Fast At om Bonbar dnent ( FAB)

Massenspektronetri sche Desor pti onsnet hoden

Bei den Desorptionsnmet hoden wird die zu anal ysi erende Substanz mt beschl eunigten Primarteil chen
i mkeV- (SIMS, FAB) oder MeV-Energiebereich (PD) beschossen. Der Analyt wird bei der Secondary

| on Mass Spectronetry SIMS, der Plasma Desorption PD und der Laser Desorption LD in fester Form
auf einem Target ohne Zusatze prapariert und massenspektronetri sch untersucht.

Di e Ei nfdhrung von Matrices in kristalliner Form (Matrix Assisted Laser Desorption |onization
MALDI ) oder in schwerfl tchtiger, flussiger Form (Fast Atom Bonbardnent FAB) haben die
massenspektrometri schen Desor ptionsnmet hoden revol utioniert.

Die zur Desorption bzw 1onisation verwandten Prinérteilchen kénnen lonen (SIMS: Cs*, Ar*), Atone
(FAB: Xe, Ar) oder Photonen (LD, MALDI: UV, IR) sein.
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Abb. 1: Desor pti onsnet hoden

Focus: FAB

1981 wurde von Barber di e Desorptionsnethodi k FAB vorgestellt, die auf Basis der Erkenntnisse
von SIMS entw ckelt worden war. I m Gegensatz zu SIMS wird bei FAB eine LOosung des Analyts in

fl Ussiger schwer-fluchtiger Matrix (Konzentration nMbis mM) mt keV-Parti kel n beschossen.

Unt er suchungen ergaben, dal3 weni ger der Ladungszustand des Prinmarteil chens (FAB: xe%: sIVE: Cs™)
al s vielnmehr seine kinetische Energie fur die |Ionenbildung entscheidend ist.

Die Effektivitat der lonenbildung nimmt mt zunehnender Masse der Primérteil chen zu.

Heute wird praktisch ausschlielBlich mt beschleunigten Xenon Atomen bzw. |onen, erzeugt in einer
Sattel fel d- Ent|l adungskanone, oder therm sch erzeugten Caesiumlonen als Primérpartikel bei FAB-

M5 gearbeitet.

FAB- M5 fihrt zu kontinuierlichen, relativ intensiven lonenstrdnmen, weil die vom Primérstrah
zerstaubte Qoerfl &che des Matrixtropfens standi g erneuert wrd.

Auf grund des Funktionsprinzi ps von FAB kommen den physi kal i sch-chem schen Ei genschaften der
Matrix und i hren Wechsel wi rkungen mt dem Anal yten eine Schl isselrolle zu. D e Probensubstanzen
nmissen in der Matrix nol ekul ar gel 6st sein. Verfigt der Analyt dardberhi naus uber

ober fl &chenaktive Ei genschaften, wird ein besonders enpfindlicher FAB-MS Nachwei s beobachtet.
Um den Desorptionsvorgang und die |onenbil dung bei FAB-MS zu beschrei ben, mnissen verschi edene
experinmentel |l e Ergebni sse und theoreti sche Uberl egungen betrachtet und interpretiert werden.

Bei SIMS wird beobachtet, dall aus der obersten nononol ekul aren Schi cht vorgebil dete |Ionen durch
unm ttel bare | npul sibertragung der Primarteil chen desorbiert werden

Auch in FAB- M5- Spektren zei gen oberfl &chenaktive Anal yten hohe Signalintensitéaten und kdnnen
besonders enpfindlich nachgew esen werden. Davon kann abgel eitet werden, dalR an der Oberfl ache
des Matrixtropfens befindliche, vorgebildete ionische Anal ytnol ekil e direkt desorbiert und
massenspektrometri sch anal ysi ert werden koénnen (precursor nodel).

D e Wechsel wi rkung des keV-Prinmarteil chens mt den Matrixtropfen (Matrix-/Anal yt-nol ekul e) fuihrt
allerdings unmttel bar bzw. mttel bar zu | oni sationsreakti onen und zum Auftreten verschi edener

i oni scher Spezies i m FAB- M5- Spektrum

Beim Eindringen in die flussige Matrix geben die keV-Primarparti kel in einer Stol3kaskade ihre
ki neti sche Energie ab, wobei sich bis zu 150 A tiefe Krater in der Tropfenoberfl&che bil den

(i mpact cavities). Zudem werden ca. 10° Matrixnol ekiil e nit den darin gel 6sten Anal yt nol ekiil en pro

Primarpartikel in einem Zeitfenster von 10710 s desorbiert.

