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Matri x Assisted Laser Desorption |onisation-MS (MALDI)

| oni sationsprinzip

Die Matrix Assisted Laser Desorption/lonzation Massenspektronetrie wurde auf Basis der Laser
Desorption entwi ckelt. H erbei wird die Probe auf einer Mtalloberflache mt einem gepul sten
Laser bestrahlt. Die so erzeugten LD-MS Spektren zeigen jedoch nur geringe Intensitaten und
starke Fragnmentierungen der Anal ytnol ekl e.

Der Einsatz von Lasern bei der massenspektronetri schen Anal yse von Bi onol ekil en hoher Ml masse
wurde erst durch Hill enkanp und Karas 1987 erndglicht. |hre Untersuchungen zur Wechsel wi r kung
von ultravioletter Laserstrahlung mt organi schen Ml ekil en zei gten, dall geei gnete

Mat ri xsubst anzen, die bei der eingestrahlten Laserwellenl d&nge ein Absorptionsmaxi num haben, die
schonende Desorption und |Ionisation der Anal ytnol ekil e entschei dend bef drdern.

Di e Einbettung der Anal ytnol ekiil e in einem 102 bis 10° fachen nol aren UberschuR an Matri x
gewdhr| ei stet bei MALDI eine sanfte lonisation sel bst makronol ekul arer Substrate.

In MALDI - M5 Spektren werden hohe Intensitaten an nei st einfach gel adenen Anal yt nol ekl i onen
generiert, wobei fast keine Fragnentierungen beobachtet werden.

Zur massenspektronmetri schen Anal yse werden uberw egend Ti me-of-Flight (TOF)-Gerate eingesetzt.

Pr obenvor berei t ung

Fur di e Probenpréparation bei MALDI wurden verschi edene Techni ken entw ckelt, die alle den

Ei nbau der Anal ytnol ekile in das Kristallgitter der Matrix gewdhrlei sten sollen.

| m Hochvakuum der lonenquelle wird die kristalline Cberfl ahe der préaparierten Probe dann mt
ei nemintensiven Laserpuls von weni gen Nanosekunden Dauer bestrahlt. Zur Anregung w rd bei
MALDI - M5 entweder imultravioletten Wellenlangenberich mt N,- oder Neodym Yttrium Al um ni um

G anat (Nd: YAG) -Lasern oder iminfraroten Wellenlangenbereich nmt CO, oder Er:YAG Lasern
gearbeitet.
Bei der Wechsel wi rkung ei nes UV-Laserpul ses mt dem Matri x/ Probe- Kokristall erfol gt eine

resonante Anregung der El ektronen des aromati schen p-Systens der Matrices. Werden | R-Laser
verwendet, erfol gt eine el ektronische Anregung der O H Bi ndungen der fl lUssigen oder gefrorenen
Matri ces.

Laser fur die MALDI-MS
Laser (Wl | enl &nge|Phot onenener gi e/Pul sdauer

[eV] [ ns]
hb 337 nm 3,68 <l1l+x
Nd: YAGK3 355 nm 3,49 5

Nd: YAGx4 266 nm 4, 66 5



Er: YAG 2,94 mm 0, 42 85
CO, 10,6 mm 0,12 100

| onenbi | dung bei MALDI - MS

Di e nach der resonanten Wechsel wi rkung des Laserpul ses mt den Matri xnol ekil en erfol gte

el ektroni sche Anregung relaxiert in das Festkorpergitter. Hi erbei kommt es allerdings nicht zu
ei ner therm schen Equillibrierung sondern zu einer starken kurzzeitigen Storung, die letztlich
zu einer translatorischen Ausdehnung angeregter Ml ekile in das Vakuum fihrt. ES werden so

expl osionsartig Matrixnol ekil e und Anal yt nol ekl e aus dem Fest kér per ver band gel Ost .

Man findet ahnlich wi e bei anderen Desorptionstechni ken ei nen kontinui erlichen Phasenlber gang
zwi schen festem Matrix /Anal ytkristall und dem Vakuum der sogenannten MALDI - pl une.

D ese MALDI - plunme ist gekennzei chnet durch eine hohe Teil chendi chte von neutral en

Mat ri xnmol ekl en und verschi edenen ioni schen, radikalischen und el ektroni sch angeregten Spezies.

Al's direkte Fol ge der Wechsel wi rkung des Laserpul ses mt dem Festkorpergitter werden bei MALDI -
M5 unterschiedliche ionische, radikalische und el ektroni sch angeregte Spezies der Mtrix
gebi | det.

Nach Rel axation in die Gasphase erfolgen in der MALD plume weitere, Cl-&hnliche Gasphasen-

| onen- Mol ekl r eakti onen.

Zur Beschrei bung der bei MALDI - MS abl auf enden | oni sati onsprozesse werden verschi edene Modell e
her angezogen, die hier nur in Stichworten erwdhnt werden kénnen. Ei ne ausfihrliche D skussion
der Thematik ist in der angegebenen Literatur zu finden.

Primare |onenbil dung: direkte Wechsel wi rkung Matri x/ Laserpul s

= Mul tiphoton Ionisation

Energy Pooling und Multicenter Modelle
Prot onentransfer i mangeregten Zustand
Di sproportioni erungen

Desor ption vorgebil deter |onen
Thermal e 1 oni sation

| oni sation in der MALDI plune

= Gasphasen-Protonen Transfer (Matrix-Matrix bzw. Matrix-Analyt; PA )
= Gasphasen- Kat i oni si erung
s El ktronentransfer (1P !)




W chtige Funktionen der Matrix bei MALDI - VNS

= Die Matrixsubstanz absorbiert die eingestrahlte Laserenergi e und schitzt aufgrund des

Uber schusses (ca. 103 :1) die Anal ytnol ekiil e vor Zersetzung.
= Die Matrixsubstanzen werden durch die Absorption der Laserenergie sel bst el ektronisch
angeregt und stellen die zur Desorption der Analytnol ekil e notwendi ge Energi e zur Verfigung.
» Die Matrix wirkt als Bronstedt Sdure oder Base d.h. sie |liefert Protonen oder abstrahiert
di ese zur lonisation des Anal yten.
Ei ne lonisation des Anal yten kann zudem durch El ektronenabstraktion in einer Elektronen-
Transferreaktion mt einem Matri x- Mol ekl - Radi kal kati on erf ol gen.
= Die Matrixsubstanz unterbi ndet Wechsel wi r kungen der Anal yt nol ektl e unt er ei nander und
zwi schen Anal yt und Probentrager.

Typi sche Matri xsubstanzen fiar die MALDI - MS in
der bi ochem schen Anal ytik

Mat ri x Vel | enl ange geei gnet fur
Ni cotinsaure 266 nm Protei ne, Peptide

2, 5- Di hydr oxy- |266/ 337/ 355 nmProt ei ne, Peptide

benzoesaure
DHB

3, 5- Di net hoxy- [266/ 337/ 355 nm Pr ot ei ne
4- hydr oxy-
zi nt saure

( Si napi nsaur e)
a- Cyano- 337/ 355 nm Pepti de
4- hydr oxy-
zi nt saure
4- Hydr oxy- 337/ 355 nm A i gonucl eot i de

pi col i nsaure

Ber nst ei nsaure| 2, 94/10,6 nm |Proteine, Peptide
G ycerin 2,94/ 10,6 mm |Proteine, Peptide
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