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Tento text je druhou ¢asti prehledového ¢lanku o pokrocich hmotnostni spektrometrie pfi charakterizaci dvojnych
a trojnych vazeb v acylovych fetézcich lipidi metodami LC-MS a pfimou ionizaci kapalnych vzorkli za atmosférického
tlaku. Je vénovan vyuziti epoxidace, tvorbé aduktti vznikajicich z acetonitrilu pfi chemické ionizaci za atmosférického
tlaku, fotodisocia¢nim reakcim a technikdm disociace iontl po interakci s elektrony.
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1. Epoxidace dvojnych vazeb

Metody zaloZzené na epoxidaci dvojné vazby byly
pavodné vyvinuty pro GC-MS (cit."). Pozdgji byly uprave-
ny i pro analyzy v kapalné fazi, ¢imz se jejich pouZzitelnost
roz§ifila na neté¢kavé lipidy, jako jsou napt. glycerofosfoli-
pidy. Epoxidace lze provadét chemickou derivatizaci pfed
MS analyzou® °, nizkoteplotni plazmou®® nebo elektroche-
mickymi reakcemi”'®. Pro S$etrnou epoxidaci dvojnych
vazeb se Casto pouziva Kkyselina meta-chlorperoxy-
benzoova (m-CPBA)**. Reakce s m-CPBA je rychl4, pro-
biha s vysokym vytézkem a minimem vedlejSich produkti.
Epoxidovou skupinu Ize §tépit pomoci kolizn€ indukované
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disociace (CID) za vzniku charakteristické dvojice frag-
mentti odpovidajicich alkenu a aldehydu, které se lisi
0 15,9949 Da (schéma 1). Krom¢ diagnostickych produk-
tovych iontd jsou pozorovany fragmenty odpovidajici
ztraté polarni casti lipidu nebo ztraté acylového fetézce.
Produkty epoxidace lze v zavislosti na struktuie lipidu
detekovat v kladném nebo zaporném modu elektrosprejo-
vé ionizace (ESI). Epoxidace pomoci m-CPBA byla vyu-
zita pfi analyze mastnych kyselin, fosfolipida a lysofosfo-
lipid&®. Pozici dvojné vazby v glycerofosfolipidech lze
urdit v zaporném ionizaénim moédu pomoci MS® (cit.?).
V MS? jsou vytvofeny zaporné nabité ionty epoxidova-
nych mastnych kyselin, jejichz nasledné §tépeni v MS®
kroku poskytuje fragmenty urcujici polohu dvojnych va-
zeb. U analyzy polynenasycenych mastnych kyselin je
tfeba optimalizovat reak¢éni podminky tak, aby se zabrani-
lo epoxidaci dvou nebo vice dvojnych vazeb, protoze
spektra vicenasobné epoxidovanych latek se obtizné inter-
pretuji. Zang aspol.* piedstavili kyselinu peroctovou
(PPA) jako alternativni derivatiza¢ni ¢inidlo pro epoxidaci
dvojnych vazeb. V porovnani s m-CPBA se reakéni smés
po pouziti PPA Iépe Cisti. Dal§im alternativnim epoxidac-
nim ¢inidlem je kyselina chlorozlatitd. P¥i ESI v pfitom-
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Schéma 1. Epoxidace, ionizace a CID epoxidovanych lipidovych ionti
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nosti kyseliny chlorozlatité dochazi k epoxidaci dvojnych
vazeb a tvorbé diagnostickych aldehydovych ionti’.

