die eigentliche 

Desolvatation bei erhöhter Temperatur statt. Die Ionisationsausbeute wird deutlich verbessert, 

wenn die Desolvatation weitgehend vollständig verläuft [95]. In Abbildung 4 ist der Aufbau 

einer APCI-Quelle schematisch gezeigt. 
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer APCI-Quelle 

 

1.7 Atmospheric Pressure Photo Ionization (APPI) 

Eine dritte, immer mehr an Bedeutung gewinnende Atmosphärendruck-Ionisationsmethode ist 

die APPI, die zur Ionisation von mittel bis unpolaren Verbindungen im Jahr 2000 unabhängig 

von Robb et al.[50] und Syage et al.[51] in die LC-MS eingeführt wurde. 

Zur Ionisation wird bei der APPI eine Edelgasentladungslampe benutzt, die Photonen im 

Vakuum-Ultraviolett (VUV)-Bereich (z.B. Krypton 123,9 nm (10,0 eV), 116,5 nm (10,6 eV)) 

emittiert [50, 51]. VUV-Strahlung findet schon lange in der LC und GC in Form des 

Photoionisationsdetektors Verwendung und wird dort für die direkte Ionisation eingesetzt [105 - 

109]. Die mit 10 eV recht hohe Energie der verwendeten Photonen führt bei vielen Analyten 

zur direkten Ionisation (direkte APPI) (Reaktion 6). Das Ionisationspotential der gängigen 

RP-LC-Lösungsmittel wie Wasser, Acetonitril und Methanol liegt oberhalb von 10,6 eV [50].  

−+⋅ +→+ eMhM ν    (6) 

Bei der APPI wird jedoch für viele Substanzen, insbesondere wenn diese eine hohe 

Gasphasenbasizität aufweisen, nicht das Radikalkation beobachtet, sondern das 

Quasimolekülion [M+H]+. Ein Mechanismus für das vermehrte Auftreten des [M+H]+-Ions 

wurde von Syage et al. postuliert [110]. Dieser beruht auf Untersuchungen bei vermindertem 

Druck sowie thermodynamischen Überlegungen. Das [M+H]+-Ion wird gebildet, indem das 

primär entstehende Radikalkation ein Proton aus dem protischen Lösungsmittel abstrahiert 

(Reaktion 7) [110].  
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[ ] [ ]⋅++⋅ −++→+ HSHMSM  (7) 

In der Regel ist die direkte Photoionenausbeute eher gering [111]. Das ist damit zu erklären, 

dass neben dem Analyten noch weitere Substanzen (verdampftes Lösungsmittel aus der LC-

Trennung wie H2O, Methanol oder Acetonitril) in der AP-Ionenquelle vorhanden sind, die die 

VUV-Strahlung der Lampe absorbieren. Die Eindringtiefe der VUV-Strahlung ist so stark 

begrenzt. Bereits nach wenigen Millimetern ist diese nahezu vollständig absorbiert  

worden [112].  

Um die Ionisationsausbeute und damit die Empfindlichkeit der APPI dennoch zu steigern, 

besteht die Möglichkeit, zusätzlich zum Eluat einen Dopanten im Prozentbereich (v/v) in die 

Ionenquelle zu geben und damit eine deutlich effektivere Form der Ionisation zu erreichen [50, 

113, 114]. Hierzu werden Verbindungen wie Toluol [50], Anisol [115] oder Aceton [50, 116] in 

großem Überschuss zum Analyten verwendet. Bei dieser Art der Ionisation handelt es sich 

nicht mehr um die direkte Einphotonenionisation des Analyten, sondern um eine chemische 

Ionisation, die durch die VUV-Photonen der Edelgasentladungslampe unter Einbeziehung des 

Dopants und des Lösungsmittels abläuft. In einem ersten Schritt wird der im Überschuss 

vorliegende Dopant durch direkte Einphotonenionisation ionisiert (Reaktion 9). Der ionisierte 

Dopant kann nun direkt mit einem Analytmolekül unter Ladungsaustausch (Reaktion 11) 

reagieren, wenn das Ionisationspotential des Dopants das Ionisationspotential des Analyten 

übersteigt. In Reaktion 10 wird ein Proton vom ionisierten Dopant auf den Analyten 

übertragen. Weiterhin kann dieser unter Abgabe eines Protons einen geladenen Cluster aus 

Lösungsmittelmolekülen bilden, welcher schließlich ein Proton auf den Analyten überträgt 

(Reaktion 12 und 13) [114, 116, 117].  

−+⋅ +→+ eShS ν    (8) 

−+⋅ +→+ eDhD ν    (9) 

[ ] [ ]⋅++⋅ −++→+ HDHMMD  (10) 

+⋅+⋅ +→+ MDMD    (11) 

[ ]⋅++⋅ −+→+ HDHSnSD n  (12) 

( ) ( )mnSn SMHMHS n −
++ +→+  (13) 

Neben den bereits dargestellten Wegen zur Bildung eines Quasimolekülions existiert in einer 

APPI-Quelle scheinbar die Möglichkeit, dass in Abhängigkeit von der Quellengeometrie und 

den angelegten Feldern auch ganz ohne Einwirkung von VUV-Strahlung (ausgeschaltete 

Lampe) ein Quasimolekülion durch Thermosprayionisation gebildet werden kann [111].  
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Neben Radikalkationen und Quasimolekülionen, die durch direkte Photoionisation oder 

chemische Ionisation (dopant- oder lösungsmittelvermittelt) entstehen, werden in der APPI 

durch verschiedene Prozesse auch Anionen gebildet [111]. Die Photoionisation und andere 

Prozesse in der Quelle (z.B. Freisetzung von Photoelektronen aus Metalloberflächen) führen 

zu thermischen Elektronen, die Ionen-Molekülreaktionen auslösen können [118]. Der 

einfachste Fall ist der direkte Elektroneneinfang durch den Analyten selbst (electron capture 

APPI) (Reaktion 14) [118 - 120]. Dieser Elektroneneinfang verläuft auch unter Fragmentierung 

des Moleküls. Bei chlorierten Lösungsmitteln kann Chlorid freigesetzt werden, das sich 

seinerseits an den Analyten anlagert und damit ein negativ geladenes Addukt bildet 

(Reaktionen 17 und 18) [121]. Erfolgt der Elektroneneinfang nicht durch den Analyten oder das 

Lösungsmittel, sondern durch den in der Quelle vorhandenen Sauerstoff unter Bildung des 

gasphasenbasischen Superoxidradikalanions, kann es zur Deprotonierung des Analyten 

kommen (Reaktionen 15 und 16) [121, 122]. Besteht eine ausreichende Elektronenaffinität 

anderer Spezies kann das Superoxidradikalanion oxidiert werden (Reaktion 19) [121]. Des 

weiteren ist der Austausch von Halogeniden durch Sauerstoff möglich (Reaktion 20) [122, 123].  

−⋅− →+ MeM    (14) 

−⋅− →+ 22 OeO    (15) 

[ ] 22 HOHMOM +−→+ −−⋅   (16) 

[ ] −⋅ +−→−+ XXSeS   (17) 

[ ]−− +→+ XMXM    (18) 

[ ] 22 OXXMOM ++−→+ ⋅−−⋅  (19) 

[ ] ⋅−−⋅ ++−→+ OXOXMOM 2  (20) 

Für die praktische Anwendung der APPI stehen momentan zwei kommerzielle Quellentypen 

zur Verfügung, die sich durch ihre Geometrie unterscheiden [111]. Eines der Systeme wurde 

von Syage et al.[51] und das andere von Bruins et al.[50] entwickelt. In beiden Systemen wird 

das Eluat mit einem pneumatisch assistierten und elektrisch beheizbaren Verdampfer analog 

zur APCI in die Gasphase überführt. Während bei dem System von Syage et al. eine  

90 °-Anordnung gewählt wurde und die APPI-Lampe direkt auf den MS-Einlass gerichtet ist, 

bildet das Interface von Bruins et al. eine Linie mit dem MS-Einlass und enthält eine spezielle 

für die DA-APPI ausgelegte Reaktionsröhre aus Quarz, in welche die APPI-Lampe direkt 

hineinstrahlt (Abb. 5). 
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Abbildung 5: Schematischer Aufbau zweier APPI-Quellen, (A) Syage [51], (B) Bruins [50] 

 

1.8 Atmospheric Pressure Laser Ionization (APLI) 

Eine zweite, auf der Photoionisation beruhende Ionisationsmethode bei Atmosphärendruck ist 

die Atmospheric Pressure Laser Ionization (APLI). Sie wurde 2005 als Ergänzung zu den 

bisher beschriebenen AP-Ionisationsmethoden für die sehr empfindliche Analyse unpolarer 

aromatischer Verbindungen eingeführt [53].  

Da es sich bei der APLI um eine Photoionisationsmethode handelt, muss die zur Ionisation 

notwendige Energie von etwa 10 eV, die ausreichend ist, um das Ionisationspotential vieler 

unpolarer Analyten zur überschreiten, dem Molekül in Form von Licht zugeführt werden [124, 

125]. Im Gegensatz zur direkten APPI, bei der die zur Ionisation eines Moleküls notwendige 

Energie diesem mit nur einem Photon zugeführt wird (Einphotonenionisation) [62], werden bei 

der APLI mehrere Photonen mit einer entsprechend geringeren Energie 

(Multiphotonenionisation) zur Ionisation verwendet. Dies geschieht in Form eines REPMI 

(Resonance enhanced multi photon ionization)-Prozesses [53]. Die REMPI-Technik, die 

ansonsten im Vakuum zur empfindlichen und selektiven Ionisation sowie zu 

spektroskopischen Zwecken nach Expansion und Abkühlung der Probe in einem Jet [124, 126 - 

128] bzw. zur Ionisation in der ersten differentiellen Pumpstufe [129, 130] eingesetzt wird, findet 

hier in einer Atmosphärendruck-Ionenquelle Anwendung [53].  
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Die Ionisation verläuft dabei unter Absorption mehrerer Photonen, wobei das Molekül 

zunächst in einen realen (REMPI) oder virtuellen angeregten Zustand (Multi Photonen 

Ionisation) überführt wird, aus dem durch Absorption eines weiteren Photons die Ionisation 

erfolgt. Beim REMPI-Prozess können in beiden Absorptionsschritten Photonen derselben 

Wellenlänge ((n+n) REMPI) oder auch verschiedener Wellenlängen ((n+m) REMPI) zur 

Ionisation verwendet werden [124, 126, 127, 131]. Ein Zweifarbenexperiment ist aufgrund der 

notwendigen Synchronisation von zwei Lasern experimentell anspruchsvoller. Die Indices n 

und m bezeichnen die Anzahl der absorbierten Photonen. Damit REMPI erfolgreich für die 

Ionisation eingesetzt werden kann, ist eine ausreichend hohe Laserstrahlungsdichte im 

Bereich von 106 – 107 W/cm2 erforderlich, die jedoch keine Multiphotonenionisation über 

virtuelle Zustände zulässt. Es können bis zu 10 % aller im Laserfokus befindlichen Moleküle 

ionisiert werden [124, 126, 131]. Um eine ausreichend hohe Photonenflussdichte für den REMPI- 

Prozess zu erzeugen, wird in der APLI ein luftgekühlter, gepulster „Table-Top“ KrF* 

Excimer-Laser mit einer Pulsbreite von 5 - 8 ns und einer maximalen Repetitionsrate von  

200 Hz verwendet. Die Emissionswellenlänge des Excimer-Lasers beträgt 248 nm (5 eV), so 

dass für die Ionisation eines Analyten die Absorption von zwei Photonen notwendig ist ((1+1) 

REMPI) (Reaktionen 21 und 22) (vgl. Abb. 6) [53].  

*MhM →+ ν   (21) 

−+⋅ +→+ eMhM ν*   (22) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung eines 1+1 REMPI-Prozesses 
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Unter den Bedingungen der APLI ergibt sich eine Selektivität für aromatische Verbindungen. 

Diese Substanzklasse weist im nahen UV-Bereich hohe Absorptionsquerschnitte und hohe 

Lebensdauern des ersten angeregten Zustandes auf [53, 126]. Insbesondere polycyclische 

aromatische Kohlenwasserstoffe besitzen im Bereich 4 bis 7 eV eine hohe Zustandsdichte. 

Durch die experimentellen Bedingungen liegen thermisch angeregte Moleküle vor, so dass die 

Zustände unaufgelöst vorliegen und damit eine hohe Übergangswahrscheinlichkeit bei der 

Verwendung eines Excimer-Lasers gegeben ist. Andere in der Quelle befindliche Moleküle 

(Stickstoff als Badgas, Spuren von Sauerstoff, Wasser, Lösungsmittel wie Acetonitril, 

Methanol, Hexan), sind bei der verwendeten Wellenlänge transparent. Damit ist eine direkte 

Wechselwirkung zwischen Laserlicht und Analyt möglich, die aufgrund des REMPI-

Mechanismus zur selektiven Ionisation führt [53, 131]. Die APLI ist eine echte 

Photoionisationsmethode unter AP-LC-MS Bedingungen. Aufgrund der geringen Menge an 

zugeführter Überschussenergie und der Möglichkeit diese durch Stöße an das Badgas 

abzugeben, ist die APLI eine sanfte Ionisationsmethode [53, 131]. Als Quelle kann für die APLI 

eine normale AP-Ionenquelle verwendet werden. Nach Überführen des Eluats in die Gasphase 

mit Hilfe einer geheizten, pneumatisch unterstützten Verdampfungsstufe werden die Analyten 

mittels Laserlicht ionisiert. Zur Einkopplung des Laserlichts in die Ionenquelle werden 

Quarzfenster verwendet [53].  

 

1.8.1 Laser 

 

In der APLI wird ein gepulster Laser verwendet, um UV-Strahlung mit der notwendigen 

Energie (248 nm, 5 eV) und der für REMPI notwendigen Energiedichte zur Verfügung zu 

stellen. Bei dem verwendeten Lasersystem handelt es sich um einen kompakten Edelgas- 

halogenid Excimer-Laser [53]. Wie bei jedem Laser muss auch beim KrF* Excimer-Laser eine 

Besetzungsinversion erreicht werden, damit das Medium zum Lasen angeregt werden kann. 

Im Gegensatz zu den Drei- und Vierniveausystemen, die bei Festkörperlasern und anderen 

Gaslasern verwendet werden [132], ist ein KrF* Excimer-Laser ein Zweiniveausystem. Dieses 

besteht aus dem gebundenen angeregten Zustand des KrF* Excimers und einem repulsiven 

Grundstand, was zur Besetzungsinversion im Excimer-Laser führt [133, 134]. Um das Excimer 

aus Kr und F zu erzeugen, wird in der Lasercavity ein unter ca. 6 bar stehendes Gemisch 

bestehend aus Neon als Puffergas in großem Überschuss sowie Krypton und Fluor verwendet. 

Die Erzeugung des KrF* in angeregten Zustand erfolgt nach Präionisation durch eine gepulste 
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elektrische Hochspannungsentladung im Gasgemisch nach den folgenden Reaktionen 23 und 

24 [135]:  

NeKrFNeFKr +→++ −+ *   (23) 

⋅+→+ FKrFFKr *
2

*    (24) 

Dieses System kann erfolgreich eingesetzt werden, wenn das Gasgemisch ausreichend 

gekühlt wird. Im verwendeten Lasersystem wird dies durch eine Umwälzung im Reservoir 

und der Wärmeabgabe an die luftgekühlte Wandung erreicht. Durch spontane Emission und 

die dadurch induzierte Emission im Lasermedium kommt es schließlich zu Abgabe eines 

Laserpulses mit einer Wellenlänge von 248 nm, der durch ein Fenster nach nur einem Umlauf 

aus der Cavity ausgekoppelt wird [133].  
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2 Problemstellung und Zielsetzung  

Die Atmospheric Pressure Laser Ionization (APLI) ist eine an der Bergischen Universität neu 

entwickelte Ionisationsmethode zur Kopplung der Flüssigchromatographie (LC) mit der 

Massenspektrometrie. Sie kann zur empfindlichen und selektiven Ionisation unpolarer 

aromatischer Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden und ist in Form der LC-APLI-(TOF)MS-

Kopplung bisher an einem kommerziellen Massenspektrometer (Q-TOF Ultima, Waters) 

verfügbar. 

Die Gaschromatographie (GC) stellt aufgrund der höheren Trennleistung eine interessante 

Alternative zur LC dar. Daher soll zunächst die Kopplung der GC mit der APLI-(TOF)MS 

zur GC-APLI-(TOF)MS am Q-TOF Ultima realisiert werden. Hierzu ist die Konstruktion 

einer geeigneten Transferline zur Verbindung des Gaschromatographen mit der 

Atmosphärendruckionenquelle des Massenspektrometers erforderlich. Gleichzeitig sollen die 

zum Betrieb der Kopplung notwendigen Einstellungen am Massenspektrometer optimiert 

werden. Damit die APLI auch an einem anderen kommerziellen Massenspektrometer 

(micrOTOF, Bruker Daltonics) eingesetzt werden kann, soll für dieses ein Quellenkonzept 

einschließlich einer neuen Transferline entwickelt werden. Dieses Konzept sieht vor, sowohl 

die LC als auch die GC unter Verwendung eines Quellenkörpers mit dem 

Massenspektrometer zu koppeln. 

Die Vorteile einer solchen flexiblen Kopplung, bei der das teure Massenspektometer als 

Detektor für verschiedene chromatographische Anwendungen dient, sollen auch in 

Verbindung mit anderen Ionisationsmethoden genutzt werden können. Daher wird in einem 

weiteren Schritt versucht, die drei wichtigsten Atmosphärendruckionisationsmethoden (ESI, 

APCI, APPI) ebenfalls in das Konzept zu integrieren. Dieser Schritt schließt auch die 

Entwicklung einer neuen Transferline ein. Auf diese Weise soll eine Multi-Purpose API-

Source (MPIS) für die LC- und GC-API-MS entwickelt werden. Dabei soll die ursprüngliche 

Flexibilität des Ansatzes zum einfachen und schnellen Wechsel zwischen einzelnen 

Ionisationsmethoden sowie zwischen LC und GC erhalten bleiben. Die Leistungsfähigkeit der 

entwickelten Kopplungen soll anhand der Analyse von Standards und Realproben gezeigt 

werden. 

Im letzten Teil der Arbeit sollen für die APLI geeignete Ionisationslabel zur Anwendung in 

der LC und GC entwickelt und die gebildeten Derivate mittels Atmosphärendruck-REMPI-

Spektren spektroskopisch charakterisiert werden. Diese Label sollen die Ionisation 
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nichtaromatischer Verbindungen mittels APLI ermöglichen. Die Anwendbarkeit des 

Konzeptes soll anhand praktischer Beispiele gezeigt werden. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

Um das Potential einer Ionisationsmethode in der Massenspektrometrie möglichst umfassend 

nutzen zum können, ist die Kopplung des Massenspektrometers mit einer 

chromatographischen Trennstufe vorteilhaft. Auf diese Weise gelangen auch bei komplexen 

Proben die Analyten nacheinander in die Ionenquelle des Massenspektrometers. Dies 

verringert die Gefahr von unerwünschten Diskriminierungseffekten (z.B. Ionensuppression 
[136] in API-Quellen) und erleichtert die Auswertung der erhaltenen Massenspektren. Zur 

Ionisation der Analyten werden hierbei spezielle Ionenquellen in Verbindung mit einer 

Ionisationsmethode verwendet. 

Im Folgenden werden für verschiedene im Rahmen dieser Arbeit entwickelte AP-

Ionenquellen sowohl das Konzept und der Aufbau der jeweiligen Quelle sowie die Kopplung 

mit einer chromatographischen Trennstufe (LC oder GC), als auch unterschiedliche 

Anwendungen der jeweiligen Quelle bei der Analyse verschiedener Proben und hier als 

spezielles Beispiel die Entwicklung und Anwendung von Ionisationslabeln für die APLI-MS 

vorgestellt. Die Entwicklung der AP-Quellen und -Kopplungen wird ausgehend von der 

APLI-MS und der anschließenden Integration weiterer AP-Ionisationsmethoden (ESI, APCI, 

APPI) in dasselbe AP-Quellenkonzept gezeigt. 

 

3.1 GC-APLI-(TOF)MS: Q-TOF Ultima (Waters) 

Die APLI als Methode zur Ionisation von unpolaren aromatischen Kohlenwasserstoffen 

wurde an der Bergischen Universität Wuppertal entwickelt und sowohl mit der HPLC [53] als 

auch der CEC am Q-TOF Ultima mit einer AP-Ionenquelle gekoppelt [61]. Hierbei konnte eine 

außergewöhnlich hohe Empfindlichkeit im Vergleich mit den anderen API-Methoden gezeigt 

werden, mit der aromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere PAKs, ionisiert und 

nachgewiesen werden können [53]. Die für diese Kopplungen verwendeten Ionenquellen 

basierten im Wesentlichen auf der Standard-APCI- bzw. der nano-ESI-Quelle des Q-TOF 

Ultima. Als Modifikation wurde in beiden Fällen die Möglichkeit geschaffen, den Laserstrahl 

eines Excimer-Lasers in die Ionenquelle einzukoppeln [53, 61]. Ansonsten wurde z.B. für die 

HPLC-Kopplung einfach die APCI-Verdampfungsstufe des Q-TOF Ultima verwendet und die 

APCI-Nadel aus der Quelle entfernt [53]. 
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Die hohe Empfindlichkeit, mit der PAKs unter Verwendung der APLI nachgewiesen werden 

können in Verbindung mit der höheren chromatographischen Trennleistung der GC im 

Vergleich zur HPLC und den geringeren Betriebskosten (z.B. Lösungsmittel), machen die 

Realisierung dieser Kopplung zu einer interessanten Ergänzung der bisherigen APLI-

Anwendungen. 

Während die Ionisation bei Standard-GC-MS-Systemen, die mit einer CI- oder EI-Ionen-

quelle ausgestattet sind, bei stark vermindertem Druck stattfindet, muss die GC-APLI-MS bei 

Atmosphärendruck durchgeführt werden, so dass die Realisierung einer solchen Kopplung an 

einem AP-Massenspektrometer durchgeführt wurde. Daher wurde das bereits für die HPLC 

und CEC verwendete Q-TOF Ultima für die Kopplung einer GC mit der APLI-

Massenspektrometrie verwendet. Anders als bei der HPLC-Kopplung, wo das flüssige Eluat 

aus der HPLC-Säule einfach bei Raumtemperatur durch einen geeigneten Schlauch in die 

APCI-Verdampfungsstufe überführt werden kann, muss bei der GC-Kopplung eine geheizte 

Transferline verwendet werden, um die Analyten aus dem GC-Ofen heraus in die Ionenquelle 

zu überführen. Eine geheizte Transferline ist notwendig, damit schwerflüchtige Analyten 

nicht auf dem Weg zwischen GC-Ofen und Ionenquelle wieder in der Kapillare 

auskondensieren.  

 

3.1.1 Entwicklung der Transferline 

 

Bei der Entwicklung einer Transferline sollten mehrere Aspekte berücksichtigt werden: i) ein 

einfacher Wechsel zwischen LC- und GC-API soll möglich sein, daher muss die Transferline 

mit der bereits vorhandenen API-Quelle des Q-TOF Ultima kompatibel sein; ii) eine 

ausreichend hohe Temperatur (regelbar) muss in der gesamten Transferline erreicht werden 

können, um selbst hochsiedende PAKs (z.B. Benzo[a]pyren) analysieren zu können; iii) der 

im Vergleich zu HPLC-Anwendungen geringe Gasfluss (Trägergas: 1 - 2 mL) aus der GC-

Kapillare muss den Einlass des Massenspektrometers erreichen, ohne zu sehr verdünnt bzw. 

verwirbelt zu werden, damit eine ausreichende Empfindlichkeit erreicht werden kann und die 

Peakform eine Integration des Signals zulässt. 

In Zusammenarbeit mit der Firma Quma Elektronik & Analytik GmbH, Wuppertal wurde ein 

Konzept für Konstruktion und Bau dieser ersten Transferline für die GC-APLI-(TOF)MS-

Kopplung am Q-TOF Ultima entwickelt und realisiert. Eine kurze Beschreibung des 
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Konzeptes unter Berücksichtigung der oben dargestellten Anforderungen wird im Folgenden 

gegeben. 

Wesentliche Anforderungen an die Transferline waren, wie oben dargestellt, die 

Kompatibilität mit der API-Quelle des Q-TOF Ultima sowie die Möglichkeit zu einem 

schnellen Wechsel zwischen LC- und GC-Methoden, so dass diese Aspekte bei der Planung 

und Realisierung der Transferline im Mittelpunkt standen. 

Die Heizung der Transferline sollte elektrisch unter Verwendung eines Widerstandsdrahtes 

erfolgen, wobei zur Messung der Temperatur ein PT-100 Temperaturfühler eingesetzt wurde. 

Die Temperatur sollte von der verwendeten GC (DANI 1000 MPC) unter Nutzung des freien 

Aus- und Eingangs zur Temperaturregelung externer Geräte gesteuert werden. Für den 

inneren Aufbau der Transferline wurde die Verwendung einer vom GC-Ofen bis in die 

Ionenquelle durchgehenden Metallkapillare (ID: 0,5 mm) vorgesehen. Dies ist notwendig, um 

die GC-Kapillare direkt aus dem GC-Ofen durch die Transferline in die Ionenquelle des 

Massenspektrometers führen zu können. Geheizt werden sollte diese Metallkapillare mit 

einem U-förmig vom hinteren zum vorderen Ende der Transferline verlaufenden Heizdraht. 

Um eine möglichst homogene Temperaturverteilung innerhalb der Transferline zu erzielen, 

wurde der Widerstandsdraht nicht in direkten Kontakt mit der Metallkapillare gebracht, 

sondern über Quarzsand, der wiederum durch einen umgebenden Glasseidemantel gehalten 

wurde. Zur thermischen Isolation nach außen wurde die Transferline mit einer 

Wärmedämmung umgeben. In Abbildung 7 ist schematisch der Aufbau der Transferline 

anhand eines Querschnittes gezeigt.  

 

 

Abbildung 7: Schematischer Aufbau der GC-Transferline für das Q-TOF Ultima 
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Für den Wechsel zwischen den Ionisationsmethoden ESI und APCI an der API-Quelle des Q-

TOF Ultima muss jeweils nur die „Versprühstufe” für die Flüssigkeit, also die ESI-Kapillare 

mitsamt der Halterung bzw. die APCI-Verdampfungsstufe, im Folgenden als „Probe“ 

bezeichnet, ausgetauscht werden. Damit auch für die GC-Kopplung ein einfacher Wechsel 

zwischen LC-Kopplung und der GC-APLI möglich wurde, wurde der vordere Teil der 

Transferline in seiner äußeren Form der ESI-Probe nachempfunden und der hintere Teil (ca. 

35 cm), wie oben beschrieben, flexibel gestaltet, so dass die Transferline anstelle der 

jeweiligen LC-Probe an der API-Quelle montiert und die GC auf einem Beistelltisch vor dem 

Massenspektrometer aufgestellt werden konnte. Damit das Massenspektrometer für die GC-

APLI-Messungen im APCI-Modus betrieben werden konnte, wurden an der Halterung der 

Probe, also dem Teil der Transferline, der in die Ionenquelle hineinragt, Kontaktstifte 

angebracht. Diese Kontaktstifte verbanden die beiden Kontaktflächen an der API-Quelle über 

einen 1 kΩ Widerstand. Auf diese Weise wurde das Vorhandensein der APCI-Probe simuliert. 

Ein solches Vorgehen war für LC-APLI-Messungen nicht notwendig, da hier die originale 

APCI-Probe als Verdampfungsstufe verwendet wurde. In Abbildung 8 ist der experimentelle 

Aufbau der GC-APLI-(TOF)MS auf einem Foto und in Abbildung 9 zur besseren Übersicht 

die Probe der GC-Transferline sowie deren Position in der API-Quelle des Q-TOF Ultima 

schematisch dargestellt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 8: Experimenteller Aufbau der GC-APLI-(TO F)MS am Q-TOF Ultima 
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GC 
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Abbildung 9: Schematischer Aufbau der GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung am Q-TOF Ultima 

 

Für die Kopplung eines Gaschromatographen mit dem Q-TOF Ultima ist es von 

entscheidender Bedeutung, dass das Eluat der GC auch tatsächlich den Einlass des 

Massenspektrometers (vgl. Abb. 9 Punkt 9) erreichen kann. Hierzu muss das Eluat einen 

Bogen von 90 ° durchlaufen. Damit der Gasstrom in der API-Quelle einen möglichst kurzen 

Weg zurücklegt, wurde die Position der Tiefenverstellung an der Quelle so gewählt, dass die 

Probe für alle Experimente maximal in den Quellenkörper hineinreichte. Das 

Massenspektrometer selbst weist am Cone eine Pumprate von etwa 180 L/h auf, während der 

Gasstrom aus der GC-Kapillare im Gegensatz hierzu nur etwa 1 - 2 mL/min (maximal  

120 mL/h) beträgt. Sowohl für ESI als auch für APCI werden durch die Probe weitaus 

größere Gasvolumina in die Quelle eingebracht, da in beiden Fällen ein großer Gasstrom 

notwendig ist, um das flüssige Eluat in der jeweiligen Probe in die Gasphase zu überführen. 

Im Fall der GC stehen diese großen Gasflussraten aus der Probe jedoch nicht zur Verfügung, 

so dass das fehlende Gasvolumen, das nicht aus dem Gasfluss aus der GC-Kapillare bereit 

gestellt werden kann, anderweitig in die Quelle eingebracht werden muss. Dies ist notwendig, 

damit kein Gas aus dem Gasüberlauf der API-Quelle und damit aus der Umgebungsluft 
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beziehungsweise aus dem Abluftsystem des Labors, das mit dem Überlauf verbunden ist, 

angesaugt werden kann und somit Verunreinigungen in die Quelle gelangen könnten, welche 

die Analyse durch Bildung eines hohen Untergrundes stören könnten. In der API-Quelle des 

Q-TOF Ultima stehen neben dem eigentlichen „Desolvation Gas“ als Gasstrom, der direkt die 

Verdampfung der Flüssigphase in der Probe unterstützen soll, noch das „Dry Gas“, das 

coaxial um das Ende der Probe aus einer heizbaren Blende der Quelle zugeführt wird (vgl. 

Abb. 9 Punkt 4), sowie das „Cone Gas“, welches dem Analytstrom aus Richtung des 

Einlasses des Massenspektrometers (vgl. Abb. 9 Punkt 9) entgegenströmt, zur Verfügung.  

Um den Gasstrom aus der GC-Kapillare tatsächlich vor den Einlass des MS strömen zu 

lassen, konnte an dieser Stelle nur die in der Quelle vorhandene Gasflussdynamik ausgenutzt 

und versucht werden, diese mit den beiden anderen Gasflüssen nicht ungünstig zu 

beeinflussen, so dass der in Abbildung 9 schematisch skizzierte Gasfluss aus der GC-

Kapillare möglich wurde (vgl. Abb. 9 Punkt 8). 

Weitere Parameter, die das erhaltene Signal beeinflussen können und daher optimiert werden 

mussten, sind die exakte Position des Laserstrahls (vgl. Abb. 9 Punkt 7) vor dem MS-Einlass 

und die am Repeller (vgl. Abb. 9 Punkt 6) angelegte Spannung. Da bei der Analyse von PAKs 

generell Radikalkationen gebildet werden, ist die optimale Position des Laserstrahls direkt vor 

dem Einlass des Massenspektrometers [137]. Die am Repeller anliegende positive 

Gleichspannung erzeugt ein elektrisches Feld, das die gebildeten Kationen in Richtung des 

Cone beschleunigt. Dies ist wichtig, da der Cone selbst auf einem positiven Potential 

(ca. 50 V) liegt, das automatisch vom Massenspektrometer dort angelegt wird und nicht 

abgeschaltet werden kann. 

In der Quelle lagen mit dem „Desolvation Gas“, dem „Cone Gas“ und der Spannung am 

Repeller drei Parameter vor, mit denen die Gasflussdynamik bzw. die Ionenflugbahn 

beeinflusst werden konnte.  

Ein erster Funktionstest der oben beschriebenen Transferline zeigte, dass die erwünschte 

Endtemperatur von 320 °C mit der verwendeten Heizspannung von 12 V nicht erreicht 

werden konnte und die Heizleistung von 2,1 W/cm nicht ausreichend war. Daher wurde 

zunächst die Heizleistung von 2,1 W/cm auf 4,3 W/cm angehoben, indem die verwendete 

Heizspannung mit Hilfe eines anderen Trafos auf 17 V erhöht wurde. Durch diese erste 

Veränderung des ursprünglichen Konzeptes konnte die gewünschte Temperatur von 320 °C in 

der Transferline erreicht werden. Die erhöhte Heizleistung der Transferline führte zu einer 

deutlich höheren Wärmeabgabe der Transferline an die Umgebung, wodurch die API-Quelle, 

insbesondere die Durchführung der Probe auf ca. 230 °C erwärmt wurde. 
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Die generelle Funktionsweise der Transferline wurde durch die GC-Analyse einer 

Anthracenlösung getestet.  

Nachdem für das Anthracen tatsächlich ein Signal erhalten werden konnte, wurden die oben 

beschriebenen Parameter, also die beiden Gasflüsse und die Repellerspannung optimiert. 

Hierzu wurde wiederholt die Anthracenlösung injiziert und unter den jeweils veränderten 

Parametern analysiert. Für die Repellerspannung konnte mit dieser Methode ein optimaler 

Wert von 200 V ermittelt werden. Bezüglich der Gasflüsse zeigte sich, dass jeder Versuch, 

das „Cone Gas“ zu verwenden, zu einer drastischen Verringerung bzw. dem völligen 

Verschwinden der Signalintensität des Anthracensignals führte. Es wird daher vermutet, dass 

die dem Analytstrom entgegen gerichtete Strömung des „Cone Gases“ den Analytgasstrom 

daran hindert, den Einlassbereich des Massenspektrometers überhaupt zu erreichen. Daher 

konnte nur das „Desolvation Gas“ verwendet werden, um den zusätzlichen Gasbedarf in der 

API-Quelle bereit zu stellen und für einen möglichst optimalen Gasfluss in der API-Quelle 

hin zum Einlass des Massenspektrometers zu sorgen. Ein optimaler Wert konnte hier bei 

einem Fluss von 290 L/h erreicht werden. 

 

3.1.2 Untersuchung einer Mischung von PAKs und heterocyclischen PAKs 

 

Nachdem die Quellenparameter, also die Gasflüsse in der Quelle und die Spannung am 

Repeller, möglichst optimal eingestellt waren, wurde eine Mischung bestehend aus PAKs und 

heterocyclischen PAKs (Tab. 1) mittels der GC-APLI-(TOF)MS untersucht. Das erhaltene 

Chromatogramm dieser Analyse ist in Abbildung 10 dargestellt. Es wurde für alle Analyten 

das Radikalkation M⋅+ detektiert.  

Wie im erhaltenen Chromatogramm zu erkennen, wurde mit der oben beschriebenen GC-

APLI-(TOF)MS-Kopplung ein Gaschromatogramm an einem AP-Massenspektrometer 

erhalten, das eigentlich für den Einsatz in der Flüssigchromatographie entwickelt wurde. 

