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@ Verfahren zur selektiven Analyse einzeiner spurenférmiger Kamponenten in Gasen und Fliissigkeiten.

@ Das Analysenverfahren beruht darauf, daB die gesuch-
te Komponente durch eine Vortrennung angereichert und
anschiieBend massenspektrometrisch identifiziert wird. Die
Vortrennung geschieht dadurch, daB eine im wesentlichen
ebene, nicht pordse Festkdrperoberflache mit dem zu unter-
suchenden Gas oder der Flissigkeit in Kontakt gebracht
wird und die gesuchte Komponente aus der gastérmigen
oder fliissigen Phase direkt oder als Folgeprodukt im Be-
reich einer Monolage, vorzugsweise in der obersten Monc-
lage, an der Festkdrperoberflache niedergeschlagen wird.
Die Anreicherung kann in der Weise erfolgen, dag die Fest-
kdrperoberfidche mit einem Reagenz prapariert wird, das
die gesuchte Komponente direkt oder als Folgeprodukt se-
lektiv bindet. Ein anderer Weg besteht darin, daf3 die ge-
suchte Komponente zundchst koliektiv mit anderen Kom-
ponenten an der Festkorperoberflache ausgefalit wird und
anschlieBend die anderen Komponenten durch ein Lo-
sungsmittel extrahiert werden. Fiir den massenspektrome-
trischen Nachweis sind Geréte geeignet, die oberflachen-
spezifisch arbeiten und eine hohe Nachweisempfindlichkeit
besitzen. Bewahrt haben sich vor allem Sekundarionen-
massenspektrometer und laserangeregte Mikromassen-
analysatoren.
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Verfahren zur selektiven Analyse einzelner spurenfdrmiger
Komponenten in Gasen und Flissigkeiten

Die Synthese immer neuer anorganischer und organischer
Substanzen, die Frage nach ihren Reaktions—- und Abbau-
produkten sowie das Interesse am m8glichen Auftreten spu-
renférmigér Begleitstoffe bei der Synthese und/oder bei
der Reaktion und/oder beim Abbau dieser Substanzen stellt
stets neue und stdndig erhdhte Anforderungen an die Nach-
weisanalytik. Dies gilt insbesondere fiir Produkte auf dem
Pharma-, Pflanzenschutz- und Farbstoffsektor. Gleichzeitig
wird auch die Forderung nach Vereinfachung und Automati-
sierung dieser Nachweistechniken erhoben. Dies gilt ins-
besondere flir den klinischen Sektor, fiir Arzneimittel
sowie flir die Analytik von Schadstoffen bei Insektiziden,
Berbiziden und Fungiziden und von umweltschddlichen Be-
gleitstoffen im Abwasser resp. Abgas. Dabei sind auch
Verfahren von Interesse, mit deren Hilfe der qualitative
und quantitative Nachweis von spurenfdrmigen Substanzen
in einer Gesamtheit vieler weiterer Komponenten in ver-
schiedenen Konzentrationen gefordert wird, wobeil die Art
der nachzuweisenden Substanzen oder die zugehdrige Sub-
stanzgruppe an sich bekannt ist. Solche Aufgabenstellungen
liegen beispielsweise hdufig in der klinischen Diagnostik

oder in Zentrallaboratorien grofer chemischer Werke vor.

Zu diesem Zweck wurden und werden hochwertige Trenn- und
Nachweisverfahren entwickelt; besonders zu nennen sind
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hier Trennverfahren auf der Basis von Hochdruckflissig-

- D -

keitschromatographie(HPLC) und Dinnschichtchromatographie
(TLC) sowie, meist in offline-XKombination mit diesen Trenn-
verfahren, massenspektrometrische Nachweisgerdte. Bel
letzteren werden zur Ionisierung der getrennten Molekiile
die Felddesorption, laserstimulierte Ionendesorption,
Californium-Technik, chemische Icnisation sowie Ionenan-
regung (Sekundirionenmassenspektrometrie) benutzt. Ein
Uberblick {iber den derzeitigen Stand der Entwicklung wurde
beispielsweise auf der Pittsburgh-Conference 1981 gegeben.

Ferner wurde auch schon die bekannte Methode der Papier-
streifenchromatographie mit einem Massenspektrometer kom-
biniert. Im Papierstreifen findet eine Vortrennung des
Substanzgemisches statt., Der Papierstreifen wurde dann
anschliefend in ein Massenspektrometer gebracht und die
den einzelnen Substanzen zugehSrigen Flecke mit SIMS
analysiert (siehe R. J. Day et al, Anal., Chem, 52 Nr.d
(1980) S. 557a = 572a). Von Nachteil ist bei diesen Metho-
den, das die Vortrennung auf chromatographischem Wege
erfolgt, wobei lange Analysenzeiten in Kauf genommen wer-
den miissen. In vielen F&dllen ist die Vortrennung er-
schwert oder sogar unmdglich, vor allem dann, wenn sich
die einzelnen Komponenten beziiglich ihrer Wanderungsge-
schwindigkeit wenig unterscheiden. Allen chromatographi-
schen Trennungsmethoden ist gemeinsam,daf es sich um einen
Volumenvorgang handelt,d.h.,da8 der Trenneffekt auf
Transporterscheinungen beruht, die sich in einer viele
tausend Molekiillagen dicken pordsen Trigerschicht ab-
spielen. Aufgrund der hohen inneren Oberfl&dche des
Trigers sind dazu relativ groSe Substanzmengen erforder-
lich.
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Eine Vortrennung mit Hilfe eines pcrdsen SinterklOrpers

in Kombination mit einem massensgektrometrischen Nachwelis
wird ferner in der GB-0S 2 008 434 beschrieben., Das hier
beschriebene Verfahren ist allerdings auf Substanzen be-
schrinkt, die im Massenspektrometer aus dem Sinterkdrper
heraus verdampfen kOnnnen. Die im Sinterkdrper angerei-
cherte Substanz wird ndmlich durch Erhitzen in die Gas-
phase {berfihrt und anschliefend, z. B. durch Elek-
tronenstoB oder Feldicnisation ilonisiert. Eine direkte
Ionisierung am FestkOrper ist nicht mdglich. Die Vor-
trennung beruht entweder auf einem chromatographischen
Trenneffekt oder ist auf eine Art frakticnierte Destil
tion innerhalb des SinterkOrpers zurlckzuiihren. Der
wesentliche Nachteil dieses Verfahrens besteht darin,das
sich thermisch labile Substanzen bei der thermischen Aus-
treibung aus dem Sinterkdrper zum Teil oder vollst&ndig
zersetzen kdnnen und somit fehlerhafte cder nicht aus-

tbare Massenspektren ergeben. Dies gilt insbesondere

fliir hochmolekulare organische Verbindungen.

