Abschlussbericht

ZE: Forderkennzeichen:
Helmholtz Zentrum Miinchen FKZ: 13N9526
Deutsches Forschungszentrum fur Gesundheit und Umwelt

(GmbH)

Comprehensive Molecular Analytics (CMA) (ehem. 10C)
AG Ralf Zimmermann
Ingolstadter Landstr. 1
85764 Oberschlei3heim

Vorhabensbezeichnung:

Grundlegende Anpassung des lonenfallen-Massenspektrometers

Laufzeit des Vorhabens:
01.01.2008 — 31.12.2010, kostenneutral verlangert bis 30.06.2022

Berichtszeitraum:
01.01.2008 — 30.06.2011

Inhalt

I. Kurze Darstellung zu
1. Aufgabenstellung,
2. Voraussetzungen, unter denen das VVorhaben durchgefuhrt wurde,
3. Planung und Ablauf des VVorhabens,
4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknlpft wurde,
5

. Zusammenarbeit mit anderen Stellen.

I1. Eingehende Darstellung
1. der Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit
Gegenlberstellung der vorgegebenen Ziele,
2. der wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachweises
3. der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit,

4. des voraussichtlichen Nutzens, insbesondere der VVerwertbarkeit der Ergebnisse,



5. des wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen Fort-
schrittes auf dem Gebiet des VVorhabens bei anderen Stellen,

6. der erfolgten oder geplanten Veroffentlichung des Ergebnisses

I11 Anlage: Kurzfassung (Berichtsblatt)



I Ausgangspunkt

I.1. Aufgabenstellung

Die Aufgabe des Verbundprojekts Safe Inside bestand seitens des HMGU in der Weiterent-
wicklung der im Vorlauferprojekt ,,Fotoionisationsmassenspektroskopie durch den Einsatz
von XUV-Lichtquellen - SAFE-XUV* umgesetzten Projektziele, hinsichtlich der Kopplung
der Photoionisationstechnologie mit der mehrdimensionalen lonenfallen-
Massenspektrometrie, zur Verbesserung der Nachweisempfindlichkeit.

Die angestrebte Verbesserung der Nachweisgrenzen soll zur Reduktion falsch-positiver bzw.
falsch-negativer Ergebnisse beitragen, da diese in Hinblick auf den definierten Katalog von
Zielsubstanzen sicherheitsrelevanter Verbindungen meist weitreichende Konsequenzen recht-
licher oder finanzieller Natur haben kénnen.

Die Nachweisgrenzen sollten durch zwei Modifikationsansétze des im Vorlauferprojekt auf-
gebauten Messsystems bewerkstelligt werden. Zum einen durch die Verlagerung der lonisati-
onszone von auBerhalb der eigentlichen Elektrodenanordnung der lonenfalle den so genann-
ten lonvolume (externe lonisation) direkt in die lonenfalle, wodurch eine erhohte Einfang-
wahrscheinlichkeit der erzeugten lonen erreicht werden sollte. Dies wiirde zu einer direkten
Anhebung der lonenausbeute pro Probendquivalent fihren und somit die fur die eindeutige
Detektion erforderliche Substanzmenge absenken. Der zweite Ansatz zur Herabsetzung der
Nachweisgrenze war die Entwicklung eines Uberschall-Jet-Einlasssystems. Dieses hatte den
Energietransfer der thermischen Energie der Analytmolekdile in kinetische Energie durch eine
Uberschall-Jet-Expansion aus dem Hochdruckbereich des Probenaufgabesystem in den Nie-
derdruckbereich der lonisationszone zur Grundlage. Wéahrend der Expansion werden durch
StoRe der Analytmolekile mit den Trégergasatomen die Energien der thermischen Schwin-
gungszustande an das Tréagergas abgeflhrt, wodurch es zu einer Abkiihlung durch die Reduk-
tion der inneren Energie kommt. Zudem fuhrt es ebenfalls zu einer weitestgehenden Fokussie-
rung der Analytmolekiile auf die Zentralachse des Jets, was auf die Massendifferenz zwischen
Analytmolekil und Tragergas zurtickzufiihren ist. Der Abbau der inneren Energie verringert
die Wahrscheinlichkeit, dass die durch die lonisation eingetragene Energie in Summe mit der
internen Energie der Molekdle nicht nur die lonisationsenergie (IE), sondern auch die Frag-
mentierungsenergie (AP) Uberschreitet. Dies resultiert in einer Fokussierung der Masse-zu-

Ladungs-Signalen auf das Signal des Molekilions und nicht seiner Fragmente.