Hierzu konnte die Standard-API-Quelle des Q-TOF Ultima verwendet werden, indem eine 

Transferline eingesetzt wurde, die dem vorderen Teil der ESI-Probe nachempfunden war.  

Ausgehend von dieser erfolgreichen GC-APLI-(TOF)MS-Analyse wurde die Nachweisgrenze 

für die untersuchten Verbindungen (Phenanthren, 2-Methylanthracen, 2-Ethylanthracen, 

Pyren) als niedriger als 100 ng/L bestimmt (3s-Konzept nach Kaiser und Specker [138]). 

Abbildung 11 zeigt die GC-APLI-(TOF)MS-Analyse dieser Verbindungen im Bereich der 

Nachweisgrenze. 
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Nr. Name m/z Konzentration [µg/L] 

1 Dibenzofuran 168 1000 (Abb. 10) 

2 Phenanthren 178 100 (Abb. 10) bzw. 0,1 (Abb. 11) 

3 Carbazol 167 1000 (Abb. 10) 

4 2-Methylanthracen 192 100 (Abb. 10) bzw. 0,1 (Abb. 11) 

5 2-Ethylanthracen 206 100 (Abb. 10) bzw. 0,1 (Abb. 11) 

6 Pyren 202 100 (Abb. 10) bzw. 0,1 (Abb. 11) 

7 5,11-Dihydro-6H-benzocarbazol 219 1000 (Abb. 10) 

8 11H-Benzocarbazol 217 Verunreinigung 

9 Benzo[a]pyren 252 100 (Abb. 10) 

Tabelle 1: Komponenten der PAK-Mischung 

 

Die ermittelten Nachweisgrenzen für die aromatischen Verbindungen zeigen das sehr hohe 

Potential der GC-APLI-(TOF)MS zur Untersuchung von PAKs. Selbst mit diesem einfachen, 

noch nicht in allen Einzelheiten optimierten Aufbau konnte eine Empfindlichkeit erreicht 

werden, welche die mit einem Standard-GC-System erreichbare Empfindlichkeit deutlich 

übertrifft. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 10: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse einer Mischung von PAKs und Hetero-PAKs  

                          (experimentelle Parameter s. Kap. 5.4.1.1) 

 

Retentionszeit [min]

0 5 10 15 20 25 30

co
un

ts

0

10000

20000

30000

40000

50000

1

2

3
4

5

6

7

8

9

 



Ergebnisse und Diskussion  

 30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 11: Untersuchung einer PAK-Mischung im Bereich der Nachweisgrenze (experimentelle  

                          Parameter s. Kap. 5.4.1.1) 

 

3.1.3 Möglichkeiten der Verbesserung der Transferline 

 

Die oben vorgestellte Kopplung eines Gaschromatographen mit einem AP-

Massenspektrometer stellt eine erste, möglichst einfache Lösung dar, die vielversprechende 

Ansätze für die Entwicklung weiterer GC-API-MS-Kopplungen im Rahmen dieser Arbeit 

(vgl. Kap. 3.2 und 3.3) enthält. 

Nachdem die generelle Machbarkeit einer solchen Kopplung am Q-TOF Ultima gezeigt 

werden konnte, wurden Möglichkeiten der Verbesserung vorgeschlagen. 

Problematisch bei der vorgestellten Kopplung ist die Notwendigkeit, den Gasstrom aus der 

GC-Kapillare über eine relativ weite Strecke (2 - 3 cm) nur aufgrund der Gasflussdynamik in 

Richtung des MS-Einlasses zu bringen. Ein Versuch, den Winkel von 90 ° zu vermeiden, 

indem die Probe der Transferline an der Stelle des Repellers in die Quelle eingebracht wurde 

und diesen ersetzte, führte zu einer deutlichen Verschlechterung der Signalintensität. Der auf 

positivem Potential liegende MS-Einlass könnte hier eine mögliche Ursache sein, so dass das 

vordere metallische Ende der Transferline als Repeller verwendet wurde. Auch diese 

Veränderung führte nicht zu einer deutlichen Verbesserung der Signalintensität. 

Möglicherweise wirkt sich die Gasflussdynamik in der Quelle ungünstig auf den Gasfluss aus 

der GC-Kapillare aus. 
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Daher könnte die Verwendung eines „Sheath Gases“, welches coaxial um das Ende der GC-

Kapillare aus der Spitze der Probe austritt, zu einem stabileren Gasfluss in Richtung des MS-

Einlasses führen.  

Auch die Heizung der Transferline mittels Heizdraht und Wärmeleitung über den Quarzsand 

ist nicht ideal. In Verbindung mit dem verwendeten PT-100 (Durchmesser: 5 mm) kann dies 

zu einer nicht korrekten Temperaturbestimmung in der gesamten Transferline führen, da sich 

das PT-100 im flexiblen Teil der Transferline befand. Die Wärmeabstrahlungseigenschaften 

der Probe selbst unterscheiden sich aber von denen im hinteren Teil der Transferline, so dass 

die Verwendung von zwei geregelten Heizkreisen eine bessere Lösung darstellen sollte. 

 

3.2 LC- und GC-APLI-(TOF)MS: micrOTOF (Bruker Daltonics ) 

Aufgrund der am Q-TOF Ultima erfolgreich durchgeführten LC- [53, 61] und GC-APLI-

(TOF)MS-Messungen wurde von der Firma Bruker Daltonics im Rahmen einer Kooperation 

zwischen den Arbeitskreisen der Analytischen- und Physikalischen Chemie der Bergischen 

Universität Wuppertal ein micrOTOF Massenspektrometer (Abb. 12) zur Verfügung gestellt, 

um auch für dieses Massenspektrometer eine APLI-Quelle zu konstruieren und zu verwenden. 

Eine Beschreibung der Quelle sowie Beispiele für deren erfolgreiche Anwendung finden sich 

in den folgenden Abschnitten. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 12: micrOTOF mit neu entwickelter LC-APLI -Quelle  
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3.2.1 LC-APLI: Aufbau der Quelle  

 

Das micrOTOF wird, wie alle Massenspektrometer der Firma Bruker Daltonics, mit einer 

APOLLO Ionenquelle (Abb. 13) ausgeliefert. Diese Ionenquelle ist standardmäßig für die 

Verwendung im ESI-Modus ausgelegt. Des weiteren stand eine APCI-Quelle zur Verfügung. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 13: Geöffnete Standard-ESI-Quelle am micrOTOF 

 

Analog zu den Experimenten am Q-TOF Ultima sollte die APLI auch am micrOTOF 

basierend auf der APCI-Quelle aufgebaut werden. Dazu sollte auch hier wieder eine 

Verdampfungsstufe (Sprayer) verwendet werden, um das Eluat der Flüssigchromatographie in 

die Gasphase zu überführen. Der Laser sollte vor dem Einlass (parallel zum MS) in die 

Ionenquelle eingekoppelt werden. Da eine Einkopplung des Laserstrahls mit der Geometrie 

des APOLLO-Quellenkörpers nicht möglich war, da für den Einbau eines Fensters keine 

ausreichend große Fläche zur Verfügung stand, wurde ein neuer Quellenkörper basierend auf 

der APOLLO-Quelle konstruiert. 

Für den Aufbau des Quellenkörpers wurde die APOLLO-Quelle insofern als Vorbild 

verwendet, als dass im Wesentlichen die Position der APCI-Verdampfungsstufe relativ zum 

Einlass des Massenspektrometers beibehalten wurde. Es wurde jedoch die Möglichkeit 

geschaffen, die Position des Sprayers mittels Mikrometerschraube senkrecht zum 

Massenspektrometer um etwa 0,7 cm zu verschieben, um eine möglichst optimale Position für 

ein bestmögliches Analytsignal einstellen zu können. Um eine aufwendige Neukonstruktion 

des Sprayers zu vermeiden, wurde die Verdampfungsstufe von der mitgelieferten APCI-

Quelle demontiert und auf dem neuen Quellenkörper der APLI-Quelle als Verdampfungsstufe 
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angebracht. Auf diese Weise stand eine vollständige APLI-Quelle mit Verdampfungsstufe 

und Fenstern für den Ein- und Austritt des Laserstrahls zur Verfügung (Abb. 14). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 14: Neu entwickelte LC-APLI-Quelle am micrOTOF 

 

Die generelle Funktionsfähigkeit der neuen APLI-Quelle wurde zunächst mit einer Lösung 

Anthracen (0,1 µM in ACN) überprüft. Dazu wurde diese Lösung per Direktinfusion mittels 

Spritzenpumpe in die APLI-Quelle injiziert und das Massenspektrometer im APCI-Modus, 

aber ohne APCI-Nadel, betrieben. Weitere Veränderungen am Massenspektrometer waren bis 

auf den Austausch der Verschlussklammer für die Quelle gegen einen verschraubbaren 

Verschluss für die neue Quelle zur Durchführung von APLI-Messungen nicht notwendig. 

Nach dem Austausch der Standardquelle gegen die APLI-Quelle konnte das für den 

generellen Funktionstest injizierte Anthracen als Radikalkation (M·+ bei m/z = 178) detektiert 

werden. Damit konnte die Funktionsfähigkeit der neuen APLI-Quelle am micrOTOF gezeigt 

werden. 

 

3.2.1.1 Optimierung wichtiger Parameter für den Betrieb der LC-APLI-Quelle 

 

Nachdem die Funktion der APLI-Quelle anhand einer Anthracenlösung gezeigt werden 

konnte, sollten nun wichtige Parameter in der neuen Quelle und am Massenspektrometer 

identifiziert und anschließend optimiert werden. Ein Ziel war es, eine möglichst optimale 

Empfindlichkeit sowie eine weitgehende Standardisierung vieler Parameter für APLI-
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Messungen zu erreichen. Für diese Optimierung wurden zunächst die folgenden Parameter als 

wichtig angesehen: 

  i) die Position des Laserstrahls vor dem Einlass des Massenspektrometers (Sprayshield) (vgl.  

      Abb. 15),  

 ii) die Position des Sprayers (Abstand Sprayer zu Sprayshield in der Horizontalen) (vgl.  

      Abb. 15), 

iii) Einstellungen am Massenspektrometer bezüglich der Ionenquelle und des Ionentransports  

      in Hochdruck- und Vakuumbereich des Massenspektrometers, 

iv)  Repetitionsrate des Excimer-Lasers, 

 v)  Eluentenfluss der Flüssigchromatographie. 

 

Abbildung 15: Schematischer Aufbau der LC-APLI-Quelle 

 

Eine Optimierung der Parameter wurde zunächst zweckmäßigerweise unter Verwendung 

einer Anthracenlösung durchgeführt, indem diese mittels Spritzenpumpe per Direktinfusion in 

die Ionenquelle injiziert wurde. Die Direktinfusion des Analyten in die Ionenquelle 

ermöglicht die Optimierung der Parameter in einer einfachen Art und Weise, da ein 

konstantes Analytsignal erhalten wird, das durch Veränderungen einzelner Parameter 

beeinflusst werden kann. Die Auswirkungen einer Parameterveränderung können direkt 
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erkannt und bewertet werden. Da sich das Optimum eines Parameters in Abhängigkeit 

weiterer Parameter möglicherweise verschiebt, wurden die Parameter zunächst einzeln 

nacheinander optimiert und dann anschließend bereits optimierte Parameter in zufälliger 

Reihenfolge erneut optimiert und die Lage des Optimums überprüft. Des Weiteren wurden die 

Parameter in Abhängigkeit verschiedener Analyten (Nicotin als [M+H]+-Bildner, Anthracen 

und Benzo[a]pyren als Bildner von Radikalkationen mit unterschiedlichen Massen) bestimmt, 

um allgemeine und analytspezifische Parameter zu unterscheiden. 

Als erster Parameter wurde die optimale Position des Laserstrahls vor dem Sprayshield 

ermittelt. Diese Position war für die drei untersuchten Analyten gleich und ist schematisch in 

Abbildung 15 dargestellt. Wie dort gezeigt, befindet sich die optimale Position des Laser-

strahls nicht auf der Symmetrieachse des Sprayshieldes, also zentral vor der kreisförmigen 

Öffnung des Sprayshieldes, sondern ist aus der Symmetrieachse nach oben in Richtung des 

Sprayers verschoben. Dieses Optimum deutet möglicherweise darauf hin, dass die Gas-

flussdynamik in der Quelle neben dem Potential an der Einlasskapillare (-1000 V) eine 

entscheidende Rolle beim Transport der gebildeten Ionen im Atmosphärenbereich der Quelle 

vor dem MS-Einlass spielen kann. Diese Vermutung wird durch das von Lorenz et al. 

bestimmte dynamische Akzeptanzvolumen [139] an dieser Quelle unterstützt. Auch hier wurde 

eine asymmetrische Verteilung des Maximums der Ionenakzeptanz ermittelt. 

Um nach notwendigen Reinigungsarbeiten oder dem Wechsel der API-Quellen von 

beispielsweise ESI auf APLI nicht jedes Mal eine Analytlösung für die Justage des Lasers auf 

die optimale Position verwenden zu müssen, wurde ein Flansch mit einer fluoreszierenden 

Keramik hergestellt, der anstelle des Blindflansches vor das Austrittsfenster montiert wird. 

Anhand des abgebildeten Laserstrahls auf der Keramik kann die einmal optimierte Position 

des Laserstrahls schnell und einfach reproduziert werden (Abb. 16). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 16: Verwendung der Justageplatte zur Justage des Laserstrahls, A nicht optimale Position, 

                          B optimale Position des Laserstrahls wird durch die fluoreszierende Keramik angezeigt 
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Der nächste optimierte Parameter war die Position des Sprayers (Abstand des Sprayers zum 

Sprayshield in der Horizontalen). Hier konnte nur eine leichte Abhängigkeit der 

Signalintensität festgestellt werden, wenn der Sprayer in die am weitesten in Richtung des MS 

einstellbare Position gebracht wurde. 

Ein weitaus komplexeres Bild zeigte die Optimierung der am Massenspektrometer 

einstellbaren Parameter für die Ionenquelle und die Ionentransmission. Eine genaue 

Beschreibung der einzelnen Parameter kann der Dokumentation der micrOTOF control 

Software von Bruker Daltonics entnommen werden. Während für die reinen 

Quellenparameter, also die in Abbildung 17 blau gedruckten Werte, welche in optimierter 

Form angegeben sind, ein weitgehend analytunabhängiges Verhalten aufweisen, sind die 

Parameter, welche die Ionentransmission auf der Vakuumseite des Massenspektrometers 

beeinflussen, stark von der jeweiligen Masse des untersuchten Analyten abhängig. Hierbei 

sind insbesondere die drei rot geschriebenen Parameter (Abb. 17) von besonderer Bedeutung 

und müssen gegebenenfalls für das jeweilige m/z-Verhältnis eines Analyten neu optimiert 

werden. Die in Abbildung 17 dargestellten Parameter stellen einen optimierten Wert für 

Anthracen dar. 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 17: Ausschnitt aus der mircOTOF control Software, Übersicht über wichtige MS-Parameter 

 

Generell konnte eine sehr starke Abhängigkeit der Empfindlichkeit von den jeweils gewählten 

Parametern festgestellt werden, die über mehrere Größenordnungen reichen kann. Für die 

Analyse einer Probe mit einer möglichst hohen Empfindlichkeit ist daher die Optimierung der 

MS-Parameter bzw. deren optimale Einstellung ein wichtiges Kriterium. 

Im Gegensatz zu den anderen AP-Ionisationsmethoden (ESI, APCI, APPI) handelt es sich bei 

der APLI um eine diskontinuierliche Ionisationsmethode. Es können nur Ionen gebildet 

werden, während ein Lichtpuls des Excimer-Lasers (Pulsbreite: ca. 8 ns) leuchtet. Ansonsten 

ist die Bildung von Ionen nicht möglich. Daher wurde die Abhängigkeit der Signalintensität 

bei der Analyse einer Anthracenlösung von der Repetitionsrate des Lasers bestimmt. Hierzu 
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wurde diese schrittweise von 10 Hz auf 300 Hz erhöht und die Signalintensität als Funktion 

der Repetitionsrate ermittelt (Abb. 18).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 18: Bestimmung der optimalen Repetitionsrate des Lasers 

 

Wie in Abbildung 18 gezeigt, besteht zwischen der Repetitionsrate und der Signalintensität 

ein nahezu linearer Zusammenhang. Erst bei etwa 250 Hz weicht der Zugewinn an 

Signalintensität von einem linearen Verhalten ab und wird schwächer. Bei der Auswahl einer 

geeigneten Repetitionsrate des Lasers und der Pulsenergie sollten zwei Aspekte berücksichtigt 

werden. Da die Gesamtlebensdauer des Lasers (Gasfüllung, Elektroden, Cavity) eine 

Funktion der Schussanzahl ist und sowohl das für die Füllung verwendete Gasgemisch als 

auch eine Überarbeitung der Cavity mit einem hohen Kostenaufwand verbunden sind, ist an 

dieser Stelle ein Kompromiss zwischen geringfügigen Empfindlichkeitsgewinnen und einer 

möglichst hohen Standzeit des Lasersystems erforderlich. Als guter Kompromiss hat sich hier 

bei Verwendung des Excimer-Lasers ATL EX 300 SI der Firma ATL eine Repetitionsrate im 

Bereich von 150 – 250 Hz bei einer Pulsenergie von 5 mJ erwiesen. Mit diesen Einstellungen 

ist ein Dauerbetrieb des Lasers über 10 – 12 Stunden mit einer Gasfüllung möglich. 

Die letzte optimierte Größe war der Flüssigkeitsfluss. Hier sollte überprüft werden, ob es wie 

bei der APPI [59, 112] ebenfalls eine deutliche Abhängigkeit der Signalintensität vom 

verwendeten Fluss gibt. Hierzu wurde die Flussrate durch den Sprayer im Bereich von  

100 µL/min bis auf 500 µL/min erhöht und die Signalintensität als Funktion des Flusses 

untersucht (Abb. 19).  
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Abbildung 19: Bestimmung der Signalintensität in Abhängigkeit vom Flüssigkeitsfluss (von der  

                         Stoffmenge) 

 

Wie in Abbildung 19 gezeigt, besteht ein weitgehend linearer Zusammenhang zwischen der 

Signalintensität und der Flussrate. Wird die Flussrate erhöht, erhöht sich die Stoffmenge des 

Analyten in der Quelle in der gleichen Weise. Die LC-APLI-(TOF)MS verhält sich also wie 

ein stoffmengenabhängiger Detektor. Dieses Verhalten kann dadurch erklärt werden, dass das 

Laserlicht nicht mit der Matrix, also Lösungsmitteln und Gasen in der Quelle wechselwirkt. 

Es findet tatsächlich eine direkte Ionisation des Analyten statt, ohne dass es zur Absorption 

von Photonen im Lösungsmittel wie etwa bei der VUV-Strahlung einer APPI-Lampe und 

einer anschließenden chemischen Ionisation der Analyten [112] oder aber Ionensuppression 

aufgrund von Coulombabstoßung kommen würde. Diese Eigenschaft der APLI in 

Kombination mit dem Sprayer, der für große Flussraten ausgelegt ist, erlaubt die direkte 

Kopplung mit einer flüssigchromatographischen Trennstufe, ohne dass die Flussmenge einen 

kritischen Parameter darstellen würde. 

 

3.2.2 Analyse der EU Priority 15+1 PAKs mittels LC-APLI-(TOF)MS 

 

Aufgrund des kanzerogenen Potentials polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe wie 

Benzo[a]pyren [140 - 143] ist eine sensitive Detektion dieser Substanzklasse notwendig. Um das 

Potential der neu entwickelten LC-APLI-(TOF)MS Quelle zu demonstrieren, wurden die von 

der Europäischen Union als Priority 15+1 PAKs klassifizierten Substanzen untersucht [144] 

(vgl. Tab. 2).  
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Nr. Name m/z Konzentration [µg/L] 

10 Benzo[c]fluoren 216 3,6 

11 Cyclopenta[c,d]pyren 226 4,4 

12 Benzo[a]anthracen 228 6,4 

13 Chrysen 228 5,4 

14 5-Methylchrysen 242 7,4 

15 Benzo[b]fluoranthen 252 5,2 

16 Benzo[j]fluoranthen 252 9,1 

17 Benzo[k]fluoranthen 252 3,9 

18 Benzo[a]pyren 252 9,8 

19 Benzo[g,h,i]perylen 276 5,4 

20 Indeno[1,2,3-cd]pyren 276 3,8 

21 Dibenzo[a,h]pyren 278 5,3 

22 Dibenzo[a,e]pyren 302 7,0 

23 Dibenzo[a,h]pyren 302 6,9 

24 Dibenzo[a,i]pyren 302 8,6 

25 Dibenzo[a,l]pyren 302 5,7 

Tabelle 2: EU 15+1 Priority PAKs 

 

In Abbildung 20 ist das erhaltene Chromatogramm der HPLC-APLI-(TOF)MS-Analyse 

dieser PAK-Mischung abgebildet.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 20: LC-APLI-(TOF)MS-Analyse der EU Priori ty 15+1 PAKs (experimentelle Parameter s. 

                          Kap. 5.4.3.1)  
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Die Analyse wurde unter Verwendung der Segmentfunktion der micrOTOF control Software 

durchgeführt. Hierdurch bestand für jedes Segment die Möglichkeit, während der 

chromatographischen Analyse bestimmte MS-Parameter zu verwenden, die dann im nächsten 

Segment wieder auf andere Analyten (m/z-Verhältnisse) angepasst wurden, so dass die 

Analytabhängigkeit der Ionentransmissionsparameter ausgeglichen werden konnte. Somit 

konnten zu jedem Zeitpunkt des chromatographischen Laufes für die jeweiligen Analyten 

möglichst optimale MS-Parameter, nach vorheriger Optimierung, gewählt werden. Die 

Verwendung der Segmente wurde notwendig, um über den vorhanden Bereich an m/z-

Verhältnissen eine möglichst optimale Empfindlichkeit zu erhalten. Da in dieser Mischung 

jeweils mehrere isomere PAKs derselben Masse enthalten waren und zur Analyse nicht jeder 

einzelne PAK als Standardverbindung zur Verfügung stand, war eine Zuordnung aller Signale 

nicht möglich. Daher werden Signale mit gleicher Masse nicht unterschieden. 

In der untersuchten Konzentration konnten 15 der 16 Verbindungen mit Ausnahme von 

Cyclopenta[cd]pyren detektiert werden. Die Ausnahmestellung dieser Verbindung bezüglich 

der erreichbaren Nachweisgrenze (20 µg/L nach Kaiser und Specker [138]) im Vergleich zu 

den erreichten Nachweisgrenzen für Benzo[a]anthracen (32 ng/L) und Chrysen (27 ng/L)  

(Abb. 21) kann vermutlich mit der veränderten elektronischen Struktur dieser Verbindung 

gegenüber den reinen PAKs [145] erklärt werden.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 21: Bestimmung der Nachweisgrenze für Benzo[a]anthracen und Chrysen mittels LC- 

           APLI-(TOF)MS (experimentelle Parameter s. Kap. 5.4.3.1) 
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möglicherweise nicht so effektiv. Die hier erreichten Nachweisgrenzen zeigen im Vergleich 

mit Literaturwerten [144]
, wo eben diese 15+1 PAKs mittels HPLC-LIF untersucht wurden, 

eine etwa um den Faktor 50 geringere Nachweisgrenze. Dieses Beispiel zeigt die erfolgreiche 

chromatographische Trennung einer Standardmischung in Verbindung mit der großen 

Empfindlichkeit, welche mit der APLI-(TOF)MS unter Verwendung der oben dargestellten 

APLI-Quelle für das mircOTOF erreicht werden kann.  

 

3.2.3 GC-APLI-(TOF)MS: micrOTOF (Bruker Daltonics) 

 

Nachdem die neu hergestellte Quelle für das micrOTOF erfolgreich für die LC-APLI-

(TOF)MS eingesetzt wurde, sollte nun auch eine GC-APLI-Kopplung unter Verwendung 

dieses Quellenkörpers aufgebaut werden, um einen möglichst schnellen und einfachen 

Wechsel zwischen LC- und GC-Methoden zu ermöglichen. Dabei sollten die Erfahrungen, die 

bei der GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung am Q-TOF Ultima (vgl. Kap. 3.1 und 3.2) gemacht 

wurden, berücksichtigt werden und mögliche Verbesserungen im Konzept der Transferline 

für die GC-APLI-(TOF)MS Anwendung finden. 

 

3.2.3.1 GC-APLI: Aufbau der Transferline 

 

Wie schon beim Aufbau der Transferline für das Q-TOF beschrieben (s. Kap 3.1.1), ist auch 

hier die wesentliche Funktion der Transferline, ein Kondensieren der Analyten nach erfolgter 

GC-Trennung in der Kapillare zwischen GC-Ofen und Ionenquelle zu verhindern. Aufgrund 

der Erfahrungen mit der Transferline, welche für die GC-APLI-Kopplung am Q-TOF Ultima 

verwendet wurde, wurde das Konzept des Aufbaus modifiziert. Eine kurze Beschreibung des 

Konzeptes für die GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung am micrOTOF wird im Folgenden 

gegeben. Auch bei dieser Transferline wurde die Verbindung zwischen GC-Ofen und 

Ionenquelle mit einer Metallkapillare hergestellt, durch welche die GC-Kapillare bis in die 

eigentliche Ionenquelle geschoben werden kann. Im Gegensatz zum vorherigen Konzept 

sollte die Wärmeübertragung auf die auf 110 cm verlängerte Metallkapillare jedoch nicht 

mehr indirekt mittels Wärmetransportmedium (Sand) erfolgen, sondern direkt auf die 

Kapillare. Des weiteren wurde die Möglichkeit der unterschiedlichen Wärmeabstrahlung 

zwischen Probe und flexiblem Teil der Transferline berücksichtigt, indem die Heizung der 

Kapillare in zwei separat geregelte Heizzonen aufgeteilt wurde, um möglicherweise große 
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Temperaturinhomogenitäten in der Transferline zu vermeiden. Damit ein direkter 

Wärmeübertrag auf die Metallkapillare möglich wurde, sollte diese mit Widerstandsdraht 

direkt geheizt und eine Temperatur von mindestens 350 °C erreicht werden können. Hierzu 

wurde geeigneter Widerstandsdraht in engen Windungen für die jeweilige Heizzone um die 

Kapillare selbst gewickelt und ein Thermoelement Typ K in diese Wicklung aufgenommen. 

Damit es aufgrund der metallischen Kapillare und des nicht isolierten Heizdrahtes zu keinem 

Kurzschluss kam, wurde die Metallkapillare mittels eines Glasseideschlauches, welcher unter 

der Wicklung des Heizdrahtes über die Kapillare gezogen wurde, isoliert. Nach außen hin 

wurde die Heizwicklung ebenfalls mit Glasseideband elektrisch isoliert, damit der geheizte 

innere Teil der Transferline in die metallische Ummantelung der Transferline bzw. die Probe 

eingebaut werden konnte. Eine weitere Beschreibung der Probe wird weiter unten in diesem 

Kapitel gegeben. 

Die Steuerung der Transferlineheizung sollte nicht mehr über die GC selbst erfolgen, sondern 

über eine eigens hierfür konstruierte externe Steuerung, um eine größere Flexibilität bei der 

Verwendung eines Gaschromatographen zu erreichen. Für die hier dargestellten Versuche 

wurde erneut der bereits zuvor verwendete DANI 1000 GPC Gaschromatograph eingesetzt. 

Die Steuerung (Abb. 22) wurde auf der Basis von zwei Mikroprozessor-gesteuerten PID-

Reglern zur Temperaturkontrolle aufgebaut, wobei der Laststrom über jeweils ein Halbleiter- 

Relais geschaltet wurde.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 22: Foto der Transferlinesteuerung 

 

Damit die Heizleistung der beiden Heizzonen geregelt werden konnte, wurde für die 

Spannungsversorgung der Heizung ein regelbarer Ringkerntrafo verwendet. Eine 
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Ausgangsspannung von 30 V bei einer Heizleistung von 3 W/cm für die vordere und von  

2,1 W/cm für die hintere Heizzone konnten hier als geeignet ermittelt werden, um auf der 

einen Seite ein zügiges Aufheizen der Transferline zu ermöglichen (2 - 3 min) und auf der 

anderen Seite nicht soviel Energie mit jedem Heizpuls zur Verfügung zu stellen, dass die 

Heizdrähte innerhalb des Pulses überhitzt wären. Dieses Überhitzen würde sowohl zur 

Zerstörung der Glasseideisolierung (temperaturbeständig bis 480 °C [147]) als auch zur 

Zerstörung der Heizdrähte selbst führen. 

Die Steuerung für die Temperaturkontrolle sollte nicht nur in der Lage sein, die Temperatur in 

der GC-Transferline auf einen definierten Wert (konstant) zu regeln, sondern auch die 

Verwendung der Transferline als zweiten GC-Ofen, wie er in der comprehensiven 

zweidimensionalen Gaschromatographie verwendet wird, zu ermöglichen [148]. Dies stellt 

aufgrund der Länge der Transferline von ca. 1 m eine interessante Möglichkeit dar. Dafür 

wurden die über das „peripheral user interface“ der verwendeten DANI GC ausgegebenen 

„Start-“ und „Stopsignale“, also Signale, die den Beginn beziehungsweise das Ende eines GC-

Laufes signalisieren, verwendet und die Kommunikation zwischen GC und 

Temperaturregelung hergestellt und ggf. der Beginn und das Ende einer Temperaturrampe 

(Steigerung der Temperatur in °/min) signalisiert. In der vorliegenden Arbeit wurde diese 

Möglichkeit der Verwendung der Transferline als zweiter GC-Ofen nicht genutzt, obwohl die 

Möglichkeit hierzu auf Seiten der Steuerung gegeben war. Es wurden alle Analysen unter 

Verwendung dieser Transferline mit konstanter Transferlinetemperatur durchgeführt. Das 

„peripheral user interface“ wurde ebenfalls benutzt, um „Start-“ und „Stopsignale“ an das 

verwendete Massenspektrometer über dessen Schnittstelle, hier „Start in“ und „Stop in“, zu 

senden, um eine Synchronisation zwischen Beginn und Ende eines GC-Laufes und dem 

Beginn bzw. Ende der Datenaufzeichnung zu erreichen. Eine genaue Beschreibung der 

Schnittstellen kann den jeweiligen Bedienungsanleitungen [149, 150] entnommen werden. 

Die Probe, also der Teil der Transferline, der in die APLI-Quelle hineinreicht, wurde im 

Gegensatz zur Transferline für das Q-TOF Ultima mit zusätzlichen Austrittsöffnungen für ein 

Sheath Gas versehen, dessen Flussrate mittels eines Massflow Controlers im Bereich von  

0 – 2 L/min geregelt werden konnte. Die Austrittsöffnungen wurden hier coaxial um die aus 

der Transferline austretende GC-Kapillare angeordnet (Abb. 23). 
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Abbildung 23: Transferline der GC-APLI-(TOF)MS-Kopp lung in Frontansicht 

 

Die zusätzliche Möglichkeit zur Verwendung eines Sheath Gases in Verbindung mit der in 

Abbildung 23 gezeigten Anordnung der Austrittsöffnungen sollte die Möglichkeit geben, den 

aus der GC-Kapillare austretenden Gasstrom zu umhüllen und diesen so in der Ionenquelle zu 

stabilisieren und somit die Strecke zwischen dem Ende der Transferline und dem Einlass ins 

Massenspektrometer zu überwinden, ohne dass es zu großen Verlusten beziehungsweise 

Verwirbelungen in der Ionenquelle kommen würde. Die Verwendung des Sheath Gases sollte 

darüber hinaus die Möglichkeit bieten, die Gasflussdynamik in der Quelle aktiv beeinflussen 

zu können. Damit sollte das passive Anströmen des MS-Einlasses überwunden werden. 

Um eine möglichst optimale Anströmung des MS-Einlasses mit dem Gasstrom aus der GC-

Kapillare und dem Sheath Gas zu erreichen, sollte für diese GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung 

das Ende der Transferline in einer Line mit dem Sprayshield angeordnet werden. Damit 

musste der Gasstrom nicht wie beim Q-TOF Ultima um 90 ° umgelenkt werden. Vorteilhaft 

bei dieser direkten Anordnung der Transferline vor dem Sprayshield ist weiterhin, dass 

sowohl für das Sprayshield als auch für die eigentliche MS-Kapillare, die den Einlass ins 

Vakuumsystem bildet, die Möglichkeit besteht, im Positivionenmodus ein negatives Potential 

anzulegen und damit die gebildeten positiven Ionen in Richtung des MS-Einlasses zu 

beschleunigen. 

Zur Realisierung einer solchen Anordnung der Transferline unter Verwendung des APLI-

Quellenkörpers wurde dessen Flexibilität genutzt, indem nur der große Flansch, welcher die 

Quelle bei der Verwendung für die LC-APLI mit einem Fenster abschließt (Abb. 14), gegen 

einen Flansch mit einer geeigneten Durchführung für die Probe der Transferline ausgetauscht 

wurde. Auf diese Weise konnte die Transferline in das Konzept der Quelle integriert werden. 
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In den Abbildungen 24 und 25 wird der Aufbau der GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung am 

mircOTOF schematisch und auf einem Foto gezeigt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 24: Schematischer Aufbau der GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung am mircOTOF 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 25: Foto des experimentellen Aufbaus der GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung am micrOTOF 
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Das mircOTOF weist an der MS-Einlass-Kapillare eine Pumprate von etwa 120 L/h 

Gasvolumen auf, wie durch Messung mit einem kalibrierten Gasflussmessgerät ermittelt 

werden konnte. Dieses Gasvolumen kann nicht nur durch den Gasstrom aus der GC-Kapillare 

und das Sheath Gas bereitgestellt werden, so dass eine weitere Quelle für die Differenz an 

Gasvolumen im Konzept der Kopplung vorgesehen werden musste, um ein Ansaugen von 

Gas aus dem „Gasüberlauf“ der APLI-Quelle zu verhindern. Um weiteren apparativen 

Aufwand und mögliche Kosten zu vermeiden, sollte der Sprayer, der bei der LC-Kopplung 

für das Versprühen des Eluates verwendet wird (Abb. 24 Punkt 1), für das zusätzlich 

benötigte Gasvolumen genutzt werden. Die Steuerung dieses Gasvolumens kann über das 

Massenspektrometer unter dem Punkt „Nebulizer“ (vgl. Abb. 27) erfolgen. Ein Wert von  

3 bar entspricht hier etwa einem Fluss von 110 L/h. Bei der Verwendung des Sprayers als 

zusätzliche Gasquelle muss jedoch beachtet werden, dass der Gasfluss senkrecht zum 

Gasfluss aus der GC-Kapillare steht (Abb. 24 Punkt 8 und 9). Da dieser viel größer ist, 

besteht die Möglichkeit, den Gastransport zwischen GC-Kapillare und MS-Einlass zu stören. 

Denkbar ist in diesem Zusammenhang, dass der Gasstrom aus der GC-Kapillare verwirbelt 

oder vom MS-Einlass weggedrückt wird. Das „Dry Gas“, also der aus der kreisförmigen 

Öffnung des Sprayshieldes austretende Gasstrom, war als zusätzliche Gasquelle in der GC-

APLI-(TOF)-MS-Kopplung nicht verwendbar, da dieser genau auf das Ende der Transferline 

und damit auf das Ende der GC-Kapillare gerichtet ist. Aufgrund dieses austretenden 

Gasstroms war ein Transport der Analyten über die Distanz zum MS-Einlass nicht mehr 

effektiv möglich.    

