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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 70, 464—475 (1979)
Eingegangen 3. September 1979. Angenommen 18. Oktober 1979

Massenspektrometrie mit Hilfe des Direkteinlasses:
Aflatoxine im Nanogrammbereich

F. Friedli und B. Zimmerli

Bundesamt fiir Gesundheitswesen, Bern

Einleitung

Aflatoxine sind Substanzen, die infolge ihrer auflerordentlichen Karzinogenitit
auch dann noch mit Sicherheit in Lebensmitteln erkannt werden miissen, wenn
sie nur in geringsten Mengen vorhanden sind (1, 2). Chromatographische Rou-
tinemethoden stehen zur Verfiigung (3), doch stellt sich gelegentlich die Frage,
ob die nachgewiesene Substanz iiberhaupt ein Aflatoxin sei (4, 5,6,7). In der
Regel wird diese Frage durch die Darstellung geeigneter Derivate geklirt (3).

Durch Elektronenstofy (70 eV) ionisierte Aflatoxine erzeugen sehr charakteri-
stische Massenspektren mit intensiven Peaks im oberen Massenbereich und leicht
erkennbarem Molekiilionensignal (Abb. 1). Der direkte, massenspektrometrische
Nachweis ist daher bei der erreichbaren hohen Empfindlichkeit die aussage-
kriftigste der {iiblichen Beweismethoden fiir die unerwiinschte Prisenz dieser
Toxine in Lebensmitteln. Da sich die unverinderten Aflatoxine nicht gaschroma-
tographieren lassen (8, 9), fdllt diese elegante Methode der simultanen Reinigung
und Probenzufiihrung ins Massenspektrometer dahin. Direkte Kopplungen zu
Flissigkeitschromatographen existieren zwar und werden mit Erfolg eingesetzt
(10), sind jedoch nicht weit verbreitet. Die «Off-line»-Probenzufithrung mittels
Tiegel und Schubstange (Direkteinlafl) kann bei kleinsten Substanzmengen Pro-
bleme stellen, die, wie im folgenden gezeigt wird, auf einfache Art [8sbar sind.

Resultate und Diskussion

Einflufl der Probetiegel

Es mufl damit gerechnet werden, dafl Aflatoxine eine Affinitit zu Glas auf-
weisen. Einmal eingetrocknet, lassen sie sich z. B. nicht mehr leicht mit Losungs-
mittel abspiilen (9, 11). Zusdtzlich zu bedenken ist, dafl die innere Oberfliche
eines Probetiegels in der Regel mehr als 10 mm? betridgt, ein Aflatoxinmolekiil
aber nur etwa 1 nm? zu bedecken vermag. Bei Mengen im Bereich von etwa 5 ng,
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Abb. 1. Relative Intensititen der wichtigsten Massenpeaks iiber 200 in Massenspektren von
Aflatoxinen
(Aflatoxine B und G: CH-7A, je 50 ng, EI 70 eV/1 mA, Direkteinlal 130°C. Uebrige
Proben: Finnigan 3100 D, 50 ng (M,), > 100 ng (Aflatoxicol, M,), EI 70 eV/1,5 mA, Di-
rekteinlafl). Vgl. auch «Mycotoxins Mass Spectral Data Bank» (19).

die fiir eine monomolekulare Belegung mindestens ndtig sind, mufl deshalb, im
Hinblick auf die Verdampfung im Massenspektrometer, mit Oberflicheneffekten
gerechnet werden. Es wurden deshalb verschiedene Tiegeloberflichen (Gold- und
modifizierte Quarzglastiegel) getestet. Je 10 ng Aflatoxin By wurden im Massen-
spektrometer rasch aufgeheizt auf 250°C (220°C in 5s). Beurteilt wurden die
Verdampfungszeit, die Halbwertsbreite und die Intensitit des Auftretens des Mo-
lekiilionenpeaks. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Eine kurze Verdampfungszeit ist anzustreben, damit das Ausmaf allfilliger
thermischer Zersetzungen klein gehalten werden kann. Eine geniigend lange Halb-
wertszeit ist fiir kleine Probemengen unerldflich: Eine zu kurze Beobachtungs-
dauer verunmdglicht die notwendige Rauschunterdriickung mit méglichst grofien
Filterkonstanten. Obwohl véllig unbehandelte Quarztiegel zum Teil grofere Si-
gnalintensititen erwarten liefen, erscheinen silanisierte Tiegel geeigneter. Die mit
ihnen erzielten Resultate sind reproduzierbarer und die thermische Belastung der
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Tabelle 1. Verdampfungsverhalten von Aflatoxin By (je 10 ng), gemessen am
Auftreten des Molekiilionenpeaks beim Aufheizen auf 250°C (220°C in 5 s)

