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Einleitung

Die lonenmobilitatsspektrometrie (IMS) hat sich als eine klassische Methode zur schnellen und
empfindlichen Detektion von flichtigen organischen Verbindungen etabliert, wobei ihr
Haupteinsatzgebiet jahrzehntelang im militarischen Bereich zur Detektion von chemischen
Kampfstoffen, Sprengstoffen und illegalen Drogen lag [1]. Weitere Anwendungsbereiche finden
sich in der Arbeitsplatzilbberwachung, Prozesskontrolle und bei der Uberwachung von
Raumfahren [2]. IMS-Gerédte sind kleine, tragbare und handgehaltene Instrumente flir den
Feldeinsatz mit niedrigen Anschaffungs- und Unterhaltungskosten. Dies wird durch den Betrieb
unter Atmospharendruck und mit Umgebungsluft als Transportgas gewabhrleistet. Die Vorteile
dieser Technik fir die Analytik gasformiger Substanzen stellen aul3erdem eine
vielversprechende Modoglichkeit zur Analyse organischer Verunreinigungen in wassrigen
Losungen dar. Erschwert wird die Untersuchung wassriger Proben durch die zwingend
erforderliche Abtrennung des Wassers vor der Probeneingabe in das IMS. Hierzu sind
entsprechende Probenvorbereitung oder Probeneingabesysteme zur Lésung dieses Problems

erforderlich.

Basierend auf dieser vielversprechenden Technik wurde eine Methode zur Analyse mikrobieller
Stoffwechselprodukte entwickelt. Der Konsum mikrobiell verunreinigten Wassers und
Nahrungsmitteln stellt eine potenzielle Gesundheitsgefahr fir den Menschen dar [3-5]. Dass
dies nicht nur ein Problem von Entwicklungsl&ndern ist, sondern auch in Westeuropa an
Aktualitat zunimmt, zeigt der Ausbruch des Escherichia coli Stammes O104:H4 in Deutschland
2011 [6]. Die Routineuntersuchungen von z. B. Escherichia coli und Pseudomonas aeruginosa
in Wasser erfolgt nach standardisierten mikrobiologischen Methoden [7-10]. Diese Methoden

sind sehr zeitaufwendig, da ein Ergebnis friihestens nach 18 Stunden verfiigbar ist.

Die IMS stellt einen moglichen Ansatz zur schnellen und empfindlichen Detektion mikrobieller

Stoffwechselprodukte in Wasser dar.
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Prinzip der lonenmobilitatsspektrometrie

Das in dieser Studie verwendete Field Asymmetric lon Mobility Spectrometer (FAIMS) wurde
erstmals Anfang der 90er Jahre beschrieben [11] und ist, vereinfacht ausgedrickt, ein
lonenfilter. Der wesentliche Unterschied zwischen klassischer Time-of-Flight (TOF)-IMS und
FAIMS liegt im Prinzip der lonentrennung und den dabei verwendeten Feldstarken. Das
elektrische Feld beim TOF-IMS wird konstant unter 1.000 V/cm gehalten. In diesem Bereich
bleibt die spezifische lonenmobilitdtskonstante K, unabhéngig vom elektrischen Feld und somit
konstant. Beim FAIMS hingegen wird ein asymmetrisches Wechselfeld mit maximalen
Feldstarken oberhalb von 10.000 V/cm angelegt. K, ist dann feldabhéngig und es wird ein
entsprechender ,Hochfeld-Mobilitatsterm® K, eingefuhrt [12]. Die Abhé&ngigkeit der

Mobilitdtskonstanten Kj, von der Feldstarke kann wie folgt beschrieben werden:

Ky = Ko+ [1 + a(E)] (1)

Der Koeffizient a beschreibt den Einfluss des elektrischen Feldes (E) auf die spezifische
lonenmobilitatskonstante K;,, (Abbildung 1) [13].
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Abbildung 1: lonenmobilitatsabhangigkeit vom elektrischen Feld am
Beispiel von drei verschiedenen lonenarten [14].