Man geht davon aus, dall die kinetische Energie des auftreffenden Prinmarteil chens zu einer
kurzzeitigen therm schen Erhitzung fuhrt (thermal spike). Nachfol gend sinkt die innere Energie
der therm sch angeregten Ml ekil e nachhaltig, da internol ekul are Wechsel wi rkungen der fl Gssi gen
Phase Uberwunden werden und &hnlich eines Uberschall-Strahls eine Ausdehnung ins Vakuum erfol gt
(supersonic jet). Es resultiert ein Ubergangsbereich zw schen fliissiger Matrix und dem Vakuum
D ese sog. selvedge region ist gekennzei chnet durch hohen Druck bzw. hohe Teil chendichte. D e




mttlere freie Wegl ange in dieser Region ist kurz, sodal3 die Anal ytnol ekil e beimDurchtritt
viele StoRe erleiden, die ihre Energie noderieren und zudem | on- Mol ekll reakti onen verursachen.
Das Entstehen der selvedge region bei FAB-MS ist demmach verantwortlich fur die sanfte
Desorption und lonisation selbst |abiler Analytnol ekile. D e Uoberw ndung internol ekul arer
Wechsel wi rkungen und di e Ausdehnung ins Vakuum erfol gen aus dem Reservoir der inneren Energie,
sodall di e desorbierten Ml ekil e stark abkthl en. Es verbleibt letztlich wenig Uberschul3energie
bei den generierten lonen, wonmit das Auftreten von intensiven kationisierten Quasinol ekilionen

([MH F, [MENa] * etc.) und das weitgehende Fehl en von Fragnentierungen erkl art werden kénnen.

D e i m FAB- M5- Spektrum auftretenden lonen sind Resultat verschi edener Reaktionen in der
fl Ussi gen Phase bzw. der Gasphase.

Char akteristi sche Merkmal e von FAB- MS- Spektren

Mol ekl i onen- Spezi es
Bei FAB-MS werden bei positiver |onendetektion tberw egend Ml ekiil i onen des Typs [ MtH © bzw.

[ MrKat ] * durch Anl agerung von Protonen oder Al kalikationen (Na*, K") gebildet. Zum Teil zeigen
di e kationi sierten Quasi nol ekilionen eine groRere Stabilitat als die protonierten Anal oga, da
grofRe Kationen weniger polarisierend wirken als das Proton (z.B. Steroide).

Werden negative lonen detektiert, treten lonen des Typs [MH ~ durch Abstraktion eines Protons
auf .

Mat ri xhi nt er grund
FAB- M5- Spektren zeigen fur die Matrix charakteristische lonenserien (z.B. Gdycerin: [(Gly)n+|—|]+

n= 1-15) und i munteren Massenbereich zahlreiche unspezifische Fragnenti onen der Matrices und
der Anal yten

M schcl ust eri onen
Durch unvol | st andi ge Desol vatati on der desorbi erten Ml ekil ver bande kdnnen M schcl usteri onen des

Typs [MtmeHl © (mit M Anal yt ol ekill ; m Matrixmol ekiil ) auftreten.

Redoxr eakti onen

Redukti onen bzw. Oxidationen treten bei FAB-MS auf, da durch den Beschuld der Matrix verschi edene
radi kal i sche Spezies und uberdies freie solvatisierte El ektronen gebil det werden.

I m Al | genei nen kdnnen in FAB- M5- Spektren Anal ogi en zu den el ektrochem schen Ei genschaften der
unt er sucht en Subst anzen gefunden werden

Anal yten mt stark positivem Redoxpotential (z.B. Prophyrin-D kationen) |iefern durch

Ei nel ekt ronenr edukti onen intensive Ml ekiil radi kal kati onen [M ™, wohi ngegen "unedl e" Anal yten




+eo

nach Abgabe eines El ektrons lonen des Typs [M* bzw. [M liefern konnen.

Mehrfach gel adene | onen

Mehrfach gel adene | onen werden bei FAB-MS selten beobachtet und treten wenn Uberhaupt nur in
geringer Intensitat auf. Mehrere Prozesse werden fur diesen experinentellen Befund
verantwortlich genmacht.

Zum ei nen werden durch Ladungsrekonbi nati onen i m Zuge von Desorption und Desol vatati on von
Clustern Mehrfachl adungen ausgegli chen. Mehrfachgel adene |1 onen klei ner Ml masse werden aufgrund
der coul onbschen AbstoflRung nachhal tig destabilisiert und neigen deswegen zur Fragnentierung und
zur Bildung einfach gel adener Fragnente.

Ref er enzsubst anzen
Al s Referenzsubstanzen fiur Massenfei nbesti mungsexperinente und Kalibrierung eignen sich die

Cluster der Matrixsubstanzen (d ycerin: [(Gly)n+l-l]+ n= 1-15) bzw. die Custer von anorgani schen
Sal zen wie z.B. Csl [(Csl) Cs]™ mit n=1-48.

Mat ri xsubst anzen

Al's Matrixsubstanzen werden verschi edene Protonendonoren, Protonenakzeptoren und auch aprotische
schwerfl tchti ge Verbi ndungen ei ngeset zt.

Auch M schungen verschi edener Matri xsubstanzen werden verwendet.

Ei ne Auswahl :

G ycerin

Thi ogl ycerin

4- Ni trobenzyl al kohol ( NBA)

Thi o- 2, 2" - bi set hanol S(CH,- CH,- OH) , (Dithi odi et hanol DTDE)
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