Zielsetzung war es daher unter Anwendung der Massen=-
spektrometrie, ein Analysenverfahren zu schaffen, das
verglichen mit den bekannten Verfahren, die auf der
Rombination einer chromatcgraphischen Vortrennung mit
massenspektrometrlschem Nachweis beruhen, folgende
Anforderungen erfillt:

a) Geringer Substanzverbrauch,

b) hohe Empfindlichkeit,

c) hohe Analysengeschwindigkeit,

d) mdglichst wvollstindige Erfassung der gesuchten
Komponente in der angereicherten Schicht beim
massenspektrometrischen Nachweis,

e) vielseitige Anwendbarkeit hinsichtlich der zu
analysierenden Xomponenten,
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bracht wird und die gesuchte Xompcnente aus der gasidr-
migen oder flissigen Phase direkt oder als Folgeprodukt

S
im Bereich einer Monclage, vorzugswelse in der ersten

o}
Monolage, an der Festkdrperoberfliche niedergeschlagen
wird. Unter der "ersten Monolage" so0ll dabkei die Mole-

kiillage verstanden werden, die einen direkten Kontakt zu

e
der (urspringlichen) Festk8rperobkerfliche (Substrat) hat.
Unter dem "Monolzgenbereich" soll eine Schichtdicke von
hdchstens einigen Monolagen verstanden werden, derge-
stalt, dald in diesem Dickenbereich das Adsorptionsver-
halten der adsorbierenden Molekiile noch wesentlich von
der urspringlichen Substratoberfliche bkestimmt wird. Diese
Definiton steht in Einklang mit der Literatur (s. z.B.
Adsorption on Solids by V. Ponec et al. Butterworth & Co.,
London). Die zu verwendenden FestkOrpercberfl&chen mis-
sen die Voraussetzungen fiir eine definierte Phasengranze
zwischen fest-fliissig bzw. fest-gasfidrmig érfiillen.Dies
ist nur mbglich, wenn eine durchgehende zusammenh&ngende
Cberfl&che vorliegt, wie z.B. bei Metall- oder Kunststofi-
Folien. Dagegen wédre diese Voraussetzung bel einem Poren-
k8rper nicht erfdllt, da sich hier das Gas oder die Fliis-
sigkeit im gesamten Volumen verteilen kann. Dem massen-
spektrometrischen Nachweis mittels oberflichensensitiver
Methoden, wie z.B. die Sekund&rionenmassenspektrometrie,
sind aber 'im wesentlichen immer nur die obersten Molekiil-
lagen zugdnglich, Bei Verwendung eines por&sen Kdrpers

zur Vortrennung ist der grdB8te Teil der nachzuweisenden
Substanz in tieferlisgenden Taschen und Kandlen enthalten
und kann daher vom Massenspektrometer nicht erfast werden.
Im Gegensatz dazu findet bel dem erfindungsgem&lSen Ver-

fahren dis Vortrennung immer an der frei liegenden CGrenz-—
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fliche Flissigkeit/Testklrzer bzw. Cas/Festiklrzer statt

ierung der gesuchten Xomponente eridlgt
bl

(i3}

wird diese Art der Vortrennung im folgenden kurz al
ar

+trenntechnik® bezeichnet.

Ein wichtiger Schritt zur Erzielung einer wirksamen
Vortrennung ist die Pré&paration der FestkOrperockberfliche
mit einem Reagenz, das die gesuchte Xompcnente direk:
oder als Folgeprodukt selektiv bindert.

Ein anderer Weg besteht darin, daB dis gesuchte Xompo-
nente zundchst zusammen mit anderen Komponenten an der
FestkOrperoberflidche ausgefillt wird und anschlieBend
die anderen Komponenten durch ein LOsungsmittel extra-—
hiert werden, Im Rahmen der Vortrennung wird also die
Festk8rpercherfliche einer systematischen Vorbehandlung
unterzogen, um cdie gesuchte Komponente cder ein fir sie
charakteristisches Folgeprcdukt mit hoher Dichte auf der

FestkOrperoberfliche zu deponieren. Von méssenspektro-

metrischer Seite kommt noch die praktisch immer erf{ll-
bare Forderung hinzu, dal die deponierte Komponente bzw.
das Folgeprodukt im Massenspektrum einen charakteristi-
schen Peak liefert. '

Durch laterale Unterteilung der Festkdrperoberfliche in
verschiedene Felder, die mit verschiedenen Reagenzien
prédpariert sind, kann man erreichen, das auf einer ein-
zigen FestkOrreroberfliche verschiedene Komponenten neben-—
einander angereichert werden k&nnen. Durch mechanische
Verschiebung des Substrates kOnnesn dann die verschiedenen

Fldchen getrennt im Massenspektrometer analvsiert werden.
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Zur Identifizierung der angereichertsn XcmpIzznzs wird
vorteilhaft ein massenspekitrcmetrisches VerZIz-rsn be-
nutzt, das nur den Monoclagenbereich erfzgt, I.z. oker-
fl&chenspezifisch arkeitet. Aus dissem Grundsz 3%t hier
h

Anstelle von SIMS kann bei dem erfindungsgemiizn Ver-
fahren auch ein laserangé;égter Mikromassenanz_lysator
mit Flugzeitspekirometer eingesetzt werden. Z=2 dieser
Variante handelt es sich zwar streng gencmmen nicht um

ein oberflichenspezifisches Nachweisverfahren. Aufgrun
jo)

der durch die hohe Ionentransmission im Flugzsiis

ichkeit ist dieses VerZahren jedoch ebenfallsz cesignet,
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gerfolie znzereicher-
te Xcmponente zu detektisren.

Besonders aussichtsreich erscheint das erfindzngsgemdle

i B -‘“'ﬁ
Verfahren in der medizinischen Diagnostik. Zv diesem

Zweck wird die bekannte Teststreifenmethode z=r Unter-—

suchung von KOrperflilissigkeiten in der Weise modifi-
ziert, daB der Teststreifen im obigen Sinne zls Fest-
kOrper verwendet und massenspektrometrisch ausgewertet
wird.
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Unter Teststreifen-Technik wird die Methode des selek-
tiven  optischen Nachweises einzelner Substanzen durch
gezielte chemische Reaktion mit einer auf dem Teststrei-
fen aufgebrachten chemischen Verbindung, verbundsn mit
einem Farbumschlag, verstanden. Sclche Teststreifen sind
beispielsweise flir die Bestimmung von Zucker im mensch-
lichen Harn bekannt. Zur simultanen optischen Analyse
mehrerer Xomponenten, z. B. im Blut oder im Urin, sind
entsprechende Teststreifen und optische Nachweisgerdts

im Handel.

