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alkalmazások áttekintése
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Bevezetés

+ Orbitrap rendszerek bemutatása – 2005, töretlen fejlődés az elmúlt 14 évben

+ Jelenleg elérhető készülékek: (15)

Exactive (1)

Q Exactive (1)

Exactive Plus & Exactive Plus EMR (2)

Q Exactive Focus, Q Exactive, Q Exactive Plus,

Q Exactive HF, Q Exactive HF-X, Q Exactive Biopharma,

Q Exactive UHMR (7)

Orbitrap Elite (1)

Orbitrap Fusion Lumos, Orbitrap Fusion, Orbitrap ID-X (3)

+ Az Orbitrap technika számos olyan egyedi tulajdonsággal/mérési

üzemmóddal rendelkezik amely lehetővé teszi a klasszikus HR/AM

szerkezetkutatási feladatokon felül a kvantitatív mérések kivitelezésére

kiemelkedő érzékenységgel

=> Élelmiszeranalitikai alkalamzások



3 Makarov A. Anal. Chem. 2000, 72, 1156-1162.

Az ORBITRAP technológia

Az Orbitrap egy analizátor és detektor is egyben!
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 Characteristic frequencies:
• Frequency of rotation ωφ

• Frequency of radial oscillations ωr

• Frequency of axial  oscillations ωz
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Q Exactive™ Hybrid Quadrupole-Orbitrap™ 
Mass Spectrometer

Spray from LC

Hiperbolikus kvadrupol

S-lencse

Bent Flatapole, 

hajlított ionvezető
C-trapHCD-cella

Orbitrap

analizátor

Hiperbolikus

Transzfer kapilláris

LC-Spray
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Beépített üzemmódok:

• Full MS: Full MS Scan

• Full MS / AIF: Full MS Teljes Ion Fragmentációval (All-Ion-
Fragmentation-AIF)

• Targeted SIM: Célzott SIM az „inclusion list”-ben előre 
megadott prekurzor ionokra

• Targeted MS2 - PRM: Célzott MS2 az „inclusion list”-ben 
előre megadott prekurzor ionokra

• Full MS / dd-MS2: Top N

• Targeted SIM / dd-MS2: : Célzott SIM az „inclusion list”-ben 
előre megadott prekurzor ionokra / Ugyanerre a prekurzorokra 
MS2 dd-Scan

• Full MS / AIF / NL dd MS2: Full MS Teljes Ion 
Fragmentációval. Semleges vesztés esetén MS2 felvétel a 
prekurzorról

• Data indepentent acquisition (DIA)

Az üzemmódok kombinálhatók egymással

Mérési üzemmódok Q Exactive™ HRAM MS
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- Megadott tömegtartományban teljes spektrum

felvétele a kvadrupol izolációs ablak (Quadrupole

Isolation Window, QIW) illetve az Orbitrap

detektálási ablak (Orbitrap detection window,

ODW) definiálásával (pl m/z 100-1500)

- Kvadrupol m/z tartomány izoláció, gyűjtés C-trap,

Orbitrap

- C-trap gyűjtés és Orbitrap mérés párhuzamosan

Full MS Full MS/AIF

- Egy cikluson belül:

- Full MS mérés a megadott a tömegtartományra

- A teljes tömegtartomány fragmentálása a HCD

cellában (AIF – All ion fragmentation), majd a

teljes product ion tartomány gyűjtése a C-

trapben, Orbitrap detektálás.

- => HR MS1 spektrum + HR MS2 spektrum a

teljes scan tartományból
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- Ismert célvegyületek ismert m/z értékeinek

mérése HR/AM

- csak az adott prekurzor halad át a kvadrupolon,

prekurzor gyűjtés C-trap, Orbitrap

- Lehetőség átlapolásra: Multiplexing (MSX count),

kvadrupol egyesével ereszti át a prekurzorokat, majd

prekurzorok gyűjtése a C-csapdában, több prekurzor

egy Orbitrap mérésen belül

- Ismert célvegyületek ismert m/z értékeinek mérése, 

prekurzorok fragmentálása, termékionok Orbitrap 

HRAM

- csak az adott prekurzor halad át a kvadrupolon, 

prekurzor C-trap,  HCD cella: fragmentáció, gyűjtés 

 fragmensek C-trap, Orbitrap

- Multiplexing lehetőség

- A teljes fragmentációs spektrumot látjuk, az összes 

keletkezett termékion egy időben detektálásra kerül, 

nincs szükség átmenetek optimálására (QqQ)