 

3.2.3.2 Optimierung wichtiger Parameter für den Betrieb der GC-APLI-Quelle 

 

Für einen ersten erfolgreichen Funktionstest der neu erstellten GC-APLI-(TOF)MS und für 

die im Folgenden dargestellten Optimierungen wurde erneut eine Anthracenlösung 

verwendet. Damit die Analysenzeiten (Wartezeiten) bis zum Auftreten eines Signals im 

Bereich weniger Sekunden gehalten werden konnten, wurde für die Optimierungen zunächst 

eine sehr kurze GC-Kapillare (ca. 1,5 m) verwendet. Erst nachdem eine weitgehende 

Optimierung der Parameter erfolgt war, wurde eine Kapillarsäule mit einer Länge von 30 m 

für chromatographische Trennungen eingesetzt. Für die Veränderung eines Parameters war 

mindestens eine erneute Injektion (1 bzw. 2 µL) erforderlich, um die Auswirkung anhand des 

Signals zu erkennen und zu bewerten. Alle Injektionen wurden manuell durchgeführt, da für 

den verwendeten Gaschromatographen kein Autosampler zur Verfügung stand. Das oben 
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dargestellte Konzept für die GC-APLI beinhaltet eine größere Anzahl an Parametern, die 

optimiert werden mussten, um das Potential der GC-APLI am micrOTOF möglichst 

umfassend bezüglich der Empfindlichkeit nutzen zu können. Ein kurzer Überblick über die 

optimierten Parameter wird im Folgenden gegeben: 

  i)  Bestimmung des optimalen Abstandes zwischen Sprayshield und Ende der Transferline  

      (vgl. Abb. 24 Punkt 12), 

  ii) möglicher Überstand des GC-Kapillarendes über die Transferline hinaus, 

 iii) Abstand des Sprayers (vgl. Abb. 24 Punkt 1) zum Sprayshield in der Horizontalen 

      (vgl. Abb. 24 Punkt 2),  

 iv) Flussrate des Sheath Gases, 

  v) Position des Lasers, 

 vi) Repetitionsrate des Lasers, 

vii) Einstellungen am Massenspektrometer bezüglich der Ionenquelle und des Ionentransports  

      im Hochdruck- und Vakuumbereich des Massenspektrometers. 

Anhand der Anzahl von mindestens sieben Parametern, die für eine erste Optimierung 

ausgewählt wurden, ist erkennbar, dass die GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung sehr viele 

Freiheitsgrade aufweist, welche die optimale Performance dieser Kopplung beeinflussen. 

Daher stellen die Ergebnisse der Optimierung einen ersten Ansatz dar, der in erster Linie dazu 

dienen sollte, eine funktionstüchtige GC-Kopplung bereit zu stellen und das Potential dieser 

Kopplung abschätzen zu können. Weitere Untersuchungen zur Optimierung der Parameter 

sowie weitere Verbesserungen finden sich in Kapitel 3.3.1.1. 

Als erster Parameter wurde der Abstand zwischen Sprayshield und dem Ende der Transferline 

optimiert. Bei dieser Optimierung spielten mehrere Aspekte eine Rolle. Zunächst sollte das 

Ende der Transferline so nahe wie möglich an den MS-Einlass herangebracht werden. Die 

Überlegung war dabei, das Ende der GC-Kapillare direkt in die Ansaugzone der MS-

Kapillare zu bringen, um somit einen möglichst ausgeprägten Gradienten in Richtung des 

Massenspektrometers und einen störungsfreien Transport des Gases aus der GC-Kapillare 

zum MS-Eingang zu erhalten. Auf der anderen Seite muss aber ein ausreichend großer 

Abstand verbleiben, damit der Laserstrahl vor dem Sprayshield eingekoppelt werden kann, 

ohne dass es aufgrund des Abstandes zu einer Verwirbelung des Gasstromes kommen würde. 

Hierdurch würden sowohl eine Peakverbreiterung als auch eine Verringerung der 

Signalintensität auftreten. Bezüglich des Abstandes zwischen Sprayshield und 

Transferlineende wurde ein Wert von ca. 0,7 cm als optimal ermittelt. 
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Die nächsten beiden optimierten Parameter waren ein möglicher Überstand der GC-Kapillare 

über das eigentliche Ende der Transferline hinaus und die Flussrate des Sheath Gases. Die 

Funktion des Sheath Gases ist insofern kritisch, als diese den Gasstrom aus der GC-Kapillare 

umhüllen und damit eine annähernd laminare Strömung in Richtung des MS-Einlasses 

erzeugen soll. Ist dieser Fluss zu klein, bleibt die stabilisierende Wirkung möglicherweise aus, 

ist er zu groß, so besteht die Möglichkeit, dass vom Sprayshield zurückströmendes Gas zu 

turbulentem Verhalten vor dem MS-Einlass führt. In Verbindung mit einem Überstand der 

GC-Kapillare von 1 - 2 mm konnte bei einem Sheath Gasfluss von 250 mL/min die größte 

Empfindlichkeit erreicht werden. Für den Laser wurde für diese Kopplung eine Position 

symmetrisch vor der kreisförmigen Öffnung des Massenspektrometers als optimal angesehen 

(vgl. Abb. 24 Punkt 6). Das Ende der GC-Kapillare ist genau auf das Zentrum des 

Sprayshieldes gerichtet. Der Analyt kommt bei dieser Anordnung nicht aus dem senkrecht 

zum Sprayshield angeordneten Gasstrom des Sprayers, so dass keine Verschiebung der 

optimalen Laserposition aus der Symmetrieebene zu erwarten ist. Damit der Laserstrahl des 

verwendeten OPTEX pro Excimer-Lasers zwischen Transferline, GC-Kapillare und 

Sprayshield in die Quelle eingekoppelt werden konnte, wurde dieser mittels einer Quarzlinse 

(Nominalbrennweite 15 cm) von 1 cm2 auf 0,25 cm2 fokussiert (Abb. 26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 26: Einkopplung des Laserstrahls in die GC-APLI-Quelle 

 

Für die optimale Repetitionsrate des Lasers wurden die Einstellungen aus der LC-APLI-

(TOF)MS-Kopplung aufgrund der bereits dargestellten Überlegungen übernommen. Die am 

Massenspektrometer vorgenommenen Einstellungen können auch für die GC-APLI-(TOF)MS 

in eher allgemeine (Quellenparameter, blau) und aufgrund des m/z-Verhältnisses 
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analytspezifische Parameter (Ionentransmission, rot) eingeteilt werden. Diese Parameter sind 

in Abbildung 27 in der Form dargestellt, wie sie für die Bestimmung der Nachweisgrenze von 

Chrysen (vgl. Kap. 3.2.4.1) mit dieser GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung verwendet wurden. 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 27: Ausschnitt aus der mircOTOF control Software, Parameterübersicht 

 

Mit dem oben beschriebenen Aufbau und Parametern sollte nun das Potential der GC-APLI-

(TOF)MS-Kopplung am Beispiel verschiedener Analysen gezeigt werden. 

 

3.2.4 Untersuchung einer Mischung von PAKs und heterocyclischen PAKs 

 

Nachdem, wie oben beschrieben, wesentliche Parameter für den Betrieb der GC-APLI-

(TOF)MS-Quelle optimiert worden waren, sollte nun gezeigt werden, dass mit der 

aufgebauten Kopplung eine Substanzmischung chromatographisch zu trennen und 

anschließend zu detektieren ist. Es sollte also die generelle Funktionsfähigkeit der Kopplung 

für eine Analyse gezeigt werden. Zu diesem Zweck wurde erneut die Mischung aus PAKs 

und heterocyclischen PAKs analysiert, die schon bei den GC-APLI-(TOF)MS-Messungen am 

Q-TOF Ultima verwendet wurde (vgl. Kap. 3.1.2), allerdings um den Faktor 10 verdünnt, so 

dass für die PAKs eine Konzentration von 10 µg/L und für die heterocyclischen PAKs eine 

Konzentration von 100 µg/L vorlag. Das bei dieser Analyse erhaltene Chromatogramm ist in 

Abbildung 28 dargestellt und zeigt die gute Selektivität und Sensitivität der für das 

micrOTOF aufgebauten GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung. Es konnten alle Testsubstanzen 

nachgewiesen und mit einer nahezu gaußförmigen Peakform detektiert werden. Anhand dieser 

Analyse konnte zum einen die Funktionsfähigkeit der Transferline und zum anderen der 

effektive Transport des Analyten aus der GC-Kapillare in den MS-Einlass unter Beweis 

gestellt werden. Die Transferline weist offenbar keine kalten Stellen auf, an denen schwerer 

flüchtige Analyten wie etwa Benzo[a]pyren auskondensieren und damit der Analyse nicht 
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mehr zugänglich wären. Beide Heizzonen machten es möglich, die Transferline auf die 

notwendige Temperatur von 320 °C zu erwärmen.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 28: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse einer Mischung aus PAKs und hetero-PAKs  

                          (experimentelle Parameter s. Kap. 5.4.1.2) 

 

3.2.4.1 Bestimmung von Nachweisgrenze und Linearität 

 

Mit der APLI steht eine Methode zur Verfügung, mit der PAKs besonders empfindlich 

nachgewiesen werden können. Um nun auch die am mircOTOF neu aufgebaute GC-APLI-

(TOF)MS-Kopplung bezüglich Nachweisgrenze zu charakterisieren, wurde eine 

Verdünnungsreihe einer Chrysenlösung hergestellt und diese inklusive Blindproben mittels 

GC-APLI-(TOF)MS analysiert. Auf diese Weise konnte nach dem 3s-Konzept von Kaiser 

und Specker [138] für Chrysen eine Nachweisgrenze von 5 ng/L bei einem Injektionsvolumen  

von 1 µL ermittelt werden. In Abbildung 29 ist das Chromatogramm der Analyse der 

Chrysenlösung mit einem Gehalt von 5 ng/L dargestellt. Als für die Quantifizierung wichtige 

Größe wurde die Linearität der Methode ebenfalls anhand dieser Chrysenlösung im Bereich 

von 50 ng/L bis 2,5 µg/L mit 7 Kalibrierpunkten bestimmt. Der Korrelationskoeffizient der 

Kalibriergeraden ergab sich zu R2 = 0,997. 
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Abbildung 29: Bestimmung der Nachweisgrenze für Chrysen, flexible Transferline 

                         (experimentelle Parameter s. Kap. 5.4.1.2) 

 

3.2.5 Untersuchung von PAKs und ihrer Derivate in komplexer Matrix 

 

Der Nachweis und die Bestimmung polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe als 

Kontaminanten in unterschiedlichen Matrices stellt auf der Grundlage gesetzlicher 

Bestimmungen aus Gründen der Produktqualität oder aus wissenschaftlichem Interesse eine 

analytische Herausforderung dar. So ist oftmals eine aufwendige und damit kostenintensive 

Probenvorbereitung notwendig, um auf der einen Seite störende Matrixkomponenten zu 

entfernen und auf der anderen Seite die nur in Spuren vorhandenen PAKs anzureichern, so 

dass diese schließlich zur Analyse in hinreichender Konzentration vorliegen. Jeder dieser 

Probenvorbereitungsschritte muss dabei in der Regel für die spezielle Matrix entwickelt und 

validiert werden. Auch besteht bei jedem zusätzlichen Schritt die Möglichkeit, dass eine 

Kontamination der Probe durch die verwendeten Lösungsmittel oder durch sonstige 

Materialien, wie SPE-Kartuschen, erfolgt. Diese Kontamination muss dann in aufwendigen 

Messungen, sofern sie systematisch ist, ermittelt und anschließend das Analysenergebnis 

korrigiert werden. Für eine einfache und schnelle Durchführung solcher Analysen ist es 

notwendig, die zu untersuchenden Proben mit einer möglichst geringen Anzahl an 

Probenvorbereitungsschritten analysieren zu können. 

Der Ionisationsmechanismus der APLI über den 1+1 REMPI-Prozess und die damit 

verbundene Selektivität für die Ionisation aromatischer Verbindungen eröffnet bei der 

Probenvorbereitung die Möglichkeit, die Matrix nur in einem geringeren Ausmaß oder im 

Retentionszeit [s]

200 400 600 800

co
un

ts

0

200

400

600

800

1000

1200

Blindprobe (Toluol) 
Chrysen 5ng/L

 



Ergebnisse und Diskussion  

 52 

Idealfall gar nicht zu entfernen, da diese nicht ionisiert wird und somit die Analyse nicht 

stören kann. Über die Selektivität hinaus können Verbindungen aus der Klasse der PAKs mit 

einer besonderen Empfindlichkeit nachgewiesen werden, so dass möglicherweise die für 

andere Analysenmethoden notwendigen Anreicherungsschritte nicht mehr notwendig sind.  

 

3.2.5.1 Untersuchung des PAK-Gehaltes in Tocopherol A (Vitamin E) 

 

Ein Beispiel für die Anwendbarkeit der GC-APLI-(TOF)MS zur Untersuchung von PAKs in 

einer komplexen Matrix unter Verzicht einzelner Schritte der Probenvorbereitung war 

Tocopherol A. Dieses Tocopherol A wird von der Fa. Cognis GmbH aus natürlichen 

Rohstoffen gewonnen, nämlich durch Destillation von Pflanzenölen. Da das Produkt bei der 

Destillation erhitzt werden muss, besteht die Möglichkeit der Bildung von polycyclischen 

aromatischen Kohlenwasserstoffen, die eine unerwünschte Verunreinigung darstellen. Die 

Überwachung des Gehaltes ist für die Aufrechterhaltung und Dokumentation der Produkt-

qualität notwendig. Die Untersuchung wird in einem externen Labor (Eurofins Analytik 

GmbH), das hierfür zertifiziert ist, für ein breites Spektrum an PAKs mit Benzo[a]pyren und 

Dibenzo[a,h]pyren als Leitsubstanzen [151] durchgeführt. Hierbei liegen die Konzentrationen 

der überwachten PAKs im niedrigen µg/kg-Bereich (Grenzwert Benzo[a]pyren: 2 µg/kg). Zur 

Analyse der PAKs sind zwei Probenvorbereitungsschritte, nämlich die Gelpermeations-

chromatographie (GPC) und die Coffeinextraktion zur Entfernung der Matrixbestandteile 

notwendig. Selbst nach diesen Schritten liegt noch eine recht komplexe Matrix mit einer 

großen Anzahl an verschiedenen Verbindungen in der Probe vor [152]. Damit eine zuverlässige 

Quantifizierung mittels GC-(EI)MS nach Large-Volume-Injektion (50 µL), die notwendig ist, 

um die erforderliche Empfindlichkeit zu erreichen, durchgeführt werden kann, wird die Probe 

vor der Probenvorbereitung mit deuterierten Standards versetzt.  

Es sollte nun beispielhaft an Proben mit einem geringem PAK-Gehalt untersucht werden, ob 

es möglich ist, diese Proben ebenfalls mittels GC-APLI-(TOF)MS unter Verwendung eines 

geringeren Injektionsvolumens (2 µL) zu analysieren und auf Schritte der Probenvorbereitung 

bei der GC-APLI-(TOF)MS-Analyse zu verzichten. Zu diesem Zweck wurden eine vom 

zertifizierten Analysenlabor bereits analysierte Probe, die sowohl Benzo[a]pyren (0,7 µg/kg) 

als auch Benzo[e]pyren (2,3 µg/kg) enthalten sollte, sowie die entsprechenden Blindproben 

und Proben zur Responsefaktorbestimmung, erneut mittels GC-APLI-(TOF)MS nach 

verschiedenen Schritten der Probenvorbereitung ohne Verwendung eines Large-Volume-

Injektors analysiert. So wurden die nur verdünnte Probe, die Probe nach der GPC-
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Aufreinigung und schließlich die Probe nach der vollständigen Probenvorbereitung 

untersucht. Für die nur 1:1 bis 1:10 mit Isooctan verdünnte Probe (Tocopherol A ist eine 

viskose Substanz) war der Nachweis von PAKs selbst nach der Addition eines deuterierten 

PAK-Standards in einer Konzentration von 100 µg/L nicht möglich. Vermutlich kam es hier 

zu einer Diskriminierung des Analyten im Liner des GC. Dagegen konnten nach dem ersten 

bzw. zweiten Probenvorbereitungsschritt sowohl die als interner Standard verwendeten 

deuterierten PAKs als auch das Benzo[a]pyren und Benzo[e]pyren nachgewiesen werden. In 

den Abbildungen 30 und 31 sind die erhaltenen Chromatogramme der GC-APLI-(TOF)MS-

Analyse dargestellt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 30: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse von Tocopherol nach GPC-Aufreinigung  
                          (experimentelle Parameter s. Kap. 5.4.1.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 31: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse von Tocopherol nach vollständiger Aufreinigung  
                          (experimentelle Parameter s. Kap. 5.4.1.3) 
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Wie in den Abbildungen 30 und 31 zu erkennen ist, konnte in beiden untersuchten Proben 

sowohl Benzo[a]pyren als auch das Benzo[e]pyren sowie der verwendete interne Standard 

nachgewiesen werden, so dass auch eine Quantifizierung durchgeführt werden konnte. Die 

über den internen Standard ermittelten Konzentrationen von 0,25 µg/kg für Benzo[a]pyren 

und 0,35 µg/kg für Benzo[e]pyren für die vollständig aufgearbeitete Probe und 0,26 µg/kg für 

Benzo[a]pyren und 0,55 µg/kg für Benzo[e]pyren für die nur mittels GPC aufgereinigte Probe 

ergaben eine deutliche Abweichung von den durch das externe Labor ermittelten Werten, 

insbesondere beim Benzo[e]pyren. Daher wurden die Proben mit einer Benzo[e]pyrenlösung 

aufgestockt, um eine zweite Quantifizierung unabhängig vom internen Standard vornehmen 

zu können. Bei der erneuten Analyse der aufgestockten Proben wurde für die vollständig 

aufgearbeitete Probe ein Gehalt von 0,5 µg/kg und für die nur mittels GPC aufgereinigte 

Probe ein Gehalt von 1,0 µg/kg bestimmt. Der Vergleich der ermittelten Werte untereinander, 

aber auch der Vergleich mit Werten des externen Labors weisen deutliche Unterschiede auf. 

Möglicherweise hat die Differenz in der Konzentration zwischen Analyt und internem 

Standard und die daraus resultierende Differenz in der Signalintensität zu den erhaltenen 

Abweichungen geführt, was auf ein durch Matrixeffekte verursachtes nichtlineares Verhalten 

hinweist. Aber auch der Vergleich der durch das externe Labor und der mittels 

Standardaddition ermittelten Konzentrationen zeigt Unterschiede im Benzo[e]pyrengehalt, so 

dass hier entweder mit Hilfe der GC-APLI-(TOF)MS ein zu geringer Wert oder aber durch 

das externe Labor (Einfachbestimmung) ein zu hoher Wert für Benzo[e]pyren ermittelt 

wurde. 

Demnach ist es unter Verwendung der APLI möglich, in einer komplexen Matrix wie dem 

durch Destillation von Pflanzenöl gewonnen Tocopherol A PAKs nachzuweisen. Im 

Vergleich zum Standardverfahren ist der Aufwand bei der Probenvorbereitung deutlich 

geringer. Das Injektionsvolumen lässt sich um den Faktor 25 verringern. Für eine eindeutige 

quantitative Aussage wären weitere Untersuchungen von Proben dieser Art notwendig, bei 

denen beispielsweise Methyl- oder Monofluor-PAKs als in bekannter Konzentration 

zugesetzte Analyten, die im Tocopherol normalerweise nicht vorkommen, bestimmt werden. 

Damit ließe sich die Quantifizierung mit einem deuterierten Standard verifizieren und 

auftretende Interferenzen durch die Matrix erkennen. 
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3.2.5.2 Bestimmung von 1-Hydroxypyren in Urin 

 

Die Vorteile der APLI-(TOF)MS, also das hohe Nachweisvermögen für PAKs in Verbindung 

mit der erreichbaren Selektivität und der im Vergleich zur HPLC-LIF zusätzlich zur 

Verfügung stehenden Masseninformation sollten genutzt werden, um das 

Anwendungspotential der APLI für das Monitoring der humanen PAK-Exposition 

aufzuzeigen. Ein Marker für umweltbedingte PAK-Exposition [153, 154] sowie für die beim 

Rauchen auftretende Belastung mit PAKs ist das 1-Hydroxypyren [155, 156], das im Urin als 

Pyrenmetabolit unter Verwendung von verschiedenen Techniken (HPLC-LIF, GC-MS) nach 

Anreicherung mittels SPE (reversed phase, normal phase, SPME) und zuvor erfolgter 

enzymatischer Hydrolyse des Glucoronids und ggf. einer Derivatisierung nachgewiesen 

werden kann [157 - 162]. Bei Rauchern kann 1-Hydroxypyren im Vergleich zu Nichtrauchern in 

erhöhtem Maße nachgewiesen werden [163, 164].  

Für die GC-APLI-(TOF)MS sollten die Probenvorbereitungsschritte so weit wie möglich 

vereinfacht werden. Zu diesem Zeck wurde zunächst untersucht, in welcher Form das  

1-Hydroxypyren der Analyse am besten zugänglich ist. Hierzu wurde sowohl eine Lösung 

von underivatisiertem 1-Hydroxypyren (6,6 µg/L) (Abb. 32) als auch eine Lösung derselben 

Konzentration, bei der das 1-Hydroxypyren mittels TMSH (Trimethylsulfoniumhydroxid) im 

Liner der GC in den Methylether bzw. mit einer Mischung aus BSTFA (Bis-N,O-

trimethylsilyltrifluoracetamid) und MSTFA (N-Methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoracetamid) bei 

80 °C im Trockenschrank in den entsprechenden Silylether überführt wurde. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 32: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse zum Vergleich von 1-Hydroxypyren derivatisiert und  

                          underivatisiert (experimentelle Parameter s. Kap. 5.3.1 und 5.4.1.4) 
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Der Vergleich der erhaltenen Chromatogramme zeigt deutlich, dass das 1-Hydroxypyren nur 

detektiert werden kann, wenn die Hydroxylgruppe derivatisiert ist. Dieser deutliche Zuwachs 

an Empfindlichkeit im Fall des derivatisierten 1-Hydroxypyrens lässt sich vermutlich auf eine 

Folgereaktion des gebildeten Radikalkations in der APLI-Quelle zurückführen. Viele 

Hydroxyarylverbindungen weisen im angeregten Zustand eine große Acidität auf, wodurch 

das Proton der Hydroxylgruppe an einen Akzeptor abgegeben werden kann [165, 166]. Im Fall 

des 1-Hydroxypyrenradikalkations könnte der Reaktionspartner Wasser sein, welches sich in 

Spuren immer in der Atmosphärendruckquelle befindet. Durch die Abgabe des Protons an 

eine Matrixkomponente in der APLI-Quelle würde das gebildete Ion seine Ladung verlieren 

und damit massenspektrometrisch nicht mehr erfasst werden können.  

Daher wurde für die Probenvorbereitung eine Derivatisierung mit der bereits erfolgreich 

eingesetzten BSTFA/MSTFA-Mischung vorgesehen. Als einziger weiterer Schritt wurde eine 

SPE-Säule zur Probenvorbereitung verwendet. Mit Hilfe dieser Säule sollte das 1-Hydroxy-

pyren in der Probe angereichert und Salze sowie das Wasser aus der Urinprobe entfernt 

werden. Um mit einer möglichst realen Probe arbeiten zu können, wurde eine von Herrn 

Gerhard Scherer, ABF GmbH München, freundlicherweise zur Verfügung gestellte 

Urinprobe, die zur Spaltung der enthaltenen Glucoronide bereits enzymatisch vorbehandelt 

war, verwendet. Diese wurde mit 1-Hydroxypren auf eine Konzentration von 500 ng/L 

eingestellt, was der zu erwartenden Belastung eines Rauchers entspricht. Anschließend wurde 

die Probe extrahiert und silyliert. In Abbildung 33 ist das erhaltene Chromatogramm der GC-

APLI-(TOF)MS-Analyse der verdünnten Probe dargestellt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 33: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse einer Urinpro be (experimentelle Parameter s. Kap. 5.3.1.  
                          und 5.4.1.5) 
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Mit der durchgeführten GC-APLI-(TOF)MS-Analyse konnte das 1-Hydroxypyren in der 

zugesetzten Konzentration nachgewiesen werden. Damit wurde gezeigt, dass die APLI-

(TOF)MS eine Methode darstellt, mit der ein Marker der PAK-Exposition nach 

Derivatisierung in einer biologisch relevanten Konzentration erfasst werden kann. 

Im TIC-Chromatogramm der untersuchten Probe sind neben dem Signal für das derivatisierte 

1-Hydroxypyren noch eine Vielzahl weiterer Signale zu erkennen, deren Identität im Rahmen 

dieser Arbeit nicht aufgeklärt wurde. Es besteht jedoch die Vermutung, dass es sich bei diesen 

Substanzen nicht ausschließlich um unpolare aromatische Verbindungen handelt, sondern hier 

möglicherweise andere Substanzen bzw. Substanzklassen ionisiert wurden. Möglicherweise 

haben einzelne Verbindungen der untersuchten Probe die Wirkung eines Dopants und führen 

unter Verlust der eigentlichen Selektivität der APLI durch Ladungsaustausch oder 

Protonentransfer zur Ionisation weiterer Komponenten der Probe. 

Die sowohl an den Tocopherolproben als auch an der Urinprobe durchgeführten 

Untersuchungen zeigen das hohe Potential der GC-APLI-(TOF)MS zur Untersuchung 

aromatischer Verbindungen in verschiedenen Matrices unter den Aspekten 

Nachweisvermögen und vereinfachte Probenvorbereitung. Der genaue Umfang dieses 

Anwendungspotentials kann in weiteren, den Rahmen dieser Arbeit übersteigenden Studien 

gezeigt werden. Hierbei sind neue Methoden der Probenvorbereitung für verschiedenste 

Fragestellungen zu entwickeln und validieren.  

 

3.2.6 Weitere Einsatzmöglichkeiten: APLI-Quellen 

 

Der Aufbau einer APLI-Kopplung am micrOTOF konnte, wie oben beschrieben, sowohl für 

die Flüssigchromatographie als auch die Gaschromatographie durch die Konstruktion einer 

geeigneten Quelle und einer Transferline realisiert werden. Daraus ergaben sich verschiedene 

Anwendungsmöglichkeiten in Form der LC- und der GC-APLI-(TOF)MS. Über die oben 

gezeigten Anwendungsbeispiele hinaus besteht die Möglichkeit, die APLI in 

umweltanalytischen Fragestellungen wie etwa der Bestimmung der PAK-Belastung in 

Sedimenten oder aber im medizinischen Bereich bei der Bestimmung von aromatischen 

exogenen DNA-Addukten wie zum Beispiel dem Benzo[a]pyren-Addukt einzusetzen. 

Ein besonderes Merkmal dieser Kopplungen besteht darin, dass sowohl für die LC- als auch 

für die GC-APLI ein und derselbe Quellenkörper verwendet werden kann. Für den Wechsel 

zwischen der Flüssig- und der Gaschromatographie muss nur ein Flansch am Quellenkörper 

entfernt und gegen die Transferline ausgetauscht werden (oder umgekehrt). Ansonsten kann 
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die Quelle ohne weitere Änderungen verwendet werden. Diese Flexibilität zum direkten 

Wechsel zwischen LC- und GC-Methoden stellt eine einfache und kostengünstige Alternative 

zur Verwendung verschiedener kompletter Ionenquellen bzw. ganzer analytischer Systeme 

(z.B. eines GC-MS-Systems) dar. Darüber hinaus steht sowohl für die LC als auch die GC ein 

System zur Verfügung, mit dem eine Massengenauigkeit im Bereich von kleiner 2 ppm 

erreicht werden kann [167], was diese flexible Kopplung für die LC und GC für weitere 

Anwendungsbereiche wie das Metabolit-Profiling oder das Multiple-Target-Screening zu 

einer interessanten Option werden lässt. Das kostenintensive Massenspektrometer kann als 

Detektor mit hoher Massengenauigkeit auf diese Weise für ein sehr viel breiteres Spektrum an 

Analyten genutzt werden. Das mit diesem System massenspektrometrisch analysierbare 

Analytspektrum ist an dieser Stelle nicht mehr von der Chromatographiemethode (GC oder 

LC) abhängig, sondern von der Ionisationsmethode selbst. Während mittels APLI das 

Spektrum unpolarer aromatischer Verbindungen abgedeckt werden kann, ist für die Ionisation 

polarerer Verbindungen die Verwendung anderer Ionisationsmethoden wie der APCI oder 

ESI notwendig. Um die Vorteile der bisher nur für GC- und LC-APLI genutzten Ionenquelle 

für ein möglichst großes Analytspektrum zugänglich zu machen, sollte die vorhandene Quelle 

zu einer „Multi-Purpose API-Source“ für die GC und LC erweitert werden. Zur Erweiterung 

der Quelle sollte diese durch die Verwendung geeigneter Anbauteile so ausgestattet werden, 

dass für die Flüssigchromatographie ESI, APCI, APLI und für die Gaschromatographie APCI, 

APPI und APLI, sowie für die Flüssigchromatographie Multimode-Ionisationstechniken, z.B. 

ESI und APLI (ESAPLI) gleichzeitig zur Verfügung stehen. 

 

3.3 Aufbau einer Multi-Purpose API-Source (MPIS) für die GC- 

und LC-MS 

Um das micrOTOF mit einer Ionenquelle auszustatten, die sowohl für die LC als auch die GC 

verwendet werden und dabei die Ionisation eines breiten Analytspektrums ermöglichen kann, 

sollte der bereits für die GC- und LC-APLI verwendete Quellenkörper benutzt werden und zu 

einer Multi-Purpose API-Source für die GC- und die LC-MS erweitert werden. Bei dieser 

Erweiterung sollte das oben vorgestellte flexible Konzept beibehalten werden, sowie der 

einfache Wechsel zwischen den Ionisationsmethoden und den Trenntechniken im 

Vordergrund stehen. 
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Hierzu sollten die Möglichkeiten für die APLI uneingeschränkt in dieser Quelle weiterhin 

genutzt werden können und die Verwendung weiterer Ionisationsmethoden möglichst auf eine 

einfache Art und Weise in das bisherige Quellenkonzept integriert werden. 

Vor dem Hintergrund der durch die Firma Bruker Daltonics zu dem Zeitpunkt der Planung 

vorgesehenen kommerziellen Einführung und zum Zeitpunkt des Verfassens der vorliegenden 

Arbeit vorgenommenen Einführung dieser Quelle als ein Teil der Produktpalette von Bruker 

Daltonics [167] sollte zunächst die Transferline als der zentrale Bestandteil der GC-API-Option 

aus verschiedenen Gesichtspunkten heraus in einer verbesserten Version neu konstruiert, 

optimiert und erprobt werden (s. Kap. 3.3.1). Anschließend sollten die weiteren 

Ionisationsmethoden in die Quelle integriert werden.  

 

3.3.1 Aufbau der verbesserten Transferline  

 

Zur Erweiterung der bereits für die LC- und GC-APLI am micrOTOF verwendeten 

Ionenquelle zu einer Multi-Purpose API-Source sollte auch die Transferline für die GC-

Kopplung neu konstruiert werden. Diese Neukonstruktion erschien aus mehreren Gründen 

notwendig (s. unten). Hierbei sollten die Erfahrungen mit der bisher verwendeten flexiblen 

Transferline mitberücksichtigt werden und die Neukonstruktion unter den nachstehenden 

Gesichtspunkten erfolgen: 

i) vereinfachte Herstellung 

ii) robustere Bauform 

iii) Möglichkeit zur Kleinserienproduktion  

Während die zuvor (vgl. Kap. 3.2.3.1) aufgebaute und für die GC-APLI erfolgreich 

eingesetzte Transferline noch eher eine erfolgreiche Laborversion mit vielen Optionen in der 

Verwendung (2 Heizzonen, Möglichkeit zur Verwendung als 2. GC-Ofen für die GCxGC-

Kopplung) darstellte, sollte diese neue Transferline als Standardkomponente mit einer 

erreichbaren Temperatur von 350 °C und einer Gesamtlänge von 30 cm für die neue 

Ionenquelle konstruiert werden, bei der die zuvor erfolgreich eingeführten Merkmale wie das 

Sheath Gas für die neue Transferline erhalten bleiben sollten. 

Um einen möglichst einfachen und robusten Aufbau zu ermöglichen, sollte das Konzept in 

der Form verändert werden, dass durch den geänderten inneren Aufbau der Transferline (s. 

unten) der Widerstandsdraht als Heizmedium ebenso entfallen konnte wie die Verwendung 

von zwei Heizzonen (vgl. Kap 3.2.3.1). Als Folge dieser Veränderungen im Konzept sollte 

ebenfalls auf einen flexiblen Teil an der Transferline verzichtet werden, um an dieser Stelle 
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eine größere Robustheit des Systems zu erzeugen, obwohl hierdurch die Flexibilität in der 

Positionierung des Gaschromatographen vor dem Massenspektrometer eingeschränkt wird. 

Die Beweglichkeit des hinteren Endes der Transferline beinhaltete zwei mögliche Probleme, 

die durch die Verwendung eines komplett starren Aufbaus vermieden werden sollten. Da die 

GC-Kapillare nur auf der Seite des GC-Ofens fixiert werden kann (s. Abb. 35), führen 

unbeabsichtigte Bewegungen am beweglichen Teil der Transferline möglicherweise zu einem 

veränderten Krümmungsradius und damit zu einer veränderten Position der GC-Kapillare in 

der Ionenquelle, was die Performance der Kopplung negativ beeinflussen kann. Des weiteren 

kann das häufige Knicken der Transferline zum Verschleiß der isolierenden Glasseide führen, 

wodurch möglicherweise ein Kurzschluss entstehen könnte, der zum Versagen der 

Transferlineheizung führen würde. Daher wurde zur Erhöhung der Standfestigkeit und vor 

dem Hintergrund von möglichen häufigen Wechseln zwischen GC- und LC-Methoden auf 

den beweglichen Teil der Transferline und die Verwendung von Glasseide als 

Isolationsmaterial verzichtet. Für die Kleinserienproduktion wäre dieser Aufbau zu aufwendig 

und ggf. nicht ausreichend reproduzierbar, so dass hier eine alternative Lösung zum 

Erwärmen der Metallkapillare, die die Ionenquelle mit dem GC-Ofen verbindet, verwendet 

werden sollte. Für diese alternative Lösung wurde vorgesehen, die Metallkapillare selbst als 

Heizung zu verwenden und diese in einem isolierenden Glasrohr in der metallischen Hülle der 

Transferline zu führen, um auf diese Weise eine nahezu homogene Wärmeabstrahlung zu 

erreichen. Aufgrund des unterschiedlichen spezifischen Widerstandes des Edelstahls der 

Kapillare und des Kupfers der Zuleitungen ist es möglich, durch Anlegen einer kleinen 

Gleichspannung (ca. 5 V) hoher Stromstärke (ca. 15 – 20 A) die Metallkapillare selbst zu 

erwärmen. Eine weitere Heizung, wie etwa durch Heizpatronen, konnte somit entfallen.  