Die Modifizierung der bekannten optischen Teststreifen-
technik besteht darin, daB die speziellen chemischen
Verbindungen, die aus dem vorgegebenen Substanzgemisch
selektiv einzelne Substanzen durch Adsorption oder che-
mische Reaktion (z. B. Kcmplexbildung bei chemischen
Substanzen oder enzymatische Reaktionen bei biochemi-
schen Substanzen oder Antikdrper-Antigen-Bindung bei
biologischen Substanzen) herausholen, fest an der Ober -
fldche des massenspektrometrischen Objekttridgers fixiert
sind. Die Notwendigkeit eines optischen Nachweises durch
Farbumschlag entfdllt, da der Nachweis der einzelnen
Substanzen nicht optisch, sondern massenspektrometrisch
erfolgt. Damit werden die MOglichkeiten fir das Auffinden
selektiv arbeitender chemischer oder bicchemischer Rea-
genzien ganz auBerordentlich erweitert, So sind gezielte

enzymatische Reaktionen oder gezielte Antikdrper-Antigen-

Le A 21 151-Ausland




Reakticnen, die kteide meist ohne Farbinderung ablaufesn,
Weitere Modifizierungen und Fortbildungen des erfindungs-
gem&B3en Verfahrens sind in den Unteransprichen beschrieken.
Mit der Erfindung werden folgende Vorteile erzielt:

a) Sehr geringer Substanzverbrauch (in der Grd8encrdnung

10~10 pis 10714
Objekttriger keine pofésen RXOrper, wie Silicagel,

g), da als massenspektrometrischer

Quarz cder Zellulose (Papier) mit hoher innerer Ober-—
fliche bzw. grcBem Porenvolumen verwendet werden,
scondern nichtpoxrdse TrEger wie z.B. Metallstreifen cder
Polymerfolien;

b) extrem hohe Empfindlichkeit und klare Identifizierungs-
m8glichkeit der nachzuweisenden Substanz {ber ihr Mas-
senspektrum; Nachweisgrenze bei SIMS bei ca. 10-13 g.
bei dem laserangeregten Mikromassenanalysator zwischen
10-18 und 10-2O g; dies ermdglicht eine starke Redu-
zierung der erforderlichen Substanzmengen und damit
verbunden der Reagenz.ien bzw. LOsungsmittel fiir die
Oberfl&chenprédparation;

c) hohe Analysengeschwindigkeit im Vergleich zu den re-
lativ langen MeS8zeiten bei der Kopplung von Massen-
spektrometrie mit Flissigkeits- bzw. Papierchromato-

graphie;

d) Reduzierung des experimentellen Aufwandes gegeniiber

der Kopplung von Massenspextrometern mit Chromato-

graphiegerdten;

Le A 21 151-Ausland
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e) hohe Punktaufldsung der Einzelanalyse bei der RXombination
von Planar-Trenntechnik und Laseranregung, verbunden
mit einem lateralen Aufldsungsvermdgen von ca. 1 ,um;
diese Punktanalyse hoher Ortsaufldsung ist fir viele

Anwendungsgebiete von groBfiem Vorteil.

£) Analyse von organischen Verbindungen, die bisher dem

massenspektrometrischen Nachweis unzugédnglich waren.

Wdhrend der chromatographische Trenneffekt bei den bisher
bekannten Verfahren auf Diffusions- und Transportvorgdnge
zurlickzufiihren ist und dazher lange MeBzeiten erfordert,
hdngt bei dem erfindungsgemidfen Verfahren die Geschwindig-
keit, mit der die Vortrennung bzw. Anreicherung am Fest-
kbrper erfolgt, nur von der Kinetik des Absorptionspro-
zesses ab, der die Bindung der gesuchten Komponente an

die Festkdrperoberfliche bewirkt. Dieser ProzeBl lduft

aber in Zeiten ab, die um GrdSenordnungen unter den fiir
die chromatographische Trennung erforderlichen Zeiten
liegen. Grunds&tzlich kann das erfindungsgem&Be Verfahren
immer dann mit Erfolg eingesetzt werden, wenn die Aufgabe
besteht, eine oder mehrere an sich bekannte KompOnenten

in einer L&sung oder einem Gemisch (gasfdrmig oder fliissiqg)
nachzuweisen. Dazu gehSren insbesondere L&sungen von nicht
verdampfbaren organischen Substanzen, die friiher mit ei-

nem Flissigkeitschromatographen analysiert wurden.

Die Anreicherung in einer Monolage an der Oberfliche des
Festkdrpers erlaubt die Anwendung aller oberflidchenana-
lytischen Verfahren, die fir den Nachweis von Elementen
und bedingt auch von Verbindungen geeignet sind. Neben

Le A 21 151-Ausland
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SIMS und Laseranrequng. kommt auch die Methode der Bombar-

dierung mit schnellen Neutralteilchen (fast atom bombar-

dement, FAB} in Frage.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen

und Zeichnungen n#her erldutert.

Es zeigen:

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig,

Fig.

Fig.

Le A

1 schematisch die selektive Ausfd&llung einer
Komponente C aus einer L&sung mit mehreren
Xomponenten an einer prdparierten FestkOrper-
oberfliche,

2 schematisch die selektive AusfZllung verschiedener
in einer Ldsung vorhandener Komponenten A, B, C
an einer FestkOrperoberfl&che mit unterschiedlich
prédparierten Feldern,

3 eine schematische Ubersicht liber die der Planar-
Trenntechnik zugrunde liegenden Verfahrensschritte,

4 den prinzipiellen Aufbau eines Sekunddrionen-

massenspektrometers (SIMS) zur Durchfiihrung des
erfindungsgemédBen Verfahrens,

5 den prinzipiellen Aufbau eines laserangeregten
Mikromassenanalysators zur Durchiiihrung
des erfindungsgemd@B8en Verfahrens,

6 eine Detailzeichnung der Prcobenhalterung bei der
Apparatur gemdB8 Fig, 5 in Aufrifdarstellung,

7 dieselbe Probenhalterung in Drauféicht,

21 151-Ausland
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Fig. 8 u. 9 die zu den Analysenkeispielen gehlrenden

Massenspektren.

