
Analyse von Siliconformen und Backpapierchen mit 
Direct Analysis in Real Time 

am Bruker ApexQe FT-ICR-Massenspektrometer

Um was es hier geht
• Direct Analysis in Real Time (DART) [1] ist eine effiziente Methode zur 

schnellen Analyse verschiedenster Stoffe und Materialen an der offenen 
Atmosphäre [2-4]. Auch im Bereich von Lebensmittelqualität und -
sicherheit spielt DART-MS eine Rolle [3].

• DART-MS von Polydimethylsiloxan (PDMS, Silicongummi) wurde bereits 
zur Massenkalibrierung im positiv-Ionen DART-Modus genutzt [5]. 

• Ebenso ließen sich Produkte aus Silicongummi (Silicon-Backformen, 
Teigschaber, Schnuller oder Trinksauger) bezüglich ihrer Tendenz 
analysieren, PDMS beim Gebrauch abzugeben [6].

• Es zeigten sich bei allen Artikeln intensive DART-Spektren von PDMS 
und demzufolge vergleichbare Freisetzung von PDMS. 

• Hier werden Ergebnisse zur Freisetzung von PDMS beim Gebrauch von 
flexiblen Silicongummi-Backformen präsentiert. 

• Mittels DART-MS ist ein direkter Nachweis von PDMS auf der Oberfläche 
der Backwaren möglich [7].

Jürgen H. Gross
MS-Labor, Organisch-Chemisches Institut, Universität Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg 

Experimentelles

Die positiv-Ionen DART-Spektren wurden an einem Bruker 
ApexQe FT-ICR-Massenspektrometer mit ESI-MALDI-
Kombiquelle aufgenommen. Daran wurde eine DART-SVP-
Quelle (IonSense, Saugus, MA) verwendet, die über eine 
zusätzliche Pumpstufe (VapurInterface) am ESI-Interface 
montiert wurde. Die Proben wurden manuell unter die im 
45°-Winkel montierte Quelle positioniert. Helium wurde als 
DART-Gas bei 300°C eingesetzt. Die Ionen wurden im RF-
only Hexapol für 1,0 s akkumuliert und dann in der ICR-
Zelle analysiert [5-7]. Es wurden 16 Transienten für ein 
Breitband-Spektrum mit 1 MB Datensatz akkumuliert. Die 
externe Massenkalibrierung wurde mit Siliconöl [5] erstellt. 
Die Gerätesteuerung erfolgte mit Bruker ApexControl 
3.0.0, die Auswertung der Spektren mit Data Analysis 4.0.
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Wissenschaftliches Backen
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Muffin-Backpapier

Ein Stück Muffin wird auf einem Teelöffel in die 
Ionisationszone positioniert. Das DART-Gas bei 
300 °C führt nach der Messdauer von 16 s zu einer 
leichten Nachbräunung der gemessenen Stelle.     

Es wurden einfache Rezepte 
basierend auf Weizenmehl, 
Butter, Zucker, Ei, Backpulver 
und ggf. Kakaopulver 
gewählt. Der Teig wurde in 
Blechform oder Siliconform, 
teils mit und ohne 
Backpapierchen für 20 min 
bei 160 °C gebacken. 

Die Abbildungen auf der linken 
Seite von oben nach unten:
a) Partielles DART-Spektrum von 
der Oberfläche eines Back-
papierchens mit intensivem Peak 
bei m/z 403.23250.
b) Ergebnis der NIST-Suche für 
die Formel C20H34O8. Wegen 
seiner allgemeinen Verbreitung 
ergibt Tributylacetylcitrat Sinn.
c) Abgleich des Tandem-
Massenspektrums mit der 
erwarteten Fragmentierung von 
ATBC. Aus dem [M+H]+-Ion 
werden Keten (wegen der 
Acetylierung), Butanol und Buten 
(aus dem Butylester) eliminiert.