1.2. Voraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Die Anderungen der sicherheitspolitischen Lage in den letzten Jahren hat einen verstérkten
Entwicklungsbedarf an Systemen zur Spurendetektion sicherheitsrelevanter Verbindungen zur
Folge. Die Weiterfuhrung der Entwicklungen aus dem Vorlauferprojekt Safe XUV sind im
Erweitern des Substanzkataloges speziell hinsichtlich der Sprengstoffe als auch in der allge-
meinen Verbesserung der Nachweisgrenzen zu sehen. Die derzeit eingesetzten, kommerziell
erhaltlichen Systeme wie lonenmobilitatsspektrometer (IMS), die weltweit an vielen Flugha-
fen aber auch mobil von Einsatzkréften verwendet werden, zeichnen sich zwar durch niedrige
Nachweisgrenzen, kompakte Bauweise und kurze Analysezeiten aus, jedoch ist eine eindeuti-
ge ldentifizierung der detektierten Substanzen mangels ausreichender Selektivitat auf Grund
fehlender weiterer Trenndimensionen wie die Fragmentierung bei MS-Analysen nicht mog-
lich. Die bereits angesprochene Problematik von Fehlalarmen zeigt den Bedarf an Detektions-
systemen, die sowohl die Vorteile einer schnellen Analytik und niedriger Nachweisgrenzen,
aber auch eine hohen Selektivitat miteinander kombinieren, wie sie von Massenspektrometern
erreicht wird. Das weiterzuentwickelnde Detektionssystem aus dem Vorlauferprojekt basiert
auf der Kombination der lonenfallen-Massenspektrometrie mit der Weichen lonisationstech-
nik der Single Photon lonisation (SPI). Durch die Weiche lonisation mittels VUV-Strahlung
kénnen lange Analyseszeiten vermieden werden, wie sie bei GC-MS Systemen ublich sind, da
eine Trennung der auf dem Probentrdger befindlichen Substanzen auf Grund vernachlassigba-
rer Fragmentierung Uberflissig wird. Andererseits steht die Selektivitat einer MS/MS bzw.
MS"- Analyse durch den Einsatz einer lonenfalle als Massenselektiver Detektor weiterhin zur
Verfligung. Zur Erweiterung des Einsatzbereiches werden in diesem Projekt auch weitere
Probenahmetechniken, wie eine Endoskop gestiitzte Laserdesorption oder Solid Phase Micro
Extraxtion (SPME), entwickelt und getestet.



1.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die einzelnen Arbeitspakete des Teilvorhabens sind in Tabelle 1 dargestellt. Zu Begin der
Projektlaufzeit kam es auf Grund der Bewerbersuche sowie der Gerétebeschaffung zu einer
etwa vier monatigen Verspétung des Projektstarts. Zudem kam es auch wahrend des Projektes
durch den Ausstieg des Kooperationspartners Coherent und die Ubernahme des Teilvorhabens
sowie der Projektleitung durch die bereits partizipierende Firma Optimare GmbH zu weiteren
Verzogerungen als auch zu Schwierigkeiten bei der Bereitstellung von VUV-Lichtquellen.
Das Aufholen des zeitlichen Verzuges war bis zum offiziellen Ende des Projektes nicht mog-
lich. Der erfolgreiche Projektabschluss konnte erst durch die kostenneutrale Projektverlange-

rung um sechs Monate bis zu 30.6.2011 erreicht werden.



Tabelle 1: Arbeitsschritte

Jahr

2009

2010

2011

Quartal

0. Definitionsphase des Anforderungsprofil und der
Schnittstellen (alle Verbundpartner)

1.Empfindlichkeitssteigerung durch neue Strahlgeometrie, Pulsung, Jet-
einlass sowie optimiertes lonenfallen-Massenspektrometer

1.1 Festlegen VUV-Lichtquellen-Parameter mittels numerischer Simulationen
(HMGU, TUM)

1.3 Beschaffung und Anpassen des lonenfallen-Massenspektrometers (HMGU)

1.4 Kopplung von VUV-Lichtquelle und lonenfallen-Massenspektrometer
(HMGU,Optimare)

MS 1: Module fiir Labortests verfiigbar

1.5 Modifikation des Einlasssystems (Jet) (HMGU, Uni Rostock)

1.6 Optimierung, Charakterisierung und Dauertests des lonenfallen-
Massenspektrometer (HMGU)

1.8 Tests und Charakterisierung des Moduls (HMGU, Optimare, TUM, BKA)

ZZ 1.2: Module fertig gestellt

Zeitliche Verschiebung durch Verzug der Arbeitspakete sind rot markiert bzw. hellgrau die entsprechenden Ausgleichzeiten



Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Arbeitspunkte konnten erfolgreich bearbeitet werden. Zusétz-

lich wurden am Helmholtz Zentrum Miinchen die folgenden ergdnzenden Arbeitspakete

durchgefihrt, einige wurden bereits im Antrag fur das Projekt genannt, sind aber nicht als

explizit relevante Arbeitspakete im Projekt mit aufgenommen worden:

Messung der lonisationsenergien von Verbindungen des erweiterten Substanzka-
taloges HMGU/UR:

Die Messungen der lonisationsenergien (IE) wurden in Zusammenarbeit mit der Uni-
versitit Rostock und dem dort anséssigen Teilvorhaben des Safe Inside Projekts in ei-
ner drei wochigen Messkampagne am BESSY Il (Helmholtz Zentrum Berlin) durchge-
fuhrt. Hierbei konnten viele lonisationsenergien und Fragmentierungsenergien (AP)
von verschiedenen Substanzen wie Betdubungsmitteln (BTM), Explosivstoffen und
weiteren Verbindungen erfolgreich bestimmt werden. Diese Daten sind fir das Projekt
von Bedeutung, da mit dem entwickelten System nur Substanzen detektiert werden
kdnnen deren IEs unterhalb der Photonenenergien der verwendeten VUV-Lichtquellen
liegen. Der Katalog an detektierbaren Zielverbindungen konnte somit deutlich erwei-
tert werden.