Der erste Schritt des Verfshrens, d. h. die selektive An-
reicherung der gesuchten Komponente an der Festkdrperober- .
fliche, beruht auf einer Ausfillung der gesuchten Substanz
an der Oberfldche des Festkdrpers. Gefdllt werden kann aus
einem Gas eine Gaskomponente, die mit der Oberflache eine
nicht flichtige Bindung eingeht. Im Falle von Flissigkei-
ten wird eine Flissigkeitskompaonente oder eine geldste
Kamponente ausgefdllt, die an der Oberfldche gebunden

‘yird. Entsprechend der Bedeutung, die die analytische

Bestimmung von Flissigkeiten hsute gewonnen hat, werden
im folgenden Ausfihrungsbeispiele behandelt, die sich auf
Ldsungen beziehen.

Um eine bestimmte Substanz in einer L8sung nachzuwveisen
bzw. quantitativ zu bestimmen, wird diese in Kontakt mit
einer Festkdrperoberfliche gebracht. Aufgrund ihrer che-
mischen Zusammensetzung reagiert diese mit der zu erfassen-
den Ldsungskomponente in der Art, daB die Festk@rpercber-
flache in einer fir die Substanz spezifischen Weise che-
misch verdndert wird. Im einfachsten Falle kann es sich
hierbei um die direkte Bindung dieser Substanz an die

Oberfliche handeln. E£s k&nnen aber auch Folgeprodukte der

Le A 21 151-3Auslan
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Entscheidend fUr diese Kombinationsverfahren ist die auf
die betreffende Substanz bzw. Nachweisreaktion abgsstimm-
te Oberflidchen-Priparztion der Testoberfliche. Sie kann
mit verschiedenen chemischen und physikalischen Pr&Epara-’
tionsverfahren und deren Kombination erfolgen.

A. Chemische Priparationsverfahren:

Z. 8. Aufbringen einer Reagenzverbindung, mindestens
als Monolage, die mit der zu untersuchenden Substanz

eine unldsliche Verbindung eingeht.

.

N
B. Physikalische Prdparationsverfahren, z. B.:

Aufdampfen

Zerstduben

CVD (Chemical Vapor Depositiocn)
Implantation.

€. Eine Kombination ven Verfahren aus den Gruppen A und
B. ;

Ein einfaches Beispiel ist der Nachweis von Cl in einer
Ldsung. Hier geniigt als Reaktionsfliche eine gereinigte
Ag-Faolie. In der Cl-haltigen L&sung bildet sich unlés-

liches AgCl, das mit SIMS als C1” oder AgCl; nachgevie-
sen wird.

Der Nachweis von anderen Komponenten, z. 8. organischen

Molekiilen in Kdrperflissigkeiten, setzt entsprechend pré-

parierte Oberflichen voraus, die zu substanzspezifischen

Le A 21 151-Ausland
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Veré&nderungen in der chemis
fliche flhren und die mit SIMS oder Laseranrsgung mit

Mikromassenanalysator erfaBt werden x&nnen.

Fig. 1 zeigt schematisch den Ablaul des Substanznachweilses
in einer L&sung i{iber eine mit SIMS erfalRte Okerilichen-
reaktion (Anlagerungsreaktion). vVon den drei angenommenen
Losungskomponenten A, B, C kann z.B. nur die Komponente C
irreversibel an das Oberflichenreagenz R gebunden werden.
Bei der anschlieBenden SIMS-Analyse wird daher C neben _
dem Reagenz R nachgewiesen werden kdnnen.

Neben einfachen "Anlagerungsreaktionen" kann der Nachwelis
einer Xomponente auch kter andere Reaktionsergebnisse an
der Oberfliche ericlgen. Nimmt man z.B. an, dal sich die
Komponente A mit dem Oberfl&dchenreagenz R zum Folgepro-

dukt P umsetzt, so sind 3 Schritte zu unterscheiden:

1. Binden von A;

2. Verschwinden des Reagenz R;

3. Erzeugung'einer neuen Produktkomponente P durch Reak-
tion zwischen dem Oberfldchenreagenz R und der Ldsungs-—
komponente A

R+ & — P.

Selbstverstidndlich kann die Oberfliche auch mit komplexen
Reagenzien (z.B. Gemischen) bedeckt werden, so dal auf
einer Fl&che substanzspezifische Reaktionen fir verschie-
dene L3sungskompcnenten nebeneinander ablaufen kxdnnen,
die dann Uber eine gemeinsame SIMS-Analyse der gleichen
Fliche erfaBt werden.

Le A 21 151~2usliand
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Es ist auch méglich, zuf einer Testokerfliche riZumlich ge-

trennt verschisdene r©

()

agenzien aufzubringen. Die SIMS-

a1

Analyse gegekenenfalls mit mechanischer Verschiebung der
Prcbe kann die verschiedenen Fl&chen dann getrennt ana-

lysieren. Diese MOglichkeit wird in Fig. 2 schematisch
dargestellt.

Zur Einleitung, Verstirkung oder generell Steuerung der
komponentenspezifischen Oberflichenreaktion k&nnen insbe-
sondere dann, wenn die geldsten Substanzen als Ionen veor-
liegen oder ein Dipolmoment besitzen, elektrische Gleich-
oder Wechselfelder eingesetzt werden. Deren Wirkung kann
durch eine Mikrorauhigkeit der Obkerfl&che verstirkt werden.
Entsprechende Wirkungen kSnnen zauch durch Zugabe geeigne-
ter Zusatzreagenzien in die Ldsung vor der Wechselwirkung
mit der FestkOrrer-Oberfliche erzielt werden.,

Durch geeignete chemische oder physikalische Nachpripara-
tion kann zus&tzlich eine ErhShung der Nachweisempfind-
lichkeit bzw. eine Vereinfachung des Nachweises der durch
die Nachweisreaktion erfolgten Verdnderung der Oberflidche
mittels SIMS erreicht werden.

In #Zhnlicher Weise wie -SIMS kann auch die Laserdesorption

. zur Erfassung der substanzspezifischen Oberflichenverin-—

derungen verwendet werden.

Ein Monolagenverfahren ist deshalb besonders glinstig, weil

es die Verbindung als sclche nachweist, eine extreme Empfind-
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lichkeit besitzt und nur die oberste Monolage erfaBt.Neben
den vorbeschriebenen Methoden kommen grundsdtzlich auch
andere massenspektrometrische Nachweisverfahren infrage,
wie die 252Kalifornium—Technik und die Ionisierung

durch BeschuB8 mit neutralen Atomen., Vorzuziehen sind die-
jenigen Methoden, bei denen die gesuchte Komponente oder

deren Folgeprodukt in unzerstdrter Form detektiert wird.