Targeted SIM
Targeted MS2/

PRM
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Full MS/
dd MS2

Targeted SIM/
dd MS2

- Full MS mérés, Full MS Scan spektrum elemzés

- Ha az előre definiált m/z-k (intenzitáslimit):

MS2 mérés ezen tömegekre (prekurzor szelekció a

kvadrupolban, HCD fragmentálás, fragmensek Orbitrap

mérése

- Multiplexing

- Targeted SIM mérés, spektrum elemzés

- Ha az előre definiált m/z-k (intenzitáslimit)

MS2 mérés ezen tömegekre (prekurzor szelekció a

kvadrupolban, HCD fragmentálás, fragmensek Orbitrap

mérése

- Multiplexing
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Full MS/
AIF NL / dd-MS2

DIA

- Full MS/AIF ciklus

- Ha előre definiált m/z semleges vesztés történik:

MS2 mérés az adott prekurzorra (prekurzor szelekció

a kvadrupolban, HCD fragmentálás, fragmensek

Orbitrap mérése)

- DIA (Data Independent Analysis)

- Hasonló FullMS/AIF

A FullMS mérést követően a fragmentálás nem a teljes

scan m/z tartományra történik egyszerre, hanem

szakaszosan, általunk definiált m/z tartományokra

lebontva.

- m/z tartomány szelekció: Kvadrupol

=> „tisztább” MS2 spektrumok, mint AIF
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Élelmiszeranalitkai alkalmazások áttekintése I.
Növényvédőszer maradék vizsgálatok

Del Mar Gómez-Ramos et al.: 139 peszticid, QuEChERS, 100 minta: paradicson, paprika, narancs, zöld tea. Full MS és Full

MS/dd-MS2 Q Exactive LC-HRAM MS, Quan + Qual kiértékelés Full MS + 1 db m/z dd-MS2 méréssel. QqQ mérések szintén, a két

módszer összehasonlítása: Azonos kvatitatív eredmények, Q Exactive: retrospektív adatelemzés, jobb szelektivitás
Del Mar Gomez-Ramos, M.; Rajski, Ł.; Heinzen, H.; Fernandez-Alba, A. R. Liquid chromatography Orbitrap mass spectrometry with simultaneous

full scan and tandem MS/MS for highly selective pesticide residue analysis. Anal. Bioanal. Chem. 2015 Aug; 407(21):6317-26.

Wang et al.: 166 peszticid, QuEChERS, gyümölcs és zöldség minták. Full MS a kvantitatív kiértékeléshez, dd-MS2 a kvalitatív

megerősítéshez. Teljeskörű validálás, a módszer teljesen alkalmasnak bizonyult, módszerfejlesztési igény sokkal kevesebb! (QqQ)
Wang, J.; Chow, W.; Leung, D.; Chang, J. Application of ultrahigh-performance liquid chromatography and electrospray ionization quadrupole

orbitrap high-resolution mass spectrometry for determination of 166 pesticides in fruits and vegetables.

J. Agric. Food Chem. 2012, Dec 12;60(49):12088-104.

Wang et al.: 451 peszticid, QuEChERS, gyümölcs és zöldség minták, 10 mintamátrix vizsgálata. Full MS a kvantitatív

kiértékeléshez, dd-MS2 a kvalitatív megerősítéshez.Teljeskörű validálás, a módszer teljesen alkalmasnak bizonyult,

módszerfejlesztési igény sokkal kevesebb! (QqQ). FullMS/ddMS2 könytári adatbázisokkal együtt növényvédőzer azonosításban is

kiváló nem csak a rutiszerű monitoringban
Wang, J.; Chow, W.; Chang, J.; Wong, J. W. Ultrahigh-performance liquid chromatography electrospray ionization Q-Orbitrap mass spectrometry

for the analysis of 451 pesticide residues in fruits and vegetables: method development and validation.

