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Kalibrierung für DART-MS gesucht
Idealerweise vereint man allgemeine Tuningparameter des Gerätes und Massen-
kalibrierung in einem Methodenfile. Hier wird dies für Direct Analysis in Real Time 
(DART) [1;2] an einem Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz (FT-ICR) Massen-
spektrometer realisiert. 
Unmittelbar nach der Installation der DART-Quelle wurden bei uns Untergrundsignale 
bei m/z 536, 610, 684 und 758 mit Siliziumisotopenmustern bemerkt, zwischen 
denen auch die typische Massendifferenz von Δm/z = 74 bestand.
Ausgehend von einigen m/z-Werten in einer mit dem Gerät gelieferten Referenzliste 
wurde damit versuchsweise eine Kalibrierung erstellt. Diese wurde anhand von 
PEG300 überprüft, dessen positiv-Ionen DART-Spektrum bekanntermaßen [M+H]+
und [M+NH4]+ zeigt [2;3]. Dann wurde umgekehrt PEG300 basierend auf einer 
Kalibrierung mit den Polysiloxan-Untergrundpeaks gemessen.
Nachdem die Identität der Signale so abgesichert war, konnte die ursprünglich nur 
m/z 355 bis 889 umfassende Referenzliste mit Hilfe von Polydimethylsiloxanen 
(PDMS) aus Silikonöl und Hochvakuumfett auf den Bereich m/z 200 bis m/z 2600 
erweitert werden (Tabelle unten links). Signale wurden sogar weit über m/z 3000 
noch detektiert und markieren einen Massenrekord für DART-MS.
DART-MS eignet sich offenbar gut zur Analyse von Polysiloxanen und erscheint daher 
auch zur Untersuchung von Imprägniersprays, Haushaltsartikeln, Spielzeugen oder 
auch kosmetischen Brustimplantaten als eine vielversprechende Option [4].
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Experimentelles für DART-FT-ICR-MS
Es wurde ein Bruker ApexQe FT-ICR-Massenspektrometer (Bruker Daltonik GmbH, Bremen) mit ESI-MALDI-
Kombiquelle (Dual Source MTP) verwendet. Daran wurde eine DART-SVP-Quelle (IonSense, Saugus, MA) mit der 
Open Source Option verwendet. Für die Kombination mit der Dual Source MTP wurde das sogenannte Vapur 
Interface, eine zusätzliche Pumpstufe mit einer Membranpumpe vorgeschaltet.
Ionen wurden im RF-only Hexapol (h2) für 0.2–2.0 s akkumuliert und dann in der ICR-Zelle analysiert. Die Daten 
wurden im Breitband-Modus mit 512 kB oder 1 MB Datensätzen aufgezeichnet. Es wurden 8–12 Transienten für ein 
Spektrum akkumuliert. Die externe Massenkalibrierung wurde gegen PEG300 abgesichert und dann basierend auf 
Polydimethylsiloxan aufgebaut. 
Für DART-MS konnten die meisten Einstellungen vom ESI-Modus übernommen werden. Nur die ESI-Sprüh-
spannungen und der Stickstoffstrom wurden abgestellt und zwei Spannungen für den Ionentransfer angepasst 
(Capillary Exit 110 V und Deflection Plate 220 V). Die Gerätesteuerung erfolgte mit Bruker ApexControl (V 3.0.0), die 
Auswertung mit Data Analysis (V 4.0).
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Testsystem Silikonöl
Positiv-Ionen DART-FT-
ICR-Spektrum von 
Polydimethylsiloxanen 
eines Silikonöls. Man findet 
Ionen der Serien A, B und C 
[4;5]. Dieses Spektrum 
wurde mit einer externen 
Kalibrierung basierend auf 
der gleichen Verbindung 
erhalten.
Die Silikon-Ionen sind 
leicht anhand der gleichen 
Anzahl von Si- und O-
Atomen zu erkennen. 
Alle Formeln liegen 
innerhalb von ± 2 ppm, 
z.B. Serie A, [C11H33O6Si6]+, 
bei m/z 429.08879 (ber. 
429.08872), Serie B, 
[C12H37O6Si6]+, bei 
m/z 445.12000 (ber. 
445.12002), und Serie C, 
[C12H40NO6Si6]+, bei 
m/z 462.14652 (ber. 
462.14657). Ion P gehört 
zum Phthalsäureester, 
dessen Formel [C24H39O4]+
die Gültigkeit der 
Kalibrierung untermauert.
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Positiv-Ionen DART-FT-ICR-Spektrum von PDMS aus 
Hochvakuumfett (links). Das DART-Spektrum zeigt eine 
gleichmäßige Ionenserie mit Abständen von Δm/z = 74 
und Peaks bis weit jenseits von m/z 3000. Der 
Ausschnitt zeigt die Region im obersten m/z-Bereich. In 
der Praxis waren Peaks bis ca. m/z 2600 zur Kalibrierung 
geeignet [7]. Ab m/z 2000 wurden aus Intensitäts-
gründen die ersten Isotopenpeaks als Referenz 
verwendet (Serie Cisot in der Tabelle links unten).