Anhand des Schemas nach Fig. 3 sollen die M&glichkeiten
zur Realisierung der Planar-Trenntechnik zusammenfassend
erliutert werden. Die zu untersuchende Flissigkeit
(MeRfliissigkeit) bzw. das zu untersuchende Gas (MeBgas)
enthdlt die Komponenten A1 . e An . Die gesuchte Kom-
ponente sei A,. Der erste Schritt ist die Bindung bzw.
Absorption deg gesuchten Komponente A an der FestkOrper-
oberfliche. Das Endziel ist die mdglichst quantitative
massenspektrometrische Erfassung der auf der FestkOrper-
oberfliche angereicherten Komponente Aj;. Praktisch lduft
der erste Schritt in der Weise ab, daB der Festkdrper

mit seiner Testoberfldche in die zu untersuchende Flissig-
keit getaucht wird bzw. der zu untersuchenden Gasat-
mosphére ausgesetzt wird. Bei dieser Exposition wird die
gesuchte Komponente 24 gegebenenfalls zusammen mit eini-
gen anderen Komponenten Ai oo Aj oder auch zusammen mit
allen anderen Komponenten A1 - An an der Oberflidche aus-
gefdllt. Zur relativen Anreicherung an der Oberfl&dche

stehen nun grunds&dtzlich zwei Wege offen:

1. Die Festk@rperoberfléche ist so pridpariert, daR von
vornherein nur die gesuchte Komponente Aj ausgefdllt
wird, wdhrend die anderen Komponenten nicht absorbiert
werden. Die Anreicherung erfolgt also dadurch, daB die
gesuchte Komponente A; im Grenzfall selektiv absorbiert
wird. Der FestkOrper mit der angereicherten Komponente A
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wird dann als Target in das Massenspektrometer einge-
schleust und Aj identifiziert. Dieser Weg ist in Fig.3
mit I bezeichnet.

2. Im anderen Grenzfall werden zundchst s&mtliche wvor-
handenen Komponenten A1 ...'An an der gegebenenfalls
pridparierten Oberfliche abgeschieden. Die relative
Anreicherung der gesuchten Komponente A4 erfolgt dann
in einem nachgeschalteten Schritt dadurch, dasd durch
Behandlung des FestkOrpers mit einem LOsungsmittel
oder Spllmittel alle Komponenten auBer der gesuchten
A j wieder entfernt werden. Dieser Vorgang wird im
folgenden als Extraktion bezeichnet. Anschliefend er-
folgt der massenspektrometrische Nachweis der auf
der Festkdrperoberfliche verbliebenen Komponente A i
wie unter Pkt. 1. beschrieben.

Dieser Weg, der in Fig. 3 mit III bezeichnet ist,
beruht also auf der kollektiven Ausfdllung aller
vorhandenen Komponenten an der FestkOrperoberfldche
und def nachfolgenden Konservierung der gesuchten
Komponente Aj; durch Behandlung der gegebenenfalls-
vorpréparierfén Oberfldche mit einem L&sungsmittel,
das die anderen gebundenen Komponenten wieder heraus-
18st (Extraktion).

Neben den Grenzfdllen der selektiven Absorption von A4
an der FestkOrperoberflidche und der kollektiven Ab-
sorption von A1,... An und anschlieBender selektiver
Konservierung von Aj, besteht auch die Mdglichkeit, das -
nur ein Teil der wvorhandenen Komponenten einschlieBlich
der gesuchten Ai an der Oberfliche absorbiert wird.
Dieser Weg liegt bildlich gesprochen zwischen den

beiden Grenzfidllen I und III und ist in dem Schema
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Fig. 3 mit II kezeichnet. Der massenspektrometrische
Nachweis wven Ai erfolgt entweder direkt oder nach Ein-
schaltung eines Zwischenschrittes,bei dem alle Kompocnen-—
ten auBer Ai'in der beschriebenen Weise extrahiert
werden. Wie unter III angedeutet, ist es auch denkbar,
daB durch das L&sungsmittel nur ein Teil der anderen,
nicht gesuchten Xcmponenten ausgewaschen wird und die
gesuchte XKomponente A, zusammen mit wenigen anderen Xom-
ponenten auf der Okberflidche verbleibt. In solchen Fdllen
muB sichergestellt sein, da8 der anschlieBende massen-
spektrometrische Nachweis wvon Ai nicht durch die anderen

Komponenten gestdrt wird.

Bei SIMS ist es rkekannt, das ﬁan die Ionisierungswanr-
scheinlichkeit an der Festkdrperoberfliche durch eine
Dotierung mit bestimmten Substanzen, z.B. Alkali-Ver-
bindungen, erhdhen kann. Die solchermaBen aktivierte
Kemponente kann dann mit erhShter Empfindlichkeit nach-
gewlesen werden. GemdB Fig. 3 wird dieser unmittelbar
vor dem massenspektrometrischen Nachweis eingeschobene
Schritt als"Aktivierung" bezeichnet.

Entscheidend fir die Wirksamkeit der Planar-Trenntechnik
mit den in Fig. 3 aufgezeigten Wegen ist die gezielte
Prdparation der Festkdrperoberfldche, die dann als Target

ins Massenspektrcmeter gebracht wird. So kommt es bei

dem Anreicherungsweg gemds I darauf an, daB das Oberflédchen-

reagenz eine mdglichst quantitative Abscheidung der ge-
suchten Komponente Ay bewirkt, wdhrend die anderen Xom-
ponenten in LOsung verbleiben. Dagegen liegt der Schwer-
punkt der Vorbehandlung bei dem Anreicherungsweg nach III

auf der Extrahierung der nicht gesuchten Komponenten mit
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einem geesigneten Lisungsmittel. Zur L8sung dieses Problemes

—

phie angewandten Eluaticns
fizierter Form herangezcgen

3

werden. Die Bindung einer Komponente an die Festkdrper-

[

e
oberfliche kann auf folgende Weise geschehen:
1. Physikalische Adsorpticn (Van der Waals-Kr&fte

bzw. elektrostatische XKrdfte kel iconogener Bindung) .,

2. Chemiscrption z.B. Bildung von Xomplexen 2zusammen mit
dem Oberflichenrezagenz,

3. Enzymatische Bindung bei biochemischen Substanzen,

4, Antikdrper-Antigen-3indung beil biclogischen Sub-
. ;

Bei azllen Bindungstypen auBer 1. reagiert die ausgefdllte
Komponente mit dem Oberfldchenreagenz in der Weise, das8
ein charakteristisches Folgeprodukt entsteht, das dann
entweder direkt cder nach weiterer Modifizierung (wenn
eine Extrzktion und/ocder Aktivierung vorgesehen ist)
massenspektrometrisch identifiziert wird. Mit Ausnahme
der physikalischen Adscrption findet in allen Fillen

eine strukturelle Enderung des Oberflichenreagenz und

der absorbierten Komponente statt .