Ein Poster-Handout 
im PDF-Format finden 
Sie nach dem Treffen 
auf www.ms-ocihd.de

Schokomuffin à la Siliconaise

Nach Backexperimenten wurden 
Muffins aus Blechformen mit 
denen aus Silicon-Backformen 
verglichen. 
Von der Oberfläche der Muffins 
aus Silicon-Backformen war 
PDMS direkt und deutlich 
nachweisbar (a). 
Die Identität von PDMS wurde 
anhand der exakten Massen 
sowie der Isotopen-muster der 
PDMS abgesichert (c). 
Die Ergebnisse deuten stark auf 
eine Anreicherung von PDMS an 
bestimmten Stellen der 
Backwaren. Bei allen Muffins 
traten zudem meist intensive 
Signale auf, die [M+NH4]+-Ionen 
und zugehörigen Cluster-Ionen 
von Butterfetten zugeordnet 
werden konnten (b). 

Auch die zugehörigen Muffin-
Backpapiere wurden 
überprüft. 
Die untersuchten Exemplare 
enthielten große Mengen von 
Tributylacetylcitrat (ATBC), 
einem Weichmacher, der 
allerdings nur in geringer 
Menge in den Backwaren 
nachgewiesen wurde.
Es traten nur [M+H]+, 
[M+NH4]+ und Cluster-Ionen 
davon auf (a). Sonst lieferten 
die Muffin-Backpapiere keine 
Signale.  
Die mutmaßliche Summen-
formel C20H34O8 wurde in der 
NIST-EI-Spektrendatenbank 
(b) und im Internet gesucht. 
Die Hinweise auf den 
Weichmacher waren sehr 
deutlich.
Zur Kontrolle wurde das 
erwartete Fragmentierungs-
verhalten gegen MS/MS des 
[M+H]+-Ions abgeglichen (c).
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Above: Collection of articles 
belonging to different groups 
of application and supplied by 
various manufacturers.

Left: DART spectra of a Kaiser 
rectangular baking mold as 
obtained upon exposure to 
DART gas at 150 to 350 °C. 
For comparison of all articles, 
a standard of 300 °C was set.

NUK pacifier, DART gas at 300 °C. Here, PEGs in the range of MW 300-600 u 
are released in addition to silicones.    

Silicongummi alleine

a)

b)

c)

Im positiv-Ionen DART-Spektrum einer Pavoni Kranzform bei 300 °C treten Signale in gleichmäßigen 
Abständen auf (a). Die Massendifferenzen sind sehr nah am theoretischen Δm/z = 74.01879 von 
OSi(CH3)2. Die exakten Massen passen zu PDMS-Ionen (b). Auch die Isotopenmuster stimmen mit Ionen 
hohen Si-Gehalts überein, z.B. der Peaks bei m/z 832.23886 passt sehr gut zum berechneten Muster (c).
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Exp. m/z Formel des Ions Substanzklasse Ber. m/z Fehler [mu] Fehler [ppm]

488.39446 [C27H54NO6]+ TAG 488.39456 0.1 0.2

516.42570 [C29H58NO6]+ TAG 516.42587 0.2 0.3

544.45695 [C31H62NO6]+ TAG 544.45717 0.2 0.4

572.48821 [C33H66NO6]+ TAG 572.48847 0.3 0.4

600.51951 [C35H70NO6]+ TAG 600.51977 0.3 0.4

610.18387 [C16H52NO8Si8]+ PDMS 610.18416 0.3 0.5

628.55073 [C37H74NO6]+ TAG 628.55107 0.3 0.5

656.58207 [C39H78NO6]+ TAG 656.58237 0.3 0.5

684.61323 [C41H82NO6]+ TAG 684.61367 0.4 0.6

684.20260 [C18H58NO9Si9]+ PDMS 684.20295 0.3 0.5

758.22144 [C20H64NO10Si10]+ PDMS 758.22174 0.3 0.4

832.24024 [C22H70NO11Si11]+ PDMS 832.24053 0.3 0.3

906.25881 [C24H76NO12Si12]+ PDMS 906.25932 0.5 0.6

980.27736 [C26H82NO13Si13]+ PDMS 980.27811 0.8 0.8

1054.29587 [C28H88NO14Si14]+ PDMS 1054.29690 1.0 1.0

1128.31461 [C30H94NO15Si15]+ PDMS 1128.31570 1.1 1.0

1202.33295 [C32H100NO16Si16]+ PDMS 1202.33449 1.5 1.3

Handout Hitzebeständig
Boden-
prägung: 
“Heat 
resistant 
to 536 F 
(280 °C)”.
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