Aufbau eines modularen multifunktionalem Messsystems HMGU/UR:

Zum Ende der Projektlaufzeit bestand die Moglichkeit das gesamt System im Rahmen
einer Messkampagne beim BKA an Realproben zu testen. Hierfur wurde in Zusam-
menarbeit mit der Universitat Rostock ein eigener modular konzipierter Demonstrator
aufgebaut, da die Verfligbarkeit des Projektdemonstrators fir die Zeit der Messkam-
pagne nicht sichergestellt war. Das System wurde aus parallel erstellten Komponenten
fur die Entwicklung, Teilen aus friheren Entwicklungsstadien sowie kurzfristig integ-
rierten Ergdnzungen aufgebaut. Der modulare Aufbau ermdéglichte eine unkomplizierte
Anpassung an die jeweiligen Messanforderungen und bot zudem die Mdglichkeit als
alternative lonisationsmethode zur SPI auch die Chemische lonisation (CI) einzuset-
zen, die besonders im Bereich der Sprengstoffe die Mdglichkeiten des Systems erwei-
terte. Die multiplen Probenahmesysteme wie Laserdesorption via Endoskop, sowie
Wischpad- und SPME-Desorption, machten alle Proben fir die Messungen zugang-
lich. Die integrierte WLAN-Kommunikation in die einzelnen Module ermdglichte zu-
dem die Bedienung des Systems aus der Ferne mittels eines Laptops, was fir zukinf-
tige Einsatzszenarien durchaus Vorteile verspricht. Das aufgebaute modulare Messsys-
tem konnte in der Messkampagne beim BKA erfolgreich getestet werden und belegte

einen erfolgreichen Projektabschluss. Auch die Funktion der im Anschluss realisierten



modularen Einbindung der Anreicherungseinheit konnte nach Anpassung an die Ziel-
substanzen erfolgreich gezeigt werden.

e Konstruktion und Aufbau eigener VUV-Lichtquellen und entsprechenden Netz-
teilen:
Die fur die Systementwicklung nétigen VUV-Lichtquellen, die anfangs von der Firma
Coherent entwickelt und gebaut wurden, sind seit der Teilprojektibernahme durch die
Firma Optimare nicht mehr fur die Entwicklungspartner des Projektes zur Verfligung
gestellt worden. Da der kommerzielle Erwerb dieser Systemkomponenten nicht im Fi-
nanzetat einkalkuliert war, mussten alternative VUV-Lichtquellen inklusive der néti-
gen Netzteile konstruiert und gebaut werden, dies reduzierte zwar die unplanmaRige
finanzielle Belastung, flhrte jedoch zu zeitlichen Verzogerungen. Die Systementwick-

lung konnte aber mit den selbstgebauten Komponenten erfolgreich absolviert werden.

I.4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknUpft wurde

Im entwickelten Detektionssystem wird ein lonenfallen-Massenspektrometer verwendete, da
dieses sowohl einstufige MS als auch mehrstufige MS" Messungen ermaglicht. Dies ist fir
eine eindeutige Identifizierung der Analyte unter den gegebenen Systemvoraussetzungen es-
sentiell. Die Technologie einer lonenfalle bietet zudem zwei Optionen hinsichtlich der rdum-
lichen Position der lonenerzeugung. Die Analytionen kénnen zum einen auf3erhalb der eigent-
lichen lonenfalle erzeugt werden und mittels einer lonenoptik in diese transferiert werden
(externe lonisation). Hierzu gibt es Untersuchungen uber Einfangwahrscheinlichkeit der lo-
nen in der Falle von A.D. Appelhans et al. (Int. J. of Mass Spec. 2002). Von Kiyomi Yoshina-
ri wurde ein nummerisches Modell zur Kalkulation der Einfangwahrscheinlichkeiten entwi-
ckelt (Rapid Commun. Mass Spectrom.). Die andere Option besteht in der Erzeugung der
lonen direkt in der lonenfalle selber (interne lonisation), zur Verbesserung der Einfangwahr-
scheinlichkeiten, da lonenverluste bei der Uberfiihrung vermieden werden.

Die interne lonisation soll zur Verbesserung der Nachweisgrenze bei der Einkopplung der
VUV-Strahlung zur Photoionisation am Messsystem aus dem Vorlauferprojekt realisiert wer-
den.

Der zweite Entwicklungsaspekt zur Verbesserung der Nachweisgrenze basiert auf einer Re-
duktion der Fragmentierungsprozesse wahrend der lonisation durch einen Uberschall-Jet-
Einlass. Zu dieser Technologie wurden zahlreiche Untersuchungen von Amirav et al. publi-
ziert, die Fragmentreduktionen bei der lonisation mittels Elektronenstol? bei verschiedenen



Beschleunigungsspannungen des Elektronenstrahls von 20 -70 eV (Amirav et al. Organic
Mass Spectrometry 1991) zeigen. Die Etablierung einer Jet-Expansion bei einem Probenein-
lass kann auf verschiedene Weisen realisiert werden, so beschreibt Amirav et al. (Organic
Mass Spectrometry 1991) Blenden basierte Systeme bei denen Bohrungen im pm-Bereich in
Keramik als Restriktoren fungieren. In der Literatur werden aber auch so genannte Kapillar-
Jets beschrieben (Hafner et al. Anal. Chem. 2001). Diese werden durch zu schmelzen und

abrassieves Offnen aus handelsiiblichen GC-Kapillaren hergestellt.

Eigene Vorarbeiten

Das im Vorlauferprojekt entwickelte und aufgebaute Detektionssystem zur Spurendetektion
von sicherheitsrelevanten Substanzen basierend auf der Kopplung einer VUV-Lichtquelle zur
weichen Photoionisation mit einem lonenfallen Massenspektrometer. Es konnte in einer
Feldmesskampagne mit dem BKA seine Funktion unter Beweis stellen (Schramm et al. Anal.
Bioanal. Chem. 2009). In diesem Projekt wurden ebenfalls Grundlagendaten tber die lonisa-
tionsenergien verschiedener sicherheitsrelevanter Substanzen durch spektrometrische Unter-
suchungen im Wellenlangenbereich der Vakuum Ultravioletten Strahlung (VUV) an der BES-
SY Il dem Berliner Elektronen Speicher Synchrotron gemessen (Schramm et al. J. Appl.
Spec. 2007).