Zur Temperaturmessung und Regelung sollte erneut ein Thermoelement Typ K in 

Verbindung mit dem schon bei der zuvor realisierten flexiblen Transferline erfolgreich 

eingesetzten mikroprozessorgesteuerten PID-Regler verwendet werden. Aufgrund der 

geringen Wärmekapazität der Edelstahlkapillare (AD = 1,6 mm) war die Verwendung eines 

Thermoelementes, das selbst eine geringe Wärmeleitfähigkeit aufwies, notwendig. Auch der 

Verbindungspunkt zwischen Thermoelement und Kapillare musste eine möglichst geringe 

Wärmekapazität aufweisen, damit am Punkt der Temperaturmessung keine Inhomogenität in 

der Temperaturverteilung erzeugt wurde („kalte Stelle“) und somit die Temperaturmessung 

verfälscht wurde. Eine Verbindung mit zu großer Wärmekapazität an dieser Stelle würde zu 

einer gegenüber dem Messwert im restlichen Teil der Transferline erhöhten Temperatur 

führen. Dies könnte zu verstärktem Säulenbluten beziehungsweise einer Zerstörung des Films 
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auf der Kapillare führen und damit die chromatographische Trennung sowie die Basislinie 

negativ beeinflussen. Daher wurde ein Thermoelement mit einem Durchmesser von nur  

0,25 mm verwendet, das mittels Silberlot direkt an die geheizte Metallkapillare angelötet 

wurde, um einen direkten, haltbaren metallischen Wärmeübergang auf das Thermoelement zu 

erreichen. In den Abbildungen 34 und 35 ist die neue Transferline schematisch und in Form 

eines Fotos abgebildet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 34: Schematische Darstellung der GC-Kopplung für die MPIS 
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Abbildung 35: GC-Transferline der MPIS 

 

Wie bereits oben kurz dargestellt, wurde für die Temperaturregelung erneut ein PID-Regler 

verwendet. Dieser wurde in eine eigens für den Betreib der Transferline aufgebaute Steuerung 

(Abb. 36) integriert.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 36: Steuerung zur Temperaturregelung der GC-Transferline für die MPIS 

 

Diese Steuerung beinhaltet neben dem PID-Regler selbst noch ein Schaltnetzteil (UAusgang = 

5V DC, PMax = 150 W), mit dem die zum Heizen der Kapillare benötigte Gleichspannung 

erzeugt wird, so dass eine mittlere Heizleistung von 2,5 W/cm zur Verfügung steht. Der 

Lastausgang dieser Steuerung wird von zwei MOSFET-Transistoren als Teil einer eigens 

hierfür aufgebauten elektronischen Schaltung gebildet. Neben der autonomen 

Temperaturregelung mit Hilfe des eingebauten Temperaturreglers kann die Heizspannung 
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ebenfalls extern mittels TTL-Pulsen gesteuert werden. Dies erscheint besonders interessant, 

wenn für die Temperaturregelung z.B. ein Computer mit geeigneter Hard- und Software 

verwendet werden soll, um die Temperaturregelung für die Transferline in eine bereits 

bestehende Softwarelösung, wie etwa die micrOTOF control Software zu integrieren. Im Fall 

der Benutzung des TTL-Einganges würde der PID-Regler deaktiviert, um somit eine 

unbeabsichtigte „Doppelkontrolle“ der Temperatur zu verhindern. Die Temperaturregelung 

kann entweder mittels Regler erfolgen oder aber extern mittels TTL-Pulsen. 

In Abbildung 37 ist die neue GC-API-Kopplung unter Verwendung des zu diesem Zeitpunkt 

für die Kopplung zur Verfügung stehenden Gaschromatographen Agilent 7890A dargestellt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 37: Aufbau der GC-Option der MPIS 

 

3.3.1.1 Optimierung verschiedener Parameter zum Betrieb der neuen  

Transferline 

 

Wie schon für die zuvor realisierte flexible Lösung sollten auch für diese Transferline einige 

Parameter optimiert werden, um eine möglichst hohe Effektivität beim Transfer des 

Gasstroms aus der GC-Kapillare heraus in den Einlass des Massenspektrometers zu 

ermöglichen. Die hierbei für eine Optimierung als besonders wichtig angesehenen Parameter 

ergaben sich zum einen aus dem leicht veränderten Ende der Transferline (Abb. 38) und zum 

anderen aus den Erfahrungen bei der Parameteroptimierung für die flexible Transferline, so 

dass im Wesentlichen die folgenden Parameter optimiert wurden: 
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Abbildung 38: Vergleich der in die Ionenquelle hineinragenden Enden der flexiblen (A) und 

                           starren (B) Transferline 

 

i)   der Abstand der Transferline zum Sprayshield in der Horizontalen 

ii)  die Flussrate des Sheath Gases 

iii) Einstellungen am Massenspektrometer bezüglich der Ionenquelle und des Ionentransports  

     im Hochdruck- und Vakuumbereich des Massenspektrometers 

Für die notwendigen Optimierungen wurde die APLI als Ionisationsmethode verwendet, da 

mit dieser Ionisationstechnik bereits ausreichende Erfahrungswerte zur Verfügung standen 

und insbesondere ein Vergleich mit den zuvor erzielten Ergebnissen, etwa bezüglich der 

Nachweisgrenze, möglich war. 

Um die Optimierung der oben genannten Parameter zu vereinfachen, sollten hier nicht mehr 

Einzelinjektionen in Verbindung mit einer möglichst kurzen GC-Kapillare vorgenommen 

werden. Wie schon bei der Optimierung für die LC-Kopplung sollte ein konstantes 

Analytsignal verwendet werden. Dieser Ansatz bedeutete, dass ein konstanter Analytstrom in 

die Ionenquelle hinein erzeugt werden musste. Da kein geeignetes PAK-Prüfgas verfügbar 

war, wurde eine alternative Möglichkeit gesucht. Zu diesem Zweck wurde ein verschließbarer 

Metallzylinder (Abb. 39) eingesetzt. Dieser wurde mit einem PAK (hier Benzo[a]pyren) 

befüllt und im GC-Ofen positioniert (Abb. 39). Zu- und Ableitung des Trägergases erfolgten 

mit einer GC-Kapillare, so dass das Trägergas das Benzo[a]pyren überströmen und aufgrund 

des Dampfdruckes, ggf. nach Erwärmen des GC-Ofens, eine ausreichende 

Gasphasenkonzentration erreicht wurde. Das Benzo[a]pyren wurde somit zusammen mit dem 

Trägergas in Form eines konstanten Analytstroms in die Ionenquelle eingetragen. 

Zunächst wurden auf Basis der schon bestehenden Erfahrungen und unter Berücksichtigung 

äußerer Gegebenheiten, wie etwa der Notwendigkeit, den Laserstrahl in die Quelle einkoppeln 

zu können, der optimale Abstand zwischen Sprayshield und dem Ende der Transferline 

anhand des Analytsignals bestimmt. Hierbei konnte ein Wert von 7,5 mm als optimaler Wert 
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Abbildung 39: Schematische Darstellung des verwendeten Metallzylinders zur Erzeugung eines  

                          konstanten Analytflusses 

 

ermittelt werden. Anschließend wurde eine möglichst passende Parametereinstellung in der 

micrOTOF control Software für eine empfindliche Detektion des Benzo[a]pyrens 

vorgenommen, wobei auf eine Darstellung der Parameter verzichtet wird. 

Für die nun stark vereinfachte Bestimmung eines am besten geeigneten Wertes der Flussrate 

des Sheath Gases wurde diese beim optimierten Abstand von 7,5 mm des Transferlineendes 

zum Sprayshield bestimmt. Hierzu wurde der Fluss mittels Massflow Controler im Bereich 

von 0 – 1000 mL/min in Schritten zu 100 mL/min erhöht und das erhaltene Analytsignal in 

Abhängigkeit des Sheath Gasflusses aufgezeichnet (Abb. 40). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 40: Bestimmung des optimalen Sheath Gasflusses 

1. GC-Kapillare

2. Verschraubung für die GC-Kapillare

3. Schrauben zum verschließen des Deckels
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7. Trägergasfluss in den mit Benzo[a]pyren gefüllten Metallzylinder 

8. Trägergasfluss aus mit Benzo[a]pyren gefüllten Metallzylinder heraus, 
angereichert mit Benzo[a]pyren
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Wie in Abbildung 40 zu erkennen, wurde bei einer Flussrate des Sheath Gases von  

500 mL/min ein maximales Analytsignal erhalten. Diese Flussrate von 500 mL/min für das 

Sheath Gas wurde somit für alle weiteren Analysen mit diesem System als optimal angesehen.  

 

3.3.1.2 Bestimmung des dynamischen Ionenakzeptanzvolumens der GC-APLI-  

Kopplung 

 

Um über die in Abbildung 40 gezeigte integrale Information der Gesamtintensität des 

Analytsignals hinaus Informationen zu erhalten, wurde das ortsaufgelöste dynamische 

Ionenakzeptanzvolumen (DIAV), also die Anzahl der den Detektor in Abhängigkeit des 

Ionisationsortes erreichenden Ionen, nach der von Lorenz et al. [137] entwickelten Methode 

bestimmt. In Abbildung 41 ist der Vergleich der DIAVs für drei unterschiedliche Flussraten 

des Sheath Gases (0 L/min, 0,5 L/min, 1,0 L/min) bei ansonsten unveränderten Parametern 

gezeigt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 41: Bestimmung des dynamischen Ionenakzeptanzvolumens der GC-APLI-Kopplung mit  

                         Benzo[a]pyren als Analyten 

 

Es ist klar zu erkennen, dass die Flussrate des Sheath Gases einen deutlichen Einfluss auf das 

DIAV hat. Nur im Fall einer Flussrate von 500 mL/min ist eine optimale Umhüllung des 

Gasstroms aus der GC-Kapillare möglich. Der Gasstrom aus der GC-Kapillare wird in 

gewünschter Weise stabilisiert und in Richtung des MS-Einlasses geleitet, so dass hier die 

höchste Empfindlichkeit erreicht werden kann. 
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Durch die Bestimmung des DIAV konnte ein wichtiger Einblick in die Funktionsweise des 

Sheath Gases erlangt werden und die zuvor nur postulierte Umhüllung des Gasstroms aus der 

GC-Kapillare durch das Sheath Gas bewiesen werden. Auf diese Weise stehen nun wichtige 

Informationen zur Gasflussdynamik in der Quelle zur Verfügung.  

 

3.3.2 Aufbau einer Multi-Purpose API-Source für die GC- und LC-MS: 

Integration der zusätzlichen API-Techniken 

 

Nachdem für den Aufbau der Multi-Purpose API-Source (MPIS) nun eine geeignete GC-

Transferline zur Verfügung stand, sollten die Möglichkeiten zur Verwendung der anderen 

AP-Ionisationsmethoden ESI, APCI, Dopant assisted (DA)-APLI APPI, DA-APPI sowie 

Multimode-Ionisationstechniken überprüft und in das Konzept der Quelle integriert werden. 

Dieses wurde ausgehend vom bestehenden Quellenkörper (vgl. Abb. 14) aufgebaut und wird 

im Folgenden dargestellt. Für die jeweiligen Ionisationsmethoden werden die Analysen von 

unterschiedlichen Substanzgemischen gezeigt. 

Der in Abbildung 14 gezeigte Quellenkörper besteht im Wesentlichen aus einem 

Aluminiumwürfel mit 5 Öffnungen (A - E in Abb. 42) und einem zylindrischen Innenraum 

mit einem Durchmesser von 87 mm. Mit Ausnahme der Öffnungen A und C hängt die 

Verwendung aller weiteren Öffnungen von der gestellten Aufgabe ab. Entsprechende mittels 

O-Ring abgedichtete Flansche können dort montiert werden. Eine kurze Erläuterung der 

Funktionen der Öffnungen, wie sie bei der MPIS in der vorliegenden Arbeit genutzt wurden, 

wird im Folgenden gegeben: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 42: Quellenkörper der MPIS, schematische Darstellung 
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Öffnung A bildet die Verbindung zwischen dem Körper der Ionenquelle und dem 

entsprechenden Gegenstück an der Quellenaufnahme des Massenspektrometers. 

Öffnung B ist die größte Öffnung der Quelle und unterliegt einer unterschiedlichen 

Verwendung. Während diese bei der LC-APLI und der LC-ESI mittels Blindflansch, der 

beispielsweise ein Glasfenster enthält, verschlossen wird, ermöglicht diese Öffnung bei der 

LC-APCI die Aufnahme des Nadelhalters. In der GC-APCI, GC-APPI und GC-APLI wird an 

dieser Stelle die Transferline montiert (vgl. Kap. 3.2.3.1). 

Öffnung C erlaubt über ein 40 mm Quarzfenster den Einlass des Laserstrahles, sowohl in der 

LC- als auch in der GC-APLI. 

Öffnung D bildet im Fall der APLI den Auslass für den Laserstrahl. Das Quarzfenster ist 

entweder mit einem Blindflansch oder einer Schablone zur Justage des Laserstrahls von außen 

abgedeckt (vgl. Abb. 16). Im Fall der GC-APCI, der GC-APPI und der LC-APPI werden das 

Austrittsfenster und der Blindflansch ersetzt. Hier werden die APCI-Nadel mit Halter bzw. 

eine Befestigung für die APPI-Lampe montiert (Abb. 44 und 45). 

Öffnung E dient zur Montage der jeweiligen Verdampfungsstufe. Bei der ESI wird hier die 

ESI-Nadel montiert, während bei APCI, APPI und APLI die beheizbare Verdampfungsstufe 

eingebaut wird. Diese Verdampfungsstufe wird ebenfalls genutzt, um den für die GC-APLI 

und GC-APPI zusätzlichen Gasbedarf zur Verfügung zu stellen (vgl. Kap. 3.2.3.1). Darüber 

hinaus wird die Verdampfungsstufe bei der dopant assisted-GC-APLI und GC-APPI (DA-

GC-APLI, DA-GC-APPI) für die Dosierung eines geeigneten Dopanten, z.B. Toluol, in die 

Quelle verwendet. Auch die Zugabe von Kalibriersubstanzen für eine interne 

Massenkalibrierung während der Analyse wäre möglich. 

Um bei der Verwendung des Klasse 4 Excimer-Lasers für die APLI eine ausreichende 

Lasersicherheit gewährleisten zu können, wurde bei dieser Quelle der Strahlengang 

verschlossen. Dazu wurden zwei Aluminiumrohre mit einem Durchmesser von 45 mm und 

ein würfelförmiger Halter, in dessen Zentrum ein von außen justierbarer dielektrischer 

Spiegel eingebaut wurde (Abb. 37), verwendet. 

Im Folgenden wird ausgehend vom Quellenkörper der apparative Aufbau zum Einsatz der 

jeweiligen Ionisationsmethode kurz dargestellt. 
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3.3.2.1 LC-APLI  

 

Der Aufbau für die LC-APLI-Option der MPIS unterscheidet sich nicht vom bereits 

dargestellten Aufbau der LC-APLI-Quelle für das mircOTOF (vgl. Kap. 3.2.1), auf dem die 

MPIS basiert. 

 

3.3.2.2 GC-APLI  

 

Der Aufbau für die GC-APLI-Option der MPIS unterscheidet sich nicht vom bereits 

dargestellten Aufbau der GC-APLI-Quelle für das mircOTOF (vgl. Kap. 3.2.3). Eine 

Ausnahme bildet die für die MPIS neu entwickelte Transferline (vgl. Kap. 3.3.1).  

 

3.3.2.3 LC-APCI  

 

Um die LC-APCI-Kopplung mit dem vorliegenden Quellenkonzept zu realisieren, wurde der 

Fensterflansch in Öffnung B gegen einen Adapterflansch ausgetauscht, an welchem die 

Originalhalterung der APCI-Nadel von Bruker Daltonics montiert wurde (Abb. 43). Zur 

Verdampfung des Eluates wurde die Verdampfungsstufe an Öffnung E angebracht. Für den 

Wechsel zwischen LC-APLI und LC-APCI ist es nicht notwendig, den geschlossenen 

Strahlengang zu demontieren. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 43: Adapterflansch mit APCI-Nadel für die LC-APCI-Kopplung an der MPIS 
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3.3.2.4 GC-APCI  

 

Zum Aufbau der GC-APCI-Option wurde der Adapterflansch von Öffnung B entfernt und 

durch die schon für die GC-APLI verwendete Transferline ersetzt. Das Austrittsfenster an 

Öffnung D wurde durch eine APCI-Nadel mit Halterung ersetzt (Abb. 44). Diese APCI-Nadel 

entspricht im Wesentlichen der, welche von Bruker Daltonics für die LC-APCI verwendet 

wird. Es wurde lediglich eine Verlängerung aus Edelstahl eingefügt (Abb. 44), um die 

Nadelspitze in die Nähe des aus der Transferlinespitze austretenden Sheath Gases zu 

positionieren.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 44: Adapterflansch mit APCI-Nadel für die GC-APCI-Kopplung (A) und Position der Nadel in  

                         der MPIS (B) 

 

Der Nadelhalter und damit die Nadel wurden bezogen auf die Längsachse der Transferline in 

einem Winkel von 13 ° montiert. Die Flussraten des Sheath Gases und des zusätzlichen 

Gasflusses durch die Verdampfungsstufe wurden für die APCI von der APLI ohne 

Änderungen übernommen.  

 

3.3.2.5 GC-APPI 

 

Um die MPIS im GC-APPI-Modus betreiben zu können, wurde die GC-Transferline an 

Öffnung B des Quellenkörpers montiert und das Quarzfenster von Öffnung D entfernt und an 

dessen Stelle ein abgeschrägter Halter für die APPI-Lampe sowie die Lampe selbst 
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angebracht (Abb. 45). Damit das VUV-Licht zwischen dem vorderen Ende der Transferline 

und dem Sprayshield in die Quelle eingekoppelt werden konnte, wurde die Lampe bezogen 

auf die Längsachse der Transferline in einem Winkel von 13 ° angebracht. Die Lampe wurde 

so tief wie möglich in die Quelle hineingeschoben. Die bei der APLI optimierten Flussraten 

des Sheath Gases und des zusätzlichen Gasflusses durch die Verdampfungsstufe wurden ohne 

weitere Änderung übernommen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 45: APPI-Option der MPIS, Aufnahme für di e APPI-Lampe (A) und an der Quelle montierte  

                         APPI-Lampe mit Halterung (B) 

 

3.3.2.6 LC-APLI/APCI 

 

Für diese Multimode-Ionisation, bestehend aus APCI und APLI, wurde der Aufbau für die 

LC-APCI verwendet. Im Unterschied zur reinen APCI wurde zusätzlich noch der Laser, wie 

bei der LC-APLI, eingeschaltet, so dass beide Ionisationsmethoden parallel verwendet werden 

konnten. 

 

3.3.2.7 LC-ESI 

 

Um die MPIS im ESI-Modus betreiben zu können, wurde die bisher für die APCI- und APLI-

Experimente verwendete Verdampfungsstufe von Öffnung E entfernt. Unter Verwendung 

eines geeigneten schrägen Adapters wurde die originale ESI-Nadel von Bruker Daltonics 

montiert (Abb. 46). Eine Demontage des geschlossenen Strahlengangs ist nicht notwendig. 
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Abbildung 46: ESI-Aufbau der MPIS in der Ansicht von oben (A) und in Seitenansicht (B) 

 

3.3.2.8 LC-ESI/APLI 

 

Für diese Multimode-Ionisation, bestehend aus ESI und APLI, wurde der Aufbau für die LC-

ESI verwendet. Im Unterschied zur reinen ESI wurde zusätzlich der Laser, wie bei der LC-

APLI, eingeschaltet, so dass beide Ionisationsmethoden parallel genutzt werden konnten. 

 

3.3.3 Verwendung der MPIS zur Analyse verschiedener Analytmischungen 

 

Um das Potential der neuen MPIS darzustellen, wurden mit den oben beschriebenen 

Ionisationstechniken verschiedene Analytmischungen, nämlich eine PAK Mischung (Tab. 3), 

zwei Pestizidmischungen (Tab. 4 und 5) sowie zwei weitere Mischungen (Tab. 6 und 7) 

untersucht. 

 

3.3.3.1 LC- APLI 

 

Die LC-APLI-(TOF)MS-Analyse einer PAK-Mischung wurde bereits in Kap. 3.2.2 bei der 

Entwicklung der LC-APLI-Quelle für das micrOTOF als Beispiel dargestellt und diskutiert. 

Da diese beiden Quellen identisch sind, kann auf weitere Beispiele verzichtet werden. 
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3.3.3.2 GC-APLI 

 

Um das Potential der neuen GC-APLI-(TOF)MS-Kopplung zu demonstrieren, wurde unter 

Verwendung der bereits zuvor optimierten Parameter (vgl. Kap. 3.3.1.1 und 3.3.1.2) eine 

PAK-Mischung analysiert, die aus insgesamt 26 Verbindungen (Tab. 3) mit einer 

Konzentration von 2 µg/L für PAKs und 2,5 µg/L für deuterierte PAKs zusammengesetzt 

war.  

 

Nr. Name m/z Konzentration [µg/L] 

26 Acenaphthalin 154 2,0 und 2.5 (26d) 

27 Anthracen 178 2,0 

28 2,8-Dimethyldibenzothiophen 212 2,0 

29 Dibenzothiophen 184 2,0 

30 2-Methyldibenzothiophen 198 2,0 

31 Naphthalin 128 2,0 und 2,5 (31d) 

32 1-Methylfluoranthen 216 2,0 

33 1,2,8-Trimethylphenanthren 220 2,0 

34 2,4-Dimethylphenanthren 206 2,0 

35 Perylen 252 2,0 

36 Benzo[ghi]perylen 276 2,0 und 2,5 (36d) 

37 Benzo[a]anthracen 228 2,0 

38 Triphenylen 228 2,0 

39 2-Methylphenanthren 196 2,0 

40 2,4,7-Trimethyldibenzothiophen 226 2,0 

41 Benzo[a]pyren 252 2,0 und 2,5 (10d) 

42 Fluoranthen 202 2,0 und 2,5 (42d) 

43 Benzo[k]fluoranthen 252 2,0 und 2,5 (43d) 

44 1-Methylchrysen 242 2,0 

45 2-Methylnaphthalin 142 2,0 

46 2,3,5-Trimethylnaphthalin 170 2,0 

47 Chrysen 228 2,0 

48 Phenanthren 178 2,0 und 2,5 (48d) 

49 Fluoren 166 2,0 

50 Benzo[c]phenanthren 228 2,0 
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51 Benzo[j]fluoranthen 252 2,0 

52 1,2,6-Trimethylphenanthren 220 2,0 

53 Indeno[1,2,3-cd]pyren 276 2,0 

54 Benzo[b]fluoranthen 252 2,0 

55 2,3-Benzanthracen 228 2,0 

56 6-Ethylchrysen 256 2,0 

57 1,6-Dimethylnaphthalin 156 2,0 

58 Benzo[e]pyren 252 2,0 

59 Dibenzo[a,h]anthracen 278 2,0 

60 Pyren 202 2,0 

61 1-Methylnaphthalin 142 2,0 

d: deuterierter PAK 

Tabelle 3: PAK-Mischung 

 

In Abbildung 47 ist das TIC-Chromatogramm dieser Analyse dargestellt. Da nicht alle 

Verbindungen als reiner Standard verfügbar waren, ist aufgrund des Vorhandenseins von 

PAK-Isomeren eine eindeutige Zuordnung nicht in allen Fällen möglich. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 47: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse der PAK-Misch ung (experimentelle Parameter s.  
                          Kap. 5.4.1.6) 

 

Anhand des TIC ist erkennbar, dass selbst bei einer deutlich erhöhten Ofentemperatur kein 

Anstieg der Basislinie zu erkennen ist, der auf Säulenbluten zurückzuführen wäre. Aufgrund 
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der selektiven Ionisation in der APLI können entsprechende von der Säule freigesetzte 

Siloxane, die das Säulenbluten verursachen, nicht ionisiert werden. Es kommt somit zu 

keinem Anstieg der Basislinie und damit auch nicht zum Verlust an Empfindlichkeit. 

Um die Leistungsfähigkeit der zuvor beschriebenen flexiblen und der neu entwickelten 

Transferline zu vergleichen, wurden die Nachweisgrenzen für Anthracen d10 (5 ng/L, 1 µL 

Injektionsvolumen) Benzo[a]pyren (5 ng/L, 1 µL Injektionsvolumen) und Chrysen (0,5 ng/L, 

2 µL Injektionsvolumen) bestimmt [138] (Abb. 48). Die zuvor für Chrysen erreichte 

Nachweisgrenze von 5 ng/L bei einem Injektionsvolumen von 1 µL konnte nun um den 

Faktor 5 verringert werden. Eine Erklärung hierfür sind einerseits verbesserte Parameter in 

der mircOTOF control Software für den Ionentransport auf der Vakuumseite des MS, 

andererseits verbesserte Quellenparameter (Abb. 49), sowie ein optimiertes 

Anströmungsverhalten des Gasstroms aus der GC-Kapillare auf den Einlass des 

Massenspektrometers in Verbindung mit dem Sheath Gasstrom. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 48: Bestimmung der Nachweisgrenze für Chrysen (experimentelle Parameter s.  
                          Kap. 5.4.1.7) 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 49: Ausschnitt aus der mircOTOF control Software (Parameterübersicht) 
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3.3.3.3 DA-GC-APLI 

 

Der erfolgreiche Einsatz eines Dopants in der GC-APLI konnte anhand einer Lösung von 

Nicotin gezeigt werden. Hierzu wurde zunächst Nicotin (100 µg/L, 1 µL Injektionsvolumen) 

ohne Dopant (Toluol) und anschließend unter Zugabe von 50 µL/min Toluol durch die heiße 

Verdampfungsstufe untersucht. Ohne Dopant wurde für Nicotin sowohl ein Signal für das 

Radikalkation als auch das Quasimolekülion [M+H]+ mit nahezu gleicher Intensität erhalten. 

Die Zugabe des Dopants führte zu einem deutlichen Anstieg der Intensität des [M+H]+-

Signals (etwa 10-fach) (Abb. 50). Die Übertragung eines Protons auf den Analyten kann 

direkt über den Dopant erfolgen. Eine andere Möglichkeit besteht in der Übertragung eines 

Protons auf Matrixkomponenten, wie etwa Wasser, in der Quelle. Es bilden sich reaktive 

Cluster, die in der Lage sind, Protonen auf das Nicotin als gasphasenbasisches Molekül zu 

übertragen [115, 168]. Durch die Verwendung eines geeigneten Dopants kann der 

Anwendungsbereich der APLI deutlich erweitert werden. Sowohl unpolare Analyten als auch 

polarere Analyten lassen sich auf diese Weise durch Protonentransfer in [M+H]+-Ionen 

überführen. Auch die direkte Ladungsübertragung vom Dopant auf den Analyten ist möglich, 

sofern das Ionisationspotential des Dopants über dem des Analyten liegt. Beispiele für den 

Einsatz von Charge-Transfer-Dopants waren die Verwendung von Chlor- oder Brombenzol 

sowie weitere Benzol- und Toluolderivate [169]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 50: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse von Nicotin mit und ohne Toluol als Dopant (experimentelle     

                          Parameter s. Kap. 5.4.1.8) 
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3.3.3.4 DA-LC-APLI 

 

Die Verwendung eines Dopants ist auch in der LC-APLI möglich. Hier wird der Dopant 

direkt zum Lösungsmittel oder nach erfolgter chromatographischer Trennung mit einem  

T-Stück dem Eluat der flüssigchromatographischen Trennstufe zugesetzt. Auch hier führt der 

Dopant zu einer direkten oder indirekten Ladungsübertragung auf den Analyten. Ein Beispiel 

für die Anwendbarkeit in der DA-LC-APLI war die erfolgreiche Ionisation von 

Palmitinsäuremethylester und N, N -́Diethyldodecansäureamid. Es handelt sich um zwei 

Substanzen, die aufgrund des Fehlens einer aromatischen Struktur nicht direkt mit der APLI 

ionisierbar sind und ohne die Zugabe eines Dopants nicht ionisiert werden könnten. Erst die 

Zugabe von Toluol (2 % v/v) zum Lösungsmittel führte zur erfolgreichen Detektion beider 

Analyten in Form des Quasimolekülions. 

 

3.3.3.5 LC-APCI 

 

Um die Funktion der LC-APCI-Option der MPIS zu zeigen, wurde eine Mischung analysiert, 

die aus fünf verschiedenen Herbiziden (Tab. 4) mit einer Konzentration von je 50 µg/L 

zusammengesetzt war.  

 

Nr. Name m/z ([M+H]+) Konzentration [µg/L] 

62 Desethylatrazin 188 50 

63 Cyanazin 241 50 

64 Simazin 202 50 

65 Atrazin 216 50 

66 Terbutylazin 230 50 

Tabelle 4: Herbizidmischung für die LC-APCI-(TOF)MS-Analyse 

 

Diese Mischung wurde mittels HPLC chromatographisch getrennt (20 µL 

Injektionsvolumen). Das erhaltene Chromatogramm ist in Form der einzelnen Massenspuren 

der Quasimolekülionen in Abbildung 51 gezeigt. 
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Abbildung 51: LC-APCI-(TOF)MS-Analyse einer Herbizidmischung (experimentelle  

                         Parameter s. Kap. 5.4.3.2) 

 

3.3.3.6 GC-APCI 

 

Die APCI wurde 1973 von Horning et al. [89] beschrieben. Hierbei wurde ein β-Strahler als 

Elektronenquelle verwendet. 1975 wurde der β-Strahler ebenfalls von Hornig et al. durch eine 

APCI-Nadel ersetzt [88]. In der Folge erschienen mehrere Arbeiten über die Verwendung einer 

GC-APCI-Kopplung. Im Wesentlichen wurden Nitroverbindungen und Chloraromaten 

untersucht [91, 170 - 178]. Trotz vielversprechender Ergebnisse hat sich diese Technik nicht zu 

einer Mainstream-Applikation entwickelt. Es standen seinerzeit keine kommerziellen Geräte 

zur Verfügung. Die Kopplung der APCI mit einem modernen Massenspektrometer konnte 

2005 von McEwan et al. gezeigt werden [179].  

Der Aufbau der GC-APCI ist, wie in Kap. 3.3.2.4 beschrieben, einfach zu realisieren. Von 

entscheidender Bedeutung ist die genaue Position der Spitze der APCI-Nadel, die zu 

deutlichen Unterschieden in der erreichten Empfindlichkeit führte. Daher wurde versucht, die 

Position der APCI-Nadel in der Ionenquelle unter Verwendung von Distanzringen mit einer 

Dicke von 1 mm, die unter dem Halter der APCI-Nadel positioniert wurden, reproduzierbar 

einzustellen. Darüber hinaus wurden die Parameter in der micrOTOF control Software für die 

GC-APCI optimiert (Abb. 52). 
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Abbildung 52: Ausschnitt aus der micrOTOF control Software, Parameterübersicht 

 

Nachdem mit diesen Optimierungen für Palmitinsäuremethylester eine Nachweisgrenze von  

1 µg/L erreicht werden konnte, wurden zwei Mischungen untersucht. Zum einen wurde eine 

Standardmischung mit verschiedenen Pestiziden (Tab. 5) und zum anderen eine Mischung 

von sieben verschiedenen Substanzen (Tab. 6), die von der „Organization for the prohibition 

of chemical weapons“ (OPCW) als Testsubstanzen vorgeschlagen werden, analysiert. 

 

Nr. Name m/z ([M+H]+) Nachweis in der 

Konzentratoin [40 µg/L] 

67 Desethylatrazin 188 d. 

68 Cyanazin 241 d. 

69 Simazin 202 d. 

70 Atrazin 216 d. 

71 Terbutylazin 230 d. 

72 Chloroxuron 291 n.d. 

73 Chlorpropham 214 d. 

74 Chlortoluron 213 n.d. 

75 Crimidin 172 d. 

76 Desethyl-desisopropylatrazin 146 d. 

77 Desisopropylatrazin 174 d. 

78 Diuron 233 d. 

79 Fenuron 165 d. 

80 Isoproturon 207 n.d. 

81 Linuron 249 d. 

82 Metamitron 203 d. 

83 Metazachlor 278 d. 
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84 Methabenzthiazuron 222 d. 

85 Metobromuron 259 d. 

86 Metolachlor 284 d. 

87 Metoxuron 229 n.d. 

88 Metribuzin 215 d. 

89 Monolinuron 215 d. 

90 Prometryn 242 d. 

91 Propazin 230 d. 

92 Propham 180 d. 

93 Sebuthylazin 230 d. 

94 Terbutryn 242 d. 

d.: detektiert; n.d.: nicht detektiert 

Tabelle 5: Pestizidmischung für die GC-APCI-(TOF)MS-Analyse 

 

In Abbildung 53 ist das erhaltene Chromatogramm der Analyse der Pestizidmischung  

(40 µg/L, 1 µL Injektionsvolumen) gezeigt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 53: GC-APCI-(TOF)MS-Analyse einer Pestizidmischung (experimentelle Parameter s.  

                          Kap. 5.4.1.9) 

 

Von den 28 in der Mischung enthaltenen Pestiziden konnten 24 in Form des [M+H]+-Ions 

nachgewiesen werden. Nur in vereinzelten Fällen war eine Fragmentierung zu beobachten. So 

trat beim Propazin der Verlust einer Isopropylgruppe auf. 

Retentionszeit [s]

400 600 800 1000 1200

co
un

ts

0

10000

20000

30000

40000

50000

92

77

75

79

77

67

88, 89

69

70

71, 91 oder 93

88 oder 89

90 oder 94

90 oder 94

81

68

83
69

77
82

85



Ergebnisse und Diskussion 

 81 

Das Chromatogramm der OPCW-Mischung (Tab. 6) (1 µL Injektionsvolumen) ist in 

Abbildung 54 dargestellt. 

 

Nr. Name m/z ([M+H]+) Konzentration [µg/L] 

95 Trimethylphosphat 141 10 

96 2,6-Dimethylphenol 123 10 

97 2-Chloro-6-methylanilin 142 10 

98 Tributylphosphat 267 10 

99 Dibenzothiophen 185 10 

100 Malathion 331 10 

101 Methylstearat 299 10 

Tabelle 6: OPCW-Mischung 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 54: GC-APCI-(TOF)MS-Analyse der OPCW-Mischung (experimentelle Parameter s.  

                          Kap. 5.4.1.9)  

 

Auch in diesem Fall konnten alle sieben Komponenten der Mischung mit einer guten 

Empfindlichkeit nachgewiesen werden. 

Die Bildung des [M+H]+-Ions der untersuchten Analyten beruht auf einer vom Luftstickstoff 

(N2) ausgehenden Abfolge von Reaktionen, bei der schließlich H3O
+ oder Cluster von H3O

+ 

mit Wassermolekülen, die als Spuren in der Quelle vorhanden sind, gebildet werden. Im 

letzten Schritt erfolgt die Übertragung eines H+-Ions auf den Analyten [89]. Aufgrund der 

geringen Wasserkonzentration und der erhöhten Temperatur in der API-Quelle sollten die 
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protonierten Wassercluster eher klein sein und daher eine recht hohe Acidität aufweisen  [94, 

95]. Damit besteht die Möglichkeit, dass auch Analyten mit einer geringeren 

Gasphasenbasizität wie etwa Fettsäuremethylester, die in der LC-APCI nur schlecht 

ionisierbar sind [180]
, mit der GC-APCI-(TOF)MS empfindlich nachgewiesen werden. 

