
a)
louen- lower Signal-IDates-

quelle
D Maler

->

Detektor
>

Verarbeitung

Vakuum

↳ Essentiell
,
damit beschleunigten lowen korektauf geheurt weder können

lovenquelle : Erzeugung von lover (+) aus der zu analysierenden
Probe

ulz-Analysator : lauen werden nach ihrem mlz-Verhältnis geheunt

Detektor : Geheunten lauen werden registriet (delektiert)
und ein Chomalegramm kann erstellt neuen.

b)
MALDI , Mahix Assisted Caser Desorption /louisation

(Kopplung mit TOF)
- Probe in Mahix dispergike

-

gepulsten Laser auf Prote fokussiert
->wind von Mahir absorbdet

( heißer Gas = Desoption)-> Ionisation d. Probe

- Elekhouen-aufnahmet Abgabe
-> lowen aus Mohkile ~ Prote

rel .
17

-nicht nur diseek Werk annehme (El)
Intensity

-

X-Achse: Zeit (dach Kopplung mit TOF)(EEl, ES)

m
S

- Hinkegrund dachMakis El , ES)

t
-

überwiegend einfachgebolen lowen (E)Es)

(schwere Mol . sichwellen an Detektor)



ESI : Electromspay
- Ionisation

- sanfte Luisidung unter Atmosphärendurch

- Probe in Lag . -> doch Kapillace mit el . Spannung

-> Tropfen -> Tropfen rerdunsten & bilden dabei lowen

C
- mit aufAchse (sMaldi)

rel-
- keine disleben Werfe (E) Ell

Händigkeit
- keineFragmente sichtbar EED bzu

.
selten

~ht -mehrfach Ladungen d. Analster (7MALDI

S lerkennbar d . Abstandden Deals)
417

El : Eleckonenslobionisation

Probe wird durch Elektronenbeschuss ionisiert. E mit hohe Energie
auf Prote geschossen -E aus Molekül herausgeschlagen

-> geladene losen

weina
e

- nur ganzzahlige Deals

[] I -Fragmentierung sichtbar

IIIIII I
.

-

nur einzelne , diskete Werk

m/7

2)
Sir E Signal zu Hausch-Verhältnis

Sui mit = Anzahl an verwenden Spelchen

hohes S/ > gute Unterscheidung den Peaks vom Hintergrundrauschen

- Wurzelgesetz : Erhöhung Str dach Addition von Spelher

-> 100 mal met

~
M = 10 = U= 100 ~too quitloetin)

ale, SOP zur Dachführung der Messung erstellen

2
. Messgerät qualifizieren und Kalibrieren



Auflösung : Fähigleist nebeneinanderliegende Peals zu heunen und zu unterscheiden

hohe Auflösung lowen mit geringer Massendifferenz zu heunen

und somit zu unterscheiden

Empfindlichkeit: Fähigkeit , lauen ,
die in geinger Kanz . Vorliegen

,
zu

delektionen
.

hohe Empfindlichkeit - schwache Signal mit geinge Kuz . können

gewesen
neues

Ausgenauigkeit : gibt die Genauigkeit an , mit der eine Masse bestimmt

werden kann, und
wie sie von der tatsächlichen Masse abweicht

experimentell bestimmte Masse> Korrekte Masse

hohe Mesgenauigkeit - genaue Messungen



Isotopenverbilung: VI . Häufigkeit de versch. Isolope der lowen einer

Molekül aufgehagen gegen
den mit

el

Häufigkeit +monoisotopische Masse

(keine Kotopoma)

Ute
Isotopengemittelte Masse

I

>

m/z

10x C-Atom-> Valscheinlichkeit(2) = 10
.

Je höher die Ladungszahl ist , dest höher muss die

Auflösung sein 2

~ Peplia) = u ~ Peplia Kolop) = u +1

R
=

-> su=

S

Auflösung

Sun
m(Peplidisdop)-unPeptic

=

u +

1
- 4

= E
Z

=> sm
=

m
= 2 -> z -R



Das Molekül muss in de lourquelle in die Causphase

überfüllt werden . Dabei muss Enagin aufgehen dt werden.

Größen Mol
.

erborde mehr Eusic für diesen Transfer
,

jedoch nehmen Bindungsbrüche zu.