Des Weiteren wurden Messungen im Arbeitskreis von Prof. Dr. Zimmermann zu den Tempe-
raturen in Jet-Expansionen eines Kalillarjeteinlassystems mittels Laserspektroskopie durchge-
fihrt. In diesen konnten signifikante Temperaturabsenkungen an Benzol durch Vergleich mit
simulierten Absorptionsspektren nachgewiesen werden (Hafner et al. Anal. Chem. 2001).

1.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die wesentlichen Interaktionen zum Erreichen der Projektziele erfolgen mit den im Projekt
involvierten Firmen und Institutionen.

Die engste Zusammenarbeit bestand mit der Universitat Rostock da diese maligeblich mit an
der Entwicklung des Gesamtsystems und der Systemintegration der Einzelkomponenten so-
wie deren Test beteiligt war. Ebenso wurde der modulare Demonstrator in engem Zusam-
menwirken entworfen und aufgebaut und die Messkampagnen an der BESSY sowie beim
BKA geplant und erfolgreich durchgefuhrt.

Das BKA war ein wichtiger Kooperationspartner mit dem eine rege Zusammenarbeit und

Wissensaustausch unterhalten wurde. Zum einen wurden vom BKA wichtige Probesubstan-



zen fur Testmessungen bei der Gerateentwicklung aber auch die Messkampagne an der BES-
SY bereitgestellt. Es wurden aber auch mehrere gemeinsame Messkampagnen in Wiesbaden
und Minchen durchgefiihrt, um das Messsystem mit realen Asservaten oder Substanzen flr
die keine eigene Umgangsgenehmigung vorlag zu testen.

Die Firma Schindler Endoskopie Technologie GmbH pflegte einen intensiven Know-How
Austausch beim Aufbau der neuartigen Endoskopeinheiten fur die Laserdesorption, um sie
den Bedurfnissen des Messsystems maglichst optimal anzupassen.

Mit der zu Projektanfang noch beteiligten Firma Coherent fand ein intensiver Technologie-
transfer hinsichtlich der Bereitstellung von VUV-Lichtquellen und deren verschiedenen Ent-

wicklungsstadien fur Systemtests statt.

Nicht im Projekt involvierte Kooperationen bestanden mit dem Helmholtz Zentrum Berlin
und der dort ansédssigen Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrah-
lung BESSY fur die Durchfiihrung einer mehrwochigen Messkampagne zur Bestimmung von
lonisationsenergien verschiedener projektrelevanter Substanzen.

Eine weitere externe Kooperation bestand mit der Firma Roth ITK Consulting GmbH fiir
die Entwicklung wichtiger elektronische Systemkomponenten zur Realisierung der internen
lonisation.

Ebenfalls die Firma Varian Technologies (jetzt Agilent) stellte Know-How und Hardware-

Komponenten fir die Entwicklung des Messsystems zur Verfiligung.
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I1. Eingehende Darstellung der Forderprojektes

11.1. Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzel-

nen, mit Gegeniberstellung der vorgegebenen Ziele

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Arbeitspakete sowie die Erweiterungen, die erfolgreich bearbei-
tet werden konnten sind im Folgenden zusammengefasst:
1. Planung, Entwicklung und Umbau des Detektionssystems auf interne Photoionisation
mit VUV-Lichtquellen,
2. Bestimmung der lonisierungs- und Fragmentierungsenergien wahrend der Messkam-
pagne an der BESSY
3. Die beim BKA in Wiesbaden und am HMGU in Minchen durchgefiuhrten Anwen-
dungs- und Abschlussmessungen

Themenblock 1: Planung, Entwicklung und Umbau des Detektionssystems auf interne

Photoionisation mit VUV-Lichtquellen.

Der Umbau der Kopplung von VUV-Lichtquelle und lonenfallen Massenspektrometer von
externer lonisation aulRerhalb der eigentlichen Elektrodenanordnung der lonenfalle auf interne
lonisation innerhalb der Ringelektrode und den beiden Endkappen stellte mehrere Herausfor-
derungen.

Primar war die Wahl der Achse fir die Strahleneinkopplung in die lonenfalle, da daraus wei-
tere Umbau- und Entwicklungsarbeiten resultieren. Prinzipiell bestanden zwei Mdglichkeiten
entweder durch die Offnung in der vorderen Endkappe, die bei externer lonisation fiir die Ein-
schleusung der lonen und bei standardmaRiger interner lonisation fir den Eintritt der Elektro-
nen dient. Die zweite Mdéglichkeit bestand im Schaffen eines Zugangs durch die Ringelektro-
de oder eine neu geschaffene Offnung in der vorderen Endkappe. Dieser Losungsweg wurde
jedoch verworfen, da durch Modifikationen der Elektroden die Feldgeometrie maf3geblich
beeinflusst werden und die genauen Auswirkungen auf die Messfahigkeit des Massenanalysa-
tors nicht im Vorfeld hinreichend abgeschatzt werden konnten. Diese Anordnung hatte jedoch
eine Kombination der internen lonisation mit einem Jet-Einlasssystem massiv vereinfacht, da
die Eintrittsoffnung in der Endkappe fir den Jet-eintritt hatte genutzt werden kénnen.

Die Entscheidung fiel auf die in Abbildung 1 dargestellte Losung bei der das Licht der VUV-
Lichtquelle durch die vordere Endkappe eingekoppelt wird. Bei dieser Lésung kann zum ei-
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nen die standardmé&lige Transferline weiter genutzt werden und es entfallen aufwendige und
kostenintensive Modifikationen des Manifolds. Weiterhin konnte die Funktion der optionalen
El lonisation weiterhin erhalten werden, um beispielsweise das System zu tunen oder Test-
messungen mit Substanzen, deren IE hoher als die von den Photonen eingebrachten Energien

liegen, durchzufuhren.

