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Mennyiségi meghatarozasok

Egyszeres kvadrupol
— Full scan mod
— Selected lon Monitoring (SIM)

Harmas kvadrupol
— Reakcidcsatornak figyelése (MRM)

QTrap: MS/IMS/MS
Nagyfelbontasu MS




Egyszeres kvadrupol
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Egyszeres kvadrupol 5
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Egyszeres kvadrupol

Selected lon Monitoring (SIM)

Csak a kivalasztott ionokat figyel




Egyszeres kvadrupol 7
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Egyszeres kvadrupol Full Scan
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Egyszeres kvadrupol SIM 9
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Harmas kvadrupol
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Reakciocsatornak
kovetése (MRM)
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Q1: kivalaszt (anyaion)
Q3: kivalaszt (fragmension)




MRM mod 11
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Harmas kvadrupol MRM
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Szelektivitas (100ug/L)
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B XIC of +MRM (34 pairs): 216.1/174.0 amu from Sample 42 (QqQ 100) of Data quant Q vs QqQ wiff (Twr...
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Erzékenység (1ug/L)
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QTRAP
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o Gyakran eléfordulhat, hogy zavarod
Interferenciak lépnek fel a hagyomanyos
MRM atmenetek soran

¢« Az MS3 (MS/MS/MS) a szelektivitas egy
ujabb lehet6seget kinalja




MS/MS/MS elve 16
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Els6 anyaion kivalasztasa: Q1
Fragmentacio: Q2
Fragmensionok csapdazasa Q3 (Linearis loncsapda LIT)
Masodik anyaion kivalasztasa: LIT
Fragmentalas: LIT
Masodik generacios fragmenseg detektalasa



MS:3 kvantitalas
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MS:3 kvantitalas
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Felbontas
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Nagyfelbontasu analizatorok
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* Repdulésiido analizator (
e Q-TOF

OF)




Nagyfelbontas (TOF)
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S00ppm XIC from RIKILT_D84.wiff [sample 1] - horse feed . .OF M5 [50 - 1000) 192.08 +/- 010 Da, Gaussian smoothed
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Triple TOF: SWATH™
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,Sequential Windowed Acquisition of all Theoretica
mass spectra’ lehetéve teszi MS/MS felveételek
készitését altalanos és atfogdo mdodon

— A Q1 kvadrupolt szélesre nyitjuk és Iéptetjuk a teljes
tomegtartomanyban

— Data Independent Acquisition (DIA), informaciotol figgetlen
meres
— MS/MSALL

Regular MS/MS B SWATH MS/MS
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SWATH-MS Adatgyjtés elmélete ‘ ‘

m/z
1200 _sss o _ o E
1100 [ 3’ .
1000 [ 15 : HiEe
B < H : o = = =
! it — s =
900 . . =
m/z tomegtartomany = [400-1200] N
i 25Da swath ablak & 32 swath-ra van szikség T
800 i 100ms egy ablak & 3.2s ciklusidd L
ET - n
ST s )
-5 - f
700 | swath = A kromatografias futas soran egy adott tdmegablakkal kivalasztott S
| anyaionok fragmenseinek 0sszessége Q
600 = =
@©
©
Is)
500 %
()
_________ ®)
)
<

400

min

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

o [—



i ez o
AELr - wbho- il DAEES®
TIC fram MN15M14_MNormabefindows. wiff [sample 1) - M15M14 29500 windows 2amu overlap, Experiment 1, +T§ %5

1422

wil+h

Be7
= TIC
4e7

37

|ntenzity

15.00 ™

657 20,83 477 o
1754 77| 2260 217 2073

287 A
1340

1e7{ 10427124 |

»
Oel - Ty
10 18 a0 25 |

FERN CEEET o

M1EM14 294MU windows Zamu overlap' from Period 1, Experiment 1 of M15M14_Nom

1880
1500 4 MSl map
1480 ]
1400 ]
1350

1300 4

1250 4

1200 4

1180

1100 4

1080 §

1000 4

950 4

MazsiCharge, Da

900 4

850 4

800

750

Aebersold and coworkers, ETH Zurich

700

650 4

600 4

550 4

500 4

450

400 4 =

Tirne, mir



SWATH-MS adatgyijtés elmélete: Adatgyijtes es ertékelés
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SWATH elonyel
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altalanos és nem célzott
nincs modszerfejlesztes!

