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tomegspektrometrias laboratoriumanak ajabb eredményei
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1. Bevezetés

A Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén 1999-
benszervezodotttomegspektrometriaslaboratdriumbonyolult
szerkezetli, kiilonleges tulajdonsagu, szintetikus, illetve
természetben eldfordulé makromolekuldk szerkezetének
felderitésére. A laboratorium rovidesen Kkiterjesztette
kutatasi teriiletét az élettani, farmakoldgiai jelentoséggel
bird kistomegli szerves molekulak vizsgalatara is. Mivel a
tomegspektrometria ionok tomeg/t6ltés hanyadosanak (m/z)
meghatarozasat jelenti, ezért Iényeges a megfeleld ionizacids
technika megvalasztasa, amely a vizsgaland6 anyag
kémiai szerkezetétdl, dsszetételétol és moltomegétol fiigg.
Laboratoriumunk folyamatos fejlesztésének koszonhetden
mara Ot lagyionizacidés modszer koziil valaszthatjuk ki az
adott szerkezetazonositasi feladatra a legmegfelelbbet.
Az ESI (ElectroSpray Ionization), APCI (Atmospheric
Pressure Chemical Ionization), APPI (Atmospheric Pressure
Photoionization) és DART (Direct Analysis in Real Time)
ionforrassal rendelkezé quadrupole-time-of-flight (QTOF)
tomegspektrométerrel nagy felbontasi, MS és MS/MS
méréseket végezhetiink. A tomegspektrométert HPLC
eszkozzel 6sszekapcsolva LC-MS vizsgalatra is lehetdségiink
van. A MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption/
Ionization) TOF tomegspektrométeriink alapvetd eszkoz
a bio- és polimerkémiai szerkezetkutatasban. Vizsgalati
lehetdségeinket egy GC-MS miszer terjeszti ki. A komplex
vizsgélatokhoz tovabbi hat nagy értékli szerkezetvizsgald
berendezés all rendelkezésre (gazkromatograf, 2 db
gélpermeacios kromatograf, fényszoras fotométer, diddasoros
UV-VIS fotométer, mechanikai vizsgaldberendezések). A
Nemzeti Innovacios Hivatal Nemzeti Kutatési Infrastruktira
Felmérés ¢és Utiterv (NEKIFUT) Irdnyitdo Testiilete
dontése alapjan laboratériumunk ,Komplex anyag- ¢s
szerkezetvizsgald laboratérium, DE Alkalmazott Kémiai
Tanszék” elnevezéssel megkapta a stratégiai jelentdségli
kutatasi infrastruktira (SKI) mindsitést.

Jelen kozlemény a kiilonboz6 ionizacids moddszerek
alkalmazasara mutat be példakat, és ezaltal keresztmetszetet
nyujt a Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén
mikodd  tomegspektrometrias  laboratérium  kutatasi
teriileteirdl és eredményeirdl.

2. Politetrahidrofuran (PTHF) iitk6zés Kkivaltotta

------

A poliéterek csaladjaba tartozd politetrahidrofurannak
szamos jelentds ipari alkalmazasa van (textilipar, poliuretan
gyartas).! Mivel a PTHF felhasznalasa a jovoben varhatoan
tovabb novekszik, fontos olyan analitikai mddszerek

kidolgozasa, amelyek alkalmasak a PTHF szerkezetének
egyértelmi felderitésére. Az elektroporlasztasos ionizacids
ionforrasu tomegspektrometrias (ESI MS) vizsgélatok
alkalmasak a poliéterek ismétlodo egysége ¢s végesoportja
tomegének, valamint atlag molekulatomegeinek
meghatarozasara.?  Tovabba a  laboratoriumunkban
rendelkezésre allé  kvadrupdl-repiilési  idd (QTOF)
késziilékkel  tandem  tomegpketrometrids  (MS/MS)
vizsgalatokat is végezhetiink, amelyekkel az iitkdzés
kivaltotta disszociacion (fragmentacion) keresztiil tovabbi
szerkezeti informaciokat nyerhetiink a polimerekrol.>
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1. Abra. 10 ismétlsd6 egységboél all6 litiummal egyszeresen ionizalt
politetrahidrofuran ([PTHF, + Li]") ESI-MS/MS spektruma 95 eV
itkozési energianal. Az ismétlodo egységek szamat indexben tiintetettiik
fel. A megjelolt tomegcesucsok m/z értékei az egyes sorozatok esetén: A =
25+ 72x, B =79+ 72x, C =95 + 72x (x = az ismétlddo egységek szama),
illetve 55, 73, 745 és 727 az F, G, [M + Li]" és [M + Li-H,0]" ionok
esetén.