Elektrochemické metody nebo metody vyuzivajici
plasmu obvykle nevedou k neuplné epoxidaci. Vyhodou je
vsak jejich jednoduchost, rychlost a moznost uspotradani
on-line. Epoxidace pomoci nizkoteplotni plazmy vyvinuta
pro nenasycené mastné kyseliny® byla pozdgji aplikovana
na viechny hlavni t¥idy fosfolipida®. Epoxidaci lze rovnéz
provadét piimo v iontovém zdroji pro ESI, pokud je spre-
jovaci jehla udrZovéna pfi zdporném napéti dostatecné
vysokém k vytvoreni korénového vyboje’. Kromé& epo-
xidace vznikaji i peroxidované formy lipidd, jejichZ frag-
mentacni spektra 1ze rovnéZ vyuZit pro lokalizaci dvojnych
vazeb. Elektrochemickou epoxidaci nenasycenych lipi-
di lze tidit pomoci napéti vlozeného na emitor béhem
elektrosprejové ionizace’. NanoESI s neinertnimi kovovy-
mi elektrodami lze vyuzit k epoxidaci nenasycenych mast-
nych kyselin v krevni plazmé'.

2. Adukty vytvoiené pri chemické ionizaci
za atmosférického tlaku v pritomnosti
acetonitrilu

Chemicka ionizace za atmosférického tlaku (APCI) je
vhodna pro méné polarni a nepolarni lipidy, které jsou
pomoci ESI obtizn¢ ionizovatelné. Pfi APCI se uplatiiuje
fada chemickych procest, které jsou primarné vyuzivany
k ionizaci analytd. Neékteré zté€chto reakei lze vSak
s vyhodou vyuzit pro chemickou derivatizaci nenasyce-
nych lipidd. Piikladem jsou reaktivni ionty vznikajici
z acetonitrilu, které se mohou adovat na dvojné a trojné
vazby lipidi. Reakéni produkty poskytuji fragmentaéni
spektra, ktera jsou vhodna pro lokalizaci nasobnych vazeb
v alifatickych fetézcich lipida.

V klasické chemické ionizaci (CI) pfi pouZiti acetoni-
trilu jako reakéniho plynu vznikd (1-methylenimino)-1-
-ethenyl (H,C=N'"=C=CH,). Tato latka reaguje s nenasy-
cenymi sloudeninami za vzniku aduktd [M + 54]°, které
poskytuji fragmenty charakterizujici polohu dvojné vaz-
by'""'%. Reakce se obvykle provadi v hmotnostnich spek-
trometrech s iontovou pasti s vnitini ionizaci, kde zminéné
reaktivni ionty vznikaji iontové-molekulovou reakci mezi
C,H,N" a neutralnim acetonitrilem'*'*. Diagnostické frag-
menty jsou pozorovany bud’ ve spektrech MS'>*™'7 nebo
ve spektrech MS? po kolizni aktivaci aduktd [M + 54]"
(cit."®2). Adukty [M + 54]" lze generovat za atmosféric-
kého tlaku pomoci APCI-MS s vyuzitim helia jako nebuli-
zaéniho plynu®’. Pii APCI za b&znych podminek s dusi-
kem jako nebulizatnim plynem vznikaji odliné ionty.
Namisto iontu se sudym poétem elektronti C;H4N" vznika
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radikalovy kation C3HsN™, ktery reaguje s nenasycenymi
lipidy. Reakéni produkty typu [M + 55]" pak pii kolizni
aktivaci poskytuji intenzivni fragmentové ionty, které
umoziiuji charakterizovat polohu dvojné ¢i trojné vazby.
Experimenty a teoretické vypocty naznacuji, ze adukty
lipidd s dvojnou vazbou jsou derivaty 2-methyl-1-
-pyrrolinu, které vznikaji (3+2) cykloadi¢ni reakei
s N-methylidem acetonitrilu (H3;C-C'=N"=CH,), viz sché-
ma 2. Pfi CID se tyto derivaty S$tépi otevienim kruhu
anaslednou eliminaci alkylového radikalu. Vznikaji dva
diagnostické fragmenty, které predstavuji St€épeni na kazdé
stran€ plivodni dvojné €i trojné vazby (obr. 1). Fragment
alfa obsahuje lipidovou funkéni skupinu, zatimco frag-
ment omega charakterizuje druhou cast fetézce s konco-
vou methylovou skupinu. Vyhodou uréovani poloh dvoj-
nych a trojnych vazeb pomoci acetonitrilu v APCI je jed-
noduchost této metody. Jedinou podminkou je pfitomnost
acetonitrilu v iontovém zdroji, kterou lze snadno zajistit
prostfednictvim mobilnich fazi obsahujicich acetonitril.
Metoda byla pouzita k objasnéni struktury mnoha nenasy-
cenych lipidd, vcetné methylesterd kyseliny stearové
(FAME, cit.®?"?%), hydroxy-FAME*?, voskovych este-
ra*®, dioldiestert® nebo triacylglyceroli*.