Hochvakuumfett auf Silikonbasis

Referenzmassenliste

Beispiel DART von Polystyrol 1560
Positiv-Ionen DART-FT-ICR-
Spektrum von PS1560, wie es 
basierend auf der Silikon-
massenkalibrierung erhalten 
wurde. Die Substanz war von 
früheren Arbeiten mit LIFDI 
bekannt [6]. Die intensivsten 
Signale gehören zu den Oligo-
meren zwischen 8mer und 15mer. 
Das PS 11mer, beipielsweise, 
bildete bei DART nur schwach M+•

Ionen, [C92H98]+•, bei 
m/z 1202,7688 (ber. 1202,7663) 
aber stark [M+NH4]+ Ionen, 
[C92H102N]+, bei m/z 1220,8017 
(ber. 1220,8007). Die erzielten 
Genauigkeiten liegen bei ± 2 ppm.

no fragment

Silikon-Ionenformeln berechnete m/z Ionenserie
[C5H15Si3O3]+ 207.032350 A
[C6H19Si3O3]+ 223.063650 B
[C7H21Si4O4]+ 281.051142 A
[C8H25Si4O4]+ 297.082442 B
[C9H27Si5O5]+ 355.069933 A
[C10H31Si5O5]+ 371.101233 B
[C11H33Si6O6]+ 429.088724 A
[C12H37Si6O6]+ 445.120025 B
[C12H40NSi6O6]+ 462.146574 C
[C14H43Si7O7]+ 519.138816 B
[C14H46NSi7O7]+ 536.165365 C
[C16H49Si8O8]+ 593.157607 B
[C16H52NSi8O8]+ 610.184156 C
[C18H55Si9O9]+ 667.176399 B
[C18H58NSi9O9]+ 684.202948 C
[C20H61Si10O10]+ 741.195190 B
[C20H64NSi10O10]+ 758.221739 C
[C22H67Si11O11]+ 815.213981 B
[C22H70NSi11O11]+ 832.240530 C
[C24H73Si12O12]+ 889.232773 B
[C24H76NSi12O12]+ 906.259322 C
[C26H82NSi13O13]+ 980.278113 C
[C28H88NSi14O14]+ 1054.296904 C
[C30H94NSi15O15]+ 1128.315696 C
[C32H100NSi16O16]+ 1202.334487 C
[C34H106NSi17O17]+ 1276.353278 C
[C36H112NSi18O18]+ 1350.372070 C
[C38H118NSi19O19]+ 1424.390861 C
[C40H124NSi20O20]+ 1498.409653 C
[C42H130NSi21O21]+ 1572.428444 C
[C44H136NSi22O22]+ 1646.447235 C
[C46H142NSi23O23]+ 1720.466027 C
[C48H148NSi24O24]+ 1794.484818 C
[C50H154NSi25O25]+ 1868.503609 C
[C52H160NSi26O26]+ 1942.522401 C
[C54H166NSi27O27]+ 2017.541956 Cisot

[C56H172NSi28O28]+ 2091.560748 Cisot

[C58H178NSi29O29]+ 2165.579539 Cisot

[C60H184NSi30O30]+ 2239.598331 Cisot

[C62H190NSi31O31]+ 2313.617122 Cisot

[C64H196NSi32O32]+ 2387.635914 Cisot

[C66H202NSi33O33]+ 2461.654705 Cisot

[C68H208NSi34O34]+ 2535.673497 Cisot

[C70H214NSi35O35]+ 2609.692288 Cisot

Für den unteren m/z-Bereich kam 
VWR Silikonöl 47 V 350 (VWR Inter-
national GmbH), für den höheren 
Wacker Hochvakuumfett schwer 
(Wacker-Chemie GmbH) zum Einsatz. 
Zur Kontrolle wurden PEG300 (Sigma-
Aldrich Chemie GmbH) und Polystyrol 
1560 (PS1560, Dr. S. Weidner, BAM) 
genutzt. Die Proben wurden als 
Lösungen bei 1 mg ml–1 in Dichlor-
methan (Silikone), Methanol (PEG) oder 
Toluol (PS1560) eingesetzt. Je 3 µl 
wurden auf die Drahtgitter der Open 
Source-Karten aufgetragen. Die DART-
Quelle wurde für Silikonöl auf 300°C, 
für PEG 300 auf 350°C, für Silikonfett 
und PS1560 auf 500°C eingestellt [7].

Open Source
Die DART Open Source Option 
nutzt Einweg-Probenträger im 
Kartenformat. Diese sind zwar 
nicht preiswert, verhindern 
aber Verschleppung zwischen 
den Messungen und können 
für Serien mit der gleichen 
Probe wiederholt verwendet 
werden. Man trägt ca. 3µl 
Probenlösung auf ein feines 
Drahtgitter auf, das im heißen 
ionisierenden Heliumstrom 
positioniert wird. Die 
Messung dauert nur wenige 
Sekunden.

[C54H166NSi27O27]+
Der Peak bei m/z 2017,5419 

repräsentiert ein Gemisch 
aus 29Si und 13C.