Aus Abbildung 1 wird ersichtlich, dass K, gro3er wird bei steigender Feldstarke (a (E) > 0),
wohingegen bei « (E) ~0 die Mobilitat unveréndert bleibt. Ist a (F) < 0 sinkt K, mit

zunehmender Feldstarke.




www.analytik-news.de Publikationsdatum: 05.06.2012

Der prinzipielle Aufbau eines FAIMS ist in Abbildung 2 dargestellt. Das Kernstick des
Analysengeréates besteht nicht wie beim klassischen TOF-IMS aus einer Driftréhre, sondern aus
zwei Elektroden, welche die Filterregion bilden. Zwischen diesen beiden Elektroden ist ein
hochfrequentes asymmetrisches Wechselfeld angelegt. Dieses elektrische Feld hat eine
annahernd rechteckige Wellenform. Die lonen werden mit einem ®Ni B-Strahler generiert und
mit dem Tragergas in die Filterregion zwischen die beiden Elektroden transportiert. Das

elektrische Feld wirkt senkrecht zur Flie3richtung des Gases [15].
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Abbildung 2: Aufbau und Funktionsweise eines FAIMS [16]

Die lonen oszillieren durch das angelegte Feld zwischen den Elektroden quer zur Flie3richtung
des Gasflusses. Wahrend des kiirzeren sehr hohen Spannungspulses wandern die lonen z. B.
zur oberen Elektrode, wahrend des langeren niedrigeren Spannungspulses wieder in Richtung
z. B. der unteren Elektrode. Dies kann mathematisch anhand folgender Formel beschrieben

werden:
v=K(E) E(t) (2)

v [cm/s] ist die lonengeschwindigkeit senkrecht zur Gasflussrichtung. K(E) [cm?/Vs] ist die
feldabhangige Mobilitdt und E(t) [V /cm] ist das elektrische Feld [1].

Beim Eintritt der lonen in die Filterregion wirden diese aufgrund ihrer Polaritdt an der Anode
bzw. Kathode entladen und stiinden fir eine Detektion nicht mehr zur Verfigung [17]. Um
diesen Trend zu verhindern, wird die sogenannte Kompensationsspannung (CV) angelegt.
Diese bewirkt, dass die lonen entgegengesetzt der Driftbewegung wandern und so erfolgreich

durch die Filterregion bis hin zum Detektor gelangen (Abbildung 2).
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In dieser Studie wurde das FAIMS-Instrument Lonestar™ der Firma Owlstone, UK verwendet.
Prinzipiell hat das Gerét den eben beschriebenen Aufbau. Das Owlistone FAIMS enthélt einen
Mikrochip, welcher eine weitere Miniaturisierung darstellt und auch kosteneffizienter sein soll
(Abbildung 3a). Anstatt zwei Elektroden sind auf dem Chip insgesamt 47 identische gewundene
planare Kandle, Spaltbreite von 35 um, aufgeatzt. (Abbildung 3 b und c) [18].

(b}

Abbildung 3: Foto des FAIMS Mikrochips (a), Darstellung der gewundenen Kanale (b),
Rasterelektronen-mikroskopische Aufnahme zur Detaildarstellung des Elektodenspaltes (c)
(18]

Experimenteller Teil und Ergebnisse

Fur das Optimieren und Kalibrieren des FAIMS-Gerates wurden Reinsubstanzen ausgewahlter

potenzieller Stoffwechselprodukte verwendet. Die untersuchten Stoffwechselprodukte gehoéren

zu den Stoffklassen der Aldehyde, Alkohole, Ketone und Sulfide (insgesamt 16 Verbindungen).
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Abbildung 4: Instrumenteller Aufbau

Da diese Verbindungen gasformig in das FAIMS eingebracht werden missen, wurde der
Dampfraum mittels gasdichter Spritzen beprobt. Diese Proben wurden anschlielend mit Hilfe
einer Spritzenpumpe kontinuierlich in den N,-Grundgasfluss des FAIMS eingespritzt. Die
Flussraten variierten je nach Dampfdruck der Substanzen zwischen wenigen pL/min bis hin zu
mL/min. Die Flussrate des N,-Grundgasflusses wurde bei 1,5 L/min konstant gehalten.

Abbildung 4 zeigt den instrumentellen Aufbau im Labor.
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Anhand von 2,3-Butandiol sollen nun die Ergebnisse exemplarisch beschrieben werden.
Zunachst wurde eine Substanzbibliothek aus Dispersionsplots erstellt, um eine
substanzspezifische Identifikation durch ,Fingerprints® zu ermdglichen. Die Dispersionsplots
zeigen die Abhangigkeit der Kompensationsspannung von dem elektrischen Feld. In Tabelle 1
sind die Dispersionsplots von 2,3-Butandiol mit einer Konzentration von 10 ng/L im positiven und

negativen Modus dargestellt.