Adukty odvozené od acetonitrilu 1ze vyuzit pro lipidy
s riznym usporadanim dvojnych ¢i trojnych vazeb. Jestli-
Ze jsou nenasycené vazby v fetézci od sebe relativné dale-
ko, kazda z nich poskytuje intenzivni diagnostické frag-
menty. Pokud jsou vSak dvé nebo vice nasobnych vazeb
blizko sebe, fragmenty odpovidajici Stépeni pfed prvni
a za posledni nasobnou vazbou byvaji ve spektru intenziv-
n¢jsi. Tyto fragmenty jsou uzitecné pro odvozeni uspora-
dani dvojnych a trojnych vazeb v polynenasycenych fetéz-
cich. Vychazi se ze skutecnosti, ze hmotnost polynenasy-
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Obr. 1. CID MS? spektrum aduktu [M + 55]™ vzniklého reak-
ci oleylstearatu (WE 18:1 (n-9)-18:0) s N-methylidem acetoni-
trilu v APCI zdroji. Pfepracovano podle cit.”®
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Schéma 2. PFedpokldadané schéma reakce dvojné vazby s N-methylidem acetonitrilu v APCI zdroji
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cené Casti fetézce se 1isi pro riznad usporadani nasobnych
vazeb. Napfiiklad usporadani s dvéma dvojnymi vazbami
oddélenymi  methylenovou  skupinou  (,,methylene-
interrupted*) odpovida oblast zahrnujici prvni az posledni
dvojnou vazbu elementarnimu slozeni CsHg, zatimco
u dvou konjugovanych dvojnych vazeb je to C4H,. Proto
1ze usporadani nasobnych vazeb odhalit porovnanim hod-
noty parametru MBR (multiple bond region) vypocteného
z hmotnosti nejintenzivngjSich fragmentt a prekurzoru se
seznamem teoretickych MBR hodnot”. Obvykle jsou de-
tekovany i fragmenty indikujici jednotlivé dvojné vazby
v polynenasyceném systému, které jsou uZzite¢né pro po-
tvrzeni lokalizace vSech nasobnych vazeb. Dvojné a trojné
vazby lze rozliSit pomoci satelitnich iontd, které vznikaji
fragmentaci na vzdalen¢jsich vazbach uhlik—uhlik. Satelit-
ni ionty u dvojné vazby jsou vyrazné méné intenzivni nez
diagnostické ionty a 1i§i se od nich o 14 Da. Naopak sate-
litni ionty trojné vazby jsou obvykle velmi intenzivni. Od
diagnostickych fragmentl se 1iSi o +15 Da, takZe je lze ve
spektrech snadno najit™ (obr. 2).