Turbo pump

turned trans-
fer line

modified module

VUV lamp

Abbildung 1  Schematischer Aufbau der Kopplung von Massenspektrometer und VUV-Lichtquelle
zur internen lonisation

Fur die Realisierung dieses Umbaus musste zum einen die verwendete Spiegeloptik fur die
VUV-Photonen mit einer Wellenldange von 116-140 nm hinsichtlich der Fokusldngen ange-
passt werden. Hierflir wurde der MS-seitige parabol-Spiegel durch einen mit 200 mm Fokus-
lange ausgetauscht, der zuvor vom Kooperationspartner TU-Munchen mit einer fir den ge-
nutzten Wellenldngenbereich geeigneten Reflexionsschicht aus Aluminium und Lithiumfluo-

rid bedampft wurde.
Lampenflansch

Spieaelmodul

VUV-Lichtquelle

Abbildung 2 Frontal montierte VUV-Lichtquelle mit Spiegeloptik und neu entworfenem
Frontflansch

12



Des Weiteren wurde ein neuer Frontflansch fir das Manifold des Massenspektrometers kon-
struiert, um die Spiegeloptik aufzunehmen. Dieser wurde mdoglichst Flach konstruiert, um die
benotigte Fokuslange nicht unnoétig zu erhéhen, da daraus eine erhéhte Abbildungsvergrofie-
rung des eigentlichen Leuchtpunktes in der VUV-Lichtquelle resultiert. Dies wirde wiederum
zu einer Abschattung des einfallenden Lichtkegels durch den querschnittslimitierenden
Durchmesser der Bohrung in der Endkappe flihren und die Photonenausbeute fiir den eigentli-
chen lonisationsprozess reduzieren. Uberlegungen zu moglichen Designinderungen der End-
kappe wurden ebenfalls im Vorfeld angestellt, so wurden aber eine VergréRerung der Boh-
rung oder die Verwendung mehre Ldcher in Form eines 3 x 3 Gitters zu Gunsten der Feldge-

ometrie wieder verworfen.

Abbildung 3 Theoretische Darstellung des 3 x 3-Gitters in
der Endkappe der lonenfalle

Nach ersten Messungen mit diesem Aufbau wurden Probleme in Bezug auf das Einfallen von
Photonen auf die Dynode in der Auslesephase der lonenfalle offensichtlich. Diese Photonen
fuhren zu einer massiven Emission von Elektronen auf den Detektor, wodurch ein Detektor-
rauschen verursacht wird, das die meisten detektierten Signale Uberlagert. Zur Unterdriickung
dieses Rauschens war es notwendig die Photonenemission der Lichtquelle zu entsprechend
den Messzyklen der lonenfalle zu pulsen. Das Pulsen der Lichtquelle konnte uber die bereits
vorhandenen Ablenkmagnetspulen zur Ausrichtung des Elektronenstrahls bewerkstelligt wer-
den. Zur Synchronisierung des Auslenkprozesses mit den Arbeitszyklen der lonenfalle wurde
ein Referenzanschluss auf der Controlerplatine des Massenspektrometers genutzt, der eine
Rechteckspannung ausgibt, die den Schaltzeiten einer Linse der Elektronenoptik entsprechen,
Uber die der Elektronenstrahl bei der Einschleusung im EI lonisationsmodus gepulst wird. Um
dieses Signal ohne das Risiko einer Hardwareschadigung des Controlerboards zu ermdéglichen
und zeitgleich entsprechend zu verstérken, um eine ausreichende Ablenkung des Elektronen-
strahls in der Lichtquelle zu erzielen, wurden verschiedene Schalteinheiten entwickelt, von
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denen erst mit der letzten Version mittels einer optischen Signalauskopplung und einem aus-
reichend hohen Eingangswiderstand eine Beschadigung des Controlerboards ausgeschlossen
werden kann. Durch diese mit dem Messsystem synchronisierte Pulsung der Photonenemissi-
on der Lichtquelle konnten die beobachteten Storeffekte, die zur Uberlagerung der Messsig-
nale fihrten, eliminiert werden.

Fur Systemtests und das Tuning der lonenfalle war es erstrebenswert die EI lonisation weiter-
hin nutzen zu kénnen. Da diese jedoch serienmalig im Bereich des Strahlenganges fur die
interne Photoionisation montiert ist, musste eine alternative Einkopplung der Elektronen in
die lonenfalle realisiert werden. Dies wurde durch das Versetzen des Filaments erreicht. Es
wurde 90° aus dem Linsenstapel der Elektronenoptik herausgeklappt, wobei die Linsen am
urspringlichen Ort verblieben. Die emittierten Elektronen werden nun durch die Optik auf
eine Kurve beschleunigt und in die lonenfalle uberfuhrt, wodurch EI-Messungen und Autotu-
ne Prozeduren weiterhin funktionieren. Ein Wechsel der lonisationsmethode wéhrend einer
Messung ist derzeit Software bedingt nicht moglich.

Es wurden Untersuchungen zu den Vorteilen der internen Photoionisation im Vergleich zur

externen in Bezug auf die Nachweisgrenzen durchgefiihrt, die im folgenden dargestellt sind.
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Abbildung 4 MS/MS Messungen von 2,4-Dinitrotoluol;
Links: 1 ng mit interner lonisation;
Rechts: 20 ng mit externer lonisation
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Es konnte erfolgreich gezeigt werden, dass die Nachweisgrenzen in reproduzierbaren Mess-

reihen bei interner lonisation bis zu einem Faktor 20 niedriger sind als bei externer lonisation.