2
L



geweit :

M= zi
. (m(z) -zimp = zi))m(z)i -mp)

mp
=
1
,00784

zwei benachback Deals (zu-zu =1)

Ansatz : M = zi
· ((m(z) : - mp)

=

zith ((m/li+
- mp)

=> (e 1) (z
=

= ((m17)
-

mp) / ((m17)2-mp)

-> ze
= [1 - ((m(7) - up)/((u/z) -up)

(lt(n - up)
- 1

=> zu
=(1-

(M1z)2 - up) I
=> m = GA

·

En

=> zu
= [1-

1477 , 71
- 1

I1650 ,

03-1 = y

=> m = 1474
, 71

·

9 = 13272
,

39 Da

= 13, 27kDa



Flugzeitana Lysalor (TOF):

unterschiedlich schwere lonen haben bei selber kin . E

unters . Flugzeiten . Leichte lonen sind schneller om

Massendekor als schwer

mag
. Sektorfeld : unterschiedliche Ablenkung der Ionen im

Magnetfeld
,
abh · von ihrer mIE-Verhältnis

-> unters

Ablenkungsradius

Quadcopal : über Einstellung der Frequenz/Spannung-Verhältnis kann

man einstellen
,
welcheTei lchenmit welcher un 17 den Debitor

über zenhals Flugbahn erreichen können

> nur Tei len
,
den mlz im eingestellten Berich Gegen

,

erreichen de Detektor

-> alle anderen fliege rens



wichtig ?



Rauschpegel einer Spekhums :

-> alle Beiträge in Spektrum, die nicht

vondreig. Untersuchten Prote/Molekül stammen

Konsequent: -Erscherung der Ausratung
-

mögl . Informationsverlust der

relevanten Daten

Maßnahmen : Anzahl an Spelchen erhöhen

für Wet 10 = M
= 10

=> u = 100



Fragmentierung
* lowen werden in einzelne Fragmente fragmentiert

durch Bindungsbrüche

-> viele Informations

-> Strukturaufklärung/Sequenzierung ~
. Peptiden ode komplexe

Skallac

Messantgabe : Skulturaufklärung

-> Frag . Vorteilhaft



Da Am =

1273
,
051 - 1272

,
539 = 0

.
512

=> z
=2

=>
m = 2 .

2
= 2. 1272 ,

539

= 2545
,078u

= 2545
,
078 Da



Die Auswertung erfolgt über die Flugzeit Seit v. Ionisation bis Detektion)
.

lowen werden mit der gleichen Ein beschleunigt.

Aufgrund v
. Masse unterschiede gelangen die leichten lowen

schnellen zum Detektor im Vergleich zu den schwereren

-> Es muss die Flugzeit ermittelt werden bei bekannte

Flugshecke
.

~ Beschleunigungspannung
Ekin = Em .v = z

. e . 4

m : Masse d .

lous

v : Geschw ~. Ich nach Beschleunigungssteue
zi Ladungszahl
ei Elementar Laduas

v=EFeldein
Briftslach d. Flos es ist

=> En
. (E) = z . e

.

4

=> E
=

2

..

4

. +

~

konstauf

E
- +

h



a) Die Prote wird in eine Mahir dis pengiert Ein gepulsten Laser wird

auf die Probe fokussiert und von der Mahir stark ob-

sorbiert .
Die Mahir mit Prote verdampft. In der Gasphase

wird die Ladung der Matrimol. auf den Analysten überhagen
Mahit fiziert die Probe und inisiert sie

,
durch die

Verdampfung dieser dach den Laser

Laser sagt für die benötigte Freischungswege und

erlaubt die Dosierung der Hergesehen Moleküle

Die lonisation ist für die Beschleunigung im el. Feld
voluendis

.

Dabei können nur geladene Tei lchen beschleunigt
werden.

keinelading
-> X Beschl

.

-> X
Trennung

-> X Messing

Bei Biopolymeen besteht die Gefahr der Fragmentierns
bei den Ionisation.

b) Der TOF besticht zunächst aus einen

Probenketter und eine Beschleunigungsstarke . Hier under

alle lowen mit der gleichen Ein beschleunigt
.

Danach gelangen die

lowen
in ein Flugrohr , wo ein Vatuam hescht

.
Leichtere lone

gelangen schnellen als scheren lom dachs Flugcohr zum

Detektor
.

m/z wird über die Flugzeit ermittelt.

Ekin = En vi =
z
. e . 4

L
mit v =
= E

=

E
.t => Enth

un

loust .



a) louenquelle : Enzeugt lonen aus einer Prote

und setzt diese frei

Massenanalysator : trennt die einzelnen lonen nach ihren mit

auf

Belektor : misst den Ionenskon und gibt die Information

für ein Spekkum

Vakuum: Verhindert zusammenstöße mit laftmol . und ander

Probenmolekülen . Es erhöht die Nachweisempfindlichkeit

b) Für Biopolymed eignet sich eine lovenquelle
wie ESI und Maldi

,
da hier eine schauende louisalien stattfindet

und es nicht zu ungewollten Fragmentierungen kommt.



a) m
= 6000 y mit + = 5 => (M + 5H)5

+

*
=
6000 + 5

= 101 vel.
5

Intensitäll/

z
= 4

=> E
=
6000 + 1

= 1501
4

- = 6 = E
=

600046 = 1001
D

1000 ico ist

b) 1 .
9

Intensity

in
-> kein Stickspehlman

-> höhen Auflösung besser Trennungder einzelnen Peals

-

> bei R= 10.000 ist Peakbaik auf hatte Höh

10 mal klarer als bei 124000

->

Reals unterscheiden sich kesse zu den Estlichen

Te i l ender Mischung
.