 

3.3.3.7 GC-APPI 

 

Als zweite auf der Photoionisation basierende Ionisationsmethode wurde die APPI in das 

Konzept der MPIS integriert. Hierzu wurde der bereits oben beschriebene experimentelle 

Aufbau verwendet. Im Gegensatz zur APLI, mit der nur aromatische Verbindungen effizient 

ionisiert werden können, sind mit der APPI aufgrund der zur Ionisation verwendeten 

Photonen mit Energien von 10 eV und 10,6 eV, die über dem Ionisationspotential vieler 

organischer Verbindungen liegen, auch nichtaromatische Substanzen analysierbar. Die 

Kopplung der GC mit der APPI an ein modernes AP-Massenspektrometer, das eigentlich für 

die Kopplung mit der LC entwickelt wurde, ist bereits erfolgreich durchgeführt worden  
[181 - 183]. Durch die Integration der APPI stünde eine weitere Ionisationsmethode für die MPIS 

zur Verfügung, womit das Spektrum an analysierbaren Verbindungen erweitert werden 

könnte. Um die Anwendbarkeit der GC-APPI-Kopplung im Konzept der MPIS zu zeigen, 

wurde eine Mischung verschiedener Substanzen (Tab. 7) untersucht. Das nach der Analyse 

erhaltene Chromatogramm ist in Abbildung 55 gezeigt.  

 

Nr. Name m/z ([M+H]+) Konzentration [µmol/L] 

102 Nicotin 163 0,1 

103 Tributylphosphat 267 0,1 

104 N,N´-Diethyldodecan-

säureamid 

256 0,1 

105 Atropin 290 0,1 

106 Hexazinon 253 0,01 

Tabelle 7: Analytmischung für die GC-APPI-(TOF)MS-Analyse 
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Abbildung 55: GC-APPI-(TOF)MS-Analyse einer APPI-Analytmischung (experimentelle Parameter siehe  

                          Kap. 5.4.1.7) 

 

3.3.3.8 LC- ESI/APLI 

 

Die Kombination der ESI und der APLI wurde 2005 von Droste et al. [61] bei der Kopplung 

der CEC mit der APLI unter Verwendung eines nano-ESI-Interfaces als ESI/APLI 

beschrieben. Diese Methode ermöglicht zum einen die Analyse von polaren neben sehr 

unpolaren Analyten und zum anderen die Analyse thermisch labiler Verbindungen. Letztere 

können mittels Elektrospray, im Vergleich zur geheizten Verdampfungsstufe, bei einer 

deutlich geringeren Belastung für den Analyten versprüht werden. Diese Multimode-

Ionisationstechnik kann einfach realisiert werden, indem der Laser in das ESI-Spray 

eingekoppelt wird. Als ein Anwendungsbeispiel ist in Abbildung 56 die Analyse einer 

Mischung von Pyren und Nicotin (je 1 µM) gezeigt. Pyren wird effektiv mittels APLI, nicht 

aber mit ESI ionisiert. Mit ausgeschaltetem Laser (Spektrum oben) wurde nur das [M+H]+-

Ion des Nicotins (m/z = 163) detektiert, während bei eingeschaltetem Laser zusätzlich zum 

Nicotin das Signal des Radikalkations von Pyren (m/z = 202) detektiert werden konnte.  
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Abbildung 56: Vergleich der ESI und der  ESI/APLI am Beispiel von Nicotin und Pyren 

 

3.3.3.9 LC-APCI/APLI 

 

Die Standardmethode zur Analyse polarer Verbindungen ist ESI. Mittelpolare bis unpolare 

Analyten können mittels APCI oder DA-APPI ionisiert werden. Die APLI zeigt eine 

außergewöhnlich hohe Empfindlichkeit bei der Ionisation von unpolaren aromatischen 

Verbindungen. Unter Verwendung der MPIS wurde an dieser Stelle eine neue Multimode-

Ionisationstechnik realisiert, mit der der Bereich der mittelpolaren Verbindungen (unpolaren 

aromatischen und nichtaromatischen Verbindungen) abgedeckt und somit die Bandbreite der 

analysierbaren Verbindungen in Vergleich zur reinen APLI deutlich erweitert werden konnte. 

Um das Potential dieser Multimodetechnik zu demonstrieren, wurde eine Mischung von 

Stearinsäuremethylester (10 µM) und Benzo[a]pyren (1 µM) zunächst nur mittels APCI  

(Abb. 57, oberes Spektrum) und anschließend mittels Kombination von APCI und APLI 
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(Abb. 57, unteres Spektrum) untersucht. Während bei der Verwendung der APCI nur das 

[M+H] +-Ion des Stearinsäuremethylesters detektiert wurde, konnte bei gleichzeitig 

eingeschaltetem Laser zusätzlich das Signal des Radikalkations von Benzo[a]pyren 

beobachtet werden. 

Da mit dieser Multimode-Ionisationstechnik der Bereich der aromatischen unpolaren 

Verbindungen bis mittelpolaren Verbindungen effektiv erfasst wird, weist diese Technik 

möglicherweise das höchste Anwendungspotential auf. Allerdings sind hierzu weitere 

Untersuchungen notwendig, die aber den Rahmen dieser Arbeit übersteigen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 57: Vergleich der APCI und APCI/APLI am B eispiel von Palmitinsäuremethylester und  

                          Benzo[a]pyren 
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3.3.4 Ausblick und weitere Einsatzmöglichkeiten der MPIS 

 

Aufgrund der Vielseitigkeit des vorgestellten Konzeptes der MPIS wäre es interessant, diese 

Quelle auch an anderen Massenspektrometern der Firma Bruker Daltonics, wie etwa einer Ion 

Trap oder einem FT-ICR-MS, einzusetzen. Damit ließen sich die Möglichkeiten dieser 

Massenspektrometertypen in Verbindung mit dem flexiblen Konzept der neuen Quelle 

nutzen. Das kostenintensive Massenspektrometer könnte auf diese Weise als Detektor für ein 

breites Spektrum von Analyten in Verbindung mit unterschiedlichen Chromatographie-

systemen (LC und GC) und Ionisationsmethoden verwendet werden. Durch weitere 

Kombination der Ionisationsmethoden zu Multimodetechniken bestünde die Möglichkeit, den 

Anwendungsbereich über die bisher gezeigten Beispiele hinaus zu erweitern. So könnte auch 

die APPI mit anderen Ionisationstechniken kombiniert und in Konzepte für die LC und GC 

integriert werden.  

 

3.4 Charakterisierung von Bausteinen organischer Leuchtdioden 

(OLEDs) und weiterer Polymere mittels APLI 

Die stetige Entwicklung neuer Materialien auf der Basis von organischen Polymeren, wie sie 

etwa in organischen Leuchtdioden oder Funktionspolymeren eingesetzt werden, stellt 

gleichzeitig immer neue Anforderungen an die analytischen Methoden, die zu ihrer 

Charakterisierung verwendet werden. In den folgenden Abschnitten wird die APLI-(TOF)MS 

als neue, vielversprechende Methode zur Charakterisierung von Mono- und Oligomeren an 

einigen Beispielen vorgestellt. 

 

3.4.1 Organische LEDs 

 

Der Effekt der Elektrolumineszenz, also der Freisetzung von Licht aus einem Material durch 

das Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes wurde erstmals 1936 von Destiau et al. [184] für 

ein anorganisches Pulver, bestehend aus einer Mischung von Zinksulfid und Phosphor, 

beschrieben. Die Elektrolumineszenz entsteht hierbei durch das Anlegen des elektrischen 

Feldes an einen Halbleiter. Durch dieses Feld werden im Halbleitermaterial Löcher und 

Elektronen erzeugt, deren Rekombination zur Ausbildung angeregter Zustände im Halbleiter 

führt, die unter Aussendung eines Photons relaxieren können. Die Größe der Bandlücke in der 
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aktiven Schicht des Halbleiters, in der die Rekombination stattfindet, ist für die Wellenlänge, 

des emittierten Lichtes verantwortlich. In den frühen 1960er Jahren wurden Leuchtdioden mit 

einer Emissionswellenlänge im sichtbaren Bereich durch die Kombination anorganischer 

Materialien (Kombinationen von Elementen der Hauptgruppen III und IV) entwickelt [185].  

1963 wurde der Elektrolumineszenzeffekt schließlich auch für ein organisches Molekül, 

nämlich Anthracen, beobachtet [186]. Erst durch den Einsatz des hoch fluoreszierenden 

Polymers Poly(p-phenylenvinylen), das durch thermische Umwandlung eines Vorläufers 

erhalten wurde, konnte die OLED-Herstellung vereinfacht werden [187]. Problematisch bei 

einem einschichtigen Aufbau war jedoch die Tatsache, dass das verwendete Polymer ein 

intrinsischer p-Halbleiter ist und daher die Rekombinationszone in der Nähe der Kathode 

liegt, was zu einer geringen Effizienz und Lebensdauer führt. Durch die Verwendung einer 

Zweischichtanordnung konnte die Rekombinationszone ins Innere der OLEDs verlagert und 

somit die Lebensdauer und interne Effizienz erhöht werden [188] (Abb. 58).  

 

 

 

 

 

 

Abbildung 58: Schematischer Zweischichtaufbau einer organischen Leuchtdiode [188] 

 

Hierbei können als Elektronentransportschicht verschiedene Polymere unter anderem auch 

fluorierte Oligomere mit einem konjugierten π-System [189] verwendet werden. Aufgrund des 

sehr unpolaren Charakters solcher Oligomere ist die massenspektrometrische Analyse 

mitunter schwierig durchzuführen, da die Ionisation in einer API-Quelle mittels ESI oder 

APCI problematisch sein kann. In Abbildung 59 sind drei im Arbeitskreis von Prof. Scherf 

(Makromolekulare Chemie) an der Bergischen Universität Wuppertal hergestellte 

Verbindungen gezeigt, die in OLEDs als amorphe Matrix in der Elektronentransportschicht 

eingesetzt werden sollten.  
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Abbildung 59: Oligomere für den Einsatz als Elektronentransportschicht 

 

Zur Charakterisierung der Verbindungen (Abb. 59) sollte neben der NMR-Spektroskopie die 

Massenspektrometrie eingesetzt werden. Aufgrund des aromatischen konjugierten π-Systems 

in allen drei Verbindungen sollte die Analyse mittels der APLI-(TOF)MS erfolgen. Hierzu 

wurden Lösungen mit einer Konzentration von 1 - 10 µM mittels Spritzenpumpe direkt 

injiziert. In Abbildung 60 ist exemplarisch das erhaltene Isotopenmuster des Radikalkations 

der Verbindung 3 mit dem in der Data Analysis Software von Bruker simulierten Spektrum 

für die angenommene Summenformel gegenübergestellt. Sowohl über die erhaltenen Massen 

als auch über die Isotopenmuster der Verbindungen konnte die Identität sowie die Reinheit 

der als Elektronentransportschicht vorgesehenen Oligomere bestätigt werden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 60: Isotopenmuster des M·+ der Verbindung 3, gemessen (oben) und simuliert (unten) 
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3.4.2 Triplettemitter  

 

Eine weitere Erhöhung der Effizienz organischer Leuchtdioden kann durch die Verwendung 

von Triplettemittern erreicht werden. Bei der Rekombination von Elektronen und Löchern in 

Mehrschichtsystemen kann die Energie in Form von Strahlung oder Exitonen abgegeben 

werden. Diese Exitonen haben entweder eine Singulett- oder Triplett-Natur [190] und können 

ihrerseits zur Anregung phosphoreszierender Metallkomplexe verwendet werden. Im Fall von 

PtII und IrIII  weisen diese eine so hohe Spin-Bahn-Kopplung auf, dass Singulett- und 

Triplettzustände bei Raumtemperatur mischen können, was zu einer sehr effizienten 

Phosphoreszenzquantenausbeute selbst bei Raumtemperatur führt. Dadurch, dass sowohl die 

Singulett- als auch Triplettzustände zur Anregung der Metallkomplexe verwendet werden 

können [191 - 193], ist für OLEDs zumindest theoretisch eine interne Quanteneffizienz von  

100 % möglich [194]. 

In Abbildung 61 sind vier im Arbeitskreis von Prof. Holder (Funktionspolymere) an der 

Bergischen Universität Wuppertal hergestellte Iridiumkomplexe gezeigt, die in OLEDs als 

Triplettemitter eingesetzt werden sollen. Wie bereits weiter oben für die fluorierten 

Oligomere diskutiert, sind auch für diese Verbindungen eine eindeutige Charakterisierung 

sowie eine Bestimmung der Reinheit notwendig, da bei der Verwendung von 

Iridiumkomplexen mit einer anderen als der gewünschten Zusammensetzung die 

Phosphoreszenzeigenschaften sich deutlich ändern können und damit eine andere Farbe 

ergeben. Als schonende und möglichst fragmentierungsarme Ionisationsmethode für die 

gezeigten Verbindungen wurde auch hierfür die APLI verwendet. Aufgrund der aromatischen 

Liganden der gezeigten Iridiumkomplexe sollte die Ionisation mittels REMPI unter APLI-

Bedingungen möglich sein. Zur APLI-(TOF)MS-Analyse wurde eine Lösung (1 µM) des 

jeweiligen Iridiumkomplexes per Direktinfusion in die APLI-Quelle injiziert. 
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Abbildung 61: Übersicht über untersuchte Triplettemitter 

 

In den Abbildungen 62 und 63 ist das mittels APLI-(TOF)MS-Analyse erhaltene 

Massenspektrum des Iridiumkomplexes 7 (C50H38IrBr2N3O2) exemplarisch dargestellt. 

Während die Massenspektren der Komplexe 4 - 6 im Wesentlichen nur das zu erwartende 

Isotopenmuster der Radikalkationen zeigen, sind im Massenspektrum des Komplexes 7 noch 

weitere Signale enthalten. Diese Signale entsprechen nicht etwa Verunreinigungen im 

Lösungsmittel, sondern können aufgrund der Masse und des Isotopenmusters eindeutig dem 

Komplex 7, Synthesenebenprodukten bzw. Teilen dieses Komplexes zugeordnet werden. Eine 

Zuordnung der Signale im Massenspektrum von 7 ist in den Abbildungen 61 und 62 gezeigt. 
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Abbildung 62: Massenspektrum des iridiumbasierten Triplettemitters 7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 63: Isotopenmuster des M.+ des Triplettemitters 7 (gemessen: oben, simuliert: unten) 
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3.4.3 Bausteine moderner Polymere 

 

Moderne Werkstoffe mit besonderen Eigenschaften basieren oftmals auf speziellen 

Polymeren. Diese Polymere können z.B. Blockpolymere sein. Die genaue Zusammensetzung 

ist für die späteren Eigenschaften und damit die Anwendungsmöglichkeiten verantwortlich. 

Daher ist, wie schon im Fall der OLEDs, eine genaue Charakterisierung der verwendeten 

Monomere/Oligomere notwendig. Die APLI-(TOF)MS auch zur Charakterisierung solcher 

Monomere und Oligomere zu verwenden, sollte am Beispiel verschiedener an der Bergischen 

Universität Wuppertal im Arbeitskreis von Prof. Scherf (Makromolekulare Chemie) 

dargestellten Verbindungen gezeigt werden. Eine Übersicht der untersuchten Verbindungen 

ist in Abbildung 64 wiedergegeben.  

Abbildung 64: Bausteine moderner polymerer Materialien 

 

Während die Verbindungen 8 - 10 Zwischenprodukte für die Synthese von 

Spezialmembranen darstellen, ist das 2,7-Dibrom-9,9-dioctylfluoren (11) ein Monomer für 

die Herstellung eines Polyfluorens, das in OLEDs eingesetzt werden kann. Das Oligothiophen 

(12) kann als Bestandteil organischer Feldeffekttransistoren (OFET) genutzt werden. 
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Beispielhaft ist in Abbildung 65 das Massenspektrum der Verbindung 11 dem mit der Data 

Analysis Software simulierten Massenspektrum gegenübergestellt.  

Der Vergleich der tatsächlich gemessenen und simulierten Spektren zeigte in allen fünf 

untersuchten Fällen eine eindeutige Übereinstimmung des Isotopenmusters. Beim 

Oligothiophen (12) konnte anhand der Masse und des Isotopenmusters ein Nebenprodukt 

nachgewiesen werden, bei dem eine Hexylkette durch Wasserstoff ersetzt ist. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 65: Isotopenmuster des M·+ der Verbindung 11 (gemessen: oben und simuliert: unten) 
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ionisieren, die mit anderen Methoden nur schwer ohne Fragmentierung zu erfassen sind. 

Darüber hinaus war es möglich, neben den Hauptprodukten in einigen Fällen Nebenprodukte 
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jeweiligen Monomere/Oligomere zu einer unerwünschten Beeinträchtigung z.B. einer OLED 

geführt hätten. Diese Ergebnisse zeigen, dass die APLI eine Ergänzung zu den bisher 

verwendeten Techniken (z.B. NMR, FI-MS, FD-MS) für die Charakterisierung moderner 

Werkstoffe auf Polymerbasis sein kann, wenn diese an mindestens einer Stelle eine 

aromatische Struktur aufweisen. 

 

3.5 Laserionisation bei Atmosphärendruck nach Desorption 

Der Bedarf an Oberflächen adsorbierte Analyten, wie etwa Betäubungsmittel, Explosivstoffe 

usw. möglichst schnell und einfach analysieren zu können, hat zur Entwicklung verschiedener 

neuer Analysentechniken geführt. Beispiele sind DESI (Desorption electrospray ionization) 
[195], DART (Direct analysis in real time)  [196] und ASAP (atmospheric solids analysis probe) 

[197]. Bei der DESI-Technik wird die zu untersuchende Oberfläche in das Elektrospray einer 

ESI-Quelle positioniert. Auf diese Weise werden polare Verbindungen, die sich auf der 

Oberfläche befinden, desorbiert und ionisiert [195]. Bei der Verwendung einer DART-Quelle 

werden mittels Gasentladung elektronisch- und schwingungsangeregte Atome bzw. Moleküle 

(He, N2), die in einem heißen Gasstrom auf eine Oberfläche treffen, verwendet, um einerseits 

zu desorbieren und andererseits zu ionisieren. Anwendungen der DART-Technik liegen 

beispielsweise in der schnellen und einfachen Detektion von Schmerzmitteln in fester Matrix 

(z.B. Acetaminophen in einer Tablette) oder Explosivstoffen auf Oberflächen [196]. Bei der 

ASAP-Technik wird eine feste bzw. flüssige Probe auf einem Glasröhrchen in eine APCI-

Quelle gebracht. Mit einem heißen Gasstrom werden Analytmoleküle von der Oberfläche 

desorbiert und anschließend mit der APCI ionisiert [197]. 

Mit diesen drei Verfahren ist die Möglichkeit gegeben, polare Verbindungen auf Oberflächen 

oder in fester Matrix direkt und ohne aufwendige Probenvorbereitung massenspektrometrisch 

zu untersuchen. 

Um das Spektrum analysierbarer Substanzen zu erweitern, sollte untersucht werden, ob die 

APLI nach Desorption der an Oberflächen adsorbierten aromatischen Verbindungen 

eingesetzt werden kann. Bei einem solchen Verfahren (Desorption Atmospheric Pressure 

Laser Ionization, DALI) sollte ein möglichst einfacher experimenteller Aufbau für die 

Desorption und Laserionisation verwendet werden. Die Untersuchung von aromatischen 

Substanzen an Oberflächen mittels APLI erforderte zunächst ein Konzept für die drei 

wesentlichen Prozesse: 
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  i) Desorption der Analyten 

 ii) Transport der desorbierten Analyten vor den Einlass des Massenspektrometers 

iii) Ionisation der Analyten mittels Excimer-Laser (KrF oder ArF) 

Für die Desorption kamen im Wesentlichen zwei Konzepte in Frage, nämlich die thermische 

Desorption unter Verwendung eines geheizten Gasstromes bzw. die Desorption mit einem 

zweiten Laser im Infrarotbereich (Nd-YAG, CO2, Laserdiode). Da an dieser Stelle ein 

möglichst einfacher Aufbau im Vordergrund stand und die Verwendung von zwei Lasern (bei 

der Verwendung von zwei gepulsten Lasern wäre möglicherweise eine Synchronisation 

notwendig gewesen) einen erheblich höheren experimentellen Aufwand bedeutet hätte, wurde 

zunächst die Desorption mit einem geheizten Gasstrom als geeignet angesehen. Die generelle 

Anwendbarkeit eines geheizten Gasstroms zur effizienten Desorption eines Analyten von der 

Oberfläche wurde bereits bei DART und auch bei ASAP gezeigt. 

Um das Gas (Helium) für die Desorption zu erhitzen, wurde dieses mit einer Flussrate von  

3 L/min durch elektrisch beheizte Teflonschläuche (2 m Länge) der Fa. Horst (Lorsch) 

geleitet und auf diese Weise auf eine Temperatur von 200 °C erwärmt. Damit ein möglichst 

einfacher Transport der Analyten zum Einlass des verwendeten Massenspektrometers (Q-

TOF Ultima) erfolgen konnte, wurde dieses ohne den eigentlichen Quellenkörper betrieben. 

Der Einlass des Massenspektrometers war nicht abgeschirmt und hatte direkten Kontakt zur 

Laborluft. Der Austritt des Desorptionsgases war so ausgerichtet, dass der MS-Einlass direkt 

angeströmt wurde (Abb. 66). Analog zur LC-APLI-Kopplung wurde der Laserstrahl auch für 

DALI direkt vor dem MS-Einlass positioniert. Für einen ersten Funktionstest des dargestellten 

Aufbaus wurde eine Glaskapillare verwendet, die zuvor in eine Pyrenlösung getaucht wurde 

(2 µM). Nach Abdampfen des Lösungsmittels wurde die Kapillare zur Analyse in den heißen 

Gasstrom gehalten und das desorbierte Pyren mittels Laser ionisiert. Das bei dieser Analyse 

erhaltene Chromatogramm sowie das Massenspektrum sind in Abbildung 67 gezeigt. Danach 

konnte das DALI-Konzept erfolgreich zum Nachweis von Pyren auf einer Glasoberfläche 

eingesetzt werden. Der Nachweis gelang nur, wenn das Röhrchen zur Desorption in den 

heißen Gasstrom gehalten wurde (vgl. Abb. 67, Massenspektrum 0,3 min). Sowohl 

Desorption als auch Transport des desorbierten Analyten zum Einlass des 

Massenspektrometers sowie Ionisation konnten mit dem in Abbildung 66 gezeigten einfachen 

Aufbau realisiert werden, so dass eine schnelle und einfache Desorptions- und 

Ionisationstechnik zur Untersuchung von aromatischen Analyten auf Oberflächen zur 

Verfügung steht. 
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Abbildung 66: Schematischer Aufbau der Desorption Atmospheric Pressure Laser Ionization (DALI) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 67: Chromatogramm (TIC) und Massenspektren der DALI-Analyse von Pyren auf einer  

                          Glaskapillare 

.

7.

8.

1. pyrenbelegte

2. Austrittsdüse (Glas) für geheiztes Desorptionsgas

3. geheiztes Desoprtionsgas (He, 200°C)

4. Desorptionsgas mit desorbiertem Analyten

5. Laserstrahl des Excimerlasers

6. Einlass des Massenspektrometers (Cone)

7. „Ion Block“ des Massenspektrometers

8. Massenspektrometer

1.

2.

3.

4.

5.
6.

.

7.

8.

1. pyrenbelegte Glaskapillare

2. Austrittsdüse (Glas) für geheiztes Desorptionsgas

3. geheiztes Desoprtionsgas (He, 200°C)

4. Desorptionsgas mit desorbiertem Analyten

5. Laserstrahl des Excimerlasers

6. Einlass des Massenspektrometers (Cone)

7. „Ion Block“ des Massenspektrometers

8. Massenspektrometer

1.

2.

3.

4.

5.
6.

.

7.

8.

1. pyrenbelegte

2. Austrittsdüse (Glas) für geheiztes Desorptionsgas

3. geheiztes Desoprtionsgas (He, 200°C)

4. Desorptionsgas mit desorbiertem Analyten

5. Laserstrahl des Excimerlasers

6. Einlass des Massenspektrometers (Cone)

7. „Ion Block“ des Massenspektrometers

8. Massenspektrometer

1.

2.

3.

4.

5.
6.

.

7.

8.

1. pyrenbelegte Glaskapillare

2. Austrittsdüse (Glas) für geheiztes Desorptionsgas

3. geheiztes Desoprtionsgas (He, 200°C)

4. Desorptionsgas mit desorbiertem Analyten

5. Laserstrahl des Excimerlasers

6. Einlass des Massenspektrometers (Cone)

7. „Ion Block“ des Massenspektrometers

8. Massenspektrometer

1.

2.

3.

4.

5.
6.

 

 

Zeit [min]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

co
un

ts

0

10000

20000

30000

40000

50000

m/z

200 300 400 500

co
un

ts

0

1000

2000

3000

4000
m/z = 202 (Pyren)

m/z

200 300 400 500

co
un

ts

0

100

200

300

400

Zeitpunkt an dem das pyrenbeladene
Gläsröhrchen in das Desorptionsgas
gehalten wurde

Untergrund

 



Ergebnisse und Diskussion 

 97 

Um eine darüber hinausgehende Anwendbarkeit der DALI zu zeigen, wurde jeweils das Blatt 

einer Ficus Benjamina (Birkenfeige) aus einem Raucherzimmer und einem 

Nichtraucherzimmer mittels DALI untersucht. Als Marker für den Zigarettenkonsum im 

jeweiligen Raum wurde Nicotin ausgewählt, das sich mit dem Zigarettenrauch auch auf 

Pflanzenoberflächen abscheidet. Analog zum vorherigen Experiment wurde nun jeweils ein 

Blatt vor den austretenden heißen Gasstrom gehalten. Während im Fall des Blattes aus dem 

Raucherzimmer ein sehr intensives Signal für Nicotin bei m/z = 163 ([M+H]+) detektiert 

wurde, konnte beim Blatt aus dem Nichtraucherzimmer keinerlei Nicotin nachgewiesen 

werden (Abb. 68). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 68: Massenspektren der DALI-Analyse eines Blattes einer Ficus Benjamina aus einem  

                          Raucherzimmer (oben) und einem Nichtraucherzimmer (unten) 
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Solche Schadstoffbelastungen können auch in Böden auftreten. Das Vorkommen von PAKs 

in Böden stellt aufgrund der Kanzerogenität von z.B. Benzo[a]pyren ein Gesundheitsrisiko 

dar, so dass für die Belastung mit diesen Substanzen gesetzliche Höchstwerte bestehen. 

Zur Identifikation und Quantifizierung von PAKs in Böden sind aufwendige Extraktions- und 

Probenvorbereitungsverfahren mit anschließender instrumenteller Analytik notwendig. Daher 

war es von Interesse, ob die DALI in Form eines Schnelltests Hinweise liefern kann. So wäre 

eine schnelle Entscheidung in Bezug auf eine weitergehende Analyse einer Bodenprobe 

möglich. Dazu war es zunächst notwendig, eine geeignete Vorrichtung zu entwickeln, mit der 

die Probe desorbiert werden konnte. Aufgrund der feinkörnigen Struktur von Boden wurde 

der Versuchsaufbau in der Weise geändert, dass die Probe in eine mit Glaswolle 

verschlossene Pasteurpipette gefüllt und mit geheiztem Helium (3 L/min) durchströmt wurde 

(Abb. 69). Wie schon im vorherigen Experiment wurde auch hier der Einlass des 

Massenspektrometers mit dem Desorptionsgas direkt angeströmt und der Laser vor dem MS-

Einlass positioniert. Ein Funktionstest wurde unter Verwendung von Quarzsand als 

kontaminationsfreie feinkörnige Oberfläche durchgeführt, die zuvor mit Benzo[a]pyren d12 

(20 ppm) beladen wurde (vgl. Kap. 5.3.9). Aufgrund der zu geringen Temperatur des 

Desorptionsgases von 200 °C konnte keine vollständige Desorption erreicht werden. Daher 

wurde das Probenröhrchen zusätzlich mit einem Heißluftföhn auf eine Temperatur von 280 - 

290 °C erwärmt, um die Desorption der Analyten zu verbessern (Abb. 70).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 69: Schematischer Aufbau der Desorption Atmospheric Pressure Laser Ionization (DALI) für  

                         die Untersuchung von Bodenproben 
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Nachdem unter Verwendung von Quarzsand, der mit einem PAK beladen war, die generelle 

Funktionsfähigkeit des DALI-Aufbaus gezeigt werden konnte, sollte eine reale Bodenprobe 

untersucht werden. Der Gehalt an Benzo[a]pyren und weiteren PAKs mit m/z = 252, die in 

der vorliegenden DALI-Untersuchung als Summe detektiert wurden, war bereits von einem 

unabhängigen Labor (Chemisches Laboratorium Dr. R. Fülling, Remscheid) bestimmt 

worden. Der PAK-Gehalt wurde mit den folgenden Werten angegeben: Benzo[b]fluoranthen 

1,0 mg/kg, Benzo[k]fluoranthen 0,41 mg/kg, Benzo[a]pyren 0,78 mg/kg. 

Die bei der Untersuchung der Bodenprobe vorliegenden Bedingungen, also 

Sauerstoffabschluss, das Vorhandensein organischen Materials (Huminstoffe) und eine 

erhöhte Temperatur machten es notwendig, die Desorptionstemperatur sorgfältig auszuwählen 

und zu überwachen, damit diese einerseits hoch genug für eine ausreichende Desorption, 

andererseits nicht zu hoch, um unter den gegebenen Bedingungen PAKs aus dem organischen 

Material selbst [198 - 200] zu bilden, war. Damit sollte ein falsch positives Ergebnis vermieden 

werden. In Abbildung 71 ist die Untersuchung einer Bodenprobe bei 290 °C und 450 °C 

dargestellt, die PAKs (m/z = 252) enthielt und zum Vergleich mit Benzo[a]pyren d12 

(20 ppm) aufgestockt wurde. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 70: DALI-Analyse von Quarzsand, der mit Benzo[a]pyren d12 (2 ppm) belegt wurde,  

                         Massenspur m/z = 264 (unten), Massenspektrum (oben) 
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Abbildung 71: Untersuchung einer Bodenprobe mittels DALI bei 290 °C und 450 °C  

                          Desorptionstemperatur 

 

Bei einer Desorptionstemperatur von 290 °C wurden zunächst die in der Probe enthaltenen 

PAKs (vgl. Abb. 71, 1 min) desorbiert, wobei die Massensignale in Form von Peaks 

aufgezeichnet wurden. Die Erhöhung der Desorptionstemperatur auf 450 °C führte zu einem 

starken Anstieg der Massenspur m/z = 252. Ein gleichartiger Anstieg der Massenspur m/z = 

264 (Benzo[a]pyren d12) wurde nicht beobachtet. Die Erhöhung der Desorptionstemperatur 

auf 450 °C hat offensichtlich zur Bildung von PAKs aus dem organischen Material der Probe 

geführt. Eine Desorptionstemperatur vom 290 °C ist demnach für Untersuchungen dieser Art 

geeignet. Diese Temperatur wurde mit einem Thermoelement überwacht, das neben dem 

Probenröhrchen angebracht wurde (Abb. 69). Da neben PAKs häufig auch Öle und 

Teerprodukte eine Kontamination in Boden darstellen, wurde mit dem oben beschriebenen 

Verfahren ebenfalls eine kreosotbelastete Bodenprobe untersucht. Das bei dieser Analyse 

erhaltene Massenspektrum ist in Abbildung 72 gezeigt. 

Am Beispiel der Bodenproben konnte gezeigt werden, dass die DALI-Technik für die 

Untersuchung der Belastung von Boden mit PAKs und anderen Aromaten in Form eines 

Schnelltests geeignet ist. Somit wäre eine effiziente Untersuchung großer Areale möglich, da 

der analytische Aufwand deutlich reduziert werden könnte.  
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Abbildung 72: DALI-Analyse einer kreosotbelasteten Bodenprobe 

 

3.5.1 Ausblick 
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die Quelle zu führen, so dass auch an dieser Stelle potentielle Gefahren für den Anwender 
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1 min), die auch bei der Untersuchung des mit Benzo[a]pyren d12 beladenen Quarzsandes 

erhalten wurden, lassen die Vermutung zu, dass im erhitzten Teil der Probe eine nahezu 
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Bestimmung der PAK-Belastung einer Bodenprobe mit Hilfe eines internen Standards 
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Technik deutlich erweitert werden. Mit einem fokussierten Desorptionslaser ließen sich 

definierte kleine Areale einer Oberfläche desorbieren und anschließend ionisieren. DALI 

könnte so zu einer Technik erweitert werden, mit der ein Imaging von kontaminierten 

Oberflächen möglich wäre. 

 

3.6 Ionisationslabel in der APLI-(TOF)MS 

Die Verwendung von Derivatisierungsreagenzien in der Analytischen Chemie ist eine weit 

verbreitete Technik, die in den verschiedensten Gebieten Anwendung findet. So werden in der 

Gaschromatographie etwa Silylether oder Methylester gebildet um die Polarität der Analyten 

zu verringern und damit die GC-Gängigkeit aber auch die Stabilität des Analyten zu erhöhen 
[201 - 205]. Ein weiteres Konzept in der Gaschromatographie ist die Verwendung von 

fluorhaltigen Reagenzien in Verbindung mit einem Elektroneneinfangdetektor oder der NICI 

(Negative Ion Chemical Ionization) [204, 206]. Die Verwendung solcher Substanzen dient in 

erster Linie dazu, die Empfindlichkeit, mit der eine Verbindung nachgewiesen werden kann, 

zu erhöhen. Ein weiteres großes Einsatzgebiet von Derivatisierungsreagenzien ist die Laser-

induzierte Fluoreszenz [207]. Hier wird ein bei einer bestimmten Wellenlänge fluoreszierendes 

Molekül kovalent mit dem Analyten verbunden, der entweder eine zu geringe oder keine 

native Fluoreszenz aufweist, so dass der derivatisierte Analyt mit großer Empfindlichkeit 

nachgewiesen werden kann [208 - 212]. Durch die Wahl geeigneter Derivatisierungsbedingungen 

kann darüber hinaus eine Selektivität hinsichtlich bestimmter funktioneller Gruppen erreicht 

werden, indem beispielsweise die Parameter so gewählt werden, dass nur Amine derivatisiert 

werden können [208, 210, 211]. Auf diese Weise wird eine empfindliche und selektive Detektion 

verschiedenster Analyten (z.B. Proteine, Arzneimittel, Betäubungsmittel) nach erfolgter 

chromatographischer Trennung möglich [209]. Dieses Konzept sollte auf die APLI-(TOF)MS 

übertragen werden, wobei hier der Fluorophor durch eine ionisierbare Gruppierung ersetzt 

wird. 