Verdampfungszeit! I;{lbwertsbreite Intensitat?
Goldtiegel 78 1.55 1.0
% unbehandelt® 29s/41s/40s | 6s/11s/10s | 2,0/1,1/0,8
‘'S nur vorbereitet? 42 s 11s 0,8
= mit Wasser belegt? 40's 12s 0,3
N mit Polydthylenglykol belegt? 40s 9s 0,3
g silanisiert? 24 s 9s 1,0

—

Zeit, die vom Aufheizbeginn an bis zum Peakmaximum verstrich. Infolge der unter-
schiedlichen Wirmeleitfihigkeit von Gold und Glas war der effektive Temperatur-
anstieg pro Zeit unterschiedlich.

2 Auf das Resultat mit Goldtiegel normiert.

3 Wie im experimentellen Teil angegeben.

Proben, dank der stark verkiirzten Verdampfungszeit, geringer. Dieser Effekt
1aflt sich plausibel erklaren: Das Losungsmittel (gleich welcher Art), in welchem
das Aflatoxin geldst in den silanisierten Tiegel eingebracht wurde, verdampfte
wahrend des vor der Messung durchgefithrten Eindampfungsprozefles jeweils der-
art, daf}, infolge der 16sungsmittelabstofflenden Oberfliche, kurz vor Ende nur
noch ein winziger Tropfen bzw. ein sehr schmaler Ring unweit der Tiegelmiin-
dung iibrigblieb. Darin konzentrierte sich moglicherweise das Aflatoxin, so daf}
die effektiv belegte Oberfliche stark verringert wurde. Durch eine Verkiirzung
der inneren Tiegellinge wurde erreicht, dafl diese Konzentrierungsstelle sicherer
an die Tiegelmiindung (der Ionenquelle wihrend der Messung am nichsten ge-
legen) zu liegen kam, zusdtzlich zur Verringerung der totalen, mdglicherweise
belegten Oberflache.

Aus den genannten Griinden wurden ausschliefflich derartige, silanisierte
Quarzglastiegel weiterverwendet. Sie konnten problemlos mehrmals beniitzt wer-
den nach jeweiligem Ausheizen bei 300 °C im Vakuum.

Das Eindampfen der Probe vor der Messung

Die Aflatoxinproben werden zweckmifigerweise in Losung in den Probetiegel
gebracht. Vor der Einfithrung des Tiegels ins Vakuum des Massenspektrometers
mufy die Probe vollstindig vom Losungsmittel befreit werden, um nicht durch
eine unkontrollierte Verdampfung Verluste einzugehen. Die minimale, sichere
Eindampfdauer wurde sorgfiltig experimentell ermittelt (vgl. die experimentellen
Angaben). Aflatoxine sind in der Literatur beschrieben als luft- und lichtempfind-
liche Substanzen (13). Es stellte sich somit die Frage, ob beim Eindampfen im
Probetiegel an der Luft und im Kunstlicht von Neonrohren nicht etwa ein Teil
der Probe bereits vor der Messung zerstort werde. Gepriift wurde der Sachver-
halt an Losungen von Aflatoxin My, die im Reagenzglas mit ausgezogener Spitze