Tabelle 1: Dispersionsplots von 2,3-Butandiol (¢ = 10 ng/L) aufgenommen im positiven und
negativen Modus
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Auf der Abszisse der Dispersionsplots ist die Kompensationsspannung aufgetragen, welche
beim Owilstone-FAIMS maximal von -6 bis +6 V betragen darf. Das elektrische Feld ist auf der
Ordinate in Prozent aufgetragen. Null Prozent entsprechen 0 kV/cm und 100 Prozent
entsprechen 80 kV/cm. Die Linie, welche bei 36 und 28 % quer durch die Dispersionsplots
verlauft, zeigt, bei welchem elektrischen Feld das darunter dargestellte Spektrum aufgenommen

wurde.

Fur die quantitativen Analysen der Substanzen wurde das elektrische Feld konstant gehalten
und die Kompensationsspannung von -3 bis +3 V verdndert. Die Kalibrierungen von

2,3-Butandiol im positiven Modus sind in Tabelle 2 gezeigt. Es wurde bei allen Substanzen

-5-
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linear und nicht-linear mit einer quadratischen Funktion kalibriert. Die Berechnung der nicht-
linearen Kalibrierung wurde in Anlehnung an die DIN-Normen 8466-2 und 32645 durchgefihrt
[19-21].

Tabelle 2: Lineare und nicht-lineare Kalibrierung von 2,3-Butandiol im positiven Modus
gemessen
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0,0

Dynamischer Bereich: 2,5-25 ng/L
Verfahrensstandardabweichung V,o: 10,2 %
Nachweisgrenze xyg: 2,8 ng/L
Bestimmungsgrenze xgg: 8,3 ng/L

Dynamischer Bereich: 0,5-31 ng/L
Verfahrensstandardabweichung V,q: 4,5 %
Nachweisgrenze xyg: 1,1 ng/L
Bestimmungsgrenze xgg: 3,9 ng/L

Obere Bestimmungsgrenze X gg: 31,1 ng/L

Die Anwendung der nicht-linearen Kalibrierung fir 2,3-Butandiol fuhrt zu niedrigeren Nachweis-
und Bestimmungsgrenzen, einer niedrigen Verfahrensstandardabweichung, einem schmaleren
Vertrauensband und einem groReren dynamischen Bereich. Die Ergebnisse werden auch bei
der Kalibrierung im negativen Modus (Tabelle 3) bestatigt. Zusatzlich muss bei der nicht-linearen
Kalibrierung eine obere Bestimmungsgrenze x s angegeben werden. Diese gibt die maximale
Konzentration an, bis zu welcher eine quantitative Analyse mdglich ist. Im optimalen Fall liegt
diese Konzentration aufRerhalb des Kalibrierbereiches. Bei der Kalibrierung im negativen Modus
ist dies der Fall, jedoch nicht bei der Kalibrierung im positiven Modus. Auch wenn die
statistischen Werte der nicht-linearen Kalibrierung im negativen Modus nicht signifikant besser
sind im Vergleich zur linearen Kalibrierung, empfiehlt es sich hier die Quantifizierung von
2,3-Butandiol anhand der nicht-linearen Kalibrierung im negativen Modus durchzufiihren. Dies
kann mit dem viel groBeren dynamischen Bereich im Vergleich zu der linearen Kalibrierung und
der besseren statistischen Werte im Vergleich zur nicht-linearen Kalibrierung im positiven Modus

begriindet werden.




www.analytik-news.de

Tabelle 3: Lineare und nicht-lineare Kalibrierung von 2,3-Butandiol im negativen Modus

gemessen
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Obere Bestimmungsgrenze X gg: 39,1 ng/L

Zusammenfassung

Eine qualitative und quantitative Analyse mikrobieller Stoffwechselprodukte mit FAIMS ist
moglich. Die hohe Empfindlichkeit (Nachweisgrenzen liegen zwischen 0,0006-2,0 ng/L) des
FAIMS stellt hierbei den groften Vorteil gegentber vergleichbaren Analysenmethoden dar.
Zusatzlich lassen sich viele der ausgewahlten Substanzen sowohl im negativen als auch im
positiven Modus quantifizieren, welches sich vorteilhaft bei der Unterscheidung der einzelnen
Substanzen auswirkt. Die nicht-lineare Kalibrierung fuhrt bei ca. der Halfte der untersuchten

Substanzen zu einer Erweiterung des sehr eingeschrankten dynamischen Bereiches der IMS.
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