Célunk volt littummal ionizalt, egyszeresen €s kétszeresen
toltott politetrahidrofuran fragmentacios tulajdonsagainak
vizsgalata, valamint annak tanulmanyozasa, hogy milyen
hatassal van az litk6zési energia valtoztatasa az MS/MS
spektrumra.® Az 1. abran a 10 ismétlédo egységbol alld
[PTHF+Li]" MS/MS spektruma lathatd. A termékionok
kozott harom sorozatot azonositottunk (A, B és C), melyek
megfeleltetheték sorrendben a hidroxil, vinil és aldehid
végesoportoknak. Erdekes, hogy két tovabbi termékiont
tudtunk azonositani az MS/MS spektrumban C,H 0%, illetve
C,H." elemi sszetétellel (G, illetve F).

Kétszeres toltésii politetrahidrofuran [PTHF+2Li]** MS/MS
vizsgalatakor hasonlo egyszeres t6ltésti termékion sorozatok
képzddését tapasztaltuk, mint egyszeres toltési PTHF

*K.S. Tel.: +36 52 512900/22455; fax: +36 52 518662; e-mail: keki@tigris.unideb.hu
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esetén, azonban megjelentek a kétszeres toltésii termékionok,
valamint az egyszeres t6ltésii prekurzor ion is.
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2. Abra. A CV,, értékek m/z fiiggése egyszeres (PTHF(1+)) és kétszeres
toltésti (PTHF(2+)) politetrahidrofuran esetén.

Kulonb6zd lanchossziisagat PTHF  molekuldk —esetén
tanulmanyoztuk a prekurzor ion disszocialatlan hanyadanak
(Survival Yield) iitkozési energia fiiggését.® A 2. abran az
50%-os fragmentacidhoz tartozo titkzési energiat / titk6zési
fesziiltséget (CV,) dbrazoltuk az m/z fiiggvényében
egyszeres, illetve kétszeres toltésti PTHF esetén. A 2. abran
lathato, hogy mind egyszeres, mind kétszeres t6ltéstit PTHF
esetén linearis korrelaciot taldltunk a CV €s az m/z értékek
kozott. A linearis CV, vs. m/z fliggés gyakorlati jelentosége
az, hogy lehetdvé teszi olyan iitkdzési fesziltség, illetve
litk6zési energia egyszerli meghatarozasat és beallitasat,
amely ahhoz sziikséges, hogy a szerkezeti azonositashoz
megfeleld fragmentacidt kapjunk. A 2. abran megfigyelhetd
tovabba, hogy az egyszeres toltésii PTHF esetén a CV
értékek kissé nagyobbak, mint a kétszeres toltésliek esetén,
jelezve ezzel, hogy azonos m/z értéknél a kétszeres toltési
PTHF azonos mértékli fragmentalasdhoz kevesebb energia
sziikséges.

3. A mariatovisben megtalilhatd, farmakologiai
szempontbol jelentds, (+)-Szilibin fragmentaciéjanak
vizsgalata atmoszférikus nyomasi kémiai ionizaciés
(APCI) koriillmények kozott