Nenasycené vazby ve slozenych lipidech mohou byt
pfitomny ve dvou nebo vice fetézcich. Dalsi fragmentace
diagnostickych iontli nesoucich funk¢ni skupinu (alfa frag-
menty) pomaha urcit, kde se nenasycend vazba v molekule
nachazi. Napiiklad dvojnd vazba v mononenasycenych
voskovych esterech mize byt pfitomna v kyselinové nebo
alkoholové &asti. Pokud se z alfa fragmentu pi MS® odstg-
puje mastna Kkyselina, nachazi se dvojna vazba
v alkoholové ¢asti. Naopak, pokud se odstépuje alkohol, je
dvojna vazba souéasti kyselinového fetézce®®. S rostoucim
poétem alifatickych fetézeti v molekulach lipida**~** jsou
1** jsou spektra jednoznatné interpretovatelna pro mole-
kuly s jednim nenasycenym fetézcem, nebo dvéma ¢i tie-
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mi identickymi nenasycenymi fetézci. Protoze se kazda
nasobnd vazba projevuje diagnostickymi a satelitnimi
ionty, mohou byt hmotnostni spektra triacylglycerold vel-
mi komplexni. Pokud fetézce obsahuji dvojné vazby
ve stejné poloze od koncového methylu, jsou piislusné
fragmenty ve spektrech intenzivnéjsi a signaly ve spek-
trech 1ze snaze korelovat se strukturou (obr. 3). Pokud se
pro relativné velké lipidy, jako jsou triacylglyceroly nebo
1,2-diol  diestery, pouzivda hmotnostni spektrometr
s iontovou pasti, mohou byt hmotnosti omega fragmentli
pod spodnim limitem hmotnostniho rozsahu analyzatoru.
Ackoli omega fragmenty nejsou nezbytné pro stanoveni
polohy dvojnych vazeb, jsou uzitecné pro potvrzeni navr-
zenych struktur. Proto je pro fragmentaci adukti vyhod-
né&jsi pouZzivat pfistroje s kolizni celou.

V APCI dochazi k reakci nabitych acetonitrilovych
Castic (iontl) s neutralni molekulou lipidu. Tento pfistup
se tak principidlné li$i od metod vyuzivajicich ESI, které
jsou zaloZeny na modifikacich lipidovych iontl neutralni-
mi reaktanty (napi. pfi ozonem indukované disociaci
(0OzID) nebo Paterno-Biichiho reakci). Adukty odvozené
od acetonitrilu jsou vynikajicim nastrojem pro lokalizaci
dvojnych a trojnych vazeb v neutralnich lipidech a vhodné
dopliuji portfolio metod zalozenych na ionizaci elektro-
sprejem.

3. Fotodisociace nenasycenych lipidu

Prvni studie fotodisociace malych iontl spadaji do
70. let 20. stoleti***. V poslednich letech se fotodisociace
ultrafialovym zéafenim (UVPD) stala dualezitou metodou
pro strukturni analyzu lipida a dal$ich biologickych mole-
kul®®. UVPD spektra lipidii obsahuji specifické fragmenty,
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Obr. 2. CID MS? spektrum aduktu [M + 55] ** vzniklého reakci methylesteru kyseliny stearové (FAME 18:1 n-9™®) s N-methylidem

acetonitrilu v APCI zdroji. Pfepracovano podle cit.*
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Obr. 3. CID MS? spektrum aduktu [M + 55]™ vzniklého reakei di-a-linolenin-dokosahexaenoinu (TG 18:3 (n-3)_18:3 (n-3) 22:6
(n-3)) s N-methylidem acetonitrilu v APCI zdroji. Piepracovano podle cit.**

které umoznuji uréit polohy nasobnych vazeb, methylo-
vych vétveni, hydroxylovych skupin, cyklopropanovych
modifikaci nebo sn- pozice acylovych fetézci v acylglyce-
rolech. UV zéfeni mize aktivovat disociacni mechanismy
prostiednictvim excitovanych stavi, nebo vyvolat radika-
lové ftizenou disociaci (radical-driven dissociation, RDD).
Schopnost UVPD rozlisit cis/trans izomery dvojné vazby
je vSak omezena kvili izomerizaci dvojné vazby po ab-
sorpci UV fotonu®.