Mit den Ergebnissen aus den Vergleichsmessungen dieses Themenblocks, konnten die

Arbeitspakete 1.1, 1.3 und 1.4 erfolgreich abgeschlossen werden.

Themenblock 2: Bestimmung der lonisierungs- und Fragmentierungsenergien wahrend

der Messkampagne an der BESSY

Die Messkampagne an der BESSY er-
maoglichte den Substanzkatalog hinsicht-
lich der Informationen Uber lonisations-
energien und Fragmentierungsenergien
fiir viele projektrelevante Verbindungen
wie Betdubungsmittel und Sprengstoffen
zu erweitern. Im Folgenden sind exem-
plarischn  die  Verbindungen  1-(2-
Chlorphenyl)-piperazin und JWH 18 aus

dem Bereich der Betdubungsmittel dar-

gestellt. Fir eine Optimierung der loni-

. . L . Abbildung 5 Bilderzusammenstellung BESSY Messkampagne
sation bei der mdglichst keine Fragmente

der Analyten entstehen, sind diese Substanzdaten von groRer Bedeutung fir die Auswahl der
passenden Wellenlénge, die durch die Lichtquellen emittiert werden soll. Die Wellenlédngen
mussen tUber dem IE der Zielsubstanz liegen, um diese zu ionisieren, aber méglichst unter der

Auftrittsenergie von Fragmenten (AP).
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Bestimmung des lonisierungspotentials von 1-(2-Chlorphenyl)piperazin
El spectum No.: 85 @ 11.2 eV MW: 196

1 . ~
IP:  ~7,7eV HO
08 AP: ~95eV
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Abbildung 6 Bestimmung der lonisationsenergie von 1-(2-Chlorphenyl)-piperazin; Links oben ein El Spektrum (70
eV) zum Zeitpunkt der Aufnahme bei 11,2 eV, links unten SPI-Spektrum bei 11,5 eV Photonenenergie, rechts Signal-
verlaufe von 7-11,9 eV: oben EI Signal der Masse 196 m/z, oben/mitte SPI Signal der Masse 196 m/z, unten/mitte SPI
Signal des groRten Fragments mit der Masse 154 m/z, unten Photonenemission

Bestimmung des lonisierungspotentials von JWH 18

El spectum No.: 42 @ 9.1 eV MW 341
, .
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Abbildung 7 Bestimmung der lonisationsenergie von JWH 18; Links oben ein EI Spektrum (70 eV) zum Zeitpunkt
der Aufnahme bei 9,1 eV, links unten SP1-Spektrum bei 10,3 eV Photonenenergie, rechts Signalverlaufe von 7-11,9
eV: oben EI Signal der Masse 341 m/z, oben/mitte SPI Signal der Masse 341,5 m/z, unten/mitte bei der Messung war
kein Fragments detektierbar, unten Photonenemission
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Die Anpassung der Wellenl&dngen der verwendetet Lichtquellen, die auf einer Edelgasexci-
merreaktion basieren, kann durch Variation der Edelgaszusammensetzung erreicht werden,
jedoch sind nur diskrete Wellenlangen moglich. Ein weiterer wichtiger Aspekt bei lonisati-
onsprozessen ist der substanzspezifische Wirkungsquerschnitt, der die relative Absorptions-
wahrscheinlichkeit eines Photons das zur lonisation fuhrt, angibt. Dieser ist bei vielen
Sprengstoffen und einigen Drogen recht niedrig, weshalb die Photonenausbeute der verwen-
deten Lichtguellen nicht ausreichte, um angemessene Nachweisgrenzen zu erreichen. Um
diese Substanzen dennoch mit dem aufgebauten System mit hinreichend niedrigen Nachweis-
grenzen detektieren zu konnen, wurde alternativ zur SP1 auch die Chemische lonisation in das

letztendlich aufgebaute modulare Messsystem integriert.

Das zusatzliche Arbeitspaket hinsichtlich der Erweiterung der IE und AP Daten des
Zielsubstanzkatalogs der sicherheitsrelevanten Substanzen im Vergleich zum Safe XUV

konnte mit diesen Ergebnissen erfolgreich abgeschlossen werden.

Themenblock 3: Die beim BKA in Wiesbaden und am HMGU in Minchen durchgefihr-

ten Anwendungs- und Abschlussmessungen

Fur die Anwendungs- und Abschlussmessungen wurde in Zusammenarbeit des Helmholtz

Zentrum Miinchen und der Universitat ‘

Rostock ein einsatzfahiges modulares

Messsystem entworfen und aufgebaut.
Das Konzept des modularen Aufbaus
resultierte aus den Erkenntnissen die im
Vorfeld im Projekt erarbeitet wurden,
da die lonisationstechniken SPI, CI und
El im Gesamtsystem vereint werden
sollten, um ein moglichst breites Sub-
stanzspektrum detektieren zu konnen.

Zudem sollten auch die verschiedenen

.. Abbildung 8 Modulares Messsystem im Einsatz bei den Abschlussmes-
Probenahmeverfahren, die in der Ent- ,qen begim BKA (Wiesbadeny)/

wicklung genutzt wurden, integriert wer-

den. Die endoskopische Probenahmeeinheit ermdglicht die Detektion leicht flichtiger Ver-

17



bindungen direkt aus der Gasphase, als auch durch die integrierte Laserdesorption das bepro-
ben von Feststoffen bzw. oberflachengebundener schwer fliichtiger Verbindungen. Des Wei-
teren war auch eine thermische Desorption von Analyt-tragenen Wischpads oder an SPME-
Fasern adsorbierten Proben moglich. Durch das kombinieren dieser Technologien in einem
Detektionssystem konnte ein umfangreiches Substanzspektrum, das in diversen Formen als
Probe vorlag, dem System zuganglich gemacht und detektiert werden.