A gyogyaszatban egyre nagyobb jelentdsége van a
kilonb6zé flavanolignanoknak, amelyeket elterjedten
hasznalnak  kilonboz6  majbetegségek  kezelésére,
valamint rakos megbetegedések megel6zésére kivalo
gyokfogd és antioxidans hatasuknak koszonhetéen.”” A
flavanolignanok el6fordulnak kiilonb6zé novényekben,
amelyekbdl  extrakcidval  kinyerhetok. Az  egyik,
gyogyaszati szempontbol egyre jelentésebb, novény a
mariatvis, amelynek az extraktumaban, a szilimarinban,
a fo hatdanyag a (+)-szilibin [(2R, 3R) -3,5,7-trihidroxi-
2-[(2R, 3R)-3-(4-hidroxi-3-metoxi)-2-hidroximetil-1,4-
benzodioxan-6-il]-4-kromanon]. A szilibin flavanon-3-ol,

valamint 1,4-benzodioxan gytirit tartalmaz, és megtalalhatd
a forgalomban 1évo készitményekben is. A mariatovisbol
kinyert szilimarin extraktum mintegy 30 %-a azonban
nem ismert. Ezeknek, az anyagoknak az azonositasaval 1j
hatdéanyagok, gyogyszerek kifejlesztése valdsulhat meg,
azonban ehhez pontosan ismerni kell a szilibin analitikajat,
mivel az azonositasra varo anyagok, varhatoan, a szilibinhez
hasonlé szerkezettel rendelkeznek.

Munkank soran a szilibin (1), deutero-szilibin (2), (1,4-
benzodioxolanil)-3,5,7-trihidroxi-4-kromanon 3),
3,5,7-trihidroxi-2-fenil-4-kromanon (4) ¢és krizin (5)
fragmentéciojat vizsgaltuk atmoszférikus nyomasu kémiai
ionizacids (APCI) koériilmények kozott. A vizsgalt mintak
APCI-MS tomegspektrumaban protonnal képzett addukt
ionok jelentek meg, amelyek konnyen fragmentalodtak.
A kapott MS/MS spektrumokban viz és CO molekulak
lehasadasa mellett, a 3. abran szereplé nomenklatara!® !!
szerinti, fragmenseket is azonositottuk.

3. Abra. A C-gyiirti hasad4saval képz6dé fragmensek nomenklataréja.

A 3. minta MS/MS témegspektrumaban (4. abra) a viz (m/z
313), illetve két CO molekula egymast kovetd lehasadasa
(m/z 285 és 257) mellett a 3. abran szereplé fragmensek
is megjelennek. Megfigyelhetd C,H, molekula kihasadasa
is (m/z 229), amely valdszinlleg a benzodioxan gytri
fragmentacidjabol szarmazik. Az MS/MS spektrumok
alapjan megallapitottuk, hogy az '“*B*, '“B* és *B* fragmens
ionok a 3. minta esetében joval nagyobb intenzitastiak
voltak, mint a 4. minta esetében. Ez azt mutatja, hogy
elébbi esetben az emlitett fragmensek stabilitasa nagyobb.
Megjelent az MS/MS tomegspektrumban m/z 195
értéknél a c " fragmens ion, amely a 2-es szénatomon
1évé szubsztituens fragmentacidjaval (3-as mintanal
benzodioxan, 4-es mintanal benzol) keletkezik. A 4. abra
kinagyitott részletén az m/z 149-nél megjelend duplacsucs
lathatd. A megjelend két fragmens egyértelmii azonositasara
és a fragmentacios utvonalak feltérképezésére pszeudo-MS?
méréseket végeztiink.

Az m/z 285 termékion pszeudo-MS? spektruméban
megjelentek az m/z 257, valamint az m/z 149
termékionok, ugyanakkor nem jelentkezett duplacsucs, a
tomegspektrumban csak az [!3A-4]" termékion jelent meg.
Masrészr6l az m/z 257 pszeudo-MS?® tomegspektrumaban
nem jelent meg az m/z 149-es cstcs, ez azt mutatja, hogy
az m/z 285-bol az m/z 149 és az m/z 257 termékionok
parhuzamosan képzddnek. Az m/z 205-nél megjelend ion
fragmentacidja soran m/z 149-nél kimutattuk a '?B* iont,
valamint bizonyitottuk, hogy a C-gylr(i fragmentacidja
soran a '“B* — “B* — !2B* sorozatos fragmentacid
kovetkezik be.
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4. Abra. A 3. minta APCI-TOF MS/MS témegspektruma.
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5. Abra. Szilibin APCI-TOF MS/MS tmegspektruma.

