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Lernziele

EinfUhrung in die Molekulmassenspektrometrie

lonenmobilitat — was ist das?

Das ,,Isomerproblem*

Trennung von Isomeren mittels lonenmobilitatsspektrometrie

Anwendungsbeispiele
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Was ist Massenspektrometrie (MS)? [

BOKU
Fiir die Massenspektrometrie miissen die Molekiile in die Gasphase gebracht werden e 2
Wozu? durchschnittliche = 6
. . . . . Atommasse
* Strukturaufklarung fir unterschiedliche analytische Anwendungen: 19893 %
Lebenswissenschaften, Biochemie, Medizin, Polymerchemie, organische Chemie... Relative — 22 =
e . . . Atommasse
* ldentifizierung von bisher unbekannten Verbindungen
oxygen
*16
*  Wir konnen die monoisotopische Masse eines Molekiils bestimmen o
8
* Summe der exakten Massen des haufigsten Isotops (£ meist auch dem BOTE &
haufigsten in der Natur vorkommenden: z.B: 1H, 12C, >N, 160, 325, ...) der +15.994914620

betreffenden Elemente

z.B.: CO, =12,000000 u + 2* 15,994914620 u = 43,98982924 u %

——
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Was ist Massenspektrometrie (MS)? ) 8ok
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Massenspektrum Methanol, CH;OH-*
100 - 12 +
* x-Achse: Masse-zu-Ladungsverhiltnis (m/z) der lonen 90 - sCH;0H
80 A
© Y-Achse: Intensititen RC R @ ......... @ ......
clolelololol0l00/0 5 04 $32.0257 i 100%
90/0/0/0/0/0/000 & 50 33.0292 $1.202%
QOO0 2 40 34.0299 :0.2184 %
0000000000 () '&C, Natiirliche Haufigkeit 98,9% g O
8888888888 o 13C, Natiirliche Haufigkeit 1,1% 20 |
900000000 10 ; 13CH,0H*
OOOOOOOOOD ) | . | |
OOOOOOOOOO 31.50 32.00 32.50 33.00 33.50 34.00
OOOOOOOOO. ~1,1% 12CH3OH Masse-zu-Ladungsverhéltnis (m/z)

Isotopenverteilung (2) gibt Hinweis auf elementare Zusammensetzung des Molekiils - gemeinsam mit der

exakten Masse (1) lasst sich meist die Summenformel zuordnen

1 Summenformel kann aber vielen Strukturformeln entsprechen => das ,,/Jsomerproblem“
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Was ist lonenmobilitatsspektrometrie? [ Boku
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Fiir die lonenmobilitatsspektrometrie miissen die Molekiile in die Gasphase gebracht werden

Wozu?
* Sicherheit, Zoll (Drogen, Sprengstoffe)

* Militaranwendungen
* Atemanalytik
* Lebensmittelanalytik

* In-field (tragbare Gerate)

* Automatisierte Uberwachung

* Bioanalytische Anwendungen in Kombination mit Massenspektrometrie (IM-MS)
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Was ist lonenmobilitatsspektrometrie? [) 8ok
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. ) 3
@@ * lonen werden in einem elektrischen Feld (E) beschleunigt
... o * Kollisionen mit neutralem Driftgas verlangsamen die lonen
(] ° _ 1 * Eine konstante Durchschnittsgeschwindigkeit (v,) werden schnell erreicht
o > E=Vm 4
-] () * Die lonenmobilitdt (K) ist eine Proportionalitatskonstante
o O o vy=K.E
o / * Trennung folgt ungefahr den Gro3e-zu-Ladungs-Verhaltnissen
Geschwindigkeit 4 Beschleunigung

Verlangsamung (Kollision) héchste K | © 8’ niedrigste K
IM-Spektrum ‘ A
> >

Driftzeit
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Kombination von IM und MS [] Boku
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Wichtig fiir das Geridit Gasphasenchemie Flugzeit

Lénge der Driftzelle Massen der lon und Driftgas Massenspektrometer

Ml

L m; & m, 3

@

Temperatur in der Driftzelle Ladung der lon (z) g_ Reflektron
T =
Druck in der Driftzelle
p
Feldstdrke (V. m*)
E=AV/L
Front funnel Optics Collision Ce
Trapping gate
Funnel ;
Quad Mass Filter

v~ == Adaptiert von Agilent Technologies
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Kombination von IM und MS [) 8ok
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) )
Driftzelle mit Driftgas gefullt ms us
Uoodoooon
‘ = h - E 3 ——+ Reflektron
oodddoood I . -
Elektrisches Feld—> — —
MS E 2
|
~10-1000 us Flugrohr —
~

Pulserj1—r|:ﬁ_ Detektor
~10-1000 ms
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Masse-zu-Ladung vs. GroRe-zu-Ladung = e
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Beispiele von Isomeren

A
r N
. R R R _H
c=C, £=C_ .
H H H R 8
<
: Cis Trans E .

. ~ C
2 S §
Cl CI t& B3
S &
. . o
Leucin Isoleucine o1 — cl T L
v.‘ O o
HO HO = S
o S X
0 . NS
2,2".4 4'-Tefrachlorobipheny! Q E
H,N CHy HaN (PCB-47) Q@ o
Q' O
G .