Nachfolgend werden zwel Apparaturen zur Durchfihrung des

-

erfindungsgemdBen Verfzhrens beschrieben. Das in Fig. 4

schematisch dargestellte Sekunddrionenmassenspektrometer
bestent im wesentlichen aus dem Massenspektrometerraum 1

mit Prim&riocnenquelle 2, Ionenoptik 3 und Quadrypol-~-
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massenfilter 4 mit D
einer Argon-r'la
verwendete FestkirperoberZliche mit der darauf befind-
lichen angereicherten Xompcnente wird {rer eine Schleusen-
vorrichtung 8 in den Massenspektrcometerraum 1 eingefihrt.
Die Vakuumverscrgung fir das Massenspektrometer besteht
aus der Titansublimationspumpe 9, der Rryopumpe 10,

der Turbomolekularpumpe 11 und der Rotaticnspumpe 12.

Zur Kontrolle des Vakuums dienen Ionisationsmanometer 13.
Die Ionenquelle 2 gestattet die Erzeugung von Primdriconen
(Argonionen) mit einer Energie von mehreren KeV und einer
Stromdichte wvon 10-9 bis 19—8 A/c;m2 . Die Messungen

finden im Hochvakuum bei ca. 10 Torr statt,

Bei der zwelten Apparatur, die in Kombination mit der
Planar-Trenntechnik benutzt wurde, handelt es sich um
einen laser—angeregten Mikromassenanalysator.

In diesem Zusammenhang wurden apparative Weilterent-
wicklungen durchgefiihrt, die ganz neue Anwendungsmdg=—
lichkeiten erschlieBen. Die in Fig. 5 schematisch
dargestellte Apparatur besteht im wesentlichen aus
einem Flugzeitmassenspektrometer 14 mit Detektor 15
und einem gepulsten Hochleistungslaser 16 zur Ver-
dampfung und Ionisierung der Probe 17. Der Laserstrahl
wird mit Hilfe eines Objektivs 18 auf die Probe 17
fokussiert. Mit Hilfe eines Spiegels 19 und eines Okulars
20 kann die Lage der Prore im Massenspektrometerraum
bezliglich des Laserstrahles wvisuell kontrolliert und

bei Bedarf nachjustiert werden
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Teil ionisiert. DRie gebildeten Ionen werden von &
Flugzeitmassenspektrometer 14 erfaldt und nach dem Prinzip
der Laufzeitmessung separiert. Die am Multiplier
treffenden Ionen erzeugen ein elektrisches Signal, das
nach Verstidrkung (21) einem Transientenrecorder 22 zuge-
fihrt wird und anschlie8end auf einem Schreiber 23 und
einem Oszillographen 24 dargestellt wird. Der Transienten-
recorder 22 wird von dem Laser getriggert. Zur Erzeugung
des notwendigen Vakuums ist das Flugzeitmassenspektro-

meter 14 mit entsprechenden Vakuumpumpen verbunden.

Bei den konventionellen Apparaturen dieser Bauart ist die
Probe 17 auf einer dinnen polymeren TrZgerfolie angeoxrd-
net und be:;ndet sich im Hochvakuum des Massenspekirometers.
Der Laserstrahl wird durch eine am Massenspektrometer 14
angebrachte Glasscheibe, die die vakuumdichte Trennung
zwischen Massenspektrometer (Hochvakuum) und Laser (Luft)
herstellt, auf die Probe fokussiert. Es wurde nun
gefunden, da8 die diinne polymere Tr&gerfolie (Dicke

ca. 0,1 /um) direkt als Trennfolie zwischen dem Licht-
mikroskopraum (Luft) und dem Massenspektrometer (Hoch-
vakuum) dienen kann und diese Trdgerfolie auch bei mehr-
maligem Durchschu8 mit dem Laser nicht aufreiBft, wobkei
auch das zum Betrieb des Massenspektrometers erforder-
liche Vakuum selbst durch mehrere solcher L&cher (Durch-
messer ca. 2 /um) nicht beeintrichtigt wird. Diese Tat-
sache ermSglicht es, daB die Tr&gerfolie mit der Probe
auf der AuBenseite des Massenspektrometers unter Atmosphia-
rendruck oder Schutzgas angebracht wird. Der Laserblitz
scrgt dann dafiir, daB die auf der Folie befindliche Probe
durch ein gleichzeitig entstehendes Lech in der Folie

in den Massenspektrometerraum verdampft. Eine dement-—
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sprechend modifizierte Probenhalterung ist in den Fig. 6

und 7 dargestellt.

Die Probe 17 liegt auf dem Probenhalter 25, der {ber den
Dichtungsring 26 zentral Uber eine Aussparung 27 in der
AuBenwand 28 des Massenspektrometers 14 angeordnet ist.
Als Probenhalter 25 kOnnen Blenden benutzt werden, wie

sie beispielsweise in der Elektronenmikroskopie eingesetzt
werden. Dabel handelt es sich um massive Metallbl&ttchen
z.B. aus Platin, Silber, Stahl u. a. mit einer Dicke wvon ca.
1 mm, die eine oder mehrere Bohrungen 29 mit Durchmessern
zwischen 10 und 100 /um besitzen. Es sind auch Metall-
blattchen bekannt, die zentrisch eine grdBere Bohrung be- -
sitzen, die ihrerseits mit einem Metallnetz mit Maschen-
weiten zwischen 20 und 100 /um abgeschlossen ist.

Auf diese Metallblenden werden diinne Polymerfolien gespannt,
die einerseits als VakuumabschluB dienen und andererseits
nichtporése Trdger fir die zu untersuchenden Substanzen
darstellen, Zur Anreicherung der zu untersuchenden Sub-
stanz werden die Trédgerfolien mit chemisch oder bioche-
misch selektiv wirkenden Reagenzien belegt, wie auf Seiten

14 - 17 beschrieben. Es ist auch denkbar, dal diese Rea-
genzien in der Folie selbst enthalten sind.

Das Material der Trigerfolie kann z.B. aus Kollodiumlack
oder aus Zaponlack oder aus Formvar o, &. bestehen; diese
Materialien werden auch in der Elektronenmikroskopie als
Tridgerfolien benutzt. Die Aufbringung der Tridgerfolie auf
den Probenhalter 25 erfolgt durch Absenken einer durch
Spreiten von Kollodiumlack oder Zaponlack oder Formvar o.id.