A szilibin fragmentacidja sordn nagyszamu termékion
jelent meg a tomegspektrumban (5. dbra). A + jellel ellatott
ionok esetén a deutero-szilibin tomegspektrumaban egy m/z
értékkel nagyobb értéket kaptunk, ami arra utal, hogy ezek
az ionok a benzodioxén gyﬁrﬁt tartalmazzak, vagy annak a

s

A spektrum harom részre oszthatd, a nagyobb m/z értékeknél
viz, szén-monoxid ¢s formaldehid tomegvesztések, illetve
ezek egytittes el6fordulasa figyelhetd meg. A tomegspektrum
kozépsé részében az *B* ionokat, illetve a 2-metoxi-fenol
lehasadasaval keletkezd ionokat azonositottuk. A kisebb m/z
értékeknél megjelend ionok a C-gyiirli hasadasahoz, illetve
a 2-metoxi-fenol egységet tartalmazd termékionokhoz
rendelhetéek. Az 5. abran m/z 180 értéknél gyok ion
jelentkezik, amely a szilibin C-gytrijének retro-Diels-
Alder (RDA) hasadasaval keletkezik és a 2-metoxi-fenol
egységet is tartalmazza. A mérési eredmények alapjan,
a szilibin esetében, kozel 30 termékiont azonositottunk,
meghatdroztuk a  fragmentacié mechanizmusat ¢és
feltérképeztiik a fragmentacios Gtvonalakat.'?

4. Atmoszférikus nyomasi fotoionizacios
tomegspektrometria (APPI-MS) alkalmazasa apolaros
polimerekre

Az apolaros polimerek, példaul poliizobutilén és polietilén,
nem vizsgalhatok az eléz6 fejezetekben ismertetett
lagyionizacios modszerekkel (ESI, APCI). A 2000-es évek
elején kifejlesztett atmoszférikus nyomasu fotoionizacids
technikaval (APPI, Atmospheric Pressure Photolonization)
lehetévé valt az apolaros molekulak lagy ionizacids
tomegspektrometrias  analizise.'>* Tomegspektrometrias
laboratériumunkban kiterjedt kutatasokat folytattunk az APPI
alkalmazési lehetdségeire, kiilonos tekintettel az apolaros
polimerek  vizsgalatara.'>™'®  Kiilonb6z6 poliizobutilén
és polietilén szarmazékok APPI tomegspektrometrias
vizsgalati lehetdségeit tanulmanyoztuk. Atmoszférikus
nyomdsu fotoionizaciés ionforrasu kvadrupol-repiilési
id6 tomegspektrometrias (APPI-Qgq-TOF MS) méréseket
végeztiink pozitiv és negativ ion moédban egy MicroTOF-
Q (Bruker Daltonik, Németorszag, Bréma) tipusi Qq-TOF
tandem MS késziiléken. Az APPI ionforras egy PhotoMate,
kripton kistiléses lampaval van felszerelve (Syagen
Technology, Kanada, Tustin), amely 4:1 intenzitasaranyban
10,0 és 10,6 eV energiaju UV-fotonokat bocsat ki. A fejezet
tovabbi részében néhany eredményliinket ismertetjiik.

APPI MS mérések pozitiv ion médban (APPI(+)-MS)

Kiilonb6z6 poliizobutilén (PIB) szarmazékokat (6. abra)
vizsgéltunk olddészerként tetrahidrofurant, hexant, illetve
klértartalma oldoszereket alkalmazva. A pozitiv APPI MS
spektrumok alapjan megallapitottuk, hogy az ionizacid
soran a polimer molekuldk protonalédtak, azaz [M+H]"
ionok képzddtek. Azonban a spektrumban a legval6szintibb
csucs jelentdsen kisebb m/z értéknél jelent meg, mint ahogy
az a GPC-vel (gélpermeacids kromatografia) mért atlag
molekulatomeg alapjan varhato volt. Tovabba az APPI(+)-
MS intenzitas eloszlasa is torzult, a kisebb m/z értékek
iranyaba. Ezek az eltérések PIB fragmensek jelenlétét jelzik.
Mindezekbdl kovetkezik, hogy bar az APPI(+)-MS nem a
legkedvez6bb modszer az intakt PIB lancok vizsgalatara,
de nagyon hasznos lehet MS/MS mérések esetén, mivel a
protonalt adduktok jol fragmentalhatok.

