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Zusammenfassung

Biologische und umweltrelevante Proben stellen aufgrund
ihrer Komplexitdt hohe Anforderungen an die Analytik. Meist
ist eine aufwandige Probenvorbereitung notwendig um die
enthaltenen Stoffe umfassend qualitativ und quantitativ zu
charakterisieren. Da durch verbesserte instrumentelle Voraus-
setzungen eine immer groRere Zahl von Verbindungen in
immer kleineren Konzentrationen analysiert werden kann,
reicht in einer umfassenden Qualitatssicherung die Zeit oft nur
fur stichprobenartige Kontrollen aus. Im Gegensatz dazu
bietet die massenspektrometrische in-situ-Analytik verschie-
dene methodische Ansatze, um Proben ohne aufwendige
Vorbereitung und sehr schnell qualitativ und teilweise auch
quantitativ. zu untersuchen. Anhand einiger Anwendungs-
beispiele aus Umwelt- und Lebensmittelforschung soll die
Leistungsféhigkeit unterschiedlicher Methoden aufgezeigt
werden.

Einleitung

Die Umweltanalytik stellt sich seit jeher herausfordernden Auf-
gaben, da die verschiedenen Teilbereiche des Okosystems
immer in Verbindung miteinander stehen und wechselwirken.
So ist es zum Beispiel nicht ausreichend, einen Schadstoff
nur im Boden zu untersuchen, da er durch Regen ins Grund-
wasser und durch Verwehungen in die Luft gelangen kann.
Weiterhin gelangen Schadstoffe durch die Aufnahme in
Pflanzen auch in die Nahrungskette und von dort aus wieder
zuriick in den Boden. Hieraus ergibt sich eine Vielzahl an
komplexen Fragestellungen, die wegen der unterschiedlichen
Beschaffenheit der Proben eine ausgereifte Analytik er-
fordern.

In den letzten Jahrzehnten hat sich die Massenspektrometrie
(MS) von einer komplizierten Spezialmethode zu einer viel-
seitigen Routinetechnik entwickelt. Durch die stetige Verbes-
serung der Massenanalysatoren sind heute sehr sensitive und
hochgenaue Bestimmungen von Molekilmassen und sichere
Identifizierungen von Analyten mdglich (Makarov 2000).
Gleichzeitig kann eine Vielzahl von Stoffen parallel mit nur
einer Messung erfasst werden, was eine immense Zeit-
ersparnis mit sich bringt. Durch diese Eigenschaften hat die
Massenspektrometrie einen wichtigen Platz in vielen Anwen-
dungsbereichen wie zum Beispiel der Lebensmittel- und
Umweltanalytik eingenommen. Wird diese Technik mit
chromatographischen Methoden gekoppelt, kann eine groR3e
Zahl von verschiedenen Inhaltsstoffen einer Probe hoch-
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empfindlich quantifiziert werden. Hierflir missen die meisten
Proben mehr oder weniger aufwandig vorbereitet werden,
was einen Eingriff in deren urspriingliche Beschaffenheit dar-
stellt und Informationen zur rAumlichen Verteilung der unter-
schiedlichen Molekile unzugénglich macht.

Durch die Entwicklung von ambienten lonisierungstechniken,
die bei Umgebungsbedingungen und unter Atmosphéaren-
druck angewendet werden kdnnen, sind Untersuchungen an
der unbehandelten Oberflache von Proben méglich gewor-
den. Hierbei werden unterschiedliche Prinzipien zur Erzeu-
gung der lonen genutzt. Ein Beispiel sind Plasmen, die bei
Raumtemperatur erzeugt werden (Low Temperature Plasma,
LTP, Harper 2008) und deshalb auch zur Untersuchung z.B.
der Hautoberfliche angewendet werden kénnen. Andere
Verfahren machen sich die lonisierung mittels Laserstrahlung
zunutze, wie zum Beispiel die Laser-Desorptions-lonisation
(LDI, Fenner 1966) oder ermdglichen die direkte Analyse der
Probenoberflache durch geschickte Ausrichtung eines
Elektrosprays (Desorption Electrospray lonization, DESI,
Takats 2004). Mittlerweile gibt es Uber 50 verschiedene
Methoden, die genutzt werden kdnnen, um einen Analyten zu
ionisieren und in die Gasphase zu Uberfuhren.

Die beschriebenen Methoden bieten in ihrer Gesamtheit ein
breites Anwendungsspektrum fur die Analyse von polaren,
flichtigen bis hin zu unpolaren, wenig flichtigen Analyten.
Durch die direkte in-situ-Analyse fallen aufwandige Schritte
zur Probenvorbereitung weitestgehend weg und es kdénnen
sowohl gasférmige als auch fliissige und feste Proben unter-
sucht werden. Zuséatzlich kann bei festen Proben auch eine
Analyse der raumlichen Verteilung der Komponenten durch-
gefluhrt werden. Dies sorgt zum einen fiir anschauliche Ergeb-
nisse in diesem eher komplexen Themenfeld, zum anderen
liefert es aber auch ergénzende Informationen zur reinen
Massenbestimmung. Um einen generellen Uberblick (iber die
zahlreichen Mdoglichkeiten dieser in-situ-Techniken zu ver-
mitteln, werden im Folgenden drei Methoden anhand aus-
gewahlter Beispiele aus der Lebensmittel- und Umwelt-
forschung vorgestellit.
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Methodik

