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1 INLEIDING

Finnigan introduceerde enkele jaren geleden de Ion Trap detector, een
compact apparaat dat met redelijke gevoeligheid in staat was volledige
massaspectra te produceren. Dit jaar werd type 800 geintroduceerd, dat
afweek van zijn voorgangers doordat een "automatlische gain control”
(AGC) ervoor zorgde dat de meettijd aangepast werd aan het aantal ge-
produceerde ionen in de bron, hetgeen in de praktijk betekent dat het
dynamisch bereik van de trap aanzienlijk vergroot wordt, zodat uiteen-
lopende concentraties aan componenten binnen &&n monster toch resul-
teert in bruikbare, reproduceerbare massa spectra.

Een andere belangrijke eigenschap van de ITD 1s gelegen in het feit
dat slechts kleine hoeveelheden materiaal (200 pg) aangeboden behoeven
te worden om een volledig spectrum te kunnen produceren, terwijl het
meten van slechts enkele fragmenten uit het spectrum hooguit een ge-
voeligheidswinst van 2 4 3 opleveren in tegenstelling tot de gebruike-
1i jke apparaten waar bij de overgang van volledige scan naar MID een
winst van 10-100 makkeli jk bereikt wordt.

Kortom ten opzichte van: de Finnigan 4500 en de HP-¥SD zou verwacht
kunnen worden dat de ITD 800 in de volledige scan mode een vergeli jk-
bare gevoeligheid heeft als de andere twee apparaten in de MID mode.
En dat zou interessant zijn, gezien de regelmatig terugkerende vraag,
in hoeverre het mogelijk is om in monsterextracten van diverse, (maar
bekende) oorsprong algemeen te kunnen screenen op ongewenste componen-—
ten. Dit kan niet wanneer in de MID mode gewerkt wordt (immers hier
zoekt men naar van te voren gedefinieerde componenten) maar wel in de
volledige scan mode. Het verkregen spectrum kan of via een library
search of via een analyse van het spectrum leiden tot de identificatie

van een onbekende aanwezige component.

2 MATERIAAL

Testmengsel: TMS derivaten van hexestrol, diethylstilbestrol, diene-
strol, estraandiol, estradiol (o,B), nortestosteron (o,B), testosteron
(a,B), estron, trenbolon (w,B) zearalanone, zeranol, zearalenone en

PCB 138(= 2,3,4 - 2,4,5 hexachlorobiphenyl).



Oplosmiddel: iso-octaan/decaan (4/1 v.v.)
Concentraties 200, 500, 1000, 1500, 2000 pg/ul.
allen bevatte 2 ng PCB 138/ul.

Experimentele omstandigheden

GC Carlo Erba 5300 Mega

Injectie: on column 1 ul
Kolom : lengte 10m x 0,25mm, CP Sil 19-CB fused silica kolom, film

dikte 0,2 p Chrompack the Netherlands.

Draaggas He; 1 ml/min

Temperaturen

kolom : 5o°0(1 min) 40°/min!115° 15°/min 4200° 3°/min|260°
interface : 270°C

opensplit : 245°¢

exitnozle . 275°%¢

mani fold : 220°C

ITD scan mode: Full scan 60 tot 550 scans/sec.

3 METINGEN

3.1 Met bovengenoemde concentratie reeks werd een lineariteits test

gedraaid van lage naar hoge concentratie.

3.2 Aan de hand van de injecties van de standaard met 1 ng/ul werd per
component van de 4 belangrijkste fragmenten de reproduceerbaarheid van

het "MID" spectrum bepaald.

3.3 Aan de hand van de standaard injectie van 10 ng/ul werden een aan-
tal spectra vergeleken met spectra van dezelfde componenten zoals ver-

kregen met de Finnigan 4500.

4 RESULTATEN

Figuur 1 is het RIC chromatogram van het 1000 pg/ul mengsel. Het is
duidelijk dat sommige componenten niet of nauweli jks gescheiden zijn.
Dit was ook niet te verwachten gezien de lengte van de kolom en

omdat er geen poging gedaan is door middel van temperatuur programme-

ring een en ander te optimaliseren.



Tengevolge van deze slechte scheiding konden een aantal componenten
niet &énduidig terug gevonden worden op het lage niveau.

De spectra van de in figuur 1 aangegeven componenten waren redeli jk
goed, ter illustratie zie Ffiguur 2 en 3. Respectievelijk Diethylstil-
bestrol en Estron.

In tabel T zijn de resultaten voor het lineariteits experiment gegeven
van vier componenten.

In tabel II is, gecorrigeerd voor de interne standaard (PCB 138), de
respons van de diverse TMS derivaten weergegeven als functie van de
geinjecteerde hoeveelheid.

In tabel III zijn dezelfde data gebruikt. Echter nu is de verkregen
respons gedeeld door de erbij behorende geinjecteerde hoeveelheid
alweer gecorrigeerd voor de interne standaard (PCB 138). In figuur 4 A
t/m 0 zijn een aantal lineariteits grafieken weergegeven, zoals door
de computer van de ITD 800 gegenereerd. Uitgezet is het oppervlak van
de piek tegen de geinjecteerde hoeveelheid.

Voor de reproduceerbaarheid van het spectrum zijn per component drie
massa”s genomen die in de MID mode gebruikt worden (ontleend aan in-
ternvoorschrift A 437).

In tabel IV worden die massa’s gegeven tezamen met de verkregen varia-—
tie coéfficiént aan de hand van 6 injecties van een mengsel van 1000
pg/ul.

