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Kalibrierung für negativ-Ionen DART-MS 
• Direct Analysis in Real Time (DART) [1] hat vielfältige Anwendungen [2,3], 

die durchweg zuverlässiger und leicht durchführbarer Massenkalibrierung 
bedürfen; ganz besonders, wenn Summenformeln mittels exakter Masse 
bestimmt werden sollen [4,5]. Für negativ-Ionen DART ist das hier an einem 
Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz (FT-ICR) Massenspektrometer 
realisiert. 

• Die Methode beruht auf einer kommerziellen Tuning-Lösung (Agilent ES 
Tunemix) und ermöglicht eine negativ-Ionen Kalibrierung über einen sehr 
weiten m/z-Bereich. Der Tunemix besteht aus Ammoniumtrifluoracetat, 
Betain, 2,4,6-Tris(heptafluorpropyl)-1,3,5-triazin und symmetrischen 
Hexakis-(fluoralkoxy)-phosphazenen [6]. Mit 2 % (v/v) Trifluoressigsäure 
liefert er negative Ionen von m/z 69 bis m/z 2834.

• Basierend auf dieser Kalibrierung werden weitere hoch fluorierte 
Massenstandards mit DART-MS untersucht; nicht zuletzt zur Validierung 
der Kalibriermethode. Außerdem werden die experimentellen Bedingungen 
und eine Referenzmassenliste angeführt.
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Experimentelles zur DART-FT-ICR-MS
Die DART-Spektren wurden an einem Bruker ApexQe FT-ICR-Massenspektrometer (Bruker Daltonik, 
Bremen) mit ESI-MALDI-Kombiquelle aufgenommen. Daran wurde eine DART-SVP-Quelle (IonSense, 
Saugus) mit Open Source verwendet, die über eine zusätzliche Pumpstufe (Vapur Interface) am ESI-
Interface montiert wurde. Je 2–5 µl der Proben wurden in Lösung bei 0.1–1 mg ml–1 auf die Drahtgitter der 
Open Source-Karten aufgetragen (vgl. Box unten links). Helium wurde als DART-Gas bei 150–300°C 
eingesetzt.
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Agilent ES Tunemix
Negativ-Ionen DART-FT-ICR-
Spektren von ES Tunemix in 
Lösung mit 2 % HTFA; a) Bereich 
m/z 180-1800 (He bei 200 °C), 
b) Bereich m/z 400-3100 (He bei 
250 °C). Man findet [TFA2–H]–
Cluster bei m/z 227, und [M+TFA]–
Ionen der Hexakis-(fluoralkoxy)-
phosphazene bei m/z 734, 1034, 
1634, 2234 und 2834.
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Referenzmassenliste

Perfluortributylamin (FC 43 / PFTBA)

Die Ionen wurden im RF-only 
Hexapol (h2) für 0.2–1.5 s 
akkumuliert und dann in der ICR-
Zelle analysiert. Es wurden 4–12 
Transienten für ein Breitband-
Spektrum mit 512 kB oder 1 MB 
Datensätzen akkumuliert. Die 
externe Massenkalibrierung wurde 
mit Agilent ES Tunemix erstellt. Die 
Gerätesteuerung erfolgte mit Bruker 
ApexControl, die Auswertung mit 
Data Analysis.

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. 3 µl 
Probenlösung auf ein feines 
Drahtgitter auf, das im heißen 
ionisierenden Heliumstrom 
positioniert wird. Eine Mes-
sung dauert nur Sekunden.

DART-Ionenquelle mit Open Source und 
VapurInterface am ApexQe FT-ICR-
Spektrometer. Der Umbau zwischen 

DART und ESI erfolgt in wenigen Minuten.           

Referenzmassenliste zur Kalibrierung im 
negativ-Ionen DART-Modus mit Agilent ES 
Tunemix als Lösung in ACN/Wasser 95:5 mit 
2 % Trifluoressigsäure [5]. 
Die Phosphazene (P) sind in den Formeln 
nach ihrer nominellen Masse X als PX 
bezeichnet. Im unteren m/z-Bereich wird die 
Kalibrierung durch Ionen von HTFA bei 
nominell m/z 69, 113 und 227 erzielt. (s.u.)
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M =   621 u    R = CH2CF2H

M =   921 u    R = CH2(CF2)2H

M = 1521 u    R = CH2(CF2)4H

M = 2121 u    R = CH2(CF2)6H

M = 2721 u    R = CH2(CF2)8H

a)

b)

Ionen Formeln Berechnete
m/z

[CF3]– [CF3]– 68.995758

[TFA]– [C2F3O2]– 112.985587

[HTFA+TFA]– [C4HF6O4]– 226.978451

[P621+TFA]– [C14H18F15N3O8P3]– 734.007271

[P921+TFA]– [C20H18F27N3O8P3]– 1033.988109

[P1521+TFA]– [C32H18F51N3O8P3]– 1633.949786

[P2121+TFA]– [C44H18F75N3O8P3]– 2233.911463

[P2721+TFA]– [C56H18F99N3O8P3]– 2833.873139

Negativ-Ionen DART-FT-ICR-
Spektrum von Perfluornonan-
säure, C9HF17O2, als Lsg. 0,1 % in 
MeOH aufgetragen, DART-Gas 
150 °C, 8 x 0,4 s akkumuliert. 
Perfluorcarbonsäuren eignen sich 
also prinzipiell sehr gut für eine 
Kalibrierung, jedoch gibt es 
aktuell keine käufliche Mischung 
dieser Verbindungsklasse, um 
einen weiten Bereich abzudecken.

Negativ-Ionen DART-FT-ICR-
Spektrum von 2,4,6-Tris(penta-
decafluorheptyl)-1,3,5-triazin, 
C24F45N3, als Lsg. 0,1 % in ACN 
mit 2 % HTFA aufgetragen, DART-
Gas 250 °C.
Das DART-Spektrum mit Molekül-
Radikalanion und Adduktionen ist 
allerdings von geringer Intensität. 
Ebenso wenig führt das in der 
ESI-MS etablierte Ultramark 1621 
[7] oder etwa Ultramark 2500F 
(Fomblin) zu intensiven Spektren. 

Negativ-Ionen DART-FT-ICR-
Spektrum von Perfluortributyl-
amin, C12F27N, (FC43 bzw. PFTBA) 
pur aufgetragen, DART-Gas 
200°C.
Ein Molekül-Ion wird nicht 
beobachtet, dafür allerlei Addukte 
und Fragmente, vor allem durch 
sukzessive Verluste von F2. Die 
Ionen überdecken einen recht 
geringen Bereich, nämlich nur 
m/z 414-668. 
FC 43 ist daher für eine 
Kalibrierung im DART-Modus 
nicht geeignet.

Das Bruker ApexQe-Gerät hat im unteren  
Bereich ein Limit bei m/z 180. Um hinunter 
bis m/z 50 abzudecken, wurden zusätz-
liche Spektren von ES Tunemix an einem 
Thermo Exactive Plus HCD Orbitrap-Gerät 
aufgenommen. Die Orbitrap war nach 
üblicher Prozedur des Herstellers kalibriert 
und mit einer DART-SVP-Quelle ausgerüstet, 
die wie oben beschrieben betrieben wurde. 
Die Gerätesteuerung erfolgte mit Thermo 
Xcalibur-, die Spektrenauswertung mit 
Thermo Qualbrowser-Software.

2,4,6-Tris(pentadecafluorheptyl)-1,3,5-triazin
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