CH,0H CHs G CH,OH
a. Ht:;-—CH,-ec—CHa‘- GC{CHrC}CHF+H
CH c;H3 CHs CH,
n=x+y
(HO-PIB-OH)
s CH, eHs GHs CH,
b. %—cn,—é(r;—cuz)x—t::—Q—C—GCHz—c}CHz—%
CH, CH, CHy CH, CHy CH,
n=x+y
(=-PIB=)
CH, CH,0H
c. H—(CHz—rI:-);cuz—tI:H
CH; CH,

(PIB-OH)

6. Abra. Poliizobutilén szarmazékok szerkezete: a, dihidroxi telekelikus
poliizobutilén; b, diolefin telekelikus poliizobutilén; c, hidroxi
poliizobutilén.
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APPI MS mérések negativ ion modban (APPI(—)-MS)

Negativ ion modban klérozott oldoszerek (CCl,, CHCIL,,
¢s CH,CL,) esetén mindharom PIB szarmazéknal kit{ing
tomegspektrumot kaptunk. Az APPI(—)-MS spektrumok
alapjan megallapitottuk, hogy a PIB szarmazékok a klorid
ionnal adduktot képeztek, azaz [M+CI] ionok képzddtek.
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7. Abra. A diolefin telekelikus poliizobutilén (=-PIB-=) negativ ion
modu atmoszférikus nyomasu fotoionizacios témegspektruma (APPI(-)-
MS). Oldészer CCl, 0,067 v/v toluol dopant tartalommal. A =-PIB-=
koncentracidja a mintadramban 0,5 mM, a teljes mintadram 225 pl/min.
Az egyes csucsok felett 1évo szamok az izobutilén ismétlodo egységek
szamat jelentik.

A 7. dbran a =-PIB-= APPI(—)-MS tomegspektruma lathatd
CCl, vivoarammal, toluol jelenlétében. A tomegspektrumban
szomszédos csucsok tavolsaga megfelel a 6. abran jelolt
ismétlodd egység tomegének, az egyes csucsok felett 1évo
szamok pedig az ismétlodod egységek szamat jelentik. A 7.
abran lathato PIB oligomer eloszlas 700-t61 2600 m/z értékig
terjed, amely két hatar megfelel a 7, illetve 41 izobutilén
egységet tartalmazo oligomernek.
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8. Abra. Polictilén standard [H-(CH,-CH,) -H] APPI(-)-MS spektruma.
Mérési koriilmények: PE koncentracio: 0,2 mg/ml toluolban oldva,
mintagram: 25 pl/min (toluol), CCl, dram: 200 pl/min. Az egyes csicsok
felett 1évO szamok az ismétlodd egységek szamat jelentik.

Hasonlo eredményeket kaptunk kis molekulatomegi
polietilén (LP-PE) negativ ion modi APPI MS mérésekor. A
8. abran példaként egy polietilén standard CCl, vivéarammal,
toluol jelenlétében felvett APPI(—)-MS tomegspektruma
lathato, ahol szintén megfigyelhetok az egymastdl azonos,
a monomeregység tomegének megfeleld tavolsagra 1évo
jellegzetes polimer csucsok. Hangsulyozzuk, hogy a
vizsgalt polietilén nem tartalmazott telitetlen kotést, illetve
heteroatomokat, igazolva ezzel, hogy az APPI mddszer
alkalmas apolaros polimerek vizsgalatara is.