—

O O CI \,‘ r,.r CI
/\)L OH \)ko/ 3,3' 4,4 Tetrachlorobiphenyl
i [PCB-77)
Buttersdure Propionsauremethylester
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Wie viele Isomeren gibt es in der Natur? = g
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Theoretisch ist das sehr schwierig zu beantworten!
Wir kdnnen aber alle moglichen organischen Verbindungen (z.B. fir C, H, O, N, P, S, + Halogenen...) betrachten.
In Datenbanken wie PubChemlLite finden wir ca. 457.000 organische Molekdle.

Davon haben 394.075 Strukturen Isomeren in der Liste (ca. 86%).
Der unbekannte Chemical Space kénnte noch groRRer sein — bis zu 10%° mogliche Verbindungen.

Das bedeutet: wir brauchen mehr als Massenspektrometrie!

Eine Moglichkeit ist eine zusatzliche Trennung der lonen mit lonenmobilitat. P -
ub(ChemLite
EXPOSOMICS

https://pubchemlite.lcsb.uni.lu/
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Chromatographie IM
|
~10-1000 ms

~10-1000 s

= = —— —
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MS

~10-1000 ps

IM: GréfSe-zu-Ladungsverhdltnis,

Form, Konformation...

Kombination von Chromatographie und IM-MS

»
»
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Chromatographie: unterschiedliche
physikalisch-chemische
Eigenschaften
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Trennung von Phytosiderophoren
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Bodenforschung: Analytik von Phytosiderophoren
1 0 [HMA+H]+ ‘COOH COOH
Chromatographische ‘Eo‘s _ [epi-HMA+H]* LNf\‘/LH/\/koH
Trennung 8™ o on
g 0.6 - 3"-Hydroxymugineic acid (HMA)
g o COCH COOH
E 04 4 bN/ﬁ*N/\/LOH
[} "
Z0.2 1 >
3"-Epi-hydroxymugineic acid (epi-HMA)
0.0 t x . )
0.00 5.00 10.00 15.00
RT (min) 1.2 5 Trennung mit hochauflésender IM (13-m Driftzelle)
1.2 -2 1.0 -
=
2 1.0 - ' 8 0.8 -
Trennung mitIM 3 038 [HMA+H]* [epi-HMA+H]* o [HMA+H]* i [epi-HMA+H]*
. o © 0.6 - -
(78 cm Driftzelle) 3,4 2 : s
2 ©
E 0.4 . g 0-4
202 - -2 0.2 - }
0.0 T Y T ] 0.0 T T -1 T T 1

t, (ms)

Spiridon et al. Anal. Chim. Acta. (2023); 1278, 341718
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Trennung von umweltschadlichen Substanzklassen ] 0w
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Umweltanalytik: Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS)
,Forever chemicals” (Ewigkeitschemikalien)

f. j £ - « A
—
'3 ¢‘.'% Il| ‘/
F FIREFIGHTING MICROWAVE WATER RESISTANT PAINT STAIN RESISTANT
I FOAMS POPCORN BAGS CLOTHING PRODUCT '
r -I . . ‘:-
CF C—T=X ! » %
3 I. J ] RSN
[ 1 . .
[ " =. INPRODUCTS - >0 ¥
CARE PRODUCTS COSMETICS ‘.' . .
.
* *
F .

e S &S 0O

NON-STICK FAST FOOD STAIN RESISTANT PHOTOGRAPHY
COOKWARE PACKAGING FURNITURE PESTICIDES

Form, Konformation...

IM erlaubt die Trennung von fluorierten Verbindungen von anderen
Substanzklassen.

IM: GréfSe-zu-Ladungsverhdltnis,

» CF,-basiert

Dies fuhrt zu einer Erleichterung in der Datenauswertung (z.B. ® CH,-basiert

Identifizierung von PFAS-Abbauprodukten).
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Breitere Anwendungen der IM-MS e
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Strukturen von (Bio-)Molekiilen:
*  Wir kénnen den Kollisionsquerschnitt (CCS, collision cross section) der untersuchten lonen ableiten
* Der CCS entspricht jene Flache eines lons, die mit dem Driftgas interagiert

*  Kleine Molekiilionen (einige hundert A?)

* GroRe Molekulionen (oft im nm?-Bereich angegeben)

* Sehr groRe Molekilionen (einige hundert nm?) 100A2 B 100 nm2
(@) 0)
(0]
oA 1A=0,1nm=10"m
o 1A2=0,001 nm2 =102 m?
[4-aminoisophthalat];,
A CCS,,=133,4 A2
Valadbeigi et al, PCCP, 2023, 25, 20749
[ BSA(14*), CCS,, = 38,15 nm? CCS-Wert

https://gabelicagroup.wixsite.com/biophyms/ccs-database IM-Spektrum CCS-Verteilung

1) Multi-Feld Methode

————*

2) Externe Kalibrierung

AAV-Kapsid(155*), CCS,, ~ 589 nm?

Liggett E, et al. ChemRxiv. 2025; doi:10.26434/chemrxiv-2025-k3g05 Driftzeit (ms) CCS (nm? oder A?)

© MobiliTralN = /

Chemie Camp 2025 18



