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Badania porownawcze cieklojonowych i standardowych matryc stosowanych w spektrometrii
Z jonizacja MALDI

Spektrometria mas z jonizacjg laserem wspomagana matryca oraz analizatorem czasu przelotu
(MALDI-TOF-MS) dotychczas stosowana byta do identyfikacji duzych biomolekut takich jak biatka,
polimery, kwasy nukleinowe oraz peptydy. Do badania tych zwiazkow zazwyczaj stosowano
standardowe matryce, bedace pochodnymi kwasu benzoesowego, cynamonowego oraz kwas
synapinowy.

Niestety ze wzgledu na ich krystalizacje na ptytce analiza jakoSciowa i iloSciowa zwiazkdéw
niskoczasteczkowych, szczegolnie farmaceutykow byta dotychczas mato wiarygodna. Gléownym
powodem byta duza ilo$¢ sygnatdow pochodzacych od jonizujacej si¢ matrycy, ktora uniemozliwiata
identyfikacje badanych substancji. Problem stanowilo réwniez nierdwnomierne rozmieszczenie
zwigzku na powierzchni krysztaldow co ograniczalo powtarzalno$¢ pomiarow oraz wydtuzato czas
analizy. Rewolucyjne w tej dziedzinie okazaty si¢ badania opublikowane w 2001 roku dotyczace drugiej
generacji cieczy jonowych, nazywanych ciektojonowymi matrycami.

Matryce ciektojonowe (MCJ ang. lonic Liquid Matrices, ILMS) to sole organiczne powstate w wyniku
prostej reakcji zoboj¢tniania. Substratami tej reakcji sa krystaliczna standardowa matryca MALDI (np.
kwasu a-cyjano-4-hydroksycynamonowego) oraz organiczna zasada (np. diizopropyloetyloaming).
Cieklojonowe matryce po raz pierwszy w technice MALDI-MS uzyto w 2001 roku, jednak pomimo
wielu korzy$ci z ich stosowania nie sa powszechnie wykorzystywane w analizie zwigzkow
niskoczasteczkowych. Wynika to gléwnie z braku wiedzy dotyczacej ich natury oraz ich potencjalnych
mozliwosci aplikacyjnych.

Dlatego tez gléwnym celem projektu jest analiza porownawcza cieklojonowych oraz
standardowych matryc stosowanych w spektrometrii MALDI, ktora bedzie polegata na ocenie
potencjatu aplikacyjnego pod katem analizy ilosciowej oraz jakosciowej roznych grup zwigzkow
niskoczasteczkowych. W prezentowanym projekcie postawiono hipotez¢ badawcza, ktora zaktada, ze
matryce cieklojonowe dzi¢ki swojemu plynnemu charakterowi, jonowej budowie i lepszej, od
materialébw konwencjonalnych, homogenicznosci charakteryzuja si¢ konkurencyjnym
potencjalem jonizacyjnym wobec analitéw niskoczasteczkowych oraz nie generuja wysokiego tla
analiz. Aby to udowodni¢ zaplanowano szereg eksperymentow z zakresu badan podstawowych. Nalezy
W tym miejscu wspomnie¢, ze zostaty juz przeprowadzone badania wstepne, ktérych pozytywny wynik
jest motywatorem do dalszego badania natury ciektojonowych matryc oraz rozwoju ich potencjatu
aplikacyjnego w spektrometrii MALDI.

Schemat badan zaplanowanych w ramach niniejszego projektu ma doprowadzi¢ do wyboru
najefektywniejszej sposrdd typowanych matrycy do oznaczen ilosciowych wybranych grup zwiazkéw
niskoczasteczkowych. Ponadto szlak procedury badawczej zaktada rowniez ryzyko odrzucenia tych
matryc, ktére nie beda spetnialy wyznaczonych kryteriow. Pierwszy etap badan bedzie polegal na
zbadaniu jonowego charakteru ptynnych matryc poprzez wyznaczenie zalezno$ci pomigdzy lepkoscia a
przewodno$cig. W drugim etapie sprawdzana bedzie jednorodnos$¢ uzyskanej plamki (mieszanina
matryca/analit), powtarzalnos¢ pomiarow, a w etapie trzecim badanie potencjatu jonizacyjnego
wybranych grup zwigzkéw niskoczgsteczkowych poprzez wykonywanie analiz za pomocg techniki
MALDI-MS z wykorzystaniem wytypowanych po etapie badan wstepnych CIM. W kolejnym etapie
zostanie wykonana analiza ilosciowa z wykorzystaniem kalibracji zewngtrznej oraz wewngtrznej
(wzorzec znakowany izotopowo 2H lub *C) za pomocg techniki MALDI-MS, ktora pozwoli na
poréwnanie jakosci analiz z wykorzystaniem CJM oraz standardowych matryc. Projekt zakonczy si¢
walidacja oznaczen koncowych wybranych analitéw. Metoda, ktorej walidacja osiggnie najlepszy
wynik umozliwi analize probek rzeczywistych (np. analize pozostatosci farmaceutykow w srodowisku).

Pozytywne zakonczenie projektu bedzie prowadzito do powstania taniego, tatwego a przede wszystkim
konkurencyjnego w stosunku do powszechnie stosowanych metod chromatograficznych narzedzia
analitycznego jakim jest technika spektrometryczna MALDI-MS. Warto doda¢, ze wykorzystanie tej
techniki wpisuje si¢ w nurt zielonej chemii, przyjaznej srodowisku ze wzgledu na niskie zuzycie
rozpuszczalnikow oraz mata odpadowos¢. Realizacja projektu bedzie miata istotny wklad w rozwoj
nauki, w szczegolnosci chemii analitycznej i fizycznej.