Az adatok utdlagosan visszanyerhetdék (mind
MS, MS/MS és XIC)

A meéereési idé nem novekszik a méerendé
komponensek szamaval

A szelektivitasa hasonld MRMHR -hez (a hattér
altalaban magasabb)
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Hany komponens merhetd eqy
Injektalasbol?




Egy csucs jellemzése
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* A pontok szamanak

csOkkenésével a csucs
abrazolasa torzul

S/N viszony né a
csucsszelesseég
cs6kkenésevel

A kvantitalashoz
minimalisan szikseges
pontok szama:6-20
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Egy csucs jellemzése
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* A pontok szamanak

csOkkenésével a csucs
abrazolasa torzul
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Egy csucs jellemzése
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* A pontok szamanak

csOkkenésével a csucs
abrazolasa torzul
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MRM hataral
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» Tipikus csucsszélesség egy HPLC futas soran ~ 21 sec

— Minimalisan szukséges adatpontok szama ~10
— Minimalis dwell time / ion ~ bmsec

— Minimalis pause time az MRM atmenetek kozott ~
2msec

MRM atmenetek maximalis szama:
= 21 sec/csucs + 10pont/csucs + 7 msec/pont = 300




Ajanlas mennyiseqi
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meghatarozasokhoz

. Ajanlas 2002/657/EG

 SIM és MRM (4 azonositasi pont)
e MS anyaion 1.0 }

« MS? fragmens 1.5 2 MRMs =4

(megfeleld ionarany)
e Full scan spektrum (spektrumkdnyvtar)
* Nagyfelbontasu MS (>10 000)




Metolachlor Pozitiv talalat 34
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Metobromuron Negativ talalat
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QTrap kinalta screening
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lehetbség
Survey scan: 300 MRM
IDA kritérium (kiiszob..,) = EHetesean.s
3 EPI spektrum L
Dinamikus kizaras 60 .
sec IDA Criteria | oy Sg(i)cn
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- o
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Acquire MSMS




A QTRAP nyujtotta lehetéségek
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Pozitiv Tebufenpyrad talalat gydombérben
» mert koncentracio 0.29 mg/kg

* maximalisan megengedett erték =
0.05 mg/kg

 atlag MRM arany a standard
eseteben = 0.850 (RSD=8%, n=7)

« MRM arany a mintaban = 0.909 P

Intensity, cps

 a standard Rt értéktartomanya
5.84 - 5.87 perc (SD=0.01 perc,
n=7)

e minta Rt =5.78 perc =

Tovabbi vizsgalatokat igényelt,
nem fordult eld!
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A QTRAP nyujtotta lehetésegek |3

Pozitiv Tebufenpyrad talalat gyombérben

* Enhanced Product lon spektrumok az m/z=334 (M+H") ionokon (AP1 4000 Qtrap)
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Tebufenpyrad
standard oldata

17

Y R
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1
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Konkluzio: a kapott EPI spektrumok alapjan a Tebufenpyrad
jelenléte a gyombeérben egyértelmien kizarhato!




Komponensszam novelése [

e Csak akkor figyel egy MRM csatornat, amikor ott ion
varhato

 Minden MRM csatorna esetén meg kell adni
— Egy vart Rt.
— Rt. ablak
— Minimum dwell time
e A program automatikusan felépiti a metodot
— Az idBk alapjan megtervezi az MRM atmeneteket

— A minimalis ciklusidét VAGY dwell time-ot veszi
alapul
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Scheduled MRM™
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0.0»

* Lényegesen tobb komponens egyideji detektalasa

lehetséges anelkill, hogy az érzékenység vagy a
szelektivitas csdkkenne

7.0
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High throughput vizsgalat SMRM
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modszerrel
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1111111

0000000

e 10 perces LC futas
« 1000 MRM modszer

o 35 vegyulet spike-olt
vizelet




Osszefoglalas
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Kompl/inj | Erzékenység | Szelektivités | Retrospektiv
Q SIM <100 _ _ Nem
QgQ MRM 150 n n Nem
QTrap MS3 <100 + + + + Nem
QTrap MRM/EPI 300 + + + Nem
QTrap SMRM 1000 + Nem
TOFMS Korlatlan + + lgen
TOF MSMS <1000 + + + Nem
TOF MSMS SWATH | Korlatlan + + + lgen