J. Agric. Food Chem. 2014, Oct 22;62(42):10375-91.

-Zöldség és gyümölcs minták, QuEChERS: 139, 166 és 451 peszticid  Q Exactive LC-MS módszerek

-FullMS/ddMS2 üzemmód, A Full MS scan HR MS1 adatokból a kvantitatív kiértékelést, míg  ddMS2 

spektrumok minőségi megerősítésre

-Teljeskörű validálás: Kiváló érzékenység (QqQ-val azonos), kiemelkedő szelektivititás

-Módszerfejlesztési igény kevesebb (átmenetek!)

-Nem várt komponensek, bomlástermékek későbbi azonosítása lehetséges
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Rajski et al. : 170 peszticid, QuEChERS, gyümölcs, zöldség minták (paradicsom, paprika, narancs, zöld tea). A felbontás hatásának

vizsgálata a detektálás hatásfokára: 17 500, 35 000, 70 000 felbontás, 10, 50, 100 ug/kg adalékolt minta. A 10 ug/kg szinten R=17

500: 91% találat paradicsom, 83% találat zölt tea. A 10 ug/kg szinten R=70 000: 98% találat paradicsom, 88% találat zölt tea. A fals

negatív találatokat az érzékenység hiánya illetve a mátrix ion szupresszió okozta
Rajski, Ł.; Gomez-Ramos Mdel, M.; Fernandez-Alba, A. R. Large pesticide multiresidue screening method by liquid chromatography-Orbitrap mass

spectrometry in full scan mode applied to fruit and vegetables. J. Chromatogr. A. 2014, Sep 19;1360:119-27.

Zomer et al. : 184 peszticid, QuEChERS, gyümölcs, zöldség minták (saláta, narancs, alma, bab, brokkoli, répa, zeller szőlő,

póréhagyma nektarin, paradicsom). DIA üzemmód, kvantitatív és kvalitatív screening vizsgálatokra egyaránt. Kvantitatív: 184

peszticid, narancs és saláta, teljeskörű validálás, adalékolt minták 10 és 50 ng/g. Kvalitatív screening: 184 peszticid, további 9

mátrixból, adalékolt minták 10, 50, 200 ng/g => az összes komponensre az összes mátrixból >93% találat. Egy mérési módszerből,

gyakori komponensekre rutinszerű kvantitaív mérés, ritkán előfoduló anyagokra egy sokkal szélesebb körű kvalitatív screening egy

mérésből, ugyanazon adatokból, de más adatfeldolgozással (Tracefinder)
Zomer, P. and Mol H. G. J. Simultaneous quantitative determination, identification and qualitative screening of pesticides in fruits and vegetables

using LC-Q-Orbitrap™-MS. Food Addit. Contam: Part A. 2015 Sep 15:1-9. [Epub ahead of print].

Élelmiszeranalitkai alkalmazások áttekintése I.
Növényvédőszer maradék vizsgálatok

- Zöldség és gyümölcs minták, QuEChERS, 184 peszticid, DIA üzemmód

- A DIA módszer segítségével egy mérésből kétféle adatfeldolgozási metodikával:

rutinszerű kvantitaív módszer a gyakori komponensnekre + kvalitatív screening jóval szélesebb körben

- Zöldség és gyümölcs minták, QuEChERS, 170 peszticid, FullMS üzemmód

- Felbontás váloztatása és a scan spektrumokbol történő sikeres komponens azonosítás különböző 

mátrixokból

- R=70 000: egyszerűbb mátrixok: 98%; bonyolultabb mátrixok: 88%

- A fals negatív esetekben MS2 üzemmódok alkamlazása a megoldás 
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Élelmiszeranalitkai alkalmazások áttekintése II.
Állatgyógyászati hatóanyagok, szintetikus hormonok, mikotoxinok

