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Feladat

e Mit akarunk merni:
— lllékony/nem illekony
— Kis moltomeglu/nagy moltomegl
— Azonositas/mennyisegi meghatarozas




lonizacio

 Elektronionizacio (El)

o Légkori nyomasu (API)
— Elektroporlasztas (ESI), nanospray
— Legkori nyomasu kémiai ionizacio (APCI)
— Fotoionizacio (APPI)

 MALDI




Analizator

Szektor (E,B)

Kvadrupol (Q)

loncsapda (Trap)

Linearis ioncsapda (QTrap)
Repilési 1do (TOF)

Fourier transzformacios (FT-ICR)
Orbitrap (OT)




Felbontas 7
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Felbontas

szektor (E,B)

kvadrupol (Q)
loncsapda (trap)
repulési id6 (TOF)
linearis ioncsapda (LIT)
orbitrap

FT-ICR

nagy >10,000
egységnyi

nagy (tdmegpontossag)
nagy >10,000
kOzepes <10,000
nagy > 200,000

nagy!!  >1,000,000
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Az FT-ICR felbontasa 9
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Tandem funkcid

oM M W W

ONONMONONDNOONNONONDNOMMON® 0, M o
M~ N~ N~ O~ NO—N O~ O N7 m— ™1 ™

E

681081
£S.1°08l
8691°081
S1G1°081
c¢0S1°08L
68€1°081
LLELO8I

y2HELD
NécHc IO

¢NOCH LD

0O0cHCZLO

ENBIHOILO
ONBIHFLD

PNILHED

79¢1 081 OcNIIHOLO
ISEL08E c¢O9IHIEO

8E1L1°08L OENVIHED
FLELO8E YOENILHIO
Sc01L08LCON¥ IHOLD
¢lOL'08L OPNCIHBOD

6E60°081 ¢lHVLO
6680081 cOCNEIHED
7180°08L NOIHELD

98,0081 E£OcCIHOLO
v./.0°081 ¢OENOIHBO

88907081
1990708}
8¥90°081
S/50°08}
£950°081
GEGO'08I
6v10° 08I
LEYO08I
¢c0'081
0Lr008I
7c€0'081
/6¢0°081
12008}
8610°081
L1008l
980008}
£.00°081

0007081

¢NBHZLO

£tONOIHEO
¢OVYNBHLO

O8HELD
ENOH L 1O

£OZNBHBO

ON9HCZIO
PNYHOLO
¥OBHGEO

EOENIHLO
OcNVHLLO

PON9HBO
¢OVHCIO

OENCHOID —
POCNYHLO ——
CONCH IO —___

OFNE6O
S1O

VvV SSBW Joex3 e|nwio4

//f

|rrr1...rrr.|

Wy >"""/

/)

—

180.2000

180.1000

180.0000

Figure 6.3

Exact masses and corresponding formulae for various possible ions of m/z 180

containing only carbon, hydrogen, nitrogen and oxygen atoms in limited number

(Cé-15, Ho-24, No4 and Og).



Single/Tandem
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frequency of occurrence

2000 —

1500 —

1000 —

500 —

Tobb szaz vegyllet rendelkezik
250 koruli moltdmeggel.
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Tandem tOmegspektrometria
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e Celok

Szerkezeti informacio nyerese
Erzékenység novelése
Szelektivitas novelése

* Megvaldsitas

Szektor (EBE, BEBE)
Kvadrupol (QqQ)
loncsapda (MS™)
Repiilési 1do (TOF/TOF)
Hibrid (QTrap, QTof)




TOmegtartomany
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» Also ertek: 0-5

e Felso értek:
— ,,1eres” analizatorok: néhany ezer
— TOF: >10 000

 LMR/HMR: 1250/2000




Tomegtartomany 14

Intensity, counts
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Tomegtartomany
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Hybrid
complex Dimer
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Sebesség/kromatografia
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GC, HPLC, UHPLC
Dwell time
Ciklusido
Komponensszam




Optikal detektorok
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o UV/VIS
e DAD

Vegyuk figyelembe az érzekenysegbeli klilénbségeket!




Beépitett egységek
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e FecskendGpumpa (optimalashoz)
 Valtoszelep (Injektor/diverter mod)




Dinamikus tartomany
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Analyte Calculated
Sample Name i?::ﬂi;i?;; Cnncent}::tinn Use Record lﬁ:;;rir:d Concentration | Accuracy (%)
fenen ol } I ioml }

1 blanc 1.97e+0101 0.00 r ML, P&,
2 0.1 ppb 8.45e+101 0.100 W W 0.0250 85.0
3 0.1 ppb 8.31e+101 0.100 2 W 0.0936 936
4 0.25 ppb 2.47e+H102 0.250 2 2 0.2649 108.
] 0.25 ppb 2.80e+H102 0.250 2 r 0.271 108.
3] 0.5 ppb 4 9he-+H102 0.500 2 2 0.534 107.
7 0.5 ppb 5.14e+102 0.500 W W 0.553 111.
= 1 ppb 1.04e+103 1.00 2 r 1.1 1.
g 1 ppb 9.94e+002 1.00 W W 1.07 107.
10 |5 ppb 4.52e+103 5.00 W r 4.83 96.5
11 |5 ppb 4.35e+103 5.00 W r 4.65 929
12 |10 pph 9.26e+103 10.0 W r 5.8 98.9
13 |10 pph 9.61e+103 10.0 2 r 10.3 103.
14 |50 ppb 4. 39e-+H104 50.0 2 r 469 4937
15 |50 ppb 4 8he+Hl04 50.0 2 r 486 972
16 |100 ppb 9.61e+104 100. W r 102, 102.
17 |100 ppb 9.33e+0104 100. W r 99.5 99.5
15 500 ppb 4. 45e+H105 500. 2 r 475, 94.9
19 1500 ppb 4.55e+H105 500. W r 486. 97.1
20 |1 ppm 9.43e+105 1000. W r 1010. 101.
21 |1 ppm 9.48e+105 1000. W r 1010. 101.
22 |5 ppm 4552106 5000. 2 r 4850. 87.0
23 |5 ppm 4 Ble-+H0G a000. 2 r 4910. =l
24 |10 ppm 8.21e+H06 10000. 2 r 8760.




