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I n umseren Arbcitigrappes wind an sinem relativ meoen
massenspekiromelrschen Verfohren peforschil, das besan-
ders pewipnel wl Fur Analyse von Sioffen oder Stafgemaschen,
die sich aus profersn Molekitlen zusammensetzen. Wir sicllen
hierersie in Hdenbaig gewaeanens Ergebinisse von Messungen an
Roh- bew. Motordlen vod, U dig hl-l‘ll[.‘lli.l’il.'rll\.'n .‘E-|1|:kl:r|.'|| den
Proben ruordmen ro kinnei. habes wirein “inmelligenes ldenil-
kationzrerfzhren” (scmmlokale Khali hikeinsfilser) enpwicked und
an diesen Probean getesiol

Das technische Verfahren
Desarpicns-Massenspektromeine (FDME] 161

e Plax
D i Y rem, bei dem 2ine 2o untzrsuchonde feie Frabe
mit echmellen (ex, N0 km pro Sekande), schworom alamdans
lonen hesirahl wird, um voo ithrer Oberfliche vor allém iakie
Mualckiile in eleicrisch geladener Form abzubbsen. Driess AbH-
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sang wan der Probenobesfliiche {Dresorpricn] ist vergloichiw eese
|-!-.|!:-|-\.i-.-n:..j'_—_|g_ denn dic #ein, die diese schoellen Tonen zam
Diwrchflisgen der hlicherwess verwendzten Proben (Dicke: § s
T Mikrometer) benitigen, beorkgn ca. LM} Femtosekunden, [ras
q1oeine exirem kurze Ferl sl 18 Kleiner als der mallion
Bruchieil ciner Millionsielsekunde. Eine grofe Anzahl von
Elsktronen kn der Probe nimmi in dicser kurzen Zeit Energie vom
durchiliegenden [on auf und setxl see dann kallekny wieder Dre.
In dieser kollekuwven wund schockamigen Encrgielreiseizung liegt
die Desonderheil dis Verfahrens. Ein wergleichaweise boher
Prozepisaty der Maldkiile, die daduarch van der Probs: o e rf b he
abgeliiss werden, bleibi deshall inenke. So eignet sich das Veriah
en besanders sum Mackweis groller, argnnescher Molekiile, w
denen mit viclen anderen Merfahren aft sur Molekalimgmente
e e wiesen werden kémnen Wi wollen deshalh dieses Verlub-
ren anch Tar dis Elassifikotion von Sioflgemsehen enselzen.
E i Teil der von der Probenoberflache abgeli=ien Molekikle

i1 elekirisch gelademn, doh. sie sind ionsie Als lonen
bomnen sie mil cigeen elekirischen Feld besclileusigl und an
schliekend g nach ihrer Flugeeit dber cine foste Sirecks mail
Detekioren registrier] werdesn, Wenn man diese Flugeeiten sus in
die sugehitrigen molekularen Massen gmrecheet und alle Erag-
nisse mit der gleschen Flugzeit - and somsl der gleichen Musse -
sumnmient, erbdli man cin Masserspekinm

in Heldspied fir ein solches POME-Massenspekinam ist in der
E crsien Ahbildang dorgesielil. Bs handeh sich am
Belasssmspekirum van B=Caroiin, cinem n Pllanzen, Algen aifar
Bakierien hiiufig vorkommenden Photosyaibess-Flgnent. Deat
lich i=t in deesecin Spekinem der Molekiilpsak e einer Misse von
517 miomares Einbenen ou erkennen. Das bedeutet

ifad das

Abstract

T ameibad of Plerme Deroranian Mass Specarememys e e be widfis!
e (e srmper of chevarfediiie dil WTLHSSH miTrarer af rhrmirul
rabiraiaes s Sl &4 wied musser odlr, The experbeears are ponfermes winh g
A AP T O Y phie Coptrarniy of (Wdrndung. Dan 16 (e FOMET COBPIET
mrrten an daeigear idewDToanioy alporibe v arceaoey sl dar been
wevelaped, Firad fendi bv appliogiion ra @ me crade pilr are peiinag

Molckubarpesicht dieser Swhstane 536 Dalton heirkgl snd das
Molekiikion durch Anlagerung eines WasscrsiodTalan entstan
den isk. Die Girugipe van Linezn im unberen Massenbereie
Spekimums il Molckilfragmenten zuzuordmen, dic mosnsmitizl-
harer Umgebuing Ser Spiui des schnellen, schweren lons enisie-
hen