Ergénzt wurde dieses durch ein eingebundenes tragbares lonenmobilitatsspektrometer, das flr
Vortests zum Schutz des Bedieners dient. Im Ausblick auf zukunftige Einsatzszenarien konn-
te das System bis auf die mechanische Probenzufuhr mittels einer WLAN-Verbindung von
einem Laptop aus ferngesteuert werden. Zudem war es bis auf eine externe Stromversorgung
hinsichtlich der Gasversorgung autonom aufgebaut.

In Wiesbaden bestand die Moglichkeit wahrend der Messkampagne beim BKA ein weites
Spektrum an authentischen Asservaten, Einsatzwerkzeugen und weiteren Gegenstanden auf
Betdubungsmittel und Sprengstoffe zu untersuchen.

Die Abbildung 9 zeigt beispielsweise die Messdaten einer erfolgreichen Detektion von Car-
fentanil auf einer préparierten Aluminiumfolie mittels Laserdesorption und chemischer loni-
sation (LD-CI-ITMS).
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Spectrum 14
BP: 3951 (89=100%), carfentanil pei rmsms 09-35-44 1.114 rin, Scan: 105, Merged, lon: 65000 us,

3 Countsq
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504 M
PE 395 m/z %
B 50 3351
o= 1 S
Counts]
0] Eat
] 209
e 335 m/z

105 o ‘ | ‘ E
3 Al :

s 10 15 2 150 200 20 0 0 ‘

o

400
Acquired Range m/fz

Abbildung 9 MS/MS Messung mittels LD-CI von 400 ng Carfentanil die auf einer Aluminiumoberflache apliziert
wurden
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Eine sichergestellte Lederjacke die zum schmuggeln von Cocain verwendet wurde konnte
ebenfalls im Rahmen dieser Messkampagne beprobt werden, wobei der Kontakt mit Cocain

erfolgreich nachgewiesen werden konnte.

Spectrum 1A <]
1.049 min, Scans: 157-215, 304.0=116:314 [0.00V], lon: 57
ar ] 91.0 &
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] Bl ;
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r_'s'd """" 100 150 200 Fz"é """"" e S
E\cquireg%anqe m?z

Abbildung 10 MS Messung mittels LD-CI von der Oberfléche einer Cocain kontaminierten Lederjacke

Auf die Messungen in Wiesbaden folgte eine weitere Messkampagne in Miinchen, bei der die
Anreicherungseinheit der Firma Airsense modular in das Detektionssystem zwischen Endo-
skop und lonenfalle integriert wurde. Die Anreicherungseinheit basiert auf einer austauschba-
ren Adsorberkartusche, die wahrend der Anreicherungsphase mittels eines Peltier-Elements
gekihlt werden kann und fur die Messung durch schnelles Aufheizen thermisch Desorbiert
wird. Nach der Anreicherungsphase werden die Tragergasflusse durch integrierte Ventile so
gesteuert, dass die Adsorbermatrix wéhrend der Desoptionsphase im Rickfluss mit einem
extern eingespeisten Trégergas wie Helium (He) in Richtung des MS durchspilt wird. Dies
bewirkt eine hohe Analytkonzentration in einem kleinen Tragergasvolumen, das dem Mess-
system zugefuhrt wird und das Erreichen niedrigerer Nachweisgrenzen bei entsprechender
Anreicherung ermdglicht.

Im Folgenden sind Messungen dargestellt von Trifluormethylphenylpiperazin (TFMPP) in
Abbildung 11 und Piperonylmethylketon (PMK) in Abbildung 12, jeweils mit 30 Sekunden
Anreicherungszeit. In der Zeit der Anreicherung gelangt auch Probe zum MS, die Signale
entsprechen dabei den Signalintensitaten einer Messung ohne Anreicherungseinheit und kon-
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nen als Bezug fur die Anreicherungseffiziens genutzt werden. Je nach Art des Analyten kann
das Adsorbermedium angepasst werden so wurde TFMPP auf silylierten Glaskugeln (@1 mm)
und PMK auf Tenax® angereichert. Die AnschlieBende Detektion erfolgte mittels SPI-ITMS
im Full Scan Modus (50-350 m/z).

kCounj TFMPP LD Glasperlenadsorber NS 6uA Ar 7-8-2011 2-08-57 PM TIC

Desorbtion

Anreicherungs-

] phase

Spectrum 1A Profile Smoothed(T)
BP: 2293 2.613 min, Scans: 329-363, 50:350, lon: 65000 us, RIC: 57743
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Abbildung 11 Messung von TFMPP (230 m/z) mittels LD-SPI-ITMS, Probe von Alufolie desorbiert 30s auf silyl.
Glaskugeln angereichert Desorption bei 250 °C
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Spectrum 14
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Abbildung 12 Messung von PMK (178 m/z) mittels SPI-ITMS, Probe aus Gasphase 30s auf Tenax® angereichert
Desorption bei 250 °C

Das Arbeitspaket 1.8 konnte mittels der Laborversuche und den Messungen wahrend
der Messkampagne beim BKA und den daraus resultierenden Daten erfolgreich abge-

schlossen werden.
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11.2. Wichtigste Positionen des zahlenmafigen Nachweises

Die Aufwendungen fiir Personalmittel, die aus der Bearbeitung der Arbeitspakete resultieren,
stellen mit knapp der Halfte des Gesamtetats den gréfiten Anteil der Gesamtmittel dar (Pos.
Nr. 837). Die Position ,,vorhabenspeziefischer Ausschreibungen* umfassen den nachfolgend
grofiten Anteil der Zuwendungen (Pos. Nr. 847). In den ndchsten Positionen kommen in ab-
steigender Reihenfolge die Aufwendungen fur Material der Entwicklungsarbeiten (Pos. Nr.
813), die anfallenden Verwaltungskosten (Pos. Nr. 860) und Reisekosten fir Messkampagnen

in Rostock, Wiesbaden und Berlin sowie Projekttreffen (Pos. Nr. 838).