466
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 70 (1979)



im Druckluftstrom und bei demselben Neonlicht zur Trockne eingedampft wur-
den. Dabei wurde absichtlich von wesentlich grofleren Losungsmittelmengen aus-
gegangen (100 pl bis 5 ml) als den Verhidltnissen im Probetiegel entsprach (nur
je 1 ul, evtl. mehrmals nacheinander) bei vergleichbarer, z. T. wesentlich geringe-
rer Aflatoxinkonzentration (2—100 pg/pl). Der Eindampfungsprozefl dauerte
auch gleich lang oder linger (5—30 min) als im Probetiegel (2—15 min, je nach
Losungsmittel). Untersucht wurde mittels HPLC der mit Chloroform geldste
Riickstand.

Bei Chloroform als Losungsmittel wurden, selbst bei Sittigung mit Wasser, bei
60 °C und einer Eindampf- bzw. Expositionszeit von 30 min noch keine nennens-
werten Verluste gefunden (<5%).

Methanol/Wasser 1:2 als Losungsmittel erscheint weniger geeignet: Zu hohe
wie zu niedrige Eindampftemperaturen erhohen die Verluste; zu niedrige durch
Verlangerung der Expositionszeit. Optimal sind 70°C, wo tiber 85% des Afla-
toxins wiedergefunden wurden. Obschon sich das Aflatoxin mit NaCl leicht in
Chloroform {iiberfiihren lief}, wurden Proben in Methanol/Wasser direkt im Tiegel
bei 70 °C eingedampft, um eine erneute Verunreinigung durch zusitzliche Reagen-
zien und Manipulationen zu vermeiden (vgl. unten).

Das Aufheizen der Probe im Massenspektrometer

Nach dem Einfithren der 18sungsmittelfreien Probe ins Massenspektrometer
wire eine moglichst rasche, vollstindige Verdampfung wiinschenswert, um inten-
sive Massensignale zu erhalten. Dem stand eine apparative Eigenschaft des Finni-
gan-Massenspektrometers entgegen: Der eingebaute Ionendetektor, ein «Continu-
ous-Dynode-Multiplier», kann bei erhohtem Totaldruck mit erhdhtem Rau-
schen, erkennbar an einem Ansteigen der Nullinie, reagieren (15). Storend wirkt
dies speziell bei sehr geringen Substanzmengen unter Verwendung des Direkt-
einlasses, wo bei der Erhohung der Probetemperatur unvermeidbar eine Desorp-
tion, vor allem von Wasser, von der Tiegel- und Schubstangenoberfliche aus
stattfindet. Arbeitet man mit Einzelmassenmessung (PROMIM), was bei weniger
als 1 ng Substanz unerlifllich ist, kann nur mit Hilfe des Intensitdtsverhdltnisses
der beobachteten Massensignale bzw. mit der Beobachtung einer zusitzlichen Mas-
senspur (z. B. m/z = 305), auf der kein Signal erwartet wird, erkannt werden,
dafl kein Substanzpeak vorliegt (vgl. Abb. 2).

Von den Aflatoxinen By, Bg, Gy und Gg stellten wir mit Mengen von je 50 ng
(Standardlésung) eine optimale Verdampfungstemperatur von 130 °C fest (Gold-
tiegel). Bei maximaler Aufheizrate dauert bei dieser Temperatur die Oberflichen-
desorption noch an; eine geringe Aflatoxinmenge konnte nicht erkannt werden.
Deshalb wurden die Proben jeweils auf 100°C, wo noch keine nennenswerte
Aflatoxinverdampfung erwartet wird, vorgeheizt bis zur weitgehenden Beruhi-
gung der Nullinie. Erst dann wurde mit der grofitmoglichen Heizrate weiterge-
heizt. Die Tauglichkeit dieser Methode wird durch die Abbildung 2 demonstriert.