Die PDMS in Oldenburg

S it 1989 besiehl gine hervarragend funktionizrends, interdis-
viplindre Zusammenarheil aul dem Gebiet der PDMS, An
dieser Zusammenarkseit sind theoretsche Physiker, experimentel-
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le Physiker und Chemiker (Prof. Dr. Jiirgen Metzger mit seiner
Gruppe) beteiligt. Der Erfolg ist in zahlreichen Vertffentlichun-
gen, Konferenzbeitrigen und durch die Ausrichtung mehrerer
internationaler Konferenzen dokumentiert.
D as 1989 in Zusammenarbeit mit der Technischen Hoch-
schule Darmstadt gebaute PDMS-Spektrometer ist seit
seiner Fertigstellung unumerbrochen im Einsatz fiir Grundla-
genforschung und fiir angewandte Fragestellungen. I Grundla-
genbereich interessiert uns vor allem ¢ine weitere genaue Aufkli-
rung des zur Ablésung und zur Tonisierung fiihrenden Prozesses,
Das fiihre z.B. zur theoretischen Modellierung oder Simulation
des gesamten physikalischen Vorgangs, aber auch zur Erprobung
konkreter Prozeduren in der Probenpriparation. Im angewand-
ten Bereich wurde die PDMS z.B. erfolgreich zur Analyse von
Photosynthese-Pigmenten und deren Abbauprodukten in Watt-
sedimenten eingesetzt, Zur Zeit laufen in Oldenburg auch
Versuche, in denen anstelle der schnellen, schweren lonen kurze
Laserpulse zur Anrggung in den Proben verwendet werden.
Dieses Verfahren ist dann sehr erfolgreich, wenn die Probensub-
stanz bei der Priparation in einem Material eingebettet wird, das
geeignete chemische und physikalische Eigenschaften besitzt.

Die Priparation von PDMS-Proben

ie Probensubstanzen werden iiblicherweise auf einer 1 bis 2

Mikrometer diinnen Folie aufgebracht, damit die schnel-
len, schweren Ionen die Probe durchdringen kénnen. Die ein-
fachste Art des Aufbringens ist das Eintrocknen eines kleinen
Tropfens, in dem die Probesubstanz gelost ist. Fiir viele ange-
wandte Fragestellungen isi diese Priparationsart ausreichend.
Bei der Analyse von griBeren Molekiilen oder von Stoffgemi-
schen miissen die einzelnen Molekiile méglichst isoliert vonein-
ander aufgebracht werden. Dazu eignet sich z.B. eine Pripara-
tion durch Adsorption, d.h. durch ¢ine Anlagerung aus ciner
Laisung auf eine feste Oberflache im thermischen Gleichgewicht.
Als feste Oberfliiche hat sich bei der Analyse von Proteinen und
Peptiden ein dimner Nitrocellulose-Film als sehr erfolgreich
erwiesen. Dieses Material kann mit der Elektrospray-Methode
auf die Probenfolie in gewiinschter Schichtdicke aufgebracht
werden und bindet wegen seiner Qberflacheneigenschaften diese
Substanzklasse ausreichend fest. Bei der Vermessung der ver-
schiedenen Ole wurde ebenfalls dieses Material als Substrat
verwendet.

Das Auswertungsverfahren

usgang der Analyse sind Flugzeitsprektren wie in der
Abbildung oben, die typischerweise aus 65.000 Einzelzah-
len (Kanilen) bestehen (siche Abb. unten).
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Zaldereignisse
NERER

relative Masse

Positives PDMS-Spekerum von S-Carotin, Das Molekillion sicht man bei
537 atomaren Masseneinhkeiten. Doy Ion wurde durch die Anlagerung eines
geladenen Wasserstoffatoms erzeugt.