M/Z

RFWHM =

FUHM

↳
Full width at half Maximum

= Im bei 50% Höhe

a) V = 2000 und mit
= 2041

,
7 Da

=> R=
n

= FwHe =
MA

R

2041,2 Da

=> FWhM=
2000

= 1
,
02

-> Bei 50 % höle gehen Peaks mit einem

& m = 1 ineinander übe

rels a
~monoisotopenPearsolopenpal + 143()
-intensiv

In
zonin You2

>
/7

b) FWHM
= = 0 ,

2

↑
Monoisdepen Deal

Stolper
Der

zon Zonni
D



8
a) Funktionen :

-

Energie absorphen und Übertagung : Matrix absorbiut die Energie der

lasenshaus (hier 337 um) und überhägt diese Energie auf die Analytes
,
um

dar Desoption und lonisation zu ermögliche

-

Unterstützung der Ionisation : Mahit erleichtet die Louisahen
,

indem Sie während der Desapticensprozessen 2 . Protocer auf

den Analyten überhägt

-Schutz und Isolierung der Analyten : Matrix Schütz die Analyten
Vo direktem Caserbeschuss und thermischen Schäden ,in

dem sie

die Analyten in incer keistatinen Struktur einkettet

A) nur OH-Grupper

-> nicht genügend Energie absorption bei 337 um

B) eine Coolt-Guppe + eine OH-Gruppe

geeignet für Energie absorption und Protonierung

2) 2x OH-Gr
. + 1x Coot- Gr

.

-> sehr effizient in Energinalsorption und Prologieuns

D) 1 COOKHy (Methylestergruppe) + 1x CH-Gr .

-> nicht so effektiv in Eurgic absorption

=> C) für MALDI-Mahit



b) Für die Unterscheidung der Moleküle in H-NMR Spellen
ist die Anzahl und Position der Protone (HH) sowie ihre
cheen

. Verschiebung zu behachten

- acomatische Protones -> ca 6-9 ppu

- acou
. Hydassylgruppe -> ca. 4.5-8 ppr

-

Carboxylgr· Pcoloces -> 9
ppm

-

aliph . Metylgruppe - 0
,
8-1,0

ppm



9) louiskeng : + 1H
+
=
1
+ 14

M= 1045 Da + 1H+ = 1046 Da

Anzahl C-Ahne abschähes -> Annahme
ang .
Molkit

M (2)= 144

-> 1045 : 147598- > monorsolopische Peak ist

Basispeals

Intensititen v
. Isolopenpeaks

1x 1 =75 . 0
.
01 = 75 %

->u
= 1047 Da

2= 13 =3 75. 0
,
012

-

> a = 1048Da

reli

Intensity
N

100%-

I50%
-

1046 cout lang /t

b)

R =-
> Fr=11

1000

el -

> Isoloper enlesbar
Inle X

100 -

50
-

%

-I I 3

1045 1046
1047



Peplid-Ion doppelter Masse und doppeller ladang :

Mz = 2 M + 2 = 2092 Da

FwHM=
=

2092/2
= 1,05

1000

aber duch doppelle Ladung ist Absland
zu. Isolope = 0

.
5

=> 0
.5 < FWHM

-> einzelnen Kolepen nicht mehr erkennbar

6) keine Störung aufgrund der Masseunterschieds. Wenn Insulin

jedoch fragmentier wind and Fragment in MA-Beein ros

Angiolensin I lingen können Störungen bei der Auswertung aufholen



a) Mo = 1295,7 Da

rel. Mz=1 = 1296, 7
IntensiA

100 - Mz=z
= 648

,
85

50
-

I & 3 m/z
650 1300

b) Hinsich
vl. Händigk

/

- -

-

-

↑
I
E Grig sein Gug

1296,7
1257

,7 12gpit

2) mit R
=

-> =we=

Speklum mit z = 1 Spelebun mit z : 2

-> FWHM= 1960 , 5 Da -> FWHM = 0
.
25

vd
. Hinsicht vl. Händigk
a /

100 -

I
-

so-p
-

~

thebit 1297
,

7 Gupg buss' 6499 E



FWHM = 12963 , # wHM= 1
,

vd
. Hinsicht vl. Händigk
a /

- -
-

M R
11

11 I

E Grig sein Gug
1296,7 1297,7 1298,7

-> Bei Repo keine Isotopenunterscheidung möglich

Manoisokopischen Masse

-> nur hönligsten Isommer (Element)

-> im Stehen diekt + 14
,
da muss ga

mit 1H
+

probniet sein ~

Auflösung

->wenn
sich nur Ladung erhöht sollte

in beiden Isolopenverteilunge (1. z= 1itz= 2) alle

Peales gleich gut kennbar/gekennt sein oder

obwohl bei den einen die FUHM nur hall so

groß ist .
Macht das Over all Sinn

.

~