‘auf einer Wasseroberfliche erzeugten, sehr diinnen Folie,
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z.B. in einem Scheidetrichter oder durch Herstellung der
Tré&dgerfolie durch Spreiten des Lackes auf einem glatten
Trédger, z.B. einer Glasplatte, AblSsen der Folie, z.B.

durch langsames Eintauchen in Wasser und Uberfithrung der
Trigerfolie auf den Probenhalter 25,

Der Beweis fir die iiberraschend hohe Vakuumfestigkeit
der Trégerfolien, selbst nach DurchschuB mehrerer Ldcher
mit dem Laserstrahl, konnte mit Hilfe elektronenmikros-
kopischer Aufnahme erbracht werden. Dabei zeigt es sich,
das der Laserstrahl nahezu kreisrunde Ldcher mit einem
Durchmesser von 1 bis 2 /um in die 0,1 /um starke Tridger-
folie schmilzt.Durch Reihenmessungen konnte sicher ge-
stellt werden, da8 die Betriebsbereitschaft der Apparatur
auch nach mehreren Durchschiissen erhalten bleibt. Die
aufgrund der Durchschiisse entstehenden Lecks sind offen=-
sichtlich so klein, daB8 das Vakuum in der Apparatur nicht
beeintrédchtigt wird. Im brigen besteht natlirlich auch die
MOglichkeit, daB nach einem DurchschuB das in der Tr&ger-
folie entstandene Loch durch Betupfen mit einem Lack
(z.B. Kollodiumlack) sofort wieder verschlossen wird.

Schwierigkeiten bereitet es, sowohl die Reagenzsubstanz als
auch die nachzuweisende Substanz auf kleine vorbezeichnete
Flichen, z.B. kreisfdrmige Flichen von 10 = 50 yum auf
der Trdgerfolie, abzuscheiden. Dieses Problem kann aber
dadurch geldst werden, daB die an sich hydrophobe Triger-
folie durch Bestrahlung mit Elektronen mit einem ent-
sprechend geblindelten Elektronenstrahl oder durch Behand-
lung in einer mit Gleich- oder Wechselstrom betriebenen
Gasentladung unter Zwischenschaltung entsprechender Blen-
den mit kreisfdrmigen Ausschnitten geeigneter Gr&ge &rtlich

Le A 21 151-Ausland




0068443

_23—

hydrophiliert wird. Damit wird erreicht, daB sowchl bei
der Aufbringung der Reagenzien aus einer L&sung bzw. ei-
ner suspension als auch bei der Abscheidung der nachzu-
weisenden Substanzen aus der Ldsung oder Suspension

sich diese nur in dem durch Hydrophilierung vorbereite-

ten, eng umgrenzten, vorgewdhlten Bereich niederschlagen.
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SIMS-ERTASSUNG GELISTEZIR CHEMISCHEZIR VERBIINDUNGEN AN PLANAREN

Die in den Beispielen verwendeten Substanzen sind in der
beigeftigten Takelle  zusammengestellt. Von den in dem Schema
nach Fig. 3 angefiihrten selektiven Abscheidungswegen wurde der

mit einer Abscheidung &ller in der L&sung vorhandenen Xompo-
nenten ke g*nue e Weg (£II) eingeschlagen:
eigneten ebenen Targets in die ent-
sprechende L&sung werdeﬂ alls geldsten Substanzen (A1“"An)
£1l&che abgeschieden. Bei dem anschliessenden
Sclilen in destilliertem Wasser (Selective Extraction)werden
bis auf eine (A.) alle auhgebracb en Verbindungen von der Cher-
£l2che entfernt. Nach diesem Extrakticns- oder Splilvorgang
wird die einzige auf der Oberfliche verbleibende Kocmponente
} aus der H*scnuﬁg (AT"" n) tiker ein charakteristischeé
)

Sexundi&riocn (M.,Aq) oder (M nachgewiesen.

1. Prckenzusammensetzung

Die planare Trenntechnik wird an zwel verschiedenen L&sungen
organischer Verbindungen in HZO erliutert:

Probe A: Z-Komponenten-L3sunag

Die Ausgangsldsung enthdlt je 1,5-10-3 mol/l der folgenden

Kompenenten in HZO:
Mephobarbital

Sulfanilamid

-

Proke B: 4-Kermponenten-L3suncg

gangsl&sung enthilt je 0,75-10"° mol/l der folgenden

b

Phenylalanin

m— T D LT AT L Neend A
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Adenin

Sulfanilamid

2. Trenn- und Nachweisfldche (Target)

Als Trenn~- und Nachweisfldche dient ein 0,1 mm dickes Silber-
blech der Abmessung 10 x 20 mm. Das Blech wurde vor_dem Ein-
tauchen in die zu analysierende LSsung zur Reinigung und Auf-
rauhung flir 3 Minuten in HNO3 (20 %) getaucht, anschliessend
3 x mit destilliertem Wasser im Ultraschallbad gespilt.

.o A
1..—__—_-.11‘

Das Aufbringen aller in der Probe gelSsten Komponenten A1...A

3. Aufbringen der in der Probe geldsten Verbindungen A

n
erfolgte durch Eintauchen flir etwa 2 - 3 Minuten des vorbehandel=-

ten Silberblechs in die L&sung. .Dabei wurde die Fliissigkeit
relativ zu der Ag-Oberfldche stédndig in Bewegung gehalten. Das
Target wurde dann aus der LOsung geholt, Uberschiissiges Ldsungs-
mittel durch Abschiitteln von der Oberfliche entfernt und das
Target dann an Luft getrocknet. In diesem Zustand erfolgte die
SIMS-Analyse des sogenannten "exponierten aber nicht gespiilten®
Targets. .

4., Selektive Extraktion

Die selektive Extraktion erfolgte bei den hier beschriebenen
Beispielen mit Wasser als LOsungsmittel. Das mit den Komponenten
der L&sung beladene Target wurde zu diesem Zweck 3 x hinter-
ander in destilliertes Wasser im Ultraschallbad flir etwa 1 Minute
eingetaucht. Anschliessend wurde das Target an Luft.getrocknet,
und stellte in dieser Form die Probe im Zustand "exponiert

und anschliessend gespiilt" dar.
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5. SIMS-Analyse

Die SIMS-Spektren der eingesetzten Einzelverbindungen sind aufgrund
entsprechender Vorversuche bekannt. Zum Nachweis der an den- je-
weiligen Oberfldchen vorhandenen Verbindungen wurden die "Parent-
Ionen® (M+Ag)+ oder (M-H) (vgl. Tabelle) verwendet.