I n einem ersten Schritt mufl nun die Information iiber die
tatsichlich auftretenden Massen aus diesem umfangreichen
Spektrum extrahiert werden, also eine Liste mit auferetenden
Massenzahlen und ihren Hiufigkeiten erstellt werden. Hierflir
haben wir einen schnellen Awswahl- und Integrationsalgorith-
mus entwickelt. So wird die Information von 65.000 Zahlen auf
ca. 1000 verdichtet.
n cinem zweiten Schritt wird nun nach bestimmten Regeln
festgelegt, welche Massenlinien in diesem Spektrum , wichtig*
sind. Es handelt sich hier um mehrere meist semilokal wirkende
Filter, di¢ im wesentlichen das Fliichenverhiiltnis sines Peaks zu
seiner , Umgebung® bewerten. Als ,Umgebung” kann man z.B.
das gesamte Spektrum nchmen, dann werden alle Peaks, deren
Fliche gréBer st als der Mittelwert der Flichen aller Peaks im
Spektrem, als ,wichtig" gekennzeichnet und somit zur Klassifi-
zierung herangezogen. Wieviele Peaks auf diese Weise ausge-
wiihlt werden, hangt sehr von der Komplexitit der Probe ab. Im
Fall der obigen Probe sind es ca, 100, bei einem Rohdl etwa 400,
also in jedem Falle deutlich mehr, als man mit dem Auge
auswihlen kénnte.
D ie Identifikation ¢ines komplexen Systzms wird umso
sicherer, je mehr relevante Merkmale man verwendet, -wie
¢in Fingerabdruck. Es ergibt sich jetzt eine Liste von im
Spektrum vorkommenden Massen, die wir als charakteristisch
fiir dic jeweilige Substanz (bei cinem bestimmten Priiparations-
verfahren und einer bestimmten Meflvorschrift) ansehen,
Um nun das Massenspektrum einer unbekannten Substanz
identifizieren zu kinnen, muB eine Datenbank erstellt werden,
die Informationen iiber bekannte Stoffe und Sioffklassen enthiilt.
Nun kann man ein unbekanntes Spektrum mit den einzelnen
Instanzen der Datenbank vergleichen. Solche numerischen Ver-
gleichsmethoden sind aus der Mathematik als Ahnlichkeits-
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Massensrek frum siner Rokadls fAeatiion Feavp DL s dleines il far e
dypieker Awprvkaier des Spekrumes pezebnds mow erkennd, kol Jond frdle
Mz vorireden i,

male hekannt; wir verwenden hier ein an die Verhlilinisse von
komplesen Mussenspekiren angepalitcs Mal., Es beriicksichiigt
B, dali die #Fahl der gemessenen lonen pro Zeiteinhest nacht
ety werden kanm, es alse keane negatsven Beitrkpe geben darf

Ein Beispiel: s
Identifikation von Olen

E i hesonders interessantes Problem simd die bechnisch
serwendeten Ole -sic enthalven besomders viele und oft auch
schwere Molekiile, was ihre [dentifikation relatrv schwlerig
mach
Wir haben uns cimige weehnische Ole und Rohide als Testfeld
penominsen, um Verfahren mur Identifikation von solchen kom-
pleacn Proben mentwickeln wnd mo erproben, Dhie Rohdle gelten
als besonders harinbckig., weil in ihnen fast alle Massen vorkom-
e, Dipbser wiird in der Lisernaar bei thoen ein anderes Verfabren
cingeschlagen: cindge bekannle Biomarker, dis genllgend leicht
sind, um mit bekanntcn chemzchen Treonungsmethoden abpe-
trenel wnd nachgewiesen werden ru kitnnen.
In urserem Verfahren werden diese Informationen, sofern g im
*meduzserien Spekitum™ noch enthalien sind, sceusagen implizit
verwendel, d b abne dall cine Kennins Gber als Marker geeigne-
e Subsiznzen pefordert ist, allerdings somil asch abme cine
pepeniiber anderen Informationen :nﬁnn.-:l:ru Bewsrtung.
E 5 staraden uns 7 serschiedene Ole, Bobile und Moo sk,
zar Werfligung. [iese Qe wurden mit sinem Lésungsmitiel
stark verdianng und auf elnen beschichieren Probenitiger aufge-

tragen. Yon diesen Proben wurden dann mit unserem Spekino-
meter OLDA-1 Massenspekiren erstelic. Wir erhielten ca- 5l
Massenspekiren von den 7 Olen.
on diesen wurde dann ungefdhr die Hiilfie in eine Daten-
bink cingespeist, die andere Halfte wurde als unhekanns
angenommen. Die Untersuchung dieser unbekannaten Ole minels
der Datenbank ergab folgendes Erpebmis
18 Spekiren worden kosrekt kentilizier,
1 Epekiren wurden einer falschen Substane mugeondnet,
& Spekiren konnten nicht eindeatig mugecrdnet werden.
Eine |:|I:ln'_|:r:ri.|!'nn,g der Fehlemordnungen ergab, dalk sich diese
auf bestimmie Probleme bed der Priparation und der Auswer-
tung marckfitheen liefen. Abgesehen davon ist die Datenbank
noech o klein. Dieser Mangel wird in nichster fesl bohoben
werden, indem weitere f:l-lspi:i:l:r:ri gEMmEssen werden.

Ausblick

D iz Kombination Fasma-Desorpiions-Massenspekiromel-
ric mit intelligenter numerischer Auswertung stellt ein
letsrungaEhiges Instrument zur Umersuchung auch komplezer
Proben dar. [he Perfektiomerung der emngeseizien namcriscnen
Methoden lohnt sich, vor allem im Blick aufl die umfangreichen
Miéiglichkeiten im Berich der ldentifikarion von Proben ans dem
Llmweltbereich,
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