Mit der APLI-(TOF)MS steht eine Methode zur Verfügung, mit der selektiv und sensitiv 

aromatische Verbindungen analysiert und detektiert werden können. Um diese Vorteile der 

APLI auf nichtaromatische Systeme zu erweitern, wurde das Konzept eines Ionisationslabels 

realisiert. Ein solches Label ist eine Verbindung, die unter den Bedingungen der APLI 

ionisiert werden kann. Sie besitzt ein aromatisches System, das über eine geeignete 

funktionelle Gruppe kovalent an den Analyten gebunden werden kann. Ein solcher 

Ionisationsmarker besteht aus drei wesentlichen Komponenten: i) dem Ionophor, also dem 
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Teil des Moleküls, welcher durch den 1+1 REMPI-Prozess ionisiert werden soll, ii) einem 

geeigneten Spacer, also einer Einheit, die auf der einen Seite den Ionophor vom Analyten 

trennt, damit keine unerwünschten Wechselwirkungen auftreten können und die auf der 

anderen Seite eine sterische Hinderung bei der Reaktion zwischen Analyt und Ionophor 

verhindert, indem ein hinreichend großer Abstand gewährleistet wird und iii) einer reaktiven 

Ankergruppe, über welche mit einer Derivatisierungsreaktion die kovalente Verknüpfung des 

Analyten mit dem Ionisationslabel hergestellt werden kann. Diese drei Elemente des 

Ionisationslabels können für die jeweilige konkrete Anwendung individuell gestaltet und 

gegebenenfalls den Bedingungen angepasst werden. Zu den äußeren Bedingungen zählen die 

Wellenlänge des verwendeten Standardlasersystems (z.B. 248 nm KrF*, oder 266 nm vierte 

Harmonische eines Nd-YAG Lasers), die zu derivatisierende funktionelle Gruppe 

(Carbonsäure, Amin, Alkohol etc.), die verwendete Derivatisierungsreaktion und die Matrix, 

in welcher die Derivatisierungsreaktion stattfinden soll. 

 

3.6.1 Aufbau und Anwendung eines Ionisationslabels 

 

Zunächst sollte untersucht werden, ob das Konzept des Ionisationslabels, welches von 

Fernandes-Whaley et al. bereits in Jet-REMPI-Systemen zur Online-Untersuchung von 

Aldehyden und Aminen unter Verwendung von Benzaldehyd und Phenylhydrazon [213] und 

von Srinivasan et al. bei der Untersuchung eines mit Anthracen derivatisieren Nucleotids 

mittels Laserdesorption und Postionisation [214] erfolgreich angewendet wurde, auf die APLI 

übertragbar ist.  

Dazu wurden die oben dargestellten Bestandteile des Ionisationslabels, also Ionophor, Spacer 

und Ankergruppe ausgewählt. Da die Ionisation mit einem KrF-Excimer-Laser durchgeführt 

werden sollte, musste ein Ionophor verwendet werden, der bei dieser Wellenlänge eine gute 

Ionisierbarkeit aufweist. Im Hinblick auf die große Empfindlichkeit, mit der PAKs mittels 

APLI-(TOF)MS nachgewiesen werden können, wurde eine Verbindung dieser Klasse als 

Ionophor, nämlich Anthracen, ausgewählt. Anthracen stellt mit drei aromatischen Ringen ein 

System dar, welches etwa um den Faktor 10 - 100 empfindlicher nachweisbar ist als das 

nächst kleinere System Naphthalin. Ein signifikanter Anstieg der Empfindlichkeit ist bei 

größeren aromatischen Systemen wie Pyren oder Benzo[a]pyren nicht mehr zu beobachten. 

Auch Parameter wie die Löslichkeit und die Möglichkeit der chromatographischen Trennung 

sprechen für einen Ionophor mit einem möglichst kleinen Molekulargewicht. Für den Spacer 

wurde zunächst eine Kettenlänge von drei Gliedern als ausreichend angenommen. Dieser 
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sollte keine reine Kohlenwasserstoffeinheit darstellen, sondern eine Etherbindung aufweisen, 

um die Möglichkeit zur Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen und eine gewisse 

Polarität ins Molekül einzubringen. Auf diese Weise sollte die Löslichkeit in gängigen 

Lösungsmitteln wie Acetonitril und Methanol, die in der Flüssigchromatographie häufig 

eingesetzt werden, verbessert werden. Viele organische Moleküle von biologischer Relevanz, 

aber auch industriell genutzte Verbindungen, weisen in ihrer Struktur eine Hydroxyl- oder 

Aminofunktion auf. Daher wurde bei der Entwicklung des ersten Ionisationslabels ein Ansatz 

gewählt, mit dem diese beiden funktionellen Gruppen derivatisiert werden können. Da sowohl 

die Hydroxyl- als auch die Aminogruppe als Nucleophil wirken können, wurde für das 

Ionisationslabel eine Carboxylgruppe als Ankergruppe ausgewählt. Diese kann nach 

Aktivierung mit einem geeigneten Reagenz unter schonenden Bedingungen, die auch mit 

biologisch relevanten Molekülen kompatibel sind, aktiviert und in einen Ester bzw. ein Amid 

überführt werden. Zur Derivatisierung kann Dicyclohexylcarbodiimid unter Verwendung 

einer Hilfsbase, 4-N,N-Dimethylaminopyridin (4-DMAP) im Fall von Alkoholen und  

1-Hydroxybenzotriazol (HOBT) im Fall von Aminen, benutzt werden [215, 216]
. Daher wurde 

zunächst eine geeignete Verbindung, (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure (Kap. 5.2.1), 

ausgehend von 9-Anthracenmethanol und Bromessigsäure in ausreichender Menge 

dargestellt. In Abbildung 73 ist allgemein der Mechanismus der Derivatisierung von 

Alkoholen und Aminen mit (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure abgebildet.  

Dabei wird die (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure zunächst mit der jeweiligen Hilfsbase 

kovalent verknüpft und anschließend auf die funktionelle Gruppe des Analyten (Alkohol bzw. 

Amin) unter Freisetzung der katalytisch wirkenden Hilfsbase übertragen.  

Um das dargestellte Konzept zu verifizieren, wurden nichtaromatische Standardverbindungen, 

also Verbindungen die mittels APLI nicht ionisierbar sind, untersucht. Es wurden 

Verbindungen mit unterschiedlicher Molekülgröße ausgewählt, die sowohl Hydroxyl- als 

auch Aminofunktionalitäten aufwiesen. Nach der Derivatisierung wurde die Probe verdünnt 

und anschließend per Direktinfusion über eine Spritzenpumpe in die APLI-Quelle des 

Massenspektrometers injiziert. In Abbildung 74 sind die Massenspektren von vier 

derivatisierten Verbindungen (Ethanol, Cholesterin, n-Dodecylamin und Ölsäure) dargestellt. 

Unter den gewählten Derivatisierungsbedingungen wurde erwartet, dass jeder Analyt selektiv 

in das entsprechende Derivat überführt wird. Darüber hinaus sollte, wie bei der Ionisation der 

reinen PAKs mittels APLI, das Radikalkation (M·+) mit m/z = M(Analyt) + M((Anthracen-9-

ylmethoxy)essigsäure ) – M(H2O) gebildet werden. 
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Abbildung 73: Mechanismus der Derivatisierung von Alkoholen und Aminen mit einem APLI-Ionisa-   

                          tionslabel ((Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure) unter Carbodiimidaktivierung [216, 217] 

 

Die in Abbildung 74 dargestellten Massenspektren bestätigen die Erwartung und zeigen, dass 

das generelle Konzept der Verwendung von Ionisationslabeln in der APLI-MS erfolgreich 

eingesetzt werden kann. Demnach war die als geeignet angenommene Kettenlänge des 

Spacers von drei Gliedern ausreichend, um auch ein sterisch anspruchsvolles Molekül wie 

Cholesterin zu derivatisieren. Die in den Massenspektren neben dem erwarteten Massensignal 

des Radikalkations auftretenden Signale im Bereich von m/z = 200 stellen Verunreinigungen 

in der Ionenquelle etwa durch Anthracen (m/z = 178) dar. Zu einem geringen Anteil ist auch 

ein Fragment mit m/z = 191 zu beobachten.  

Da mit dem beschriebenen Ionisationslabel nur Alkohole und Amine, aber keine 

Carbonsäuren erfasst werden können, wurde ein weiteres Ionisationslabel, nämlich  

9-Anthracenmethanol eingesetzt. Auch mit diesem Label kann erneut die bereits dargestellte 

Derivatisierungsreaktion unter Verwendung von Dicyclohexylcarbodiimid verwendet werden. 
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Hierbei wird die Säurefunktion des Analyten aktiviert und dieser dann auf das  

9-Anthracenmethanol unter Bildung eines Esters übertragen. Die geringere Länge des Spacers 

stellte bei den untersuchten Standardverbindungen kein Problem dar. In Abbildung 74 ist das 

Massenspektrum der Analyse von derivatisierter Ölsäure mittels APLI-(TOF)MS 

(Direktinfusion der verdünnten Reaktionslösung) gezeigt. Wie bereits bei den oben 

beschriebenen Analyten wurde auch im Fall der Ölsäure nur das Radikalkation detektiert. 

 

 

Abbildung 74: APLI-(TOF)MS-Analyse von Ethanol (a), Cholesterin (b), Dodecylamin (c) nach  

                          Derivatisierung mit (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure und Ölsäure (d) nach  

                          Derivatisierung mit 9-Anthracenmethanol 
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3.6.2 Eigenschaften derivatisierter Verbindungen 

 

Aufgrund der erfolgreichen Anwendung der Ionisationslabel für Standardverbindungen 

ergeben sich Fragen bezüglich der Eigenschaften der gebildeten Derivate. Alle mit 

Anthracen(-9-ylmethoxy)essigsäure derivatisierten Verbindungen weisen in Form des 

Ionisationslabels eine strukturelle Gemeinsamkeit auf. In den drei zuerst erwähnten 

Beispielen unterscheiden sich die Derivate nur durch das Molekulargewicht des Analyten und 

die Art der gebildeten Verknüpfung (Ester oder Amid). Die Funktionalität, an der das Ion 

mittels 1+1 REMPI-Prozess gebildet wird, ist in Form des Anthracensystems gleich. So ergibt 

sich die Frage, ob der kovalent verknüpfte Analyt einen Einfluss auf den REMPI-Prozess und 

damit die Ionenausbeute ausübt, wie etwa bei der Anwendung eines Fluoreszenzlabels in der 

CE-LIF-Analyse von Nucleotiden [218, 219]
. Bei letzterem ist die Fluoreszenzquantenausbeute 

vom derivatisierten Analyten abhängig. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit der Einführung 

von Korrekturfaktoren [219]
. Sollte der REMPI-Prozess dagegen analytunabhängig verlaufen, 

wäre es möglich, Mischungen sehr ähnlicher Analyten (z.B. Polyethylenglycole), bei denen 

eine gleiche Derivatisierungsausbeute angenommen werden kann, direkt zu untersuchen, ohne 

dass das Muster der Verteilung beeinflusst wird. Darüber hinaus könnte bei bekannter 

Derivatisierungsausbeute die Quantifizierung verschiedener Analyten direkt durchgeführt 

werden. Hierzu könnte ein interner Standard verwendet werden, der ebenfalls derivatisiert 

wird. Um die Fragestellung des Analyteinflusses auf den REMPI-Prozess zunächst 

halbquantitativ zu bearbeiten, wurden die Derivate von Ethanol, Cholesterin und  

n-Dodecylamin präparativ hergestellt (s. Kap. 5.2.2). Diese reinen Derivate ermöglichen den 

direkten Vergleich untereinander, ohne dass die unterschiedliche Derivatisierungsausbeute 

berücksichtigt werden müsste. Dazu wurden Lösungen mit einer Konzentration von je 0,1 µM 

des jeweiligen Derivates in Acetonitril hergestellt und diese mittels APLI-(TOF)MS 

(Direktinfusion mittels Spritzenpumpe) am micrOTOF analysiert. Zu beachten ist bei der 

Verwendung des micrOTOFs, dass die Einstellungen der Ionentransmissionsparameter 

(Hexapol RF, Pre puls storage und Transfer Time) für jeden Massenbereich, insbesondere bei 

Massen bis m/z 350, optimiert werden müssen. In Abbildung 75 sind die EICs der jeweiligen 

Massen der Derivate dargestellt. 
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Abbildung 75: Vergleich der Signalintensität bei der APLI-(TOF)MS-Analyse von Ethanol, Cholesterin  

                          und n-Dodecylamin nach Derivatisierung mit (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure 

 

Die Anzahl der detektierten Ionen, bei ansonsten identischen Bedingungen (Laserleistung, 

Repetitionsrate), ist für die beiden Analyten mit höherem Molekulargewicht (n-Dodecylamin 

und Cholesterin) etwa gleich (ca. 6x105 counts), für den leichteren Analyten Ethanol dagegen 

ist sie etwa doppelt groß (1,1x106 counts).  

Die Anzahl der detektierten Ionen liegt jedoch für alle drei Derivate in der gleichen 

Größenordnung, obwohl die Art der Verknüpfung (Ester bzw. Amid) unterschiedlich ist. Der 

etwa doppelt so hohe Wert für das Ethanolderivat könnte mehrere Gründe haben: i) Es findet 

eine Wechselwirkung zwischen Analyt und Ionophor statt, die möglicherweise mit 

zunehmender Größe des Analyten konstant wird, ii) die Verdampfung des Derivates in der 

geheizten Verdampfungsstufe ist bei geringeren Molekülmassen effektiver und daher gelangt 

mehr Analyt in die Ionenquelle, iii) die Optimierungen an den Ionentransmissionsparametern 

waren für die Analyten mit der höheren Molekülmasse nicht ausreichend, es hätten noch 

Optimierungen z.B. am Linsensystem der Ionenoptik erfolgen müssen. 

Die durchgeführten Untersuchungen an den reinen Derivaten ließen an dieser Stelle keinen 

eindeutigen Schluss zu, ob eine Wechselwirkung zwischen Analyt und Ionophor auftritt, die 

den REMPI-Prozess beeinflusst, oder ob der gewählte Spacer diese Wechselwirkung effektiv 

verhindert. Die dargestellten Ergebnisse können von einigen Faktoren abhängig sein, so dass 

eine weitere Methode gewählt wurde, um die Frage zu klären, ob die Ionisationsausbeute 

unabhängig vom derivatisierten Analyten ist. 
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3.6.2.1 REMPI-spektroskopische Eigenschaften derivatisierter Verbindungen 

 

Da über den einfachen Vergleich der Anzahl der detektierten Ionen bei Direktinfusion keine 

eindeutige Aussage über eine Wechselwirkung zwischen Analyt und Ionophor getroffen 

werden konnte, sollten die spektroskopischen Eigenschaften der Derivate untersucht werden. 

Anhand von spektroskopischen Daten besteht die Möglichkeit, Aussagen über mögliche 

Wechselwirkungen zwischen Analyt und Ionophor zu erhalten, da diese Wechselwirkungen 

elektronischer Natur sind und damit das elektronische System beeinflusst wird. Eine solche 

Beeinflussung würde durch eine Rot- oder Blauverschiebung einer Bande, oder aber das 

Verschwinden bzw. Entstehen einer neuen Bande im REMPI-Spektrum deutlich werden. 

Für jedes Molekül, das im REMPI-Prozess ionisiert wird, kann auch ein dazugehöriges 

REMPI-Spektrum aufgenommen werden. Die Aufnahme des Spektrums erfolgt in der Regel 

mit einem Lasersystem mit durchstimmbarer Wellenlänge, also mit einem Farbstofflaser oder 

mit einem optisch parametrischen Oszillator (OPO). Zur Darstellung des REMPI-Spektrums 

wird die Anzahl der detektierten Ionen eines Analyten als Funktion der Wellenlänge des 

Laserlichtes aufgezeichnet. Im vorliegenden Fall könnte durch den Vergleich der Spektren 

von (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure mit denen der derivatisierten Analyten (Ethanol, 

Cholesterin, n-Dodecylamin) eine Wechselwirkung zwischen Analyt und Ionophor 

nachgewiesen werden. 

Die Aufnahme von REMPI-Spektren erforderte den Aufbau eines vollständig neuen 

Experimentes. Oftmals werden REMPI-Spektren in einem Überschalljet-REMPI-System 

gemessen, um die zu untersuchenden Analyten abzukühlen. Dies dient dazu, Spektren mit 

möglichst guter Auflösung einzelner Energiezustände und Übergänge zu erhalten. So können 

Aussagen über die elektronische Struktur der untersuchten Moleküle bzw. eine selektive 

Ionisation ausgewählter Moleküle (z.B. verschiedene Dioxine, chlorierte Biphenyle) in 

analytischen Anwendungen erzielt werden [124, 220 - 223]. 

Für die Untersuchungen an den Derivatisierungsreagenzien und Derivaten für die APLI war 

ein experimenteller Aufbau mit einem Jet-System nicht geeignet, da dieses die Bedingungen 

der APLI nicht widerspiegelt. In der APLI findet die Ionisation bei Atmosphärendruck statt. 

Dementsprechend weisen die Moleküle eine Temperatur nicht unter Raumtemperatur auf. 

Diese Bedingungen führen dazu, dass eine Verbreiterung von Banden auftritt und einzelne 

Molekülzustände nicht mehr so stark aufgelöst vorliegen [224].  
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Um unter möglichst ähnlichen Bedingungen arbeiten zu können, wurde der APLI-Aufbau 

(Excimer-Laser, micrOTOF mit APLI-Ionenquelle und Computer für die Steuerung des 

Massenspektrometers sowie die Datenaufnahme) modifiziert. 

Eine kurze Beschreibung mit den notwendigen Veränderungen an Hard- bzw. Software des 

micrOTOFs wird im Folgenden gegeben. 

 

3.6.2.2 Modifikation des APLI-Systems zur Aufnahme von REMPI-Spektren 

 

Die APLI-Ionenquelle des Massenspektrometers wurde für die Aufnahme der REMPI-

Spektren unverändert weiterverwendet. Vorteilhaft hieran war die Tatsache, dass so eine 

kontinuierliche Analytzufuhr über die Standardverdampfungsstufe leicht realisiert werden 

konnte. 

Während als Lichtquelle für die Photoionisation im APLI-Aufbau ein Excimer-Laser mit 

fester Wellenlänge (KrF* 248 nm) verwendet wurde, erforderte die Aufnahme von REMPI-

Spektren die Verwendung eines Lasers mit veränderbarer Wellenlänge. Zu diesem Zweck 

wurde in einem ersten Schritt anstatt des Excimer-Lasers ein OPO-System als Laser in das 

Experiment eingekoppelt. Der verwendete OPO konnte UV-Licht im Bereich von 220 –  

300 nm mit einer spektralen Auflösung von 0,04 nm bei 248 nm, einer maximalen 

Repetitionsrate von 10 Hz, einer Pulsbreite von 8 ns sowie einer Ausgangsleistung von 0,1 –

1,5 mJ erzeugen. Die Steuerung des OPOs erfolgte mit einem von Mönnikes et al. [225] in der 

Programmiersprache LabVIEW entwickelten Computerprogramm. Mit diesem Programm 

konnte die gewünschte Wellenlänge vorgegeben sowie die jeweils nächste zu messende 

Wellenlänge automatisch durch das Verfahren von Kristallen im OPO eingestellt werden. Die 

Einstellung der nächsten Wellenlänge erfolgte als eine Funktion der Zeit. So wurde die 

Wellenlänge z.B. alle 13 s um einen bestimmten Wert z.B. 0,5 nm erhöht. Die maximale 

Repetitionsrate des OPO-Systems ist im Vergleich zu der standardmäßig in der APLI 

verwendeten Repetitionsrate des Excimer-Lasers von 200 – 300 Hz deutlich geringer. Unter 

Verwendung der Standardeinstellungen des micrOTOFs für die Datenaufnahme bei der LC-

MS-Kopplung (Summation von 10000 push pull Pulsen bei einer Frequenz von 20 kHz zu 

einem Massenspektrum entsprechend einer Spektrenrate von 2 Hz) bedeutet dies für die 

APLI, dass ein Einzelspektrum aus der Addition der während maximal 150 Laserschüssen 

gebildeten Ionen besteht. Hierbei wird mit jedem Laserschuss ein zunächst 8 ns breites 

Ionenpaket erzeugt, das auf dem Weg zwischen Ionenquelle und orthogonaler 

Beschleunigungsstufe eine Verbreiterung auf ca. 130 ms erfährt [226, 227]. Diese Verbreiterung 
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des Ionenpaketes führt bei den hohen Laserfrequenzen dazu, dass für das oa-TOF ein 

kontinuierlicher Ionenstrom, also eine kontinuierliche Ionenquelle, vorgetäuscht wird [226, 227]. 

Bei der Verwendung des OPOs hingegen würde ein Datenpunkt aus maximal fünf 

aufsummierten Laserschüssen bestehen, so dass hier die Schuss zu Schuss Varianz (bis zu 

20 %) in Verbindung mit der nicht mehr ausreichend hohen Repetitionsrate zum Vortäuschen 

einer kontinuierlichen Ionenquelle zu einer großen Standardabweichung des Messsignals bei 

geringer Empfindlichkeit führen würde. Um aber eine möglichst geringe Standardabweichung 

und eine ausreichende Signalintensität zu erhalten, wurde eine Anzahl von 100 

aufsummierten Laserschüssen als ausreichend angesehen. Für ein REMPI-Spektrum muss 

allerdings nicht nur bei einer einzelnen Wellenlänge gemessen werden. Es ist vielmehr für ein 

Spektrum notwendig, bei verschiedenen Wellenlängen zu messen (hier mit einer Auflösung 

von 0,1 bzw. 0,5 nm), die automatisch hintereinander abgescannt werden. 

Im bisherigen Aufbau erfolgte die Datenaufnahme über die micrOTOF control Software in 

der Form, die für die Aufnahme von Daten von Chromatogrammen üblich ist. Es wurden die 

gezählten counts gegen die jeweilige Zeit, bei der das Massenspektrum aufgenommen wurde, 

aufgetragen. Diese Art der Auswertung würde dazu führen, dass die Zuordnung zwischen 

Wellenlänge und gemessenem Massenspektrum auf Basis der Messzeit erfolgt. Problematisch 

bei dieser Art der Zuordnung ist, dass hierbei die Zeit, in der die Kristalle im OPO verfahren 

werden müssen, nicht berücksichtigt wird. Diese Zeitspanne, in der ein Kristall im OPO 

verfahren wird, ist nicht in allen Fällen automatisch gleich lang. Hier bestünde selbst bei 

Berücksichtigung einer mittleren Verfahrzeit die Möglichkeit, dass sich in dem gemessenen 

und aufsummierten Spektrum Einzeldaten befinden, die bei zwei verschiedenen Wellenlängen 

gemessen wurden. Dies würde zu einer Verfälschung der Messergebnisse führen. Um zu 

gewährleisten, dass für einen Datenpunkt die Messung tatsächlich nur bei einer einzigen 

Wellenlänge erfolgt, wurde ein Eingriff in das Triggersystem des micrOTOFs vorgenommen. 

Die interne Uhr des Massenspektrometers wurde von der orthogonalen Beschleunigungsstufe 

getrennt, so dass das Massenspektrometer die Orthogonalbeschleunigung nicht mehr 

automatisch auslösen konnte und hier die Möglichkeit geschaffen wurde, das 

Massenspektrometer extern mittels TTL (Transistor-Transistor-Logik)-Signalen zu triggern. 

Als Quelle für diese externen TTL-Signale wurde ein „counter“, der auf das Aufwärtszählen 

von 0 – 300000 eingestellt wurde, verwendet. Bei jedem Zählschritt wurde ein TTL-Puls an 

das Massenspektrometer abgegeben und damit genau eine Orthogonalbeschleunigung 

ausgelöst. Als Zeitbasis für den „counter“ wurde eine Uhr mit einer Frequenz von 30 kHz 

gewählt, so dass im Massenspektrometer eine Anzahl von 30000 Orthogonal-
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beschleunigungen innerhalb einer Sekunde bzw. 300000 über einen Zeitraum von zehn 

Sekunden zu einem einzelnen Massenspektrum aufsummiert wurden. Diese Zeit der 

Summation entspricht genau den zehn Sekunden, die notwendig sind, um 100 Laserschüsse 

des OPO aufzusummieren. Es bestand hier also die Möglichkeit unter Verwendung des 

„counters“ Massenspektren über einen von „außen“ definierten Zeitraum aufzunehmen, 

nämlich während der Zeit, in der der „counter“ bis 300000 aufwärts zählt. Ansonsten erfolgen 

keine Orthogonalbeschleunigungspulse. 

Dieser Zeitrahmen wurde vom OPO, oder genauer von der Bewegung der OPO-Kristalle, 

vorgegeben. Wenn die OPO-Kristalle eine vorgegebene Position und damit Wellenlänge 

erreicht hatten, wurde ein „start“ Signal an den „counter“ gegeben, der mit dem Zählvorgang 

und damit mit der Aufnahme von Massenspektren bis zum Zählerstand von 300000 begann. 

Ein „reset“ und erneutes „start“ Signal für den „counter“ erfolgte, nachdem die OPO-Kristalle 

automatisch auf die nächste zu messende Wellenlänge eingestellt waren. 

Die nächste Wellenlänge wurde nach jeweils 13 Sekunden eingestellt, so dass hinreichend 

Zeit zur Verfügung stand, die benötigten 100 Laserschüsse aufzusummieren. Die langen 

Zeiträume, in denen an das Massenspektrometer keine Triggerpulse erfolgten (insbesondere 

beim Verfahren der OPO-Kristalle) führte dazu, dass die micrOTOF control Software eine 

Fehlermeldung des Digitizers anzeigte. Dies führte zum Abbruch der Messung, so dass an 

dieser Stelle ein Eingriff in die Software selbst erfolgen musste. In der Konfigurationsdatei 

für die Datenaufnahme wurde der maximale Setzwert für die Wartezeit des Digitizers auf 

999999 µs erhöht und damit das Auftreten der Fehlermeldung verhindert. 

Durch diese Veränderungen am mircOTOF wurde es nun möglich, jeder Wellenlänge ein 

Massenspektrum mit einem genau definierten Anfang und Ende zuzuordnen. Des Weiteren 

wurde die Korrelation zwischen verwendeter Wellenlänge und Massenspektrum durch diesen 

Aufbau stark erleichtert, da nun jeweils ein Massenspektrum (als Datenpunkt) jeweils einer 

Wellenlänge zugeordnet ist und die aufwendige Zuordnung über die Zeit entfallen kann. 

Die aus einem REMPI-Prozess resultierende Ionenausbeute kann sehr stark von der 

verwendeten Laserintensität abhängig sein (im Fall des 1+1 REMPI bis maximal quadratisch). 

Da es mit dem verwendeten OPO nicht möglich war, über den untersuchten 

Wellenlängenbereich eine konstante Laserleistung zu erhalten, war es notwendig, die 

Laserenergie während der Messung aufzunehmen, um anschließend das erhaltene REMPI-

Spektrum mit der Laserleistung zu korrigieren. Zur Aufnahme der Laserleistung wurde hinter 

dem Austrittsfenster der APLI-Ionenquelle der Messkopf eines Laserleistungsmessgerätes 

positioniert, so dass diese während der gesamten Messung aufgezeichnet werden konnte. 
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Über einen Analogausgang des Messgerätes konnten die Messdaten ausgelesen und ebenfalls 

mit einem von Mönnikes erstellten LabVIEW-Programm mit einer Auflösung von 1 Hz 

gespeichert werden. Die Zuordnung der Laserleistung (Mittelwert über 5 Messwerte) zur 

jeweiligen Wellenlänge und damit zum REMPI-Spektrum erfolgte über die Messzeit. 

Die Datenauswertung, also die Umsetzung der von der micrOTOF control Software 

aufgezeichneten Daten, sowie die Korrektur dieser Daten mit der Laserleistung (s. Kap. 

3.6.2.3) und die Ausgabe von xy - Daten für die grafische Darstellung des Spektrums 

erfolgten ebenfalls mit einem von Mönnikes  erstellten LabVIEW-Programm. 

Durch die dargestellten Erweiterungen und Modifikationen am bisherigen APLI-Aufbau war 

es nun möglich, REMPI-Spektren bei Atmosphärendruck unter APLI-ähnlichen Bedingungen 

aufzunehmen.  

In Abbildung 76 ist der experimentelle Aufbau schematisch dargestellt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 76: Schematischer Aufbau des AP-REMPI-Experimentes 

 

Abbildung 77 zeigt das bereits mit der Laserleistung korrigierte REMPI-Spektrum von 

Anthracen. 
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Abbildung 77: AP-REMPI-Spektrum von Anthracen 

 

3.6.2.3 Korrektur der REMPI-Spektren mit der Laserleistung 

 

Der Zusammenhang zwischen der Laserleistung und der Ionenausbeute eines REMPI-

Prozesses wurde von Zakheim et al. [228] in einem kinetischen Modell beschrieben. Der 

Einfluss der Laserleistung kann bei einem 1+1 REMPI-Prozess maximal quadratisch und 

minimal gar nicht eingehen. Dies ist der Fall, wenn eine Sättigung bei einem Übergang 

auftritt. 

Um den Einfluss der Laserleistung auf den REMPI-Prozess experimentell zu bestimmen, 

wurden die untersuchten Verbindungen bei einer Wellenlänge, aber verschiedener 

Laserleistung analysiert. Die dabei erhaltenen Messwerte wurden dann in einem log/log-Plot 

dargestellt. Aus der Steigung der erhaltenen Geraden ergibt sich ein Wert für den Einfluss der 

Laserleistung. Ein solcher log/log-Plot ist in Abbildung 78 zu sehen. Es ist allerdings auch 

möglich, dass bei dieser Darstellung kein linearer Zusammenhang auftritt (vgl. Abb. 79). Eine 

Erklärung dafür ist, dass im Bereich der verwendeten Leistungsdichte der Übergang zur 

Sättigung des ersten angeregten Zustandes erfolgt. Bei den hier verwendeten Energiedichten 

wird dies möglich, da die untersuchten aromatischen Verbindungen einen sehr hohen 

Absorptionsquerschnitt für UV-Licht besitzen. Ein solches nichtlineares Verhalten würde die 

spätere Interpretation der Spektren deutlich erschweren. Daher wurde im vorliegenden 

Experiment zur Untersuchung der Ionisationslabel im linearen Bereich des Einflusses der 

Laserleistung gearbeitet. 

Wellenlänge [nm]

230 240 250 260 270 280

re
le

tiv
e 

In
te

ns
itä

t

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

 



Ergebnisse und Diskussion 

 115 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 78: log/log-Plot, linearer Fall 

 

Dies konnte dadurch erreicht werden, dass der in die APLI-Quelle eingekoppelte Laserstrahl 

mit einer Linse stark aufgeweitet wurde, so dass nur ein kleiner Teil (ca. 2,5 %) des Strahls 

für die Ionisation zur Verfügung stand. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 79: log/log-Plot, nicht linearer Fall 
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3.6.3 REMPI-Spektren derivatisierter Verbindungen  

 

Der oben beschriebene experimentelle Aufbau wurde verwendet, um AP-REMPI-Spektren 

der (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure sowie der Ethanol-, Cholesterin- und  

n-Dodecylaminderivate aufzunehmen. In Abbildung 80 sind die mit der Laserleistung 

korrigierten REMPI-Spektren dieser Verbindungen dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit 

der Spektren wurden die absoluten Intensitäten der Signale normiert.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 80: AP-REMPI-Spektren des APLI-Ionisationslabels und verschiedener Derivate 

 

Der Vergleich der Spektren zeigt keinen deutlichen Unterschied, obwohl es sich um vier 

unterschiedliche Moleküle handelt, die nur in Form des Ionophors und des Spacers gleich 

sind. Die Übereinstimmung der REMPI-Spektren belegt, dass scheinbar keine 

Wechselwirkung zwischen Analyt und Ionophor auftritt, die ausreichend groß wäre, um den 

REMPI-Prozess zu beeinflussen. Eine tatsächliche Veränderung in der elektronischen 

Struktur, wie der Vergleich der REMPI-Spektren von Anthracen mit (Anthracen-9-

ylmethoxy)essigsäure zeigt, führt zu einer Verschiebung der Kante im REMPI-Spektrum 

(Abb. 81).  
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Abbildung 81: Vergleich der AP-REMPI-Spektren von Anthracen und (Anthracen-9- 

                          ylmethoxy)essigsäure 

 

Anhand der gemessenen REMPI-Spektren konnte gezeigt werden, dass der derivatisierte 

Analyt keinen starken Einfluss auf den Ionophor ausübt und es daher möglich sein sollte, für 

verschiedene Analyten eine nahezu identische Ionisierungsausbeute zu erhalten. 

 

3.6.4 APLI-(TOF)MS-Analyse von technischen Polyethylenglycolen und 

Pflanzenölen nach Derivatisierung 

 

Um die praktische Anwendbarkeit der hergestellten Ionisationslabel und der 

Derivatisierungsreaktionen zu zeigen, wurden zwei verschiedene Arten von Proben 

untersucht. Zum einen wurden die Verteilungsmuster in drei technischen Polyethylenglycol-

Gemischen und zum anderen die in zwei verschiedenen Pflanzenölen vorliegenden freien 
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Ringöffnungspolymerisation von Ethylenoxid hergestellt, so dass für das gebildete Polymer 

eine von den Reaktionsbedingungen abhängige Verteilung um eine mittlere Anzahl an 

Ethylenoxidwiederholeinheiten erhalten wird [229]. Zur Analyse wurden ein reines 

Polyethylenglycol mit einem mittleren Molekulargewicht von 1000 Da (PEG 1000), 
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Polyethylenglycol mit einem mittleren Molekulargewicht von 1000 Da und einem 

Methylendkapping (MPEG 1000) sowie Brij 72, ein nichtionisches Tensid bestehend aus 

einem ethoxylierten Fettalkohol (1-Octadecanol) mit einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 

n = 2 eingesetzt [230]. Diese Gemische wurden nach Derivatisierung per Direktinfusion 

injiziert und mittels APLI-(TOF)MS (Abb. 82 - 84) analysiert. Brij 72 wurde zum Vergleich 

zusätzlich mittels MALDI-(TOF)MS untersucht (Abb. 85). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 82: APLI-(TOF)MS-Analyse von PEG 1000 nach Derivatisierung (s. Kap. 5.3.5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 83: APLI-(TOF)MS-Analyse von MPEG 1000 nach Derivatisierung (s. Kap. 5.3.5) 
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Abbildung 84: APLI-(TOF)MS-Analyse von Brij  72 nach Derivatisierung (s. Kap. 5.3.5) 

 

Wie in den Massenspektren (Abb. 82 und 83) gezeigt, wurde sowohl für das PEG 1000 als 

auch das MPEG 1000 eine Verteilung gemessen, die der erwarteten Gaußverteilung [231 - 233] 

weitgehend entspricht, während für das Brij 72 sowohl mit APLI- als auch mit MALDI-

(TOF)MS (Abb. 84 und 85) eher eine Schulz-Flory-Verteilung gemessen wurde, wie sie für 

kurzkettige Polymere zu erwarten ist [234 - 236]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 85: MALDI-(TOF)MS-Analyse von Brij  72 mit 2,5-Dihydroxybenzoesäure als Matrix und  

                          Silbertrifluoracetat als Kationisierungsreagenz (s. Kap. 5.4.4) 
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Durch die Verwendung der APLI-Ionisationslabel war es möglich, die Verteilung dieser 

Polymere zu analysieren und insofern korrekt wiederzugeben, als dass die erwarteten 

Verteilungsfunktionen erhalten wurden. Im Fall des PEG 1000 und des MPEG 1000 zeigt das 

Massenspektrum jedoch nicht nur die erwartete Verteilung der Polyethylenglycole, sondern 

noch zwei weitere Verteilungen, deren Messwerte sich jeweils um 44 Da unterscheiden. Diese 

Verteilungen basieren vermutlich nicht auf Fragmenten. Es handelt sich hier wahrscheinlich 

auch um Polyethylenglycole, die in den technischen Gemischen vorliegen. Sie weisen jedoch 

noch weitere Strukturelemente auf, die in der vorliegenden Arbeit nicht ermittelt werden 

konnten. 