11.3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Entsprechend der aufgefiihrten Arbeitspakete und der sich daraus erzielten Ergebnisse waren

alle Arbeiten notwendig und angemessen.

11.4. Voraussichtlicherer Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergeb-
nisse im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplanes

Die Ergebnisse und aufgebauten Systeme aus dem Safe Inside Projekts sollen im fortfiihren-
den Forschungsvorhaben der EVA-TICDEX Verbundskizze eingebracht werden. Des Weite-

ren kdnnen Systemkomponenten in anderen Anwendungsszenarien zum Know-How Ausbau

der Arbeitsguppe und des Institutes eingebracht werden.

11.5. Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewor-

denen Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Im Feld der Massenspektrometrie gestutzten Detektion von sicherheitsrelevanten Substanzen
wie Betadubungsmittel und Explosivstoffen mit den eingesetzten Probeneinlasssystemen sind

dem ZE keine entsprechenden Forschungsergebnisse bekannt geworden.
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11.6. Erfolgte oder geplante Verdffentlichungen des Ergebnisses

A. Verodffentlichungen in ,,peer-review-Journalen:

LVerodffentlichung 1

Holzer J. et al. lonization Potentials of narcotics especially Piperacine measured with Single
Photon lonization Mass Spectrometry Using Synchrotron Radiation

(Einreichung geplant fur Anfang 2012)

LVerdffentlichung 2

Holzer J. et al. lonization Potentials of narcotics especially synthetic cannabinoids measured
with Single Photon lonization Mass Spectrometry Using Synchrotron Radiation

(Einreichung geplant fur Anfang 2012)

LVeroffentlichung 3“:

Holzer J. et al. Comparison of trapping efficiencies in lon Trap Mass Spectrometers using
internal or external Single Photon lonization

(Einreichung geplant fur Anfang 2012)

Weitere geplante Verdffentlichungen
e BESSY Messkampagne 2010

e On-Line Messungen von Prozessgasemissionen mittels Einzelphotonenionisations-

lonenfallen-Massenspektrometrie

B. Weitere Veroffentlichungen:

e Future Security 2008, Karlsruhe, Poster, “The ‘Safe Inside’ Project -
Enhancing the iontrap-MS analysis and basic work on laser desorption”

e Lebensmittelchemikertage GDCH 2008, Kaiserslautern, “Online Uberwachung von
Rostprozessen mittels Einzelphotonenionisation-lonenfallen Massenspektrometrie
(SPI-IT-MS/MS)”
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Artikel im Jahresbericht 2008/9 des Joint Mass Spectrometry Centre, ,,Nachweis von
Sprengstoff- und Drogenspuren durch die Kombination neuartiger weicher lonisati-
onstechnologien und lonenfallenmassenspektrometrie®

ASMS 2009, Philadelphia USA, Poster, ,,Detection of Security Relevant Substances
with Single Photon lonization Mass Spectrometry within Complex Matrices (SPI-I1T-
MS/MS)“

Artikel im Jahresbericht 2009/10 des Joint Mass Spectrometry Centre — ,,Vor-Ort-
Analyse von Suren illegaler Drogen mit einem neu entwickelten mobilen Photoionisa-
tions-lonenfallenmassenspektrometer*

Artikel im Jahresbericht 2010/11 des Joint Mass Spectrometry Centre — ,,Determina-
tion of lonisation and Fragmentation energies of security relevant substances by Sin-
gle Photon lonisation using Synchrotron radiation at BESSY 11*

Workshop ,,Sicherheit durch innovative Detektionstechnologien“, 2011, Vortrag,
»SAFE INSIDE: Detektion von sicherheitsrelevanten Substanzen in schwer zugangli-

chen Orten*
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Anhang

A. Abkirzungsverzeichnis

AP
BBK
BESSY

BKA
EVE-TICDEXx

HMGU

IE
IMS
ITMS
LD
MS
MS/MS
MS"
m/z
SPI
SPME
UR
VUV
XUV

appearance point - Punkt ab dem Fragmente auftreten

Bundesamt flr Bevolkerungsschutz und Katastrophenhilfe, Bonn
Berliner Elektronen-Speicherring Gesellschaft flir Synchrotronstrah-
lung m. b. H., Berlin

Bundeskriminalamt, Wiesbaden

Evaluierung von Detektoren zum Aufspiren von Chemikalien, Drogen
und Explosivstoffen sowie ihrer Vorprodukte am Beispiel illegaler La-
boratorien

Helmholtz Zentrum Miinchen — Deutsches Forschungszentrum fur Ge-
sundheit und Umwelt, Neuherberg

lonisationsenergie

lonenmobilitatsspektrometer

engl.: ion trap mass spectrometer, lonenfallenmasenspektrometer
Laserdesorption

Massenspektrometer

Tandem-Massenspektrometrie

Multidimensionale -Massenspektrometrie
Masse-zu-Ladungs-verhéltnis

engl.: single photon ionization, Einzelphotonenionisation

solid phase micro extraction

Universitat Rostock

Vakuum ultra-violett

extrem ultra-violett
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