Vorsicht ist geboten bei Proben, die Verunreinigungen enthalten: Ueberwiegt
mengenmaflig die Verunreinigung, so ist es moglich, dafl die Probesubstanz bei
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Abb. 2. Massenfragmentographie von Aflatoxin M;: Durch optimiertes Aufheizen ge-
lingt die Abtrennung der Massenpeaks von der druckabhingigen Nullinienschwankung
durch Desorption von Wasser auf den beheizten Oberflichen. Eine Erniedrigung der
Nachweisgrenze wird dadurch erreicht (3100 D, PROMIM, EI 70 eV/1,5 mA, 109 A/V)

wesentlich tieferer Temperatur als erwartet in die Ionenquelle gelangt. Gerne
werden dann die Massensignale der Substanz i{ibersehen. Zur Deutung dieses Ver-
haltens kommen in Frage: Oberflicheneffekte und/oder das Mitreiflen der Probe
bei raschem Verdampfen leichtfliichtiger Verunreinigungen. Die optimale Ver-
dampfungstemperatur ist deshalb nicht zur zusdtzlichen Charakterisierung der
Substanz geeignet, wie auch schon vorgeschlagen wurde (12).

Mefergebnisse mit Standardlésungen

Die graphische Auswertung der Mefiresultate (Abb. 3) zeigt die Intensitit des
Molekiilionenpeaks der Aflatoxine B; und Bs in Abhingigkeit von der Probe-
menge. Analoge Verhiltnisse wurden gefunden fiir die Aflatoxine Gy, Go, My und Ma.
Die aktuelle Nachweisgrenze fiir Aflatoxine im Massenspektrometer betrug somit
ca. 100 pg. Dies zeigt, dafl mit der entsprechenden Vorsicht auch ohne groflen
apparativen Aufwand (9, 16) eine gute Nachweisgrenze erreicht werden kann.
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Abb. 3. Massenfragmentographie: Abhingigkeit der Intensitit des Molekiilionenpeaks
der Aflatoxine B von der Probemenge (3100 D, PROMIM, EI 70 eV/1,5 mA, 107 A/V)

Die erhaltenen Eichgeraden lassen erwarten, daff auch quantitative Aflatoxin-
bestimmungen in Lebensmitteln moglich sind. Dazu miifiten jedoch zu jeder Mef3-
serie Eichkurven mittels entsprechend verstirkter Extrakte ermittelt werden.

Unter Beriicksichtigung der relativen Intensititen der entsprechenden Peaks
(vgl. Abb. 1) sollten sich mit nur acht Massenkanilen auch aus Gemischen heraus
die einzelnen Aflatoxine bestitigen lassen, falls die Aflatoxinfraktion vorgingig ge-
niigend rein dargestellt werden kann.

Matrixprobleme

Aus der Praxis ergeben sich als gereinigte Aflatoxinfraktionen ausgekratzte
Diinnschichtchromatogramm-Flecken oder, wesentlich geeigneter, HPLC-Eluate.
Die Aflatoxine werden dabei aufgrund ihrer Fluoreszenz erkannt. Es ist daher
moglich und wahrscheinlich, dafy durch Aufarbeitung von Lebensmitteln erhaltene
Aflatoxinfraktionen auch andere Substanzen enthalten konnen (4, 5, 6) die, falls
sie nicht selbst fluoreszieren oder etwa die Fluoreszenz der Aflatoxine unter-
driicken, bei der Analyse unbemerkt bleiben. Deshalb gleichen die Massenspektren
solcher Fraktionen gelegentlich in keiner Weise den erwarteten Aflatoxinspek-
tren. Darf aus solchen Massenspektren geschlossen werden (7), dafl kein Aflatoxin
vorliegt?