Zur Gruppe der plasmabasierten Methoden gehort die
Niedrigtemperaturplasma-lonisation (LTP). Sie ist besonders
fur die Analytik von flichtigen bis semifliichtigen Ver-
bindungen mit niedriger Polaritéat geeignet. Hierbei wird durch
ein elektrisches Feld eine Gasentladung verursacht, welche
ein Edelgas (meist Helium oder Argon) in einen plasmaartigen
Zustand versetzt. Dieses Plasma wird dann auf die flissige
oder feste Probe gerichtet (Abbildung 1a). Die lonisation der
Analyten erfolgt Uber Protonen- oder Ladungstransfer, lonen-
oder Elektroneneinfang oder Penning-lonisierung. Nicht
selten handelt es sich bei den lonisationsprodukten um
Radikale. Ein groRRer Vorteil dieser Methode ist, dass das
Plasma bei Raumtemperatur arbeitet und es auch auf em-
pfindlichen Oberflachen, zum Beispiel der Haut, angewendet
werden kann.

Zu den laserbasierten Methoden gehért die Laser-
Desorptions-Elektrospray-lonisation (LD-ESI, Berisha 2014).
Sie erfasst ins besondere polare und semi-polare Analyten.
Hierbei sind feste und fliissige Proben zugéanglich. Bei der LD-
ESI wird die Probe zunachst mit einem gepulsten Laser be-
strahlt. Das desorbierte und teilweise ionisierte Material wird
anschlieRend Uber eine Venturipumpe zum Massenspektro-
meter transportiert, wo mithilfe eines Elektrosprays ein wei-
terer lonisierungsschritt stattfindet, der die lonenausbeute
deutlich erhdht (Abbildung 1b). Die lonisation der Analyten
erfolgt vornehmlich Uber Protonentransfer oder loneneinfang.
Der experimentelle Aufbau ermdglicht vor allem eine flexible
Beprobung auch groRer unebener Proben.

Zur Gruppe der spraybasierten Techniken zahlt die Desorp-
tions-Elektrospray-lonisation (DESI). Analog zur klassischen
Elektrospray-lonisation wird ein Ldsungsmittel durch einen
Gasstrom vernebelt und durch das Anlegen einer Hoch-
spannung ein Strahl von geladenen Primartrépfchen erzeugt.
Diese Tropfchen werden jedoch nicht direkt in den Einlass
des Massenspektrometers gelenkt, sondern auf die Proben-
oberflache gerichtet, um Interaktion zwischen den geladenen
Spraytropfchen und den Analyten auf der Probe zu er-
moglichen (Abbildung 1c). Die lonisation der Analyten erfolgt
Uber Protonentransfer oder loneneinfang. Es werden bevor-
zugt polare Molekile mit kleinem bis mittlerem Molekular-
gewicht aus festen sowie fllissigen Proben desorbiert und
ionisiert. Uber die Wahl des Losungsmittels kann man die
Extraktion bestimmter Analyten optimieren.
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Abb. 1: Schematische Zeichnungen der lonisierungs-
techniken LTP (Benassi 2013), LD-ESI (Berisha 2014) und
DESI

Ergebnisse

Um die generelle Tauglichkeit der in-situ-Massenspektro-
metrie fur die Umwelt- und Lebensmittelanalytik darzustellen,
werden im Folgenden einige Beispiele wie die Analyse von
Olverunreinigungen im Boden, die Untersuchung von
Mykotoxinen in Getreide und die raumlich aufgeldste
Detektion von Pflanzenschutzmitteln in Blattern vorgestellt.
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Abb. 2: LTP-Massenspektren von Bodenproben dreier Auto-
werkstatten in Ghana (a-c), (d) multivariate statistische Aus-
wertung der Ahnlichkeit der Spektrenmuster

Erddl und Erdélprodukte fiihren immer wieder zu Ver-
schmutzungen von Gewassern und Béden, und nicht immer
sind die Urspriinge der Verschmutzungen offensichtlich.
Erddle und deren Produkte sind Stoffgemische, die bis zu
50.000 verschiedene Kohlenwasserstoffverbindungen bein-
halten kdnnen, was deren vollstandige Analyse sehr schwierig
macht. Oftmals werden deshalb lediglich Stoffklassen oder
das Spektrenmuster fur eine Charakterisierung herange-
zogen. So lasst sich der Ursprungsort verschiedener Ol-
proben mit Hilfe der durch die Niedrigtemperaturplasma-
lonisation erhaltenen spezifischen Muster in den Massen-
spektren mit guter Signifikanz feststellen (Benassi 2013). Die
experimentelle Probenvorbereitung beschrankt sich dabei auf
das Auftragen der Olprobe auf einen Objekttrager, welcher
dann mit dem Plasma in Kontakt gebracht wird. Die hoch-
auflosende hochakkurate massenspektrometrische Messung
bendtigt nur wenige Sekunden. Die Daten erlauben sowohl
die Auswertung von charakteristischen Mustern als auch die
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung einzelne
Signale im Massenspektrum anhand der genauen Masse. In
ahnlicher Weise lassen sich auch mit Erddl- und Erdol-
produkten verschmutzte Bodenproben charakterisieren.
Abbildung 2 zeigt die Spektrenmuster von drei Bodenproben,
die in Ghana in Autowerkstatten genommen wurden und
deren multivariate statistische Auswertung nach Muster-
ahnlichkeit. Anhand der Muster lassen sich Proben eindeutig
unterscheiden und ihrem Ursprungsort zuordnen.