Dinamikus tartomany
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0,1-10 000 ppb




Dinamikus tartomany
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Tapasztalt

Analyte Area / IS Area

0 100 200 300 400 500
Analyte (pg/uL) /1S (pg/uL)




Spektrumkonyvtar
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 Mi szikséges egy LCMS spektrumkonyvtarhoz?

— Harmas kvadrupol alapu MSMS (fragmensekben
gazdag)

— Gyors MSMS scan
— Nagy érzékenység

Ez pont a QTrap!!!




Spektrumkonyvtar 23
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Komponensszam
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* Tipikus csucsszélesseg egy HPLC futas soran ~ 21 sec

— Minimalisan szukséges adatpontok szama ~10
— Minimalis dwell time / ion ~ 5msec

— Minimalis pause time az MRM atmenetek k6zo6tt ~
2msec

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




Komponensszam
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. Ajanlas 2002/657/EG

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

e« MS? fragmens 1.5 2 MRMs =4

(megfelelo ionarany)
e Full scan spektrum (spektrumkdnyvtar)

* Nagyfelbontasu MS (>10 000)




Komponensszam
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e QTrap: Scheduled MRM: akar 1000 komponens!




Komp

onensszam
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Intensity, cps
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Szelektivitas/lkomponensszam

Komp/inj | Erzékenység | Szelektivitas | Retrospektiv
QSIM <100 _ _ Nem
QqQ MRM 150 + + Nem
QTrap MS3 <100 + + + + Nem
QTrap MRM/EPI 300 + + + Nem
QTrap SMRM 1000 + Nem
TOF MS Korlatlan + lgen
TOF MSMS <1000 + + + Nem
TOF MSMS SWATH | Korlatlan + + + lgen




Erzékenység
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lonizacio (ESI, APCI, APPI, etc.)

Keészlléekparaméterek

— lencsefesziiltsegek
— (tkodzeési energia (MS/MS)
— felbontasbeallitas

Minta koncentracioja

Injektalt terfogat

Minta/matrix tulajdonsaga (friss, regi, pH)

LC olddszer, gradiens aramlasi sebesseg
Detector fajtaja

Matematikai algoritmusok a S/N szamolasakor




Erzékenység
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e Modszer:
— API1 4000 QqQ
— Agilent 1200
— ACN/viz 70:30 + 2mM NH4O0FA
— Injektalt térfogat: 5uL (50 pg on column)

 Valtoztatott parameterek:

— S/N szamitasi modszer
» Peak-to-peak,1SD, 3SD
o Zaj kivalasztasa
— LC aramlasi sebesség: 200ul/perc tol 1ml/percig




Erzékenység
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1048

uuuuuu

\
|
N ‘\ SIN = 2214

\ S/N 3 x Std Dev
\ no smoothing

...........

Hatszoros névekedés csupan azzal,
hogy Gaussian smooth eslx Std Dev

—————

------

uuuuu

S/IN = 13592

S/N 1 x Std Dev
single Gaussian
smooth

...........
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o Egy masik apro trukk: a
zajt a ,,csendesebb”
regiobol véve 40x jobb a
S/N

Intensity, cps

S/N = 42160

S/N 1 x Std Dev
single Gaussian
Smooth
selective choice of noise

- Gain of factor 40

Time. min



- 4 V4 V4
Erzekenyseg 34
Peak - Peak| 3XSD | 2XSD 1X SD 1 X SD + noisg
selection
No Smooth 1939.5 6765.7 -
Single Smooth 3831.4 12092.2 -
Single Gaussian Smooth 4371.7 13592.3 42160.4
Double Smooth 4421.5 4654.3 - -
Triple Smooth 4628 5101.2 - -
Quadriple Smooth 4868 5485.6 - -
200 pl/min 1939.5 - - - -
_ 30983.8 (1x [357870.7 (1x Gauss
800 pl/min 7670.5 - -
Gauss. smooth) smooth)




Erzékenység
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e Elado:
e Vevo:
e Elado:

Mennyit tetszik kerni?
1939,5-06t!
357 870,7 lett! Maradhat?




Erzékenysé
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legkdri nyomas vakuum

CUR DP SK Q0




Robusztussag
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Robusztussag
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Response

8.00E+04

6.00E+04

4.00E+04

2.00E+04

0.00E+00

X Methomyl 3.1%

X Carbaryl 3.3%
X Aldicarbsulfone 3.6%

X Aldicarb 3.6%

THEES
1.20E+05 - agnder

% * X %
o S sl AR A, 2
0 200 400 600 800 1000 1200

Injection Number

Szpajkolt talajminta (50ng/mL); 1200 injektalas (3.5nap)




Szerviz/Szupport
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Elokészités o Betanitas
Installalas e Tréning
Verifikalas  Alkalmazasok
Hibakeresés o Segitségnyujtas
Javitas

Karbantartas

Keépzeés

www.perforum.hu




Pénz
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* A legjobb MS-t vegyuk, ami kijon!
e Utolag az LC mindig fejleszthetd!




Most legyunk okosak!
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