Auch unsere Massenspektren fielen zuweilen anders aus als erwartet: Abbil-
dung 4 zeigt oben z.B. das Massenspektrum einer Aflatoxin-M;-Fraktion, die
durch Aufarbeitung eines kontaminierten Milchpulvers und anschliefender Tren-
nung durch HPLC gewonnen wurde. Der gemessene Totalionenstrom zur Zeit
dieses Spektrums betrug jedoch das Zehnfache des Wertes, wie er aufgrund der
Fluoreszenz erwartet wurde.
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Als sich zusdtzlich herausstellte, dafl sich mit einem zweiten Trennsystem
(Umkehrphase) und einem mit Trifluoressigsiure gebildeten Derivat chromato-
graphisch qualitativ und quantitativ iibereinstimmende Resultate ergaben, blieb
kein Zweifel iiber die Prisenz von Aflatoxin Mj. Sicher wurden die entsprechen-
den Peaks im Massenspektrum von denen einer Verunreinigung iiberdeckt. Ein
einfacher Reinigungsschritt ermdglichte die Elimination der storenden Peaks im
Bereich tiber 200 Masseneinheiten: Nach vollstindigem Eindampfen der Fraktion
und erneutem Losen in wenig Methanol/Wasser 1:2, vor der Ueberfithrung in den
Probetiegel, wurde das obere Massenspektrum der Abbildung 5 gemessen, das gut
tibereinstimmt mit dem Massenspektrum einer vergleichbaren Menge (40 ng) Afla-
toxin My (Abb. 5 unten).

Interessanterweise wurde das obere Spektrum der Abb. 5 bei 100°C gemes-
sen, das untere jedoch bei nominell 300 °C (kleinere effektive Temperatur, infolge
geringer Wirmeleitfahigkeit der Quarztiegel). Dieses Beispiel belegt die uns
bereits frither bekannte, oben erwihnte Erscheinung, dafl Verunreinigungen die
optimale Probetemperatur fiir schwerfliichtige Verbindungen herabsetzen konnen.
Solche Substanzen, ohne Massensignale {iber 200, waren immer noch vorhanden,
wie der Totalionenstrom anzeigte.

Die Ursache der Verunreinigungen, die sich auch in den verwendeten, de-
stillierten Losungsmitteln fanden, war wahrscheinlich ein Kontakt mit den Han-
den. Das Massenspektrum einer absichtlich mit den Fingern in Beriihrung ge-
brachten, eingedampften Cyclohexanprobe zeigt ein dhnliches Verunreinigungs-
muster (Abb. 4 unten und oben), das in Vergleichsproben fehlt.

Experimentelles

Ein Quadrupol-Massenspektrometer Finnigan 3100 D, ausgeriistet mit Oel-
diffusionspumpe bzw., gegen Ende der Arbeit, mit einer Turbomolekularpumpe
(Leybold, 220 1/s), einer EI-Ionenquelle (70 V, 1,5 mA) und einem Continuous-
Dynode-Multiplier als Detektor (Modell CEM 4751 Galileo Electro Optics Corp.,
in der Schweiz vertreten durch Elwet AG, Wettingen) wurde fiir die massen-
spektrometrischen Untersuchungen beniitzt. Die Turbomolekularpumpe erlaubt
Messungen ohne storenden Untergrund. Eine Einrichtung zur gleichzeitigen Re-
gistrierung mehrerer, ausgewzhlter Massenpeaks (Finnigan PROMIM) wurde
fiir die Empfindlichkeitsmessungen beniitzt. Die Proben wurden mittels der Ori-
ginal-Schubstange (Solid-Probe) in Tiegel (i. ® 2 mm) ins Vakuumsystem ein-
gefiihrt.

Zur Abkliarung der geeigneten Tiegeloberfliche wurden kommerzielle Tiegel
verwendet (Varian MAT, Goldtiegel 5,5 mm lang, Quarzglastiegel 11 mm, i. @
ca. 1,5 mm), fiir Empfindlichkeitsmessungen und Aflatoxinproben aus Lebens-
mitteln dagegen Quarzglastiegel mit reduzierter Innenlinge von 5 mm. Zur Vor-
bereitung der Tiegeloberfliche wurden die Quarztiegel in konz. Salzsiure 24 h am
Riickflufl gekocht, einzeln in der Flamme gegliiht und unter Schutzgas ausge-
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Massenspektrum einer HPLC-Fraktion: mit Aflatoxin natiir-
lich kontaminiertes Milchpulver, 3 Jahre gelagert (3100 D,
Probe ca. 200 °C)

