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Darum geht hier
Die Einführung der Liquid Injection Field Desorption/Ionization (LIFDI) [1,2] 
hat der Felddesorptions-Massenspektrometrie (FD-MS) zu neuem Interesse 
verholfen. 
LIFDI-MS bietet sich als zu ESI-MS komplementäre Methode ideal an, weil sie 
unpolare Analyte handhabt. Darüberhinaus ermöglicht LIFDI die Proben-
zufuhr unter inerten Bedingungen, um höchst oxidations- und feuchtig-
keitsempfindliche Substanzen zu untersuchen [1,2]. 
Da sich LIFDI am Sektorfeld-Massenspektrometer und andernorts mit FT-ICR 
bewährt hat, war es vielversprechend, diese wertvolle Methode mit den 
Möglichkeiten eines Quadrupol-FT-ICR-Hybridgerätes zu kombinieren [3,4]. 

Hier stellen wir die erste Kombiquelle für ESI und LIFDI vor. 
Unser Prototyp ist für ein Bruker ApexQe FT-ICR-Massen-
spektrometer mit DualSource MTP und Ion Funnel entwickelt.

Die Prototyp-LIFDI-Einheit am ApexQe ersetzt die MADLI-
Rückwand des Ionenquellengehäuses und führt so die LIFDI-
Schubstange in die Achse des Ion Funnels. Oben: 
Standardkonfiguration der DualSource MTP; unten: 
geöffnetes Gehäuse mit einer der Prototyp-Rückwände zur 
Einbringung der LIFDI-Schubstange. Beim diesem Typ ist die 
Ablenkelektrode für Ionen von der ESI-Quelle noch in 
Position. Andere Versionen verzichten darauf, wodurch die 
LIFDI-Schubstange in den Eingang des Ion Funnels 
positioniert werden kann.

ESI/LIFDI-Einheit am ApexQe
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Die Experimente wurden an einem Bruker ApexQe FT-ICR-Gerät mit Dual 
Source MTP durchgeführt. Die MALDI-Probenbühne und die Ablenkelektrode 
vor dem Ion Funnel wurden durch die LIFDI-Einheit bestehend aus 
Durchführung, LIFDI-Schubstange, Turbomolekularpumpe, Beobachtungs-
optik und Hochvakuummessröhre ersetzt. Für ESI-Betrieb wurde die LIFDI-
Schubstange zurückgezogen, sodass Ablenkelektroden an ihrer Spitze die 
Ablenkelektrode im Eingang des Ion Funnels ersetzten. Im LIFDI-Modus 
wurde der Eingang der ESI-Transferkapillare verschlossen und das 
Ionenquellengehäuse für LIFDI auf 4 × 10–5 mbar evakuiert. LIFDI-Spektren 
wurden emissionsgeregelt bei ca. 4 × 10–8 mA Ionenemission gemessen. 
Typischerweise wurden während der Desorption Ionen für 1–5 s pro 
Transient akkumuliert. Es wurden positiv-Ionen Breitbandspektren aus 32-
64 Transienten mit 1 M Datenpunkten aufgenommen.
Für das Tuning der LIFDI-Einheit wurde das lang anhaltende Kation-Signal 
einer ionischen Flüssigkeit verwendet [5]. Die für LIFDI erforderlichen 
Potentiale der Transferstrecke vom FD-Emitter bis durch den Ion Funnel der 
Dual Source MTP wurden damit eingestellt. Zur externen Massenkalibrierung 
wurde Polyethylenglycol 600 verwendet, wonach mit LIFDI wie bei ESI eine 
Massengenauigkeit von 1 ppm eingehalten wurde.

Die Dual Source MTP des Bruker ApexQe FT-ICR-
Massenspektrometers kann gleichzeitig Ionen von 
der Elektrospray-Quelle und vom (MA)LDI-
Probenträger im Feinvakuum eines Ion Funnels 
sammeln und gemeinsam in den Analysator 
transferieren. Entfernt man deren Rückwand 
mitsamt der MALDI-Probenbühne, so kann man 
diese durch eine andere Art der Ionenzufuhr 
ersetzen. 
Durch Verschließen der ESI-Transferkapillare mit 
einem Septum kann man das Gehäuse mit der 
Drehschieberpumpe auf 8 x10-3 mbar oder mittels 
zusätzlicher Turbomolekularpumpe an der 
Rückwand auf 4 x 10-5 mbar zu evakuieren.

Fakten, Fakten, Fakten

Unsere LIFDI-Spektren zeigen gute 
Intensitäten, wenn closed-shell 
Ionen, also [Kation]+, [M+H]+ oder 
[M+Na]+, enstehen. Mit unpolaren 
Analyten werden typisch für FD bzw. 
LIFDI eher open-shell Molekülionen, 
M+•,  erzeugt, die grundsätzlich 
leichter radikalisch-induzierte 
Fragmentierung eingehen. 
Offenbar aufgrund der 
Eigenschaften der zu durch-
laufenden Ionenoptik und ihrer 
spezifischen Druckverhältnisse zeigt 
die LIFDI-Technik am ApexQe eine 
im Vergleich zu FD am Sektorfeld-
Massenspektrometer erhöhte 
Fragmentierung. Verbesserungen in 
diesem Punkt zu erzielen, ist 
Gegenstand laufender Arbeiten.

Attraktiv ist die rasche Umschaltung 
dieser neuartigen ESI/LIFDI-
Kombiquelle in den ESI-Betrieb. 
Dazu wird die Turbo-
molekularpumpe ausgeschaltet, die 
LIFDI-Schubstange ein Stück vom 
Eingang des Ion Funnels 
zurückgezogen und der Eingang der 
ESI-Transferkapillare wieder 
geöffnet. Nach etwa 2 min kann ESI 
gemessen werden, wobei die 
elektrostatische Aufladung der 
Ablenkplatten an der LIFDI-
Schubstange die Funktion der sonst 
den Ion Funnel abschließenden 
Elektrode übernimmt. 
Der Wechsel von positiv-ESI zu 
negativ-ESI dauert infolge der 
Umladung der Platten rund 15 s. Im 
Vergleich zur normalen 
Ionenquellenkonfiguration für ESI 
wurde kein Unterschied in der 
Empfindlichkeit oder anderen 
Eigenschaften festgestellt.
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LIFDI an sich

Die Probentransferkapillare 
liefert die Analytlösung 
direkt auf den Emitter im 
Vakuum der Ionenquelle. 
Die Kapillare wird durch eine 
Bohrung im Keramikkörper 
des Emitterträgers rück-
seitig an den aktivierten 
Emitter herangeführt. Die 
Flüssigkeit überbrückt den 
feinen Spalt, so dass die 
Kapillare den Emitter nicht 
berührt. Hier fließt Lösungs-
mittel aus der Kapillare 
direkt auf den Emitter.
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Parameter stehen in 
der Kopfzeile.
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LIFDI-Spektrum von 
3,4,5-Tridodecyloxy-
benzaldehyd

LIFDI-Spektren von 
[60]Fulleren

Qh-Gas 1 l/s
Trapping 15 V

Intensität 4 x 105
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Qh-Gas 1,35 l/s
Trapping 17 V

Intensität 8 x 105

Qh-Gas 1,2 l/s
Trapping 15 V

Intensität 6 x 105