Nach Einschleusen der getrockneten Targets {iber ein Schnell-

schleusensystem innerhalb 1 Minute wurden die in den Abbildungen

wiedergegebenen Spektrenausschnitte in Messzeiten von etwa

10

2 Minuten erhalten. Dbas eingeschleuste Target wurde dazu

mit Ar+-Ionen einer Energie wvon 3-keV und einer S£romstérke von-
2-10"10 A auf 0,1 cm2 beschossen. Die Massenanalyse der posi-
tiven bzw. negativen Sekundirionen erfolgte mit einem Quadrupol-
massenspektrometer und anschliessehdem Einzelionennachweis. Der
bekannte Gesamtwirkungsquerschnitt fir die Schddigung durch
Ionenbeschuss betrdgt bei allen vorliegenden Verbindungen dieser
Beispielreihe einige 10-14 cmz. Bei einer Scan-Geschwindigkeit
von etwa 1 amu/s ist daher sichergestellt, dass in dér Analysen-
zeit keine stOrende Anderung der Oberfldchenkonzentration der
untersuchten Verbindungen eintrat. Die Zeitkonstante des Schrei-

bers betrug 1/4 s.

6. Ergebnisse

6.1 2-Komponenten-Probe (Fig. 8)

Der Nachweis der an der Oberfldche vorhandenen organischen Ver-
bindungen aus der urspriinglichen L&sung erfolgte bei dieser Probe
iber die Sekunddrionen (M -H)  im negativen Sekunddrionenspektrum.
Das Spektrum der exponierten, nicht gesplilten Probe zeigt
Sulfanilamid und Mephobarbital iber die Sekundidrionen (M -H) .
Die trotz gleicher Anfangskonzentrationen dieser.Verbindungen
in der Lésung im SIMS-Spektrum beobachteten unterschiedlichen
Sekundirionenintensitédten sind im wesentlichen auf unterschied- -

liche Ionenausbeute dieser beiden Verbindungen'zurﬁckzufﬁhféh.
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- Im Spektrum werden ausserdem Sekunddrionen beobachtet, die

aufgrund der Wechselwirkung von L&sungsmittelverunreinigungen
mit der Silberoberfldche entstanden sind. Sie beeintrédchtigen

die Analyse der eigentlichen Probensubstanzen jedoch nicht.

Nach dem Splilen ist das Sulfanilamid-Signal praktisch vecill-
stdndig verschwunden (vgl. Pfeil in Abb. b), die Sekunddrionen-
intensitdt flr Mephobarbital ist demgegeniiber konstant geblieben.
Das bedeutet, dass durch einen selektiven: Extraktionsvorgang

die Oberfldchenverbindung, die das Sulfanilamid mit dem Silber
bildete, aufgeldst wurde, wdhrend die Mephobarbitaleindung an
die Silberoberfldche von Wasser nicht geldst werden kann.

6.2 4-Komponenten-Probe (Fig. 9) -

Bei dieser Probe erfolgte der Nachweis der an der dberfléche

aus der LOsung abgeschiedenen Verbindungen im positiven Sekunddr-

* ionenspektrum idber die Ag-kationisierten Molekiilionen (M +Ag)+.

Bei der nicht gespililten exponierten Probe werden alle vier Ver-
bindungen Alanin, Adenin, Phenylalanin und Sulfanilamid direkt
nachgewiesen. Auch hier sind die unterschiedlichen Intensit&ten
auf unterschiedliche Ionisierungswahrscheinlichkeiten der ent-
sprechenden Oberfldchenkomplexe zurlickzufiihren. Nach dem Spililen
diesexr Probe a in destilliertem Wasser kann von den urspriing-
lich 4 deponierten Verbindungen nur noch eine, ndmlich die des
Adenin, nachgewiesen werden. Die Verbiﬁdungen des Alanins, des
Phenylalanins und des Sulfanilamids mit der Silberoberfliche
sind beim Splilen in H20 aufgebrochen und die entsprechenden
Substanzen von der Oberfldche entfernt worden.

Beim Splilvorgang haben sich geringe Chlormengen aus dem destil-
liertem Wasser auf dem Silber abgeschieden (AgZle).

Le A 21 151-Ausland
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1.

Verfahren zur analytischen Bestimmung einer in einem Gas
oder einer Flussigkeit enthaltenen Komponente, insbgson-
dere einer drganischen Verbindung, bei demgdie,gesﬁ;hté
Komponente durch eine Vortrennung'angereichert und an-
schlieBfend massenspektrometrisch identifiziert wird,
dadurch gekennzeichnet, dal eine im wesentlichen“ebene,
nicht pordse Festk&perokerfliche m;t dem Gas oder der
Fliissigkeit in Kontakt gebracht wird und die dgesuchte
Komponente aus der gasfdrmigen oder flﬁssigeﬁ Phase di-
rekt oder als Folgeprodukt im Bereich einer Monolage,
vorzugsweise in der obersten Monolage, an der Festklr-
peroberfldche niedergeschlagen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die FestkOrperoberfliche mit einem Reagenz prédpariert
wird, das die gesuchte Komponente direkt oder als
Folgeprodukt selektiv bindet.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die Festkdrperoberflidche lateral in Felder unter-
teilt wird, die zur Bindung verschiedener Komponenten
mit verschiedenen Reagenzien prépariert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die gesuchfe Kompconente zusammen mit anderen Komponenteﬁ
an der Festkdrperoberfliche ausgefillt wird und an-
schlieBend die anderen Xomponenten durch ein L&sungs-
mittel extrahiert werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, cal
zur Identifizierung der angereicherten Komponente ein

Sekunddrionenmassenspektrometer verwendet wird.
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gékenn—

zeichnet, daBf zur Identifizierung der angereicherten

Komponente ein laserangeregter Mikromassenanalysator

mit Flugzeitspektrometer verwendet wird.
Verfahren.hach Anspruch 3 und 6, dédﬁiéh gekeﬁﬁi'
zeichnet, daB als Festkdrper éine or@anische Tgéger-
folie verwendet wird und daB zur Ortlich-gezielten
Abscheidung -der Reagenzsubstanz und/oder. der nach-
zuweisenden Komponenten aus einer Ldsung cdér Sus-
pension die organische Trégerf&lie Srtlich in einem
Flichenbereich der GrdBenordnung des Laserstrahls
durch Elektronenstrahlen oder durch eine Gasent-
ladung hydrophiliert wird.

8 . Verfahren nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Trigerfolie auf der AuBenseite

des Massenspektrometers unter Atﬁospharendruck

oder Schutzgas angebracht wird und daB8 mit einem
Laserblitz die auf der Folie abgeschiedene Komponente
durch ein gleichzeitig entstehendes Loch in der Folie
in den Massenspektrometerraum verdampft wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daf als Festkdrper ein Teststreifen zur Untersuchuag
von KOrperfllissigkeiten verwendet wird.
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