Massenspektrum einer eingedampften Cyclohexanlosung nach
Kontakt mit der Haut von Hinden (CH-7A, Probe 200°C)

Abb. 5 oben

Abb. 5 unten
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Massenspektrum derselben Probe
wie Abb. 4 oben, nach Reinigung
(vgl. Text) (3100 D, Probe 100 °C)

Massenspektrum von 40 ng Afla-
toxin M;j-Standard (gleiche Be-
dingungen wie oben, Probe no-
minell 300°C)



kithlt. Mit Wasser gesittigte Tiegel wurden in Wasser (bidest.) aufbewahrt und
erst kurz vor dem Gebrauch bei 100 °C knapp getrocknet. Mit Carbowax 20 M
wurde belegt durch Einlegen der Tiegel in eine 1%ige Losung in Methylenchlorid
(15 min). Wihrend 1 h wurde der Belag bei 280 °C eingebrannt und anschlieffend
fliichtige Bestandteile mit Methylenchlorid extrahiert (12 h, Soxhlet). Silylierte
Oberflichen wurden erhalten durch Einlegen vorbereiteter Tiegel in 10% Di-
chlordimethylsilan in Toluol (10 min), durch Abgieflen und Trocknen (Erwdrmen
unter Schutzgas). Bedecken mit trockenem Methanol diente zur Absittigung noch
reaktiver Stellen des Silylierungsreagenz. Eine Membranpumpe wurde verwendet,
um die im Tiegelinnern jeweils eingeschlossenen Luftblasen zu entfernen. Ab-
schliefend wurden leichtfliichtige Oberflichenbestandteile durch Extraktion mit
Methanol entfernt (12 h, Soxhlet). Derart behandelte Quarztiegel erzeugen erst
ab ca. 300°C einen leicht erkennbaren Untergrund in den Massenspektren (iiber
200 die Massen 207, 281, 355).

Die Priifung der Tiegel auf ihre Eignung zur Aflatoxinanalyse erfolgte mit
einem Massenspektrometer vom Typ Varian-MAT CH-7A (1 mA/70 eV EI, Ioni-
sierungsgehiuse 250 °C, Direkteinlafl mit programmierbarer Aufheizrate). Dabei
wurden je 10 ng Aflatoxin By (eingedampfte Standardldsung in Benzol/Acetoni-
tril 98:2) verdampft und die Intensitit der Molekiilionenmasse registriert.

Zur Priifung der Bestandigkeit von Aflatoxin M; diente ein Reagenzglas mit
ausgezogener Spitze, eingetaucht in ein Oelbad (14), wobei ein Preflluftstrom auf
die einzuengende Losung gerichtet wurde. Je 10 pl einer Aflatoxin-M;j-Standard-
16sung von 1 ng/ul in Chloroform wurden vorerst bei Raumtemperatur vollstandig
eingedampft und anschliefend in dem Losungsmittel gelost, das dem Test ent-
sprach. Bei der Versuchstemperatur wurde nun wieder vollstindig, im Luftstrom
und bei Neonbeleuchtung, eingedampft. Der Riickstand wurde in 100 pl Chloro-
form aufgenommen und darin der Gehalt an Aflatoxin M; fliissigkeitschromato-
graphisch bestimmt (17).

Im Probetiegel wurden nur je 1 pl Losung vor der Messung eingedampft, evtl.
mehrmals nacheinander. Fiir Benzol/Acetonitril als Losungsmittel waren bei
60°C 5 min optimal. Mit mehr als 1 pl ist der Zeitpunkt der vollstindigen Ver-
dampfung schwer abschidtzbar und nicht reproduzierbare Resultate die Folge. Mit
Methanol/Wasser als Losungsmittel ist das Ende des Eindampfprozesses bei 70°C
visuell gut erkennbar. Eine Minute wurde zur Sicherheit jeweils zugegeben.

