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Ультравысокое разрешение

(From Alan Marshall NHMFL)
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Движение иона в магнитном поле.
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Ловушка Пеннинга (Ячейка ИЦР).



Принцип работы ИЦР МС.



Processing Information in FTMS

Transient
(time domain)

Frequency spectrum
(frequency domain)

Mass spectrum

Fourier 
Transform

(Pade
Transform,

linear regression...)

Mass scale 
calibration

m/z = qB/(2  f
c
) + ...π

568 569 570 571 572 573
Time

1.26  10 5 1.26  105 1.26  105 1.26  105 1.27  105

Frequency, Hz m/z

from Roman Zubarev



Движение иона в электромагнитном поле.



Поле плоского конденсатора



Гармонизация поля в ИЦР ячейке

J Am Soc Mass Spectrom. Author manuscript; available in PMC 2009 April 1.



J Am Soc Mass Spectrom. Author manuscript; available in PMC 2009 April 1.



Динамическая гармонизация поля в ИЦР ячейке

FTICR cell with dynamic harmonization of the electric field in the whole volume by 
shaping of excitation and detection electrode assembly.
Ivan A. Boldin and Eugene N. Nikolaev



Применение ИЦР МС
для анализа гуминовых

веществ



Максимальное разрешение 500 000 для m/z 400

Точность измерения масс ≤2ppm при внешней калибровке

Масс-спектрометр LTQ FT (Thermo)

Сверхпроводящий
соленоид 7 Тесла

Вакуумная откачка

Линейная
квадрупольная
ионная ловушка

Источник
ионов (ESI)

Ячейка ИЦР



Электроспрей



FA_1-1_neg_FT #1 RT: 107.73 AV: 1 NL: 8.55E3
T: FTMS - p ESI Full ms [ 200.00-1000.00]
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ИЦР масс-спектр речных фульвокислот

3000-5000 пиков



 SRDOM-ACN-120ppm-3200V-av200_FT_400k_... 25.07.2008 2:05:38 Fi le recal ibrated by RecalOffl ine

SRDOM-ACN-120ppm-3200V-av200_FT_400k_Recal #1 RT: 71.98 AV: 1 NL: 8.13E3
T: FTMS - p ESI Full ms [ 300.00-900.00]
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C17 H15 O 13

0.01071 ppm
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R=366955

C18 H19 O 12

-0.00932 ppm 427.12460
R=372875
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Линейное Диофантово уравнение:
12.0000 n(C) + 1.0078 n(H) + 15.9950 n(O)+ 14.0030 n(N) = M



Для решения задачи необходимо
привлечение специальных алгоритмов
расчета, использующих дополнительную

информацию.



Например, CH2-серии в нефти
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13C12C-1

C
12

CH2
14.0

CO
27.99

C2H4O
44.02

C2H2O
42.011

O
15.99

CH2O
30.01

Считаются разности масс между всеми
пиками в масс-спектре

Масс-спектр разностей после фильтрации

CH4 = CH2 + H2, C2H4 = CH2 + CH2, …

Обнаружение структурных блоков —
статистика разностей масc



Графические методы
визуализация ИЦР данных: 

диаграмма Кендрика,
диаграмма ван Кревелена

ГРАФ



(From Alan Marshall NHMFL)



ИЮПАК масс дефект (СН2) = 14.01565 - 14 = 0.01565

Дефект массы = точная - номинальная

(From Alan Marshall NHMFL)



Диаграмма Кендрика (шкала Кендрика СН2 =14)
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Дефект масс Кендрика (СН2) = 14. - 14 = 0.

(From Alan Marshall NHMFL)



Масса Кендрика = MК,
МК(СН2) = 14,    
MК(O) = ИЮПАК*14/14.0155 = 15.977,

ДМК = НMК - MК, 

ДМК(O) = 16 - 15.977 = 0.023.



Диаграмма ван Кревелена

(A) methylation, demethylation, or alkyl chain elongation; (B)
hydrogenation or dehydrogenation; (C) hydration or condensation; and 
(D) oxidation or reduction.

Analytical Chemistry, Vol. 75, No. 20, October 15, 2003



Regional plots of elemental compositions from some major 
biomolecular components on the van Krevelen diagram.

Analytical Chemistry, Vol. 75, No. 20, October 15, 2003



3-D van Krevelen

Kim S, Kaplan LA, Benner R, Hatcher PG (2004) Mar Chem 92:225



Граф - это совокупность непустого
множества вершин и множества пар
вершин



3D Graph

Anton Grigoryev

Connectivy pattern 
for three major building 
blocks of NOM: H2, CH2, C2H2OSRDOM



Linear Ion Trap – Orbitrap Hybrid MS

API Ion source                                     Linear Ion Trap                     C-Trap

Orbitrap
differential pumping

differential pumping



Kingdom trap



Спасибо за внимание!