Kumar et al. : 8 szintetikus + természetes hormon vizsgálata, állati vizeletből, full MS/AIF, full MS/tMS2 (PRM), full MS/ddMS2, és

t-SIM/ddMS2 üzemmódok alkalmazhatóságának vizsgálata, t-SIM/ddMS2 üzemmód a legjobb a célkomponens kvantitatív

analízisre, teljeskörű validálás. A módszer összehasonlítása QqQ mérésekkel, jobb érzékenység, sokkal jobb szelektivitás
Kumar, P.; Rubies, A.; Centrich, F.; Granados, M.; Cortes-Francisco, N.; Caixach, J.; Companyo, R. Targeted analysis with benchtop quadrupole-

orbitrap hybrid mass spectrometer: application to determination of synthetic hormones in animal urine. Anal. Chim. Acta. 2013, May 30;780:65-73.

Kaufmann et al. : 100 állatgyógyászati hatóanyag tej mintákból, SOSLE minta-előkészítés (Salting Out Supported Liquid Extraction)

Full MS mérés, 140-1000 m/z, R=70 000, teljeskörű validálás. Full MS üzemmód kellően érzékeny és szelektív a kvantifikáláshoz +

további metabolitok, markerek, nem várt komponensek azonosíthatósága
Kaufmann, A.; Butcher, P.; Maden, K.; Walker, S.; Widmer, M. Multi-residue quantification of veterinary drugs in milk with a novel extraction and

clean up technique: salting out supported liquid extraction (SOSLE). Anal. Chim. Acta. 2014, Apr 11;820:56-68.

Jia et al. : 58 mikotoxin tejtermékekből, QuEChERS. FullMS R= 70 000 és FullMS/ddMS2 TopN üzemmódok, kvantifikálás FullMS,

minőségi megerősítés FullMS/ddMS2. Kiemelkedő érzékenység, validált módszer 58 mikorotxinra alkalmas screening vizsgálat

élelmiszerekből
Jia, W.; Chu, X.; Ling, Y.; Huang, J.; Chang, J. Multi-mycotoxin analysis in dairy products by liquid chromatography coupled to quadrupole orbitrap

mass spectrometry. J. Chromatogr. A. 2014, Jun 6;1345:107-14.

-Szintetikus és természetes hormonok, állati vizeletből, 4 üzemmód tesztelése (full MS/AIF, full MS/tMS2

(PRM), full MS/ddMS2, t-SIM/ddMS2)  t-SIM/ddMS2 a legjobb a kvantitatív célokra.

-Eredmények összehasonlítása QqQ  jobb érzékenység, sokkal jobb szelektivitás

-Állatgyógyógyászati hatóanyagok, tej mintákból, 100 komponens, Full MS üzemmód

-Full MS mérés R=70 000 érzékeny és szelektív + alkalmas nem várt metabolitok azonosítására is 

-Mikotoxinok, tejtermékekből, 58 komponens, FullMS/ddMS2 üzemmód

-FullMS kvantitatív eredmény, ddMS2 minőségi megerősítés
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Élelmiszeranalitkai alkalmazások áttekintése III.
Multimódszerek

Dzuman et al. : 323 peszticid, 55 mikotoxin, 11 növényi toxin, búza, póréhagyma, tea, QuEChERS

FullMS R=70 000 80-1200 m/z és FullMS/ddMS2 TopN üzemmódok, kvantifikálás FullMS, minőségi megerősítés ddMS2. A módszer

egyaránt alkalmas célkomponens kvantifikálásra, non targeted screeningre és retrospektív adatelemzésre egyaránt egy futásból .
Dzuman, Z.; Zachariasova, M.; Veprikova, Z.; Godula, M.; Hajslova J. Multi-analyte high performance liquid chromatography coupled to high

resolution tandem mass spectrometry method for control of pesticide residues, mycotoxins, and pyrrolizidine alkaloids.

Anal. Chim. Acta. 2015, Mar 10;863:29-40.

