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Nové trendy v kontrole potravin

 Rychlá instrumentální analýza s minimální přípravou vzorku

 Primárně necílená analýza – sledování profilů

 Cílená analýza zaměřená na očekávané (objevené) sloučeniny

 Identifikace neočekávaných sloučenin

 Retrospektivní analýza již naměřených dat

 Komplexní interpretační informace

- složení, původ, dodržení technologie, falšování

 Zatím se nejedná o oficiální/normované metody

Možnosti moderních metod
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PŘÍMÁ MS → DART (DIRECT ANALYSIS IN REAL TIME)

MS-TOF ~ RP 7000 (FWHM) 

Penningova ionizace
DART 

iontový 

zdroj

MS 

vstup He(23S) + H2O  H2O+• + He(11S) + e-

H2O+• + H2O  H3O+ + OH•

H3O+ + nH2O  [(H2O)nH]+

[(H2O)nH]+ + M  MH+ + nH2O

Rychlé měření
- vteřinová analýza

Vyhodnocení
Identifikace: přesná m/z

Kvantifikace: IS

Chemometrie
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ov_mrazak_voda_10xred_pos_50K 20.10.2009 17:02:03

ov_mrazak_voda_10xred_pos_50K #138-147 RT: 1,06-1,13 AV: 10 SB: 81 0,01-0,31 , 0,01-0,32 NL: 1,85E6

T: FTMS {0;0}  + p NSI Full ms [55,00-1100,00]
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ko_mrazak_voda_10xred_pos_50K 20.10.2009 17:05:33

ko_mrazak_voda_10xred_pos_50K #67-87 RT: 0,52-0,66 AV: 21 SB: 107 0,01-0,42 , 0,01-0,41 NL: 2,46E6

T: FTMS {0;0}  + p NSI Full ms [55,00-1100,00]
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kr_mrazak_voda_10xred_pos_50K 20.10.2009 17:03:46

kr_mrazak_voda_10xred_pos_50K #89-117 RT: 0,69-0,90 AV: 29 SB: 77 0,01-0,29 , 0,01-0,31 NL: 1,05E6

T: FTMS {0;0}  + p NSI Full ms [55,00-1100,00]
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KRÁVA

KOZA

OVCE

DART[+] NAŘEDĚNÉ MLÉKO

TRIACYLGLYCEROLY 
(aduktové a fragmentové ionty)

ov_mrazak_voda_10xred_neg_50K 20.10.2009 17:21:14

ov_mrazak_voda_10xred_neg_50K #107-128 RT: 0,78-0,93 AV: 22 SB: 92 0,01-0,34 , 0,01-0,34 NL: 3,54E7

T: FTMS {0;0}  - p NSI Full ms [55,00-1100,00]
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ko_mrazak_voda_10xred_neg_50K 20.10.2009 17:09:02

ko_mrazak_voda_10xred_neg_50K #79-106 RT: 0,57-0,77 AV: 28 SB: 129 0,01-0,47 , 0,01-0,47 NL: 3,79E7

T: FTMS {0;0}  - p NSI Full ms [55,00-1100,00]
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kr_mrazak_voda_10xred_neg_50K 20.10.2009 17:19:28

kr_mrazak_voda_10xred_neg_50K #149-163 RT: 1,08-1,18 AV: 15 SB: 137 0,01-0,50 , 0,01-0,50 NL: 2,38E7

T: FTMS {0;0}  - p NSI Full ms [55,00-1100,00]
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DART – TOFMS metabolomické profily 
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Analyt Elementární složení [M+H]+ 

Glycin C2H5NO2 76,0399 

Kadaverin C5H14N2 103,1235 

Kyselina -aminomáselná C4H9NO2 104,0712 

Histamin C5H9N3 112,0875 

Kreatinin C4H7N3O 114,0667 

Prolin C5H9NO2 116,0712 

Threonin C4H9NO3 120,0661 

Nikotinamid C6H6N2O 123,0558 

Skatol C9H9N 132,0813 

Hypoxanthin C5H4N4O 137,0463 

Spermidin C7H19N3 146,1657 

Methionin C5H11NO2S 150,0589 

Histidin C6H9N3O2 156,0773 

Karnosin C9H14N4O3 227,1144 

Anserin C10H16N4O3 241,1301 

 

Sloučeniny detekované
v pozitivním módu ionizace

Sloučeniny detekované 
v negativním módu ionizace

Analyt Elementární složení [M–H]– 

Kyselina mléčná C3H6O3 89,0239 

Kyselina glycerová C3H6O4 105,0188 

Kreatinin C4H7N3O 112,0511 

Kyselina jantarová C4H6O4 117,0188 

5-Oxoprolin C5H7NO3 128,0348 

Hypoxanthin C5H4N4O 135,0307 

Glutamin C5H10N2O3 145,0613 

Kyselina glutamová C5H9NO4 146,0453 

Xanthin C5H4N4O2 151,0256 

Glukosa C6H12O6 179,0556 

Karnosin C9H14N4O3 225,0988 

Anserin C10H16N4O3 239,1144 

6-Hydroxyl-1,6-dihydropurin ribonukleosid C10H14N4O5 269,0886 

 