Bei der Bestimmung der freien Fettsäuren in Pflanzenölen sollte gezeigt werden, dass es 

möglich ist, durch die Verwendung von APLI-Ionisationslabeln eine Selektivität bezüglich 

einzelner Komponenten in einer komplexen Matrix zu erreichen. Olivenöl besteht im 

Wesentlichen aus Triglyceriden, aber auch aus einer Vielzahl von Nebenkomponenten [237]. 

Sowohl die Triglyceride als auch die Fettsäuren können mittels APLI nicht direkt ionisiert 

werden. Werden die Fettsäuren mit 9-Anthracenmethanol verestert, ist es möglich, diese als 

Fettsäureester des Anthracenmethanols mittels APLI-(TOF)MS nachzuweisen und auf diese 

Weise eine Selektivität zu erreichen. Die Quantifizierung der freien Fettsäuren im Pflanzenöl 

sollte mit Heptadecansäure als internem Standard, der zusammen mit den freien Säuren in der 

Pflanzenölmatrix derivatisiert wird, erfolgen.  

Um die Annahme zu überprüfen, dass bei sehr ähnlichen Substanzen (z.B. Substanzen einer 

homologen Reihe) aufgrund der gleichen Ionisationseffizienz der Derivate eine gleiche 

Anzahl an counts im Massenspektrum detektiert wird, wurde eine Fettsäuremischung 

derivatisiert und analysiert. Abweichend von den im Sonnenblumen- und Olivenöl 

auftretenden Fettsäuren [238] wurde zunächst eine äquimolare Mischung aus Palmitinsäure, 

Heptadecansäure und Stearinsäure untersucht. Dabei wurden im Massenspektrum für 

Palmitinsäure 155513, für Heptadecansäure 150620 und für Octadecansäure 153296 counts 

detektiert (Mittelwert = 153343 ± 2493, 1,6 % relative Standardabweichung). An diesem 

Beispiel wird deutlich, dass die direkte Quantifizierung aufgrund der gleichen Deri-

vatisierungsausbeuten und Ionisationseffizienz der Derivate möglich ist. Daher wurde eine 

Probe von Sonnenblumen- und Olivenöl jeweils mit Heptadecansäure als internem Standard 

(0,5 % (m/m) bei Sonnenblumenöl und 0,1 % (m/m) bei Olivenöl) versetzt und mit  

9-Anthracenmethanol unter Dicyclohexylcarbodiimid-Vermittlung sowie 4-DMAP als 

Hilfsbase derivatisiert. Das durch Direktinfusion der verdünnten Derivatisierungslösung nach 

APLI-(TOF)MS-Analyse erhaltene Massenspektrum ist in Abbildung 86 gezeigt.  
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Abbildung 86: APLI-(TOF)MS-Analyse von Sonnenblumenöl nach Aufstockung  mit 0,5 % (m/m)  

                          Heptadecansäure und Derivatisierung mit 9-Anthracenmethanol (s. Kap. 5.3.6) 

 

Wie im gezeigten Massenspektrum erkennbar, sind im Wesentlichen nur die Signale zu 

erkennen, die zu den im Sonnenblumenöl vorhandenen freien Fettsäuren (Palmitinsäure, 

Linolsäure, Ölsäure, Stearinsäure) sowie dem Standard gehören. Über den zugesetzten 

internen Standard konnte der Gehalt an freien Fettsäuren im jeweiligen Öl bestimmt werden. 

Um die mittels APLI-(TOF)MS ermittelten Werte zu verifizieren, wurde für beide 

Pflanzenöle die Gesamtacidität nach DIN EN ISO 660 [239] als Vergleichswert bestimmt (vgl. 

Tabelle 8).  

 

Fettsäure: Gehalt an freier Säure [%] 

 Olivenöl extra nativ Sonnenblumenöl 

 APLI-(TOF)MS DIN EN ISO 660 APLI-(TOF)MS DIN EN ISO 660 

Palmitinsäure 0,06 n.b. 0,14 n.b. 

Linolsäure 0,02 n.b. 0,80 n.b. 

Ölsäure 0,12 n.b. 0,40 n.b. 

Stearinsäure 0,01 n.b. 0,04 n.b. 

Gesamtsäure- 

konzentration 

0,21 0,23 1,37 1,47 

n.b.: nicht bestimmbar 

Tabelle 8: Bestimmung des prozentualen Gehaltes an freien Fettsäuren in Pflanzenölen 
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Anhand der auf unabhängigen Wegen durchgeführten Quantifizierung konnte die selektive 

Derivatisierung und Ionisation bestimmter Bestandteile einer Probe unter Verwendung der 

APLI-Ionisationslabel gezeigt werden. Eine Anwendungsmöglichkeit dieser Methode besteht 

für Fragestellungen, bei denen eine Unterschusskomponente in einer chemisch 

unterscheidbaren Matrix analysiert werden soll, ohne dass die Matrix zu unerwünschten 

Störungen bei der Ionisation (Matrixeffekte) oder zu Belastungen des Massenspektrometers 

führt. Sie ist auch dort von Vorteil, wo aufgrund der chemischen Ähnlichkeit der Analyten 

eine nahezu identische Derivatisierungsausbeute vorausgesetzt werden kann und somit eine 

direkte Quantifizierung ohne die Bestimmung von Responsefaktoren erfolgen soll. 

 

3.6.5 Aufbau und Anwendung von Ionisationslabeln in der GC-APLI-(TOF)MS 

 

Die große Empfindlichkeit mit der polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe mittels 

GC-APLI-(TOF)MS nachgewiesen werden können in Verbindung mit der im Vergleich zur 

HPLC höheren Trennleistung macht die Verwendung eines Ionisationslabels für die GC zu 

einem interessanten Konzept. 

Beim Design eines solchen Ionisationslabels steht neben den bereits für die LC-APLI-

(TOF)MS dargestellten Aspekten noch die GC-Gängigkeit und damit die Molekülmasse im 

Vordergrund. Dementsprechend muss es ein Ziel sein, ein möglichst geringes 

Molekulargewicht für das Label selbst anzustreben, um die analysierbaren Analyten nicht auf 

Moleküle mit kleinem Molekulargewicht zu beschränken. 

Für den Ionophor des Ionisationslabels kommen somit insbesondere Systeme in Frage, die nur 

aus einem aromatischen Ring bestehen. Einkernige aromatische Systeme besitzen im 

Unterschied zu den PAKs eine geringere Zustandsdichte, so dass die verwendete Wellenlänge 

des Ionisationslasers einen großen Einfluss auf die Ionisationsausbeute haben kann. Für die 

Auswahl eines geeigneten Benzolderivates mit einer möglichst hohen Ionisationsausbeute bei 

einer Festfrequenzlaserwellenlänge wurden erneut REMPI-Spektren aufgenommen. In den 

Abbildungen 87 - 89 sind die mittels Medium Pressure Laser Ionization (MPLI) gemessenen 

REMPI-Spektren von Toluol, p-Xylol und 4-Fluortoluol dargestellt [225].  
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Abbildung 87: MPLI-REMPI-Spektrum von Toluol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 88: MPLI-REMPI-Spektrum von p-Xylol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 89: MPLI-REMPI-Spektrum von 4-Fluortoluol  
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In allen drei Spektren ist eine Bande im Bereich um 266 nm, also der vierten Harmonischen 

eines Nd-YAG Lasers, zu erkennen. Im Fall des 4-Fluortoluols befindet sich diese Bande 

genau auf der Festfrequenzlaserwellenlänge von 266 nm.  

Bei diesen drei und auch bei anderen Benzolderivaten ist eine gute REMPI-Ionenausbeute 

eher im Wellenlängenbereich um 266 nm zu erwarten als bei 248 nm. Bei 248 nm ist die 

REMPI-Ionenausbeute bei einem PAK wie Anthracen gegenüber 4-Fluortoluol etwa um einen 

Faktor 500 erhöht. 

Um ein Ionisationslabel auf Basis des 4-Fluortoluols aufzubauen, musste der Ionophor in ein 

vollständiges Label eingebunden werden. Ausgegangen wurde von der Vorstellung, dass 

weder die Erweiterung des 4-Fluortoluols um eine funktionelle Gruppe noch die spätere 

kovalente Anbindung eines Analyten die spektroskopischen Eigenschaften des Ionophors 

verändern würde. Sollte dies der Fall sein und etwa eine Blauverschiebung im REMPI-

Spektrum auftreten, so bestünde durchaus die Möglichkeit, einen anderen Ionophor, zum 

Beispiel auf Basis des p-Xylols, zu wählen. Die Einbindung des 4-Fluortoluols in ein 

vollständiges Ionisationslabel kann dabei je nach gewünschter Derivatisierungsreaktion und 

Analyt erfolgen. Als einfaches Beispiel sollte zunächst eine Alkoholmischung derivatisiert 

und analysiert werden. Hierzu wurde das 4-Fluortoluol um eine Carboxylgruppe zur  

4-Fluorphenylessigsäure erweitert und mit der weiter oben beschriebenen 

Derivatisierungsreaktion unter Dicyclohexylcarbodiimid-Aktivierung in die jeweiligen Ester 

der Alkohole überführt. Da ein Festfrequenzlaser mit einer Wellenlänge von 266 nm während 

der Messungen nicht zur Verfügung stand, wurden alle im Folgenden beschriebenen 

Messungen mit einem KrF* Excimer-Laser bei 248 nm durchgeführt. In Abbildung 90 ist das  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 90: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse einer Fettalkoholmischung nach Derivatisierung  mit  
                          4-Fluorphenylessigsäure (experimentelle Parameter s. Kap. 5.4.1.7) 
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Chromatogramm (Massenspuren) der GC-APLI-(TOF)MS-Analyse einer Mischung von 

Fettalkoholen (Decanol, Undecanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol und 

Octadecanol), die mit 4-Fluorphenylessigsäure derivatisiert wurden, dargestellt. 

Im gezeigten Chromatogramm ist deutlich zu erkennen, dass die sechs derivatisierten 

Alkohole mittels GC getrennt werden konnten. Ihr Nachweis erfolgte massenspektrometrisch 

als Radikalkation. Damit konnte das Konzept, das bereits erfolgreich in der LC eingesetzt 

wurde, nun unter Verwendung eines „kleinen“ Ionisationslabels auf die GC übertragen 

werden. 

 

3.6.5.1 Untersuchung eines technischen Fettalkoholgemisches unter Verwendung von 

Ionisationslabeln mittels GC-APLI-(TOF)MS 

 

Fettalkohole sind wichtige Ausgangsstoffe für die Herstellung von tensidischen 

Komponenten, die etwa in Wasch- und Pflegemitteln eingesetzt werden. Ein Verfahren zur 

Herstellung von Fettalkoholen basiert auf nachwachsenden Rohstoffen. Hierbei werden 

pflanzliche Fette zunächst in die jeweiligen Fettsäuremethylester überführt und diese 

anschließend mit Wasserstoff katalytisch zum Fettalkohol reduziert [240]. Die Trennung des 

Fettalkoholgemisches erfolgt durch Destillation. Ein überwachtes Qualitätskriterium bei der 

Produktion von Fettalkoholen ist der Gehalt an freier Fettsäure. Dieser Gehalt ist nach 

erfolgter Reduktion ein Maß für die oxidative Belastung der Fettalkohole während der 

Produktion und danach. Er wird oftmals als Summenparameter nach DIN EN ISO 660 [239] in 

Form der Säurezahl bestimmt [241]. Eine Einzelkomponentenanalytik, also die Detektion 

einzelner Fettsäuren, ist mit diesem Verfahren nicht möglich. Problematisch bei der 

Untersuchung eines solchen Fettalkoholgemisches mittels GC-FID oder GC-MS ist, dass sich 

eine Nebenkomponente im Subprozentbereich nur schwer analysieren lässt. Der Fettalkohol 

als Hauptkomponente kann zu einer Diskriminierung der Fettsäuren beispielsweise bei der 

Verdampfung im Injektor oder zur Sättigung des Detektors führen. Für die Integration in den 

Produktionsprozess in Form einer „at line“ Anbindung kommt eine aufwendige 

Probenvorbereitung (z.B. Extraktion, Anreicherung, Analyse) aus zeitlicher Sicht nicht in 

Frage, so dass hier das Konzept der APLI-Ionisationslabel Anwendung finden sollte. Durch 

eine geeignete Derivatisierungsreaktion kann die unterschüssige Säure im Fettalkoholgemisch 

mit einem Ionisationslabel derivatisiert und dann selektiv mit der APLI ionisiert werden. 

Fettalkohole stören die Analyse nicht, da diese mittels APLI nicht direkt ionisierbar sind. Um 

die generelle Anwendbarkeit dieses Konzeptes auf eine solche Fragestellung hin zu 
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überprüfen, wurde das technische Fettalkoholgemisch „Lorol Spezial“ der Firma Cognis 

bezüglich der Alkohole und der enthaltenen Säure untersucht. 

Informationen über das Fettalkoholgemisch können dabei dem in Tabelle 9 gezeigten 

Datenblatt entnommen werden. 

  

Spezifikation Methode Spezifikationsbereich 

Säurezahl ISO 660 0 - 0,1 

Verseifungszahl ISO 3657 0 - 0,5 

OH-Zahl DGF C-V 17a 285 - 293 

Wassergehalt ISO 760 0 - 0,1 

Kettenlängenverteilung [%] Gaschromatographie  

C 10 FA  0 - 2 

C 12 FA  70 - 75 

C 14 FA  24 - 30 

C 16 FA  0 - 2 

Tabelle 9: Datenblatt von Lorol Spezial 

 

Zunächst wurden die in der Probe enthaltenen Fettalkohole mit 4-Fluorphenylessigsäure 

derivatisiert und anschließend mittels GC-APLI-(TOF)MS analysiert. In Abbildung 91 ist das 

erhaltene Chromatogramm abgebildet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 91: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse von Lorol Spezial nach Derivatisierung mit 

                          4-Fluorphenylessigsäure (experimentelle Parameter s. Kap. 5.3.8 und 5.4.1.7) 
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Wie erwartet, sind die Signale der als Hauptkomponenten vorliegenden Alkohole (Dodecanol 

und Tetradecanol), aber auch die der Nebenkomponenten Decanol und Hexadecanol zu 

erkennen. Demnach ist es mit dem verwendeten Ionisationslabel möglich, die Fettalkohole in 

diesem technischen Gemisch in die Ester der 4-Fluorphenylessisäure zu überführen. Die in 

der Spezifikation (Tab. 9) angegebenen Gehalte der Alkohole werden weitestgehend richtig 

wiedergegeben. 

Neben den Alkoholen sollten auch die Fettsäuren im Fettalkoholgemisch analysiert werden. 

Hierzu musste unter Berücksichtigung der Alkoholmatrix eine geeignete 

Derivatisierungsreaktion ausgewählt werden, bei der die Alkohole den Reaktionsablauf nicht 

stören und es nicht zur unerwünschten Bildung von Estern der Fettalkohole kam. Als 

mögliche Derivatisierungsreaktion wurde zunächst die Umsetzung mit einem Diazoalkan 

untersucht (Abb. 92).  

Abbildung 92: Darstellung eines Diazoalkanderivates und anschließende Derivatisierung  

                          von Fettsäuren [242, 243] 

F

NH2

O NH2

CH2O

N
H

N
H

O

F

N
H

N
H

O

F

NaNO2

N N
H

O

F

N
O

KOH

F

N NN N
H

O

F

N
O

F

N N

R
O

OH

F

O R

O

N2

+ + + HCl *HCl

HCl

+-

+-

+
+



Ergebnisse und Diskussion  

 128 

Analog zum Diazomethan, mit dem Derivatisierungsreaktionen in Methanol durchgeführt 

werden können, wobei das Methanol sogar katalytisch auf die Veresterungsreaktion wirkt 
[244], sollte unter Stickstofffreisetzung der jeweilige Ester der Fettsäuren gebildet werden. 

Ausgehend von 4-Fluorphenethylamin wurde zunächst, wie in Abbildung 92 dargestellt, eine 

geeignete Verbindung (N-{N-Nitroso[2-(4-Fluorphenyl)-ethylamino]-methyl}benzamid) für 

die Freisetzung des Diazoalkans hergestellt [242, 243]. Diese wurde mit KOH schließlich in das 

Diazoalkan überführt. 

Mit dem freigesetzten Diazoalkan (vgl. Abb. 92), sowohl dem 2-(4-Fluorphenyl)diazoethan 

als auch dem 2-Phenyldiazoethan, wurden verschiedene Standardverbindungen wie 

Palmitinsäure und Essigsäure umgesetzt. Entgegen der Erwartung konnte für keine der 

untersuchten Standardverbindungen die erwartete Masse des jeweiligen Derivates mittels 

APLI-(TOF)MS nachgewiesen werden. An dieser Stelle waren zwei Erklärungen möglich:  

i) Die Derivatisierungsreaktion verläuft nicht in der erwarteten Art und Weise und der Ester 

wird gar nicht gebildet oder ii) die Derivatisierungsreaktion verläuft wie erwartet, aber das 

gebildete Produkt konnte nicht mittels APLI-(TOF)MS (zumindest in der untersuchten 

Konzentration (100 µM)) nachgewiesen werden. Um eine der beiden Möglichkeiten zu 

verifizieren, war die Untersuchung einer reinen Standardverbindung (Ester) notwendig. Da 

das 4-Fluorphenthylacetat nicht als Standard verfügbar war, wurde stattdessen das 

strukturverwandte Phenethylacetat verwendet. Obwohl sich beide Verbindungen vermutlich 

in ihren spektroskopischen Eigenschaften unterscheiden, sollte dieser Unterschied erst bei 

Verwendung eines Lasers mit einer Wellenlänge von 266 nm ins Gewicht fallen. Bei der 

Verwendung Excimer-Lasers (248 nm) sind in beiden Fällen keine optimalen 

spektroskopischen Voraussetzungen gegeben (vgl. Abb. 87, 89).  

In einer Messreihe wurde das Phenethylacetat in verschiedenen Konzentrationen bis maximal 

100 µM mittels GC-APLI-(TOF)MS analysiert. Eine derart hohe Konzentration war 

notwendig, um überhaupt ein Signal zu erhalten, welches dem Phenethylacetat zugeordnet 

werden konnte. Entgegen der Erwartung wurde das Phenethylacetat nicht als Radikalkation 

nachgewiesen. Das beobachtete Signal bei m/z = 163 entspricht dem [M-H]+-Ion des 

Phenethylacetates. Als strukturverwandte Verbindung wurde ebenfalls Benzylacetat mit einer 

Konzentration von 100 µM mittels GC-APLI-(TOF)MS analysiert. Damit sollte eine 

möglicherweise ungünstige Spacerlänge beim Phenethylacetat ausgeschlossen werden, durch 

die eine bevorzugte Fragmentierung zum Styrol hin erfolgen kann. Bei der GC-APLI-

(TOF)MS-Analyse einer Mischung von Phenethylacetat und Benzylacetat (je 100 µM) wurde 

das Phenethylacetat wieder als [M-H]+ detektiert, während für das Benzylacetat ein [M+H]+-
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Signal erhalten wurde. Für die geringe Empfindlichkeit, mit der beide Acetate nachgewiesen 

wurden, scheinen Folgereaktionen des primär gebildeten Radikalkations unter den 

Bedingungen in der Atmosphärendruckquelle verantwortlich zu sein. In der MPLI-MS konnte 

für beide Verbindungen das Radikalkation detektiert werden. Toluol und 4-Fluortoluol, sowie 

die mittels 4-Fluorphenylessigsäure dargestellten Derivate waren in einer deutlich geringeren 

Konzentration in der APLI-MS als Radikalkation nachweisbar. Im Bezug auf die 

Derivatisierung der im „Lorol Spezial“ vorhandenen Fettsäuren mit  

2-(4-Fluorphenyl)diazoethan bedeutet dies, dass die gewünschten Produkte durchaus gebildet 

wurden, diese aber nicht empfindlich genug mittels GC-APLI-(TOF)MS nachgewiesen 

werden konnten. Daher musste für die Derivatisierung der Fettsäuren ein anderes 

Derivatisierungskonzept gefunden werden. 

In diesem zweiten Konzept sollte der Ionophor ebenfalls auf dem 4-Fluortoluol basieren. 

Daher musste eine Derivatisierungsreaktion verwendet werden, die auch in der Alkoholmatrix 

der Probe die Bildung eines Fettsäurederivates zulässt. Da die Bildung eines Esters aufgrund 

der oben beschriebenen Probleme nicht mehr in Frage kam, wurde die Bildung des Amids mit 

4-Fluorphenethylamin ausgewählt. Bei der Umsetzung der Fettsäuren wurde erneut auf die 

Dicyclohexylcarbodiimid-Aktivierung zurückgegriffen (Abb. 73). Unter geeigneten 

Reaktionsbedingungen war es möglich, diese Reaktion in einer Alkoholmatrix durchzuführen. 

Hierbei wurde die im Vergleich zum Alkohol größere Nucleophilie des Amins ausgenutzt, 

durch die nur das Amin in der Lage ist mit dem intermediär gebildeten Fettsäure-1-

benzotriazoylester zum Amid zu reagieren, nicht aber der Alkohol unter Bildung eines Esters. 

In Abbildung 93 ist das mittels GC-APLI-(TOF)MS erhaltene Chromatogramm der Analyse 

einer Mischung von Pentadecansäure, Hexadecansäure und Heptadecansäure in Undecanol als 

Alkoholmatrix nach erfolgter Derivatisierung mit 4-Fluorphenethylamin gezeigt.  

Alle drei Fettsäuren konnten unter den gewählten Bedingungen in das jeweilige Amid 

überführt werden. Aufgrund der hohen Gasphasenbasizität wurden die Amide jedoch nicht als 

Radikalkationen, sondern als Quasimolekülionen [M+H]+ detektiert.  

Im Anschluss an die erfolgreiche Analyse der Fettsäurestandardmischung wurde das 

technische Alkoholgemisch „Lorol Spezial“ mit Pentadecansäure (0,1 % bzw. 0,01 % (m/m) 

als interner Standard versetzt bzw. zusätzlich mit Dodecansäure und Tetradecansäure 

aufgestockt und in der beschriebenen Weise mit 4-Fluorphenethylamin derivatisiert und 

analysiert (Abb. 94).  
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Abbildung 93: GC-APLI(TOF)MS-Analyse verschiedener in Undecanol gelöster Fettsäuren nach Deriva- 

                          tisierung mit 4-Fluorphenethylamin (experimentelle Parameter s. Kap. 5.3.8 und 5.4.1.7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 94: Vergleich der GC-APLI-(TOF)MS-Analysen von Lorol Spezial nach Versetzen mit  

                          Pentadecansäure 0,01% (m/m) (1:5 verdünnt) (oben) bzw. nach Versetzen mit  

                          Pentadecansäure (0,1 %) und Aufstocken mit Dodecansäure und Tetradecansäure je  

                          0,1 % (m/m) (1:50 verdünnt) (unten) und Derivatisierung mit 4-Fluorphenethylamin  

                          (experimentelle Bedingungen s. Kap. 5.3.8 und 5.4.1.7) 
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In beiden Fällen, mit und ohne Aufstocken, konnten neben dem internen Standard sowohl 

Dodecansäure als auch Tetradecansäure nachgewiesen werden. Die erhaltenen Signale der 

Fettsäurederivate lagen jedoch recht nahe an der Nachweisgrenze, so dass mit diesem 

Ionisationslabel möglicherweise nicht alle in der Probe vorhandenen Fettsäuren detektiert 

werden konnten. 

Eine Möglichkeit, ein größeres Nachweisvermögen zu erreichen, wäre die Anwendung der 

DA-GC-APLI-(TOF)MS. Die Zugabe eines Dopants kann jedoch durchaus problematisch 

sein, da nicht nur die Derivate, sondern auch weitere Verbindungen, die eine ausreichend 

hohe Gasphasenbasizität aufweisen, ionisiert werden können. Trotz dieses möglichen 

Selektivitätsverlustes wurde eine derivatisierte Probe unter DA-GC-APLI-(TOF)MS-

Bedingungen analysiert. Im Vergleich mit der zuvor durchgeführten GC-APLI-(TOF)MS-

Analyse wurde jedoch kein deutlicher Zugewinn an Signalintensität festgestellt.  

Wie in der LC-APLI-(TOF)MS sollte auch in der GC-APLI-(TOF)MS ein Anthracenderivat 

als Ionisationslabel eingesetzt werden, auch wenn das hohe Molekulargewicht des Labels 

möglicherweise zu Diskriminierungseffekten während der GC-Analyse führen könnte. 

Ausgehend von den oben dargestellten Überlegungen wurde 9-Diazomethylanthracen als 

neues Label ausgewählt, um die Fettsäuren in „Lorol Spezial“ zu bestimmen.  

9-Diazomethylanthracen wird in der HPLC als Fluoreszenzlabel für die Analyse von 

Fettsäuren eingesetzt [245 - 248], so dass damit bereits die generelle Verwendbarkeit dieser 

Verbindung zur Derivatisierung von Fettsäuren dokumentiert war. Der gebildete Ester ist 

identisch mit dem aus 9-Anthracenmethanol und einer Fettsäure unter Carbodiimid-

Aktivierung erhaltenen Derivat. Um die GC-Gängigkeit der gebildeten Ester zu untersuchen, 

wurde zunächst eine Standardmischung aus Dodecansäure, Tridecansäure, Tetradecansäure, 

Pentadecansäure, Hexadecansäure, Heptadecansäure und Octadecansäure entsprechend einer 

Säurekonzentration von 0,001 % (m/m) je Säure in Undecanol mit 9-Diazomethylanthracen 

(0,1 mM gelöst in Methanol) derivatisiert. Abbildung 95 zeigt das Chromatogramm der GC-

APLI-(TOF)MS-Analyse. Die Endtemperatur des Temperaturprogramms von 340 °C und die 

Transferlinetemperatur von ebenfalls 340 °C reichten aus, alle gebildeten Fettsäurederivate 

der Standardmischung zu erfassen.  

Unter den für die Standardmischung erfolgreich eingesetzten Derivatisierungs- und 

Analysenbedingungen wurde nun eine mit Heptadecansäure (0,001 % (m/m)) versetzte Probe 

des „Lorol Spezial“ derivatisiert und nach Verdünnung analysiert (Abb. 96).  
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Abbildung 95: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse eines Fettsäuregemisches nach Derivatisierung mit 

                          9-Diazomethylanthracen (experimentelle Bedingungen s. Kap. 5.4.1.10)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 96: GC-APLI-(TOF)MS-Analyse der freien Fettsäuren in Lorol Spezial nach Versetzen mit  

                          0,001 % Heptadecansäure (m/m) als interner Standard und Derivatisierung mit  

                          9-Diazomethylanthracen (experimentelle Bedingungen s. Kap. 5.3.8 und 5.4.1.10) 
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der einzelnen Carbonsäuren erfolgen (n = 2) (Tabelle 10). Ein Vergleich mit der DIN-

Methode war bei dieser Probe aufgrund des sehr geringen Gehaltes an freien Fettsäuren nicht 

möglich.  

 

Fettsäure Gehalt an freier Säure [%] 

Dodecansäure 1,05 x 10-3 ± 2,3 x 10-5 

Tetradecansäure 2,23 x 10-4 ± 7,4 x 10-5 

Hexadecansäure 1,86 x 10-4 ± 2,2 x 10-5 

Octadecansäure 2,78 x 10-4 ± 2,8 x 10-5 

Gesamtgehalt an freier Fettsäure 1,73 x 10-3 ± 4,6 x 10-5 

Spezifizierter Bereich 0 – 3,6 x 10-2 

Tabelle 10: Bestimmung des Gehaltes an freien Fettsäuren in Lorol Spezial 

 

Durch die Verwendung des 9-Diazomethylanthracens war es möglich, Carbonsäuren mit 

ausreichender Empfindlichkeit im Bereich um 10 ppm (m/m) in einer technischen 

Alkoholmischung als Marker für oxidative Belastung des Produktes während der Produktion 

zu bestimmen. Damit bietet die GC-APLI-(TOF)MS in Verbindung mit einer geeigneten 

Derivatisierungsreaktion die Möglichkeit einer Einzelkomponentenanalytik von 

Verbindungen, die z.B. im Rahmen eines Qualitätsmonitorings von Interesse sind. 

 

3.6.5.2 Ausblick für die Weiterentwicklung von Ionisationslabeln für die GC- 

APLI-MS 

 

In den vorherigen Kapiteln wurden das Konzept, die Entwicklung und die Anwendung von 

Ionisationslabeln für die APLI vorgestellt. Mit den dargestellten Aspekten sind die 

Entwicklung und Anwendung von Ionisationslabeln aber noch nicht endgültig abgeschlossen 

und es verbleiben weitere Schritte, die gemacht werden können. 

Bei der Verwendung von GC-Ionisationslabeln auf Basis des 4-Fluortoluols war bei allen 

durchgeführten Untersuchungen nur ein KrF* Excimer-Laser mit einer Wellenlänge von 248 

nm verfügbar. Da der verwendete Ionophor jedoch bei 266 nm eine optimale Ionenausbeute 

besitzt, führt die Verwendung eines entsprechenden Lasers sicherlich zu einer Erhöhung der 

Empfindlichkeit. Die erhöhte Empfindlichkeit bei 266 nm kann aber nur dann erreicht 

werden, wenn die spektroskopischen Eigenschaften des Derivates mit denen des  
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4-Fluortoluols übereinstimmen und auch bei einem Derivat die Bande im REMPI-Spektrum 

tatsächlich noch bei 266 nm liegt und keine Blau- oder Rotverschiebung eingetreten ist.  

Die bisher beschriebenen Entwicklungsmöglichkeiten bezogen sich im Wesentlichen auf die 

Ionisation und den Ionophor. Allerdings ist die Weiterentwicklung auch auf der Seite der 

reaktiven Ankergruppe möglich. So könnten weitere Derivatisierungsreagenzien z.B. auf der 

Basis von Silanen (z.B. Chlor [2-(4-fluorphenyl)-ethyl]dimethylsilan) dargestellt und 

verwendet werden. Auch die Derivatisierung weiterer funktioneller Gruppen wie etwa der 

Carbonylgruppe in Aldehyden und Ketonen könnte durch die Bildung einer Schiff’schen Base 

oder eines Hydrazons erreicht werden. Die Entwicklung einer Derivatisierungsstrategie für 

Analyten, die im wässrigen Medium vorliegen, wie etwa Nukleotide nach erfolgtem DNA-

Verdau, bietet ein hohes Anwendungspotential z.B. für die Detektion von DNA-Addukten.  

In diesem Zusammenhang könnte z.B. auch ein „Derivatisierungskit“ auf der Basis von 

Festphasenreagenzien entwickelt werden. Hierbei würde das jeweilige Ionisationslabel 

beispielsweise auf eine festphasengebundene Hilfsbase (4-DMAP oder HOBT) übertragen 

und für die eigentliche Derivatisierungsreaktion nur noch das Polymer in die Probe gegeben 

werden. Nach erfolgter Reaktion könnte das Derivatisierungsreagenz einfach abfiltriert und 

die Probe analysiert werden, ohne dass das Chromatographiesystem mit 

Derivatisierungsreagenzien belastete würde. 

Durch diese und weitere Entwicklungen besteht die Möglichkeit, das Konzept der 

Ionisationslabel für die APLI weiterzuentwickeln und die Anwendbarkeit über die bisher 

gezeigten Beispiele hinaus zu erweitern. 
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4 Zusammenfassung 

Die Atmospheric Pressure Laser Ionization (APLI) wurde an der Bergischen Universität 

Wuppertal als empfindliche Atmosphärendruck-Ionisationsmethode zur Analyse unpolarer 

aromatischer Kohlenwasserstoffe entwickelt. Die Kopplung der Flüssigchromatographie (LC) 

mit der APLI wurde zuerst am Q-TOF Ultima (Waters) in Form der LC-APLI-(TOF)MS 

realisiert. Die Gaschromatographie (GC) stellt aufgrund der höheren Trennleistung eine 

interessante Alternative zur LC dar. Daher wurde zunächst ein Konzept zur Kopplung eines 

Gaschromatographen mit der Atmosphärendruck-Ionenquelle des Q-TOF Ultima für die 

APLI erarbeitet. Dazu wurde eine geeignete elektrisch beheizte flexible Transferline gebaut. 

Das vordere Ende dieser Transferline konnte anstelle einer Verdampfungsstufe in der 

ansonsten unmodifizierten Atmosphärendruck-Ionenquelle montiert werden. Die zum Betrieb 

der Quelle notwendigen Parameter, wie die Gasflussmengen innerhalb der Quelle und 

Einstellungen am Massenspektrometer wurden optimiert. Die Leistungsfähigkeit dieser neuen 

Kopplung wurde am Beispiel der Analyse verschiedener Standards (PAKs und hetero-PAKs) 

demonstriert. 

 

Ausgehend von der erfolgreichen Umsetzung dieser ersten Kopplung wurde die APLI auch an 

einem weiteren Atmosphärendruck-Massenspektrometer (micrOTOF, Bruker Daltonics) 

verwirklicht. Dazu wurde eine neue Ionenquelle für das Massenspektrometer entwickelt, 

welche die Standardionenquelle ersetzt. Zentraler Bestandteil dieses Quellenkonzeptes, das 

sowohl für die LC- als auch für die GC-APLI-(TOF)MS verwendet werden kann, ist ein 

würfelförmiger Quellenkörper mit verschiedenen Öffnungen. In diese können verschiedene 

Anbauteile, wie die Verdampfungsstufe für die Flüssigchromatographie oder die für diese 

Kopplung neu entwickelte Transferline montiert werden. Um das Potential dieser Kopplung 

nach der Optimierung wichtiger Parameter zu zeigen, wurden verschiedene Standards und 

Realproben sowohl mit der LC- als auch der GC-APLI-(TOF)MS analysiert. So konnten 

verschiedene bei der Herstellung von organischen Leuchtdioden verwendete aromatische 

Oligomere, die mit anderen Methoden nur schwer analysierbar sind, sowie als Triplettemitter 

verwendete Übergangsmetallkomplexe erfolgreich mit der LC-APLI-(TOF)MS untersucht 

werden. Als Anwendungsbeispiele für die GC-APLI-(TOF)MS wurden unter anderem 

mehrere PAK- und hetero-PAK-Standards analysiert, in Urin wurde der Pyrenmetabolit  

1-Hydroxypyren nachgewiesen. Für Chrysen konnte eine Nachweisgrenze von 0,5 ng/L bei 

einem Injektionsvolumen von 2 µL erreicht werden. 
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Um die Vorteile einer solchen flexiblen Kopplung, bei der das teure hochauflösende 

Massenspektrometer als Detektor für verschiedene chromatographische Anwendungen dient, 

auch in Verbindung mit den drei wichtigen Atmosphärendruck-Ionisationsmethoden (ESI, 

APCI, APPI) nutzen zu können, wurden diese in das Quellenkonzept integriert. Darüber 

hinaus wurde die GC-Transferline zu einer verbesserten Version weiterentwickelt. Dieses 

neue Konzept einer Multi-Purpose API-Source (MPIS) wird mittlerweile von der Firma 

Bruker Daltonics in Form eines kommerziellen Produktes als flexible Ionenquelle für 

Atmosphärendruck-Massenspektrometer vertrieben. 