5. Valés idejii kozvetlen analizis ionizaciés
tomegspektrometria (DART-MS) alkalmazasai

A MALDI ¢és a klasszikus atmoszférikus nyomasa
porlasztasos modszerek (ESI, APCI, APPI) esetén az
analit altaldban csak hosszadalmas mintael6készités
utan vezethetd be az ionforrdsba. Az utdbbi 5-6 évben
kifejlesztett kornyezeti (ambient) ionizacids technikdk
alkalmazasaval a mintdk természetes allapotukban, a
mintael6okészitési  1épések  kihagyasaval vizsgalhatok.
A deszorpcids elektroporlasztasos ionizacio (DESI,
Desorption ElectroSpray Ionization, 2004)" és a valos
idejii kozvetlen analizis (DART, Direct Analysis in Real
Time, 2005)* kifejlesztése Ota a tomegspektrometrianak
ez a teriilete rohamosan fejlodik. A valds idejii kozvetlen
analizis ionizaciés mechanizmusa az APCI-hoz hasonld,
a plazmabdl kinyert metastabil gazrészecskék — altaldban
gerjesztett hélium atomok — reagalnak a levegdben 1évo
vizzel, oxigénnel vagy egyéb vegyiiletekkel Iétrehozva
ezaltal a reaktiv ionizal6 részecskéket.

Laboratoriumunkban  valoés idejii  kozvetlen analizis
ionforrasu kvadrupol — repiilési id6 tomegspektrometrias
(DART-Qg-TOF MS) méréseket végeztink pozitiv ion
moddban egy DART SVP (IonSense, USA, Massachusetts,
Saugus) ionforrashoz kapcsolt MicroTOF-Q (Bruker
Daltonik, Németorszag, Bréma) tipusit Qq-TOF tandem MS
késziilékkel. A tovabbiakban két példat mutatunk a DART-
MS és DART-MS/MS alkalmazasara.

PVC haszndlati targyak ftalsav-észter lagyito tartalmanak
meghatarozdasa DART-MS/MS vizsgalatokkal

A ftalsav  észter lagyitokat a PVC mechanikai
tulajdonsagainak javitdsdra haszndljadk. Sajnos ezen
anyagoknak az emberi szervezetre kifejtett hatasa
nem tisztazott, igy felhasznalasukat az Eurdpai
Uni6 és az Amerikai Kongresszus is korlatozta*' .
Tomegspektrometrids laboratériumunkban a valds idejt
kozvetlen analizis ionizacios tomegspektrometria (DART-
MS), illetve tandem tomegspektrometria (DART-MS/MS)
alkalmazasaval gyors és hatékony modszert fejlesztettiink ki
a ktilonbozo ftalat lagyitok kimutatasara és azonositasara.

9. abran példaként bemutatjuk egy PVC igazolvanytok
DART-MS spektrumat. A mintat az ionforras gazaramaba
helyezve néhany madasodperc elteltével megjelennek a
spektrumban a ftalsav-észter lagyitokhoz tartozé6 — a 9.
abran m/z értékkel megjelolt — tomegcsucsok. A lagyitdk
egyértelmii azonositasahoz MS/MS mérés is sziikséges,
hiszen példaul az m/z=447 értéknél megjelend tomegcesics
tartozhat a didecil-ftalathoz és nonil-undecil-ftalathoz is. A 9.
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abran megjelolt csucsokat MS/MS méréssel beazonositottuk,
igy m/z=391 értéknél di(2-etilhexil)-ftalatot, illetve m/z=447
értéknél didecil-ftalatot detektaltunk.
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9. Abra. A milanyag igazolvanytok DART MS spektruma. Pozitiv mod,
250 °C, He ionizald gaz.

A DART-MS és DART-MS/MS mérést, illetve az adatok
kiértékelését szinte teljes mértékben automatizaltuk, és igy
mintanként egy percnél rovidebb analizisidot értiink el.
Az automatizalast egy sajat fejlesztésli szoftvermodullal
valositottuk meg, melynek mikodése két kulcstényezén
alapul: egyrészt a ftalsav-észter 1agyitok azonositasan, amely
a protonalt prekurzor ionbdl képzdodott karakterisztikus
fragmens ionok alapjan torténik, masrészt az MS/MS
vizsgalathoz a megfeleld {itkozési energia kivalasztasan.
Az egyes lagyitok esetén az itk6zési energia egy egyszer(
kétpontos kalibracidval beallithato, hiszen — ahogy az a 10.
abran is lathato — linearis osszefiiggést talaltunk az 50%-o0s
fragmentacidhoz sziikséges iitkdzési energia®s és a ftalsav-
észter lagyitok tomege kozott.
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10. Abra. A CV,, értékek m/z fliggése ftalat-észter lagyitok esetén.
Osszetett bioldgiai rendszerek DART MS analizise