Die Aufarbeitung der Milchpulverproben erfolgte gleich wie in der Litera-
tur (18) erwidhnt mit einer Kieselgelsiule als fliissigkeitschromatographisches
Trennsystem (17). Die Abtrennung der die Massenspektrometrie storenden Ver-
unreinigungen gelang durch vollstindiges Eindampfen der aufgefangenen Afla-
toxin-Mi-Fraktion und Aufnehmen in 3 pl einer Mischung Methanol/Wasser 1:2.
Aflatoxin M; wurde dabei noch gentigend, die Verunreinigungen, die Storpeaks
mit Massen {iber 200 ergaben, jedoch nicht mehr gelost.

Die meisten verwendeten Aflatoxin-Standardlésungen stammten von der Fir-
ma Makor Chemicals Ltd., Israel (vertreten in der Schweiz durch Senn Chemi-
cals, Dielsdorf). Aflatoxin Ms stammte von Herrn Prof. Dr. L. Leistner, Bundes-
anstalt fiir Fleischforschung, D-8650 Kulmbach und Aflatoxicol von Herrn Dr. ]J.
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Liithy, Institut fiir Toxikologie der ETH und Universitit Zirich, CH-8603
Schwerzenbach

Dank

Wir danken Herrn Dr. B. Marek, Chef der Sektion Pestizidriickstinde und Konta-
minationen, fiir seine stetige Forderung der vorliegenden Arbeit, Herrn Prof. Dr. F. Kier-
meier, Miinchen-Weihenstephan, fiir die freundliche Ueberlassung von Milchpulverproben
und Herrn O. Blaser fiir deren chromatographische Analyse. Herrn Prof. Dr. U.P.
Schlunegger danken wir fiir seine Erlaubnis fiir die Beniitzung eines Massenspektrometers
der Universitit Bern.

Zusammenfassung

Am Beispiel der Aflatoxine werden die Probleme der Massenspektrometrie kleiner
Substanzmengen mit Hilfe des Direkteinlasses diskutiert. Geniigend reine Probelésungen
wurden eingedampft in silanisierten Quarzglastiegeln, ins Massenspektrometer eingefiihrt
und kontrolliert aufgeheizt. Derart ist es moglich, noch Mengen im Bereich von Nano-
grammen und weniger der bekannten sechs Aflatoxine B, G und M, einzeln oder zusam-
men, zu messen. Die optimale Verdampfungstemperatur entspricht nicht notwendiger-
weise derjenigen der reinen Verbindung. Das Beispiel einer mit Aflatoxin M; kontami-
nierten Milchpulverprobe zeigt, dafl die Registrierung des Totalionenstroms falsche
negative Resultate vermeiden hilft.

Résumeé

Les problémes de la spectrométrie de masse par admission directe et pour de faibles
quantités de substance sont discutés en prenant comme exemple les aflatoxines. Des so-
lutions d’échantillon suffisamment pures sont évaporées dans des micro-creusets en quarz
silanisés qui, introduits dans le spectrométre de masse, sont chauffés sous contréle. Il
est ainsi possible de déterminer, méme simultanément, les six aflatoxines connues B, G
et M, en quantités de l'ordre du nanogramme et plus faibles encore. La température
d’évaporation ne correspond pas nécessairement A celle du composé pur. L’exemple
d’un échantillon de poudre de lait contaminé a ’aflatoxine M; montre que Ienregistre-
ment du courant total des ions permet d’éviter de faux résultats négatifs.

Summary

When small quantities of substances, e.g. aflatoxins, are determined by means of
mass spectrometry using a direct introduction probe, several problems are encountered.
Sufficiently pure test solutions can be evaporated preferably in silanised micro-cruci-
bles of quartz, then introduced into the mass spectrometer and heated under controlled
conditions. The procedure allows the detérmination of the six well known aflatoxins
B, G and M in amounts of nanograms or less, single or together. The most suitable
temperature of evaporation does not necessarily correspond to that of the pure com-

473
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 70 (1979)



pound. The example of a milk powder, contaminated by aflatoxin My, shows that a
record of the total ion current may help to avoid false negative results.

10.
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