Mykotoxine entstehen in Lebens- und Futtermitteln durch
Schimmelbefall und kodnnen schon in geringen Mengen
gesundheitsschadliche Auswirkungen haben. Routinemafig
werden Mykotoxine Uber chromatographische Methoden wie
GC-MS und HPLC-MS bestimmt. Die Untersuchung von
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Weizenkdrnern im Hinblick auf Deoxynivalenol mittels LD-ESI
MS ist ein Beispiel fur die Detektion von Mykotoxinen in
Nahrungsmitteln (Abbildung 3). Hierbei wurden ein mit
Fusarium graminearum infiziertes Weizenkorn sowie eine
Kontrollprobe gemessen (Berisha 2014). Das Signal des
Mykotoxins Deoxynivalenol konnte direkt nach dem Ein-
schalten des Lasers in den Massenspektren des infizierten
Korns beobachtet werden, wahrend die Kontrollmessung un-
auffallig war. Dieses Beispiel zeigt die schnelle und un-
komplizierte Anwendung der in-situ-Massenspektrometrie in
der Lebensmittelanalytik. Basierend auf hochakkurater
Massenbestimmung kann die Zuordnung der Verbindungen
schnell und mit hoher Sicherheit erfolgen.

(a)
“  DON lonenchromatogram
<, 1" m/z=297.130-297.136
£ a0
Infiziertes
Weizenkorn
WUETW W W R e W 8w
essung ———
(b)
" DON lonenchromatogram
g §*  miz=297.130-297.136
je
. 40
Nicht i,
infiziertes ,
Weizenkorn 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
Zeit (min)
Messung — |

Abb. 3: a) Nachweis von Deoxynivalenol (DON) auf einem
pilzbefallenen Weizenkorn mittels LD-ESI MS, b) auf dem
Kontrollweizenkorn konnte DON nicht nachgewiesen werden
(Berisha 2014).

Zusatzlich zur rein qualitativen Messung auf Probenober-
flachen ist die Mdoglichkeit zur rdumlich aufgelésten Analyse
bei einigen in-situ-Methoden gegeben. Dies ist sowohl mit
laserbasierten Techniken als auch mit spraybasierten
Methoden mit einer raumlichen Auflésung < 100 pm mdglich,
wie bereits an vielen Beispielen gezeigt wurde. Speziell der
Nachweis von Pflanzenschutzmitteln ist fur die Umwelt- und
Lebensmittelforschung von hohem Interesse und wird seit
langem intensiv betrieben.

Die Desorptions-Elektrospray-lonisation kann hier durch den
Nachweis von Pestiziden einen Beitrag zum besseren
Versténdnis der Aufnahme dieser Stoffe in die Pflanze leisten.
Abbildung 4 zeigt das optische Bild eines Blattquerschnitts,
der im Bereich des roten Rahmens mit DESI MS untersucht
wurde, nachdem der Pflanze ein Pestizid Uber die Wurzeln
verabreicht worden war. Die Verteilung des Pestizids ist im
Abbildung 4c zu erkennen, es scheint innerhalb des Blattes
eine ortsunabhéngige Verteilung zu existieren. AuRer dem
gezeigten Pestizid wurden noch verschiedene andere Stoffe
detektiert, wie zum Beispiel Aminosauren (Abbildung 4b) und
Zuckerbausteine.
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Abb. 4: a) Optisches Bild des Blattquerschnitts und DESI MS
Verteilungsbilder einer Aminosaure b) und des Pestizids c).

Fazit
Die Entwicklung vieler verschiedener MS-basierter in-situ-

Methoden bietet Zugang zu einer grof3en Anzahl sehr unter-
schiedlicher Analyten, gleichzeitig ist keine aufwendige
Probenvorbereitung erforderlich. Dies vereinfacht und be-
schleunigt die Untersuchung und macht den potentiellen Ein-
satz der in-situ-Methoden flir das Probenscreening deutlich.
Allerdings sind die vorgestellten Methoden kein genereller
Ersatz fur die bisherige Analytik, da durch die fehlende Vorbe-
handlung der Probe insbesondere die Nachweisempfind-
lichkeit etablierter Verfahren nicht erreicht werden kann. Den-
noch bietet die in-situ-Massenspektrometrie viele Vorteile und
ist ein vielseitiges Werkzeug fur die Untersuchung komplexer
biologischer und umweltrelevanter Proben.
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