A 11. abran bemutatott tomegspektrumot kaptuk, amikor
egy citrom héjanak egy darabkajat helyeztik az DART
ionforrds kilépd nyilasa és a tomegspektrométer bemenet
kozé. A bejelolt két cstics a jo tomegegyezés alapjan két
illéolaj komponensnek, a limonénnek és a citralnak felel

meg. A protonalt limonén szamitott tomege 137,132 Da,
mért tomege 137,140 Da, mig protonalt citral szamitott
tomege 153,127 Da, mért tomege 153,135 Da.

A DART MS alkalmas vékonyréteg kromatogramok
mintaeldkészités nélkiili, kézvetlen analizisére is.
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11. Abra. Citromhéj DART MS spektruma. Pozitiv mod, 250 °C, He
ionizalo gaz.

6. Osszegzés

Folyamatosan  fejlodd miiszeres infrastrukturdjanak,
tudomanyos eredményeinek, valamint az alap, mester és
doktori képzésben betoltott szerepének koszonhetden a
Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén miikodo
tomegspektrometrias laboratérium az utdbbi évtizedben
a magyarorszagi polimerkutatds egyik vezetd mihelyévé
valt. Kiterjedt kutatasokat végeztiink olyan tandem
tomegspketrometrias analitikai modszerek kidolgozasara,
amelyek alkalmasak a poliéterek szerkezetének egyértelmi
felderitésére. Tomegspektrometrids moddszert dolgoztunk
ki az apolaros poliizobutilén és polietilén vizsgalatara.
Eredményeink alapjan a moddszer alkalmazhaté egyéb
apolaros polimer pl. a polipropilén vizsgalatara is. Ezen
moédszer kidolgozasanak ipari jelentdésége is van, hiszen
a legnagyobb mennyiségben eléallitott polietilén ¢és
polipropilén kismolekula tomegli frakcidi fragmentacid
nélkiil vizsgalhatok. DART-MS/MS technika alkalmazasaval
gyors analitikai mddszert dolgoztunk ki a PVC hasznalati
targyak ftalsav-észter lagyito tartalmanak meghatdarozasa.
Laboratériumunkban jelentdés eredményeket értiink el
tovabba a kistomegli szerves, illetve biologiai eredetl
molekulak  tomegspektrometrids  vizsgalata  teriiletén
is, kiilonb6z6 gyogynovények hatdanyag tartalmat
vizsgaltuk tomegspektrometrids mddszerekkel, valamint
a gyogyszerkémiaban fontos szerepet jatszé molekulak

s
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be performed. The MALDI TOF mass spectrometer is essential
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This report shows examples for the applications of the different
ionization techniques and thus summarizes the latest scientific
results of our research team.

The MS/MS behaviors of polytetrahydrofuranes (PTHF) have been
extensively studied. It was found that the collision energy/voltage
necessary to obtain 50% fragmentation (CV,)) was dependent
linearly on the number of the repeat units, i.c., on the size, or the
number of degrees of freedom (DOF).

The fragmentation behavior of (+)-silybin, (+)-deuterosilybin, and
some of their flavanone-3-ol-type building blocks were investigated
by atmospheric pressure chemical ionization quadropole time-
of-flight tandem mass spectrometry in the positive ion mode
(APCI(+)-QqTOF MS/MS). Silybin is one of the flavonolignans
which can be derived from the milk thistle plant, Silibum
marianum, and has hepatoprotective and anti-cancer properties.
Based on the experimental results, a fragmentation mechanism as
well as fragmentation pathways are proposed.

Atmospheric pressure photoionization mass spectrometric (APPI-
MS) study on different types of polyisobutylene and polyethylene
derivatives is reported. Analytical methods were developed for
the mass spectrometric examination of these highly nonpolar
polymers.

With a new ionization technique called direct analysis in real time
(DART) ordinary objects can be analyzed in their native condition
without time-consuming sample preparation steps. We successfully
used DART-MS and DART-MS/MS to rapidly characterize e.g.
plant parts, plastics, thin layer chromatography samples.
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