DART–TOFMS:
Charakteristické látky metabolomu masa (vodný extrakt)
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MS[1];1.6670..1.7810;-1.0*MS[1];1.8100..1.8280; / ESI- / 20090514_01 hovezi (5g+15mLDW) PV900 MCP2500 NEG 5s sampling 

0

50

100

Relative Intensity

128.029

225.090135.024

151.019
208.067

179.049

MS[1];2.8399..2.9520;-1.0*MS[1];2.9560..2.9900; / ESI- / 20090519_02_veprove_chl2_neg 

0

50

100

Relative Intensity

225.093

128.030

179.054

267.068208.071135.028 226.094

MS[1];2.7919..2.9050;-1.0*MS[1];2.9120..2.9370; / ESI- / 20090602_06 kralik-chlazene NEG 900V 2500V 250C 5s 

100 150 200 250 300
m/z 

0

50

100

Relative Intensity

239.111

128.032

225.093

179.052
135.027

222.082

269.084208.070146.039

(A)

(B)

(D)

MS[1];1.0960..1.2040;-1.0*MS[1];1.0730..1.0940; / ESI-  / 20100108_01 kons ke mas o NEG 250C 900V  2550V  

100 150 200 250 300
m /z 

0

20

40

60

80

100

Rela tive  Intensity

128 .033

225 .096151 .022

105.016

179.053
208.072114.999 226.102 257 .075 269 .085202 .090

R
e

la
ti

vn
í 
in

te
n

zi
ta

 (
%

)

(C)

MS[1];1.6670..1.7810;-1.0*MS[1];1.8100..1.8280; / ESI- / 20090514_01 hovezi (5g+15mLDW) PV900 MCP2500 NEG 5s sampling 
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MS[1];1.0960..1.2040;-1.0*MS[1];1.0730..1.0940; / ESI-  / 20100108_01 kons ke mas o NEG 250C 900V  2550V  
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MS[1];1.6670..1.7810;-1.0*MS[1];1.8100..1.8280; / ESI- / 20090514_01 hovezi (5g+15mLDW) PV900 MCP2500 NEG 5s sampling 
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DART–TOFMS: Porovnání metabolomu různých druhů masa

Negativní mód ionizace

Vepřové maso

Hovězí maso

Koňské maso

Králičí maso
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Vhodné matrice
- absorbují záření použitého laseru 

2,5-dihydroxybenzoová k. nebo sinapová k.

(promíchání nebo převrstvení)

UV: (N2 laser - 337 nm; Nd:YAG laser 355 nm)

IČ: (Er:YAG laser - 2940 nm) 

PŘÍMÁ HMOTNOSTNÍ SPEKTROMETRIE – MALDI/TOF
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PŘÍMÁ HMOTNOSTNÍ SPEKTROMETRIE – MALDI/TOF

Příklad aplikace: rychlá detekce toxinů, bakterií - proteomické fingerprinty

Spektrální a profilové databáze - rychlý komparační algoritmus

Nenahrazuje plně alternativní metody (kultivace, PCR)
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Porovnání  syrového  a  homogenizovaného mléka
 20 °C – temperace mléka

 2 ml + 43 ml water (deioniz. Millipore)

+ 15 mL 10% CuCl2

 100 rpm for 30 min 

 6 ml - krystalizace
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FTIR - infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací

Porovnání  spekter želatiny

 ATR technika

 roztoky ve vodě (různé %)

 rozsah specifického spektra

2000 - 600 cm-1
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FTIR - infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací

Porovnání  původu želatiny

- rozsah specifického spektra 
pro PCA (1. derivace):
1722 - 1487 cm-1
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NMR - nukleární magnetická rezonance

Měření NMR spekter - fingerprintů

 ovoce - oloupané a rozmixované + pufry + odstředění

změny v závislosti na době skladování → odhad doby skladovatelnosti

 NMR spectrum - pulsní technika se supresí píku vody
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NMR - nukleární magnetická rezonance

1H-NMR spektra: broskev - A; rajské jablko - B a švestka - C.
1, Leu, Ile, Val; 2, Lactate; 3, Ala; 4, GABA; 5, Citrate; 6, Asn;
7, Sucrose; 8, UDPG and Uridine; 9, Flavonoids; 10,
Fumarate; 11, Polyphenols; 12, Formate; 13, Trigonelline;
14, Glu and Gln; 15, Asp and Asn; 16, Succinate; 17, ATP; 18
Ferulate; 19, Tyr; 20, Trp; 21, UDP; 22, α-ketobutyrate; 23,
Ethanol; and 24, Methanol.