Jia et al. : 258 peszticid és 75 állatgyógyászati hatóanyag, QuEChERS, 93 csecsemőtápszer minta vizsgálata. FullMS R= 70 000

és FullMS/ddMS2 TopN üzemmódok, kvantifikálás FullMS, minőségi megerősítés
Jia, W.; Chu, X.; Ling, Y.; Huang, J.; Chang, J. High-throughput screening of pesticide and veterinary drug residues in baby food by liquid

chromatography coupled to quadrupole Orbitrap mass spectrometry. J. Chromatogr. A. 2014, Jun 20;1347:122-8.

Gómez-Pérez et al. : 300 peszticid és állatgyógyászati hatóanyag, 18 állati tápszerből. Orbitrap és QTOF módszerek

összehasonlítása. Orbitrap (Exactive!) LOQ értékek egy nagyságrenddel jobbak, nagyobb felbontás, szelektivitás, ToxID

szoftverrel gyors screening, lock mass nem feltétlenül szükséges, töemgspontosság stabilitás jobb
Gomez-Perez, M. L.; Romero-Gonzalez, R.; Martinez Vidal, J. L.; Garrido Frenich, A. Analysis of veterinary drug and pesticide residues in animal

feed by high-resolution mass spectrometry:comparison between time-of-flight and Orbitrap.

Food Addit. Contam. Part A Chem. Anal. Control Expo. Risk. Assess. 2015, Mar 18:1-10.

- Exactive Orbitrap és QTOF rendszer összehasonlítása, 300 peszticid és állatgyógyászati hatóanyag, 

tápszer mintákból

-Orbitrap 1 nagyságrenddel érzékenyebb; nagyobb felbontás=> szelektivitás; tömegpontosság stabilitás!

- 323 Peszticid, 55 mikotoxinok, 11 növényi toxin, búza hagyma és tea mintákból

- FullMS/ddMS2 mérési üzemmód

- 258 Peszticid, 75 állatgyógyászati hatóanyag, csecsemőtápszer mintákból

- FullMS/ddMS2 mérési üzemmód



14

Élelmiszeranalitkai alkalmazások áttekintése IV.
FCM

Dominic Roberts et al.:

- Csomagolóanyagokból kioldódó Ismeretlen komponensek azonosítása GC - Q Exactive technikával

- EI/PCI ionozáció, Full MS 50-700 Da, R=120 000,

- EI ionozáció: fragmentáiós spektrum, PCI ionozáció: molekulaion => a két mérés kombinációjával

sikeres azonosítás

Characterizing unknowns in food packaging using GC Orbitrap Mass Spectrometry

Dominic Roberts1 , Jesus Varela2 , Yves-Alexis Hammel2 and Paul Silcock1 1 Thermo Fisher Scientific, Runcorn, UK 2 Nestle, Lausanne,

Switzerland, Thermo Scientific application note: AN 10527
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Élelmiszeranalitkai alkalmazások áttekintése V.
Poláros peszticidek – IC-HRAM Orbitrap

+ nincs szükség származékképzésre,

szelektivitás: IC-s elválasztás

Extrakció és 5X higítás

+ 5 különböző zöldség mátrixra validálva

+ szelektív és érzékeny módszer

LOQ: 0,01 mg/kg

+ nagyon gyors és egyszerű módszer

25 perces futás, 8 komponens
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Összefoglalás

+ Rutinszerű kvantitatív feladatok QqQ érzékenység, de sokkal jobb szelektivitás

+ A legtöbb kvantitatív feladat Full MS üzemmódban megoldható, így lehetőség

van retrospektív adatelemzésre egyaránt, ill. a módszerfejlesztési igény sokkal

kisebb

+ A különböző MS2 üzemmódok kombinálhatók Full MS üzemmóddal,

lehetővé teszik a minőségi megerősítést az MS1 HR spektrumok kiegészítésével.

+ Kombinált üzemmódok: ismeretlen azonosítás + nagy adatbázisokból kvalitatív

screening + rutinszerű kvantitatív feladatok egy mérésből

+ Széles dinamikus tartomány

+ Kiemelkedő tömegpontosság stabilitás

+ Q Exactive: LC, GC, IC – csatolásban is
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Köszönöm a megtisztelő figyelmet!