Zum einfachen Wechsel zwischen verschiedenen Ionisationsmethoden müssen nur einzelne 

Anbauteile an den Öffnungen des Quellenkörpers gegeneinander ausgetauscht werden. 

Beispielsweise muss für einen Wechsel zwischen GC-APLI-(TOF)MS und GC-APCI-

(TOF)MS nur ein Quarzfenster gegen eine APCI-Nadel mit Halterung ausgetauscht werden. 

Auf die gleiche Weise ist ein Wechsel zwischen LC und GC möglich. Hier muss lediglich ein 

Blindflansch gegen die Transferline ausgetauscht werden. Die Ionisationsmethoden können in 

diesem Konzept einzeln oder aber in Kombination als echte Multimode-Ionisation (z.B. APLI 

und APCI gleichzeitig) angewendet werden. Die Leitungsfähigkeit der einzelnen Modi der 

MPIS wurde am Beispiel verschiedener Standards gezeigt. Mit dieser Quelle stehen sowohl 

für die LC als auch die GC Ionisationstechniken wie ESI, APCI, APPI und APLI zur 

Verfügung. Für die LC können darüber hinaus Multimode-Ionisationstechniken bestehend aus 

APLI+ESI und APLI+APCI eingesetzt werden 

 

Die APLI ist eine selektive Methode zur Ionisation von unpolaren aromatischen 

Verbindungen. Dies stellt auf der einen Seite eine Einschränkung bei der allgemeinen 

Anwendbarkeit dieser Ionisationsmethode dar, ermöglicht aber andererseits die selektive 

Ionisation dieser Substanzklasse in einer komplexen Matrix. Daher wurden Ionisationslabel 

und entsprechende Derivatisierungskonzepte für die LC- und GC-APLI-(TOF)MS entwickelt. 

Diese Ionisationslabel sind aromatische Verbindungen, die mittels APLI empfindlich 

nachgewiesen werden können und eine Ankergruppe besitzen, um eine kovalente 

Verknüpfung mit dem nichtaromatischen Analyten herzustellen. Das gebildete Derivat kann 

dann mit der APLI empfindlich nachgewiesen werden. Die Untersuchung der REMPI-

Spektren verschiedener Derivate bei Atmosphärendruck hat gezeigt, dass sich diese nicht 

signifikant von den Labeln unterscheiden, was auf ein durch den Analyten unbeeinflusstes 

aromatisches System am Ionisationslabel hindeutet. Die praktische Anwendbarkeit der APLI-

Ionisationslabel konnte durch Untersuchung verschiedener Proben wie Brij® 72, PEG 1000 
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und durch die Bestimmung des Gehaltes freier Fettsäuren in Pflanzenölen oder in einem 

technischen Fettalkoholgemisch für die LC- und GC-APLI-(TOF)MS unter Beweis gestellt 

werden. 
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5 Experimenteller Teil 

5.1 Lösungen und Mischungen 

Zur Herstellung von Lösungen wurden Stammlösungen (z.B. mit einer Konzentration von 

100 mg/L) durch Auflösen des Feststoffes im jeweiligen Lösungsmittel hergestellt und die 

schlussendliche Konzentration durch schrittweises Verdünnen der Stammlösungen eingestellt. 

Bei Mischungen wurden die Stammlösungen zum Herstellen der Mischung verwendet und 

diese anschließend ebenfalls durch schrittweises Verdünnen auf die benötigtet Konzentration 

eingestellt. 

 

5.2 Darstellung verschiedener Verbindungen 

5.2.1 (Anthrcen-9-ylmethoxy)essigsäure 

 

Zu einer Suspension von ölfreiem Natriumhydrid (1,3 g 53 mmol) in 75 mL wasserfreiem 

Tetrahydrofuran (THF) werden langsam 5 g Anthracenmethanol (24 mmol) in 50 mL 

wasserfreiem THF hinzugetropft. Danach wird diese Lösung bei Raumtemperatur gerührt, bis 

die Gasentwicklung beendet ist. Hiernach werden 2,1 g Bromessigsäure (15 mmol) in 50 mL 

wasserfreiem THF zu dieser Lösung gegeben und die gesamte Mischung für 1 h unter 

Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung werden 10 mL Methanol langsam 

zugetropft. Hiernach werden 500 mL Wasser zur THF-Phase gegeben, die wässrige Phase 

abgetrennt und mit konzentrierter HCl-Lösung angesäuert. Hierauf wird die wässrige Phase 3 

mal mit 100 mL Diethylether extrahiert und die vereinigte organische Phase über Na2SO4 

getrocknet. Die getrocknete organische Phase wird bei reduziertem Druck entfernt und das 

erhaltene Produkt (2,7 g, Ausbeute: 66,6 %) in Hochvakuum getrocknet. 

 
1H-NMR (400 MHz CDCl3): δ(ppm) = 4,35 (s, 2H), 5,75 (s, 2H), 7,2 - 8,6 (m, 9H) 

13C-NMR (100MHz CDCl3): δ(ppm) = 65,5, 66,7, 123,8, 125,1, 126,8, 127,8, 129,2, 131,2, 

131,4, 173,2 

Masse (APLI-(TOF)MS): theoretisch: 266,0937, gemessen: 266,0988 
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5.2.2 Reine Derivate von (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure 

 

1) Cholesterin: Es werden 50 mg (0,19 mmol) (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure, 58 mg 

(0,15 mmol) Cholesterin, 100 mg (0,49 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 5 mg 

(0,04 mmol) 4-(Dimethylamino)pyridin in 2 mL Dichlormethan gelöst und für 2 h unter 

Rühren auf eine Temperatur von 35 °C erwärmt. Hiernach wird der gebildete Niederschlag 

abfiltriert und 1 mL der Lösung weiterverwendet und säulenchromatographsich (Kieselgel 60 

0,063 – 0,200 mm Teilchengröße) unter Verwendung einer Mischung von Essigsäure-

ethylester und Cyclohexan 5:95 aufgearbeitet. Es wurden 34,5 mg (72 %) des Cholesterin-

derivates als gelber Feststoff erhalten. 

 

2) Dodecylamin: Es werden 0,5 g ploymergebundenes 1-Hydroxybenzotriazol (Aktivität: 

1,0 mmol/g) in 20 mL Dichlormethan suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0,4 g  

(1,5 mmol) (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure und 450 mg (2,5 mmol) Dicyclohexyl-

carbodiimid gegeben und die Mischung für 2,5 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 

wird das mit (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure beladene polymergebundene 1-Hydroxy-

benzotriazol abfiltriert und anschließend mit 2 mal 30 mL Dimethylformamid und 3 mal  

30 mL Diethylether gewaschen. Danach werden Lösungsmittelreste unter reduziertem Druck 

entfernt.  

Hiernach wurden 120 mg des mit (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure beladenen polymerge-

bundenen 1-Hydroxybenzotriazols in 1 mL Dichlormethan suspendiert und 13,9 mg  

(0,075 mmol) n-Dodecylamin zu dieser Suspension gegeben und diese Mischung für 3,5 h 

einer Temperatur von 34 °C im Thermomixer inkubiert. Anschließend wird das Polymer 

abfiltriert, mit 1 mL Dichlormethan nachgewaschen und die vereinigte organische Phase 

säulenchromatographisch (Kieselgel 60 0,063 – 0,200 mm Teilchengröße) unter Verwendung 

einer Mischung von Essigsäureethylester und Cyclohexan 50:50 aufgearbeitet. Es wurden 

16,5 mg (50 %) des n-Dodecylaminderivates als gelber Feststoff erhalten. 

 

3) Ethanol: Es werden 50 mg (0,19 mmol) (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure, 6,9 mg  

(0,15 mmol) Ethanol, 100 mg (0,49 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 5 mg 

(0,04 mmol) 4-(Dimethylamino)pyridin in 2 mL Dichlormethan gelöst und für 2 h unter 

Rühren auf eine Temperatur von 35 °C erwärmt. Hiernach wird der gebildete Niederschlag 

abfiltriert und 1 mL der Lösung weiterverwendet und säulenchromatographsich (Kieselgel 60 

0,063 – 0,200 mm Teilchengröße) unter Verwendung einer Mischung von Essigsäureethyl-
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ester und Cyclohexan 20:80 aufgearbeitet. Es wurden 28,5 mg (64,6 %) des Ethanolderivates 

als gelber Feststoff erhalten. 

 

5.2.3 N-{[2-(4-Fluorphenyl)-ethylamino]-methyl}benzamid-hydrochlorid 

 

Zu einer Lösung von 13,9 g (0,1 mol) 4-Fluorphenethylamin in 100 mL HCl-Lösung  

(1,0 mol/L) werden zunächst 10 g Formaldehydlösung (37 %ig) und anschließend 12,1 g  

(0,1 mol) Benzoesäureamid in 100 mL Ethanol gegeben. Diese Mischung wird für 30 min 

unter Rühren auf 35 °C erwärmt und danach das Lösungsmittel bei reduziertem Druck 

entfernt. Der erhaltene blassgelbe Feststoff wird aus ca. 800 ml Ethanol umkristallisiert. Nach 

Umkristallisation und Trocknung des farblosen Feststoffes werden 11,8 g (38,3 %) erhalten. 

 

5.2.4 N-{N-Nitroso[2-(4-Fluorphenyl)-ethylamino]-methyl}benzamid 

 

Zu einer Suspension von 4,6 g (15 mmol) N-{N-Nitroso[2-(4-Fluorphenyl)-ethylamino]-

methyl}benzamid in 350 mL Wasser werden bei 50 °C 0,75 mL einer konzentrierten HCl 

Lösung und anschließend 1,25 g (18 mmol) Natriumnitrit in 4,5 mL Wasser langsam 

zugetropft. Nach beendeter Zugabe der Natriumnitritlösung wird die Reaktionsmischung für 

weitere 30 min bei 50 °C gerührt. Danach wird die Reaktionsmischung 3 mal mit je 100 mL 

Chloroform extrahiert, die vereinigte organische Phase über Natriumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Nach Umkristallisation aus wenig Ethanol 

und Trocknung im Hochvakuum des blassgelben Feststoffes werden 3,86 g (85,4 %) erhalten. 

 

5.2.5 1-(2-Diazoethyl)-4-fluorbenzol 

 

In 1,5 mL einer Lösung von 100 mg (2,3 mmol) KOH in Methanol/Wasser (90/10 v/v) 

werden 250 mg N-{N-Nitroso[2-(4-Fluorphenyl)-ethylamino]-methyl}benzamid suspendiert 

und diese Suspension mit 3 mL Hexan überschichtet. Anschließend wird diese Mischung für 

30 min unter kräftigem Rühren auf 40 °C erwärmt. Die Entstehung des Diazoalkans wird 

durch eine intensive Gelbfärbung der Reaktionslösung angezeigt. 

 



Experimenteller Teil 

 141 

5.3 Derivatisierung von Standards und Realproben 

5.3.1 Derivatisierung von 1-Hydroxypyren 

 

1: Silylierung: 

Es werden 10 mg 1-Hydroxypyren in 400 µL einer Mischung aus 5:1 (v/v) MSTFA/BSTFA 

gelöst und für 1 h bei 80 °C im Trockenschrank gelagert. Anschließend wird die Mischung 

schrittweise mit Toluol auf eine Konzentration von 6,6 µg/L verdünnt. 

 

2: Methylierung: 

66 µL einer Lösung von 1-Hydroxypryren (10 µg/L) in Acetonitril wird mit 33 µL einer 

TMSH-Lösung (0,2 mmol/L in Methanol) gemischt und ohne weitere Schritte der 

Probenvorbereitung direkt in die GC injiziert. 

 

5.3.2 Probenvorbereitung einer Urinprobe 

 

Es werden 5 mL der Urinprobe mit 50 µL einer 1-Hydroxypyrenlösung (50 µg/L) versetzt, um 

eine 1-Hydroxypyrenkonzentration in der Probe von 500 ng/L zu erhalten. Diese Probe wird 

anschließend auf eine zuvor konditionierte (1 mal mit 3 mL Acetonitril und 2 mal mit 3 mL 

destilliertem Wasser waschen) SPE-Säule (ABS-Elut, Nexus, 3 mL) gegeben und danach mit 

1 mL destilliertem Wasser nachgespült. Die Elution der Analyten erfolgt mit 1,5 mL 

Acetonitril. Dieses wird im Stickstoffstrom entfernt und der Rückstand mit einer 5:1 (v/v) 

MSTFA/BSTFA-Mischung versetzt und für 1 h bei 80 °C im Trockenschrank aufbewahrt. 

Zur anschließenden Analyse wird die Probe 1:20 mit Toluol verdünnt.  

 

5.3.3 Allgemeine Vorschrift zur Derivatisierung von Standardverbindungen 

(Alkohole und Amine) 

 

Es werden 25 mg (0,095 mmol) (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure, mit 0,075 mmol des 

Standards, 50 mg (0,24 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid und 5 mg (0,04 mmol) 4-(Dimethyl-

amino)pyridin im Fall von Alkoholen und 5 mg 1-Hydroxybenzotriazol (0,037 mmol) für 

Amine in 1 mL Dichlormethan gelöst und für 2 h im Thermomixer bei 35 °C inkubiert.  
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Zur anschließenden Analyse wird die Lösung entsprechend verdünnt. 

 

5.3.4 Allgemeine Vorschrift zur Derivatisierung von Standardverbindungen 

(Carbonsäuren) 

 

Es werden 19,5 mg (0,095 mmol) 9-Anthracenylmethanol, 0,075 mmol) des Standards, 50 mg 

(0,24 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 5 mg (0,04 mmol) 4-(Dimethyl-

amino)pyridin in 1 mL Dichlormethan gelöst und für 2 h im Thermomixer bei 35 °C in-

kubiert.  

Zur anschließenden Analyse wird die Lösung entsprechend verdünnt. 

 

5.3.5 Derivatisierung von Brij ® 72, PEG 1000 und MPEG 1000 

 

Zu einer Lösung von 20 mg des Polyethoxylates in 1 mL Dichlormethan werden 25 mg 

(Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure und 5 mg (4-Dimethylamino)pyridin und diese bei 35 °C 

für 2,5 h im Thermomixer inkubiert. Hiernach werden 75 mg polymergebundenes Tris(2-ami-

noethyl)amin in die Lösung gegeben und diese erneut für 30 min im Thermomixer inkubiert, 

um den Überschuss an (Anthracen-9-ylmethoxy)essigsäure zu entfernen. Danach wird das 

polymergebundene Tris(2-aminoethyl)amin abfiltriert und die Lösung für die APLI-

(TOF)MS-Analyse verdünnt. 

 

5.3.6 Derivatisierung einer Mischung aus Hexadecansäure, Heptadecansäure 

und Octadecansäure 

 

Zu einer Lösung, die Hexadecansäure, Heptadecansäure und Octadecansäure jeweils mit einer 

Konzentration von 10 mmol/L enthält, werden 8,3 mg 9-Anthracenmethanol, 33 mg N,N´-

Dicyclohexylcarbodiimid und 2,5 mg (4-Dimethylamino)pyridin gegeben und diese bei 35 °C 

für 2,5 h im Thermomixer inkubiert. Anschließend wird die Mischung für die APLI-

(TOF)MS-Analyse verdünnt. 
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5.3.7 Derivatisierung von freien Carbonsäuren in Pflanzenöl 

 

Zu einer Lösung von 100 mg des Pflanzenöls mit 0,5 % bzw. 0,1 % Heptadecansäure (m/m) 

als internem Standard in 1 mL Dichlormethan werden 50 mg polymergebundenes N-benzyl-

N´-cyclohexylcarbodiimid, 2,5 mg (4-Dimethylamino)pyridin und 5 mg 9-Anthracen-

methanol gegeben und diese Mischung bei 35 °C für 2,5 h im Thermomixer inkubiert. 

Anschließend wird das N-benzyl-N´-cyclohexylcarbodiimid abfiltriert und die Mischung für 

APLI-(TOF)MS-Analyse weiter verdünnt. 

 

5.3.8 Derivatisierung der Alkohole und freien Carbonsäuren in Lorol Spezial  

 

1:Derivatisierung der Alkohole in Lorol Spezial mit 4-Fluorphenylessigsäure 

Zunächst werden 100 mg Lorol Spezial in 5,8 mL Dichlormethan gelöst. 100 µL dieser 

Lösung werden zu einer Lösung von 3 mg 4-Fluorphenylessigsäure, 2 mg 4-(Dimethyl-

amino)pyridin und 50 mg polymergebundenes N-benzyl-N´-cyclohexylcarbodiimid in 900 µL 

Dichlormethan gegeben. Diese Mischung wird für 2,5 h bei 35 °C im Thermomixer inkubiert. 

 

2: Derivatisierung mit 4-Fluorphenethylamin 

100 mg des Lorol Spezial werden mit Pentadecansäure 0,01 % (m/m) als internem Standard 

versetzt und in 1 mL Dichlormethan gelöst. Zu dieser Lösung werden 5,2 mg 4-Fluor-

phenethylamin, 16 mg N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid und 2 mg 1-Hydroxybenzotriazol 

gegeben. Diese Lösung wird bei 35 °C für 2,5 h im Thermomixer inkubiert und anschließend 

für die GC-APLI-(TOF)MS-Analyse verdünnt. 

 

3: Derivatisierung mit 9-Diazomethylanthracen 

100 mg des Lorol Spezial werden mit 0,001 % (m/m) Heptadecansäure als internem Standard 

versetzt und in 1 mL einer 9-Diazomethylanthracenlösung (0,1 mmol/L in Methanol) gelöst 

und für 6 h unter Lichtausschluss aufbewahrt. Anschließend wird die Lösung für die GC-

APLI-(TOF)MS-Analyse verdünnt. 

 

Die Derivatisierung von Standardverbindungen erfolgt unter Verwendung der oben 

angegebenen Derivatisierungsvorschriften, indem 1-Undecanol als Ersatzmatrix für das Lorol 
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Spezial verwendet wird. Die jeweils enthaltenen Fettsäuren werden in einer entsprechenden 

Konzentration vor der Derivatisierung zugesetzt. 

 

5.3.9 Beladen von Quarzsand mit PAKs 

 

5 mL einer PAK-Lösung (20 mg/L) in ACN werden zu 5 g Quarzsand gegeben und das 

Lösungsmittel nach kräftigem Rühren im Stickstoffstrom entfernt.  

 

5.4 Durchführung verschiedener chromatographischer 

Trennungen und Analysen 

5.4.1 GC-API-MS 

 

Für die GC-API-Kopplung werden zwei Gaschromatographen (Agilent 7890A und DANI 

MPC 1000), ausgestattet mit einer HP-5ms bzw. faktorFour VF 5-ms (30 m x 0,25 mm ID, 

0,25 µm Filmdicke), verwendet. Beide Systeme werden im Splittless Modus des Injektors 

betrieben und die Injektion (1 bzw. 2 µL) manuell durchgeführt. Als Trägergas werden 

Helium und Stickstoff verwendet. Eine Übersicht über verschiedene Temperaturprogramme 

ist im Folgenden gegeben: 

 

5.4.1.1 Methode 1: 

Gaschromatograph: DANI MPC 1000 

Transferline: 320 °C 

Injektortemperatur: 330 °C 

Trägergas: N2, 1,90 bar (konstanter Druck) 

Temperaturprogramm: 60 °C 1 min halten, 20 °/min bis auf 265 °C, 0 min halten, 25 °/min   

                                      bis auf 330 °C, 20 min halten 

 

5.4.1.2 Methode 2: 

Gaschromatograph: DANI MPC 1000 

Transferline: 320 °C 

Injektortemperatur: 320 °C 
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Trägergas: N2, 1,90 bar (konstanter Druck) 

Temperaturprogramm: 60 °C 1 min halten, 20 °/min bis auf 265 °C, 0 min halten, 35 °/min  

                                      bis auf 320 °C, 10 min halten 

 

5.4.1.3 Methode 3: 

Gaschromatograph: DANI MPC 1000 

Transferline: 320 °C 

Injektortemperatur: 320 °C 

Trägergas: N2, 1,90 bar (konstanter Druck) 

Temperaturprogramm: 60 °C 1 min halten, 25 °/min bis auf 240 °C, 0 min halten, 4 °/min bis  

                                     auf 275 °C, 25 °/min auf 320 °C, 6,25 min halten 

 

5.4.1.4 Methode 4: 

Gaschromatograph: DANI MPC 1000 

Transferline: 320 °C 

Injektortemperatur: 320 °C 

Trägergas: N2, 1,90 bar (konstanter Druck) 

Temperaturprogramm: 60 °C 1 min halten, 20 °/min bis auf 320 °C, 10 min halten 

 

5.4.1.5 Methode 5: 

Gaschromatograph: DANI MPC 1000 

Transferline: 320 °C 

Injektortemperatur: 320 °C 

Trägergas: N2, 1,90 bar (konstanter Druck) 

Temperaturprogramm: 60 °C 1 min halten, 15 °/min bis auf 265 °C, 0 min halten, 25 °/min  

                                      bis auf 320 °C, 10 min halten 

 

5.4.1.6 Methode 6: 

Gaschromatograph: DANI MPC 1000 

Transferline: 320 °C 

Injektortemperatur: 320 °C 

Trägergas: N2, 1,90 bar (konstanter Druck) 
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Temperaturprogramm: 60 °C 1 min halten, 25 °/min bis auf 200 °C, 0 min halten, 2 °/min  

                                      bis auf 216 °C, 10 °/min auf 320 °C, 10 min halten 

 

5.4.1.7 Methode 7: 

Gaschromatograph: Agilent 7890 A 

Transferline: 330 °C 

Injektortemperatur: 330 °C 

Trägergas: He, 1,25 mL/min (konstanter Fluss) 

Temperaturprogramm: 80 °C 1 min halten, 17,5 °/min bis auf 320 °C, 10 min halten 

 

5.4.1.8 Methode 8: 

Gaschromatograph: DANI MPC 1000 

Transferline: 320 °C 

Injektortemperatur: 320 °C 

Trägergas: N2, 1,90 bar (konstanter Druck) 

Temperaturprogramm: 60 °C 1 min halten, 20 °/min bis auf 200 °C, 0 min halten 

 

5.4.1.9 Methode 9: 

Gaschromatograph: DANI MPC 1000 

Transferline: 300 °C 

Injektortemperatur: 300 °C 

Trägergas: N2, 1,90 bar (konstanter Druck) 

Temperaturprogramm: 100 °C 1 min halten, 15 °/min bis auf 300 °C, 10 min halten 

 

5.4.1.10 Methode 10: 

Gaschromatograph: Agilent 7890 A 

Transferline: 340 °C 

Injektortemperatur: 330 °C 

Trägergas: He, 1,25 mL/min (konstanter Fluss) 

Temperaturprogramm: 80 °C 1 min halten, 17,5 °/min bis auf 340 °C, 10 min halten 
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5.4.2 LC-API-MS 

 

Die direkte Injektion gelöster Proben für die LC-API-(TOF)MS-Analyse erfolgt mit Hilfe 

einer Spritzenpumpe (Plus 11, Harvard Apparatus) in einem typischen Flussbereich von 100 - 

500 µL/min.  

5.4.3 LC-API-MS 

 

Für die LC-API-MS-Analysen wurde ein HPLC-System (L-6200A Pumpe, AS-2000A 

Autosampler, D 6000A Computer Interface, Merck Hitachi) mit einer Pinnacle II PAH Säule 

(50x 4,6 mm, 4 µm Partikelgröße) verwendet. Zur Analyse wurden verschiedene Gradienten 

eingesetzt und 20 µL der jeweiligen Probe injiziert. Eine kurze Übersicht über die 

verwendeten Methoden ist im Folgenden gezeigt. 

 

5.4.3.1 Methode 1:  

Zeit [min] Acetonitril [%] Wasser [%] Fluss [mL] 

0 85 15 0,7 

25 100 0 0,7 

65 100 0 0,7 

70 85 15 0,7 

75 85 15 0,7 

 

5.4.3.2 Methode 2: 

Isokratisch: Acetonitril 67 %, Wasser 33 %, Fluss 0,5 mL/min 

 

5.4.4 MALDI-(TOF)MS 

 

Für die MALDI-(TOF)MS-Analysen wurde ein Massenspektrometer (Shimadzu AXIMA 

PerformanceTM) mit Stickstofflaser (337 nm, 3 ns Pulsbreite) im Positivmodus mit Reflektron 

und 20 kV Beschleunigungspotential verwendet. Das Massenspektrum wurde durch die 

Akkumulation von 441 Profilen (2 Laserschüsse pro Profil, 5 Hz Repetitionsrate) erhalten. 



Experimenteller Teil   

 148 

Als Matrix wurde 2,5-Dihydroxybenzoesäure verwendet. Zur Probenvorbereitung wurde das 

Brij® 72 in Tetrahydrofuran (4 g/L) gelöst und 20 µL dieser Lösung mit 20 µL einer Lösung 

der Matrix (10 g/L) gemischt. 0,5 µL dieser Probenmischung wurden auf ein MALDI-Target 

gespottet, das zuvor mit 2 µL einer Silbertrifluoracetatlösung (0,1 mol/L) versehen wurde. 

 

5.4.5 NMR 

 
1H- und 13C-NMR-Spektren werden mit einem Bruker ARX 400 NMR-Spektrometer und 

deuterierten Lösungsmittelen als interne Standards aufgenommen. Alle chemischen 

Verschiebungen werden in ppm angegeben. 

 

5.5 Wechsel der Gasfüllung des Excimer-Lasers 

Wenn das zum Betrieb des Excimer-Lasers verwendete „Premix“ keine ausreichende 

Laserleistung mehr zulässt, wird die Lasercavity mit einer neuen Gasfüllung versehen. Dazu 

wird eine in der Laserkontrollsoftware implementierte Routine verwendet, mit der der 

Gasaustausch automatisch durchgeführt werden kann. 

 

5.6 Geräte und Materialien 

5.6.1 Geräte 

Analysenwaage M2P, 2 g/max. Sartorius, Göttingen 

APPI-Lampe Micromass, Eschborn 

Durchflussmesser FM-360 Tylan, München 

Durchflussregler 1179A MKS Instruments, Wilmington, MA, USA 

Feinwaage BP 221S, 220 g/max., d = 0,1 mg Sartorius, Göttingen 

Gaschromatograph Agilent 7890 A Agilent Technologies Inc., Shanghai, China 

Gaschromatograph DANI 1000 MPC Dani, Monza, Italien 

GC-Säule factorFour VF-5ms, 30 m,    

                    0,25 mm ID, 0,25 µm Filmdicke 
Varian, Darmstadt 

GC-Säule HP-5ms, 30 m, 0,25 mm ID,  

                                0,25 µm Filmdicke 
Agilent Technologies, Waldbronn 
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HPLC-Pumpe L-6200 A  

HPLC-Autosampler AS-2000 A 

PC-Schnittstelle D 6000 A 

Merck Hitachi, Tokyo, Japan 

HPLC-Säule Pinnacle II PAH, 50x4,6 mm,  

                                       4 µm Partikelgröße 
Restek, Bellefonte, PA, USA 

Laser Spitlight 600 Innolas, Krailing 

KrF*-Laser ATLEX-300-SI, 248 nm ATL, Wermelskirchen 

KrF*-Laser OPTex excimer laser Lambda Physik, Göttingen 

MALDI Shimadzu AXIMA Performance Kratos Analytical PLC, Manchester, UK 

Massenspektrometer micrOTOF Bruker Daltonik, Bremen 

Massenspektrometer QTOF-Ultima Micromass, Eschborn 

Mikroliter-Spritze, 10 µL Hamilton, Bonaduz, Schweiz 

OPO VISIR 2 + SHG GWU-Lasertechnik, Erftstadt-Friesheim 

SPE-Säule Nexus ABS-Elut, 3 mL Varian, Darmstadt 

Spritzenpumpe Plus 11 Harvard Apparatus, Holliston, MA, USA 

Temperaturregler JumoITRON M.K. Juchheim, Fulda 

Thermoelement Typ K Newport Electronics, Deckenpfronn 

Thermomixer comfort incl. 0,5 und  

                                    2 mL Aufsatz 
Eppendorf, Hamburg 

Transferpetten, 1-10 µL, 10-100 µL,  

                           100-1000 µL 
Brand, Wertheim 

Trockenschrank T 6, 1,22 kW Heraeus, Hanau 

 

5.6.2 Chemikalien 

11H-Benzo[a]carbazol Dr. Rogers, Florida State University, USA 

1-Hydroxybenzotriazol Merck, Darmstadt 

1-Hydroxypyren Sigma Aldrich, Steinheim 

2,5-Dihydroxybenzoesäure Sigma Aldrich, Steinheim 

2,6-Dimethylphenol Sigma Aldrich, Steinheim 

2-Chloro-6-methylanilin Sigma Aldrich, Steinheim 

2-Ethylanthracen Sigma Aldrich, Steinheim 
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2-Methylanthracen Sigma Aldrich, Steinheim 

4-(Dimethylamino)pyridin Merck Schuchardt, Hohenbrunn 

4-Fluorphenethylamin Sigma Aldrich, Steinheim 

4-Fluorphenylessigsäure Sigma Aldrich, Steinheim 

4-Fluortoluol Sigma Aldrich, Steinheim 

5, 11-Dihydro-6H-benzo[a]carbazol Dr. Rogers, Florida State University, USA 

9-Anthracenmethanol Merck Schuchardt, Hohenbrunn 

9-Diazomethylanthracen Sigma Aldrich, Steinheim 

9H-Carbazol Dr. Rogers, Florida State University, USA 

Acetonitril  Sigma Aldrich, Steinheim 

Acetonitril Fisher Scientific, Loughborough, UK 

Acetonitril Merck, Darmstadt 

Anthracen Sigma Aldrich, Steinheim 

Anthracen d10 Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 

Atrazin Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 

Atropin Sigma Aldrich, Steinheim 

Benzo[a]pyren Sigma Aldrich, Steinheim 

Benzo[a]pyren d12 Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 

Benzoesäureamid Merck, Darmstadt 

Benzylacetat Sigma Aldrich, Steinheim 

Brij 72 Sigma Aldrich, Steinheim 

Bromessigsäure Merck Schuchardt, Hohenbrunn 

Cholesterin Merck, Darmstadt 

Chrysen Sigma Aldrich, Steinheim 

Cyanazin Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 
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Cyclohexan Merck, Darmstadt 

Cyclopenta[cd]pyren 100 ng/µL Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 

Decanol Merck, Darmstadt 

Desethylatrazin Riedel-de Haёn, Seelze  

Dibenzithiophen Sigma Aldrich, Steinheim 

Dibenzofuran Dr. Rogers, Florida State University, USA 

Dichlormethan Fisher Scientific, Loughborough, UK 

Diethylether Sigma Aldrich, Steinheim 

Dimethylformamid Merck Schuchardt, Hohenbrunn 

Dodecansäure Fluka Chemie, Buchs, Schweiz 

Dodedanol Merck, Darmstadt 

Essigsäure Roth, Karlsruhe 

Essigsäureethylester Fisher Scientific, Loughborough, UK 

Ethanol Roth, Karlsruhe 

EU 15+1 priority PAH-mixture (s. Tab. 2) 

European Commission´s Joint Research 

Centre, Institute for Reference Materials and 

Measurements, Geel, Belgien  

Formaldehyd 37 %-Lösung Roth, Karlsruhe 

Füllhorn Sonnenblumenöl Akzenta, Wuppertal 

Helium 5.0 Air Liquide, Düsseldorf 

Helium 5.0 Gase.de, Sulzbach 

Heptadecansäure Sigma Aldrich, Steinheim 

Hexadecanol Merck, Darmstadt 

Hexadecansäure Sigma Aldrich, Steinheim 

Hexazinon Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 

Kaliumhydroxid Roth, Karlsruhe 
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Kieselgel 60 Merck, Darmstadt 

KrF-Premix Spectra Gases, Babenhausen 

KrF-Premix  Messer Griesheim, Sulzbach 

La Villa Olivenöl Aldi, Wuppertal 

Malathion Sigma Aldrich, Steinheim 

Methanol Fisher Scientific, Loughborough, UK 

Methylpolyethylenglycol 1000 Cognis, Düsseldorf 

Methylstearat Sigma Aldrich, Steinheim 

N, N -́Dicyclohexylcarbodiimid Sigma Aldrich, Steinheim 

N, N -́Diethyldodecansäureamid Sigma Aldrich, Steinheim 

N,O- Bistrimethylsilyl-trifluoracetamid 

(BSTFA) 
Macherey-Nagel, Düren 

Natriumhydrid, 97 % (ölfrei) Sigma Aldrich, Steinheim 

Natriumnitrit Merck, Darmstadt 

Natriumsulfat Sigma Aldrich, Steinheim 

N-Benzyl-N´-cyclohexylcarbo-diimid, 

polymergebunden 
Sigma Aldrich, Steinheim 

n-Dodecylamin Sigma Aldrich, Steinheim 

Nicotin Sigma Aldrich, Steinheim 

N-Methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetat 

(MSTFA) 
Macherey-Nagel, Düren 

Ocatadecanol Merck, Darmstadt 

Octadecansäure Sigma Aldrich, Steinheim 

Ölsäure Sigma Aldrich, Steinheim 

PAK-Mischung (s. Tab 3) Environmental Agency, Furance, UK 

Palmitinsäuremethylester Fluka Chemie, Buchs, Schweiz 

Pentadecansäure Fluka Chemie, Buchs, Schweiz 
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Pestizidmix 34 (s. Tab 5) Dr. Ehrenstorfer, Augsburg  

Phenanthren Sigma Aldrich, Steinheim 

Phenethylacetat Sigma Aldrich, Steinheim 

Phenethylamin Fluka Chemie, Buchs, Schweiz 

Polyethylenglycol 1000 Cognis, Düsseldorf 

Pyren Sigma Aldrich, Steinheim 

Salzsäure Roth, Karlsruhe 

Silbertrifluoracetat Sigma Aldrich, Steinheim 

Simazin Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 

Stickstoff 5.0 Air Liquide, Düsseldorf 

Stickstoff 5.0 Gase.de, Sulzbach 

Terbutylazin Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 

Tetradecanol Merck, Darmstadt 

Tetradecansäure Fluka Chemie, Buchs, Schweiz 

Tetrahydrofuran Roth, Karlsruhe 

Toluol Merck, Darmstadt 

Tributylphosphat Sigma Aldrich, Steinheim 

Tridecansäure Fluka Chemie, Buchs, Schweiz 

Tridest 
Reinstwasseranlage, Bergische Univerität 

Wuppertal 

Trimethylphosphat Sigma Aldrich, Steinheim 

Trimethylsulfonium-Hydroxid (TMSH), 

0,2 mol/L in Methanol 
Macherey-Nagel, Düren 

Tris(2-aminoethyl)amin, polymergebunden Sigma Aldrich, Steinheim 

Undecanol Merck, Darmstadt 

Alle Chemikalien wurden in der höchsten verfügbaren Reinheit und ohne weitere 

Aufreinigung verwendet. 
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