In figuur 2 is het spectrum gegeven van diethylstilbestrol-TMS: ter
vergelijk zie figuur 5 het spectrum zoals verkregen met de Finnigan
4500,

In figuur 3 is het spectrum gegeven van estradiol verkregen met de ITD

en in figuur 6 het spectrum zoals verkregen met de Finnigan 4500.

5 DISCUSSIE

De gevoeligheid van de Finnigan ITD 800 is zeer goed. Voor de steroi-
den (TMS derivaat) kon een redelijk spectrum worden verkregen, in full
scan mode, vanaf 200 pg per component.

Bij de Finnigan 4500 en bij de HP-MSD is hiervoor minimaal 1-5 ng per
component nodig.

Bij quadrupool machines, zoals de Finnigan 4500 en de HP-MSD, kan de
gevoeligheid verhoogd worden door slechts enkele massa fragmenten te
meten, waardoor de gevoeligheid van dezelfde ordegrootte wordt, als

bij de ITD 800 echter de specificiteit is dan ook een stuk minder.



Bij de ITD is het niet zinvol om slechts enkele massa fragmenten te
meten daar dit geen winst qua gevoeligheid oplevert.

De herhaalbaarheid van de spectra (Tabel IV) is ronduit slecht.

In Tabel IV zijn de resultaten van Lwee componenten uitgewerkt. De
overige anabolica vertoonden een zelfde slechte herhaalbaarheid. Bij
de Finnigan 4500 worden van dezelfde componenten en voor dezelfde
massa fragmenten waarde gevonden, voor wat betreft de variatie
coéfficiént, van maximaal 5%.

De lineariteit wijkt over het gehele gebied nogal af: vanaf 1 ng tot
2 ng wordt wel een redelijk lineair verband gevonden. Ook de spectra
die van de anabolica (TMS derivaat) verkregen worden wijken af ten
opzichte van de spectra zoals die verkregen worden met de Finnigan

4500, de HP-MSD en spectra vermeld in de literatuur.

CONCLUSIE

Uit de &énmalig uitgevoerde experimenten kunnen een aantal conclusies

getrokken worden waarbij bedacht dient te worden dat de resultaten po-

sitief cq negatief beinvloed worden door de ingestelde parameters.

- De gevoeligheid van de ITD is zeer goed — de gevoeligheid in Full
scan komt ongeveer overeen met de gevoeligheid van Finnigan 4500 en
de HP-MSD in "multiple ion detection”

- De herhaalbaarheid van de spectra is zeer slecht. Mogelijk kan dit
verbeterd worden door de acquisitie uit te voeren bij een hogere
scan snelheid

~ De lineariteit is in het lage gebied (500-1000pg) slecht, daarboven
is de lineariteit redeli jk

- De verkregen spectra wijken af ten opzichte van de spectra zoals
verkregen bij de Finnigan 4500 de HP-MSD en zoals vermeld in de 1li-
teratuur waardoor library searches niet goed uitgevoerd zullen wor-
den.

De eind conclusie is dan ook dat de ITD niet geschikt is voor confir-

matie doeleinden noch voor identificatie van onbekenden door middel

via een library search, tenzij deze bibliotheek zelf is opgebouwd.



Tabel I: Resultaten lineariteit van vier componenten. Interne stan-—

daard PCB 138 waarvan telkens 2000pg is geinjecteerd

Geinjecteerde Oppervlakte PCB 138
hoeveelheid(pg) Diénestrol Diethyl- Estradiol Estron (2000pg)
stilbestrol
200 668 969 1114 = 2934
500 1443 2480 3317 1861 3410
1000 4524 6803 8826 5431 2761
1500 8559 11993 17081 96902 3633
2000 10985 14989 21773 12552 3381
X 3225
vey 11,3

Tabel II: Resultaten lineariteit van vier componenten waarbij de

respons is gecorrigeerd voor de interne standaard

Geinjecteerde Oppervlakte
hoeveelheid(pg) Diénestrol Diethyl- Estradiol Estron
stilbestrol

200 734 1065 1257 -

500 1364 2345 3137 1760
1000 5284 7946 10309 6344
1500 7585 10629 15138 8589
2000 10478 14297 20774 11973




Tabel III: Resultaten lineariteit van vier componenten. Vermeld is

het quotient van de gecorrigeerde respons en de geinjec-—

teerde hoeveelheid

Geinjecteerde Gecorrigeerde repons/geinjecteerde hoeveelheid
hoeveelheid(pg) Diénostrol Diethyl- Estradiol Estron
stilbestrol
200 3, 67 56,33 6,29 =
500 2,73 4,69 6,27 3,52
1000 5,28 7,95 10,31 6,34
1500 5,06 7,09 10,09 5,73
2000 5,29 7,14 10,39 5,99

Tabel IV: Herhaalbaarheid van massa spectra van anabolica

Component Relatieve int 7% _
M/7 1 2 3 4 5 6 X VC%
Nortestosteron 215 61,1 23,1 43,8 34,8 44,4 38,3 44,3 32,2
256 100 100 100 100 100 100
331 44,4 35,9 37,5 47,8 33,3 45,8 40,8 14,6
346 55,6 35;9 75,0 34,8 72,2 33,3 51,1 37,6
Estraandiol 201 51,3 45,6 45,5 30,3 23,2 37,7 38,9 27,2
242 100 100 100 100 100 100
332 44,7 26,7 24,8 33,3 42,6 24,0 34,4 22,5
407 18,4 10,0 15,7 15,2 11,1 15,1 14,3 22,0
r8843 Tu/IL



FI8 1: Totaal ionenstroom chromatogr Y van een mengsel

anabolica
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