UV zateni mize vyvolat RDD vytvofenim radika-
lovych iontl z molekul se sudym poctem elektront.
Metody zalozené na této mySlence vyvinula skupina
S. J. Blanksbyho**™* a R. R. Juliana*. Lipidy Ize deriva-
tizovat bud’ nekovalentnd*®*, nebo kovalentng*' ** &inidly
obsahujicimi aryl-jodovou vazbu $tépitelnou UV zafenim
za vzniku radikalt. Po interakci prekurzoru s fotony
o vlnové délce 266 nm se odstépuje jodovy radikal za
vzniku radikal-kationtu a sekundarnich fragmentt. Neko-
valentni komplexy mohou vznikat s 4-jodbenzodtem nebo
4-jodanilinem (glycerofosfolipidy, sfingomyeliny a tri-
acylglyceroly)*, nebo 4-jodbenzoyl-18-crown-6 etherem
(fosfatidylethanolaminy, fosfatidylseriny)**. Nasledna CID
fragmentt s lichym poctem elektronti vede k radikalové
tizenému $tépeni vazby uhlik—uhlik podél acylového fe-
tézce, coz se projevi sérii ztrat alkylového radikalu nebo
alkenu. Vzdalenost mezi sousednimi piky je u jednodu-
chych vazeb 14 Da, zatimco vzdéalenost mezi piky 12 Da
identifikuje misto dvojné vazby. Kovalentni derivaty
mastnych kyselin lze vytvofit esterifikaci 4-jodbenzyl-
alkoholem®'. Po ozafeni produktu UV zafenim o vlnové
délce 266 nm eliminuji sodné adukty téchto derivati ato-
marni jod. Néasledna CID iontd [M + Na — I]™ poskytuje
fragmenty nesouci informace o poloze dvojné vazby.
Vyrazné vyssi ucinnosti fotofragmentace se dosahuje
u N-(2-aminoethyl)-4-jodbenzamidovych (NIBA) derivath
mastnych kyselin®, které vykazuji téméf tiplnou konverzi
prekurzorového iontu [M + Na]® na kationtovy radikal

750

[M + Na — I]™. Derivaty pro RDD lze rovnéz navrhnout
tak, aby se maximalizovala intenzita prekurzorovych ion-
ti. Toho lze docilit zavedenim permanentniho naboje,
jako je tomu u derivati 1-(3-(aminomethyl)-4-jodfenyl)
pyridin-1-ia (4-I-AMPP")**,

U vyse popsanych RDD metod se vyuziva UV zareni
k tvorbé radikalovych iontd, které po migraci radikalové-
ho mista poskytuji diagnostické fragmenty. Pro strukturni
analyzu lipidd ma vsak také velky vyznam UVPD, ktera
vyvolava fragmentace piimo z excitovanych stavi. Skupi-
ny J. S. Brodbeltové a G. E. Reida zkoumaly UVPD lipidi
pfi vinové délce 193 nm, kdy dochézi ke vzniku charakte-
ristickych iontd vhodnych pro lokalizaci dvojnych vazeb
v acylovych fetézcich®. Fotoexcitované ionty podléhaji
1,2-eliminacim® (schéma 3). Ob& vazby uhlik—uhlik sou-
sedici s dvojnou vazbou se §tépi a vznikaji dva produktové
ionty lisici se 0 24,0000 Da (hmotnost dvou atomu uhliku)
(obr. 4). Tento zpusob fragmentace je nezavisly na poloze
a typu naboje. Pro UVPD lipidi v pozitivnim modu lze
pouzit jak protonované molekuly’*®, tak adukty
s lithiem®****”_ sodikem® *” nebo draslikem*®*’. Fragmen-
tace aduktt alkalickych kovl poskytuje intenzivné&jsi dia-
gnostické produktové ionty, pravdépodobné v disledku
mensi pohyblivosti iontu kovu ve srovnani s protonem™.
Diagnostické fragmenty dvojné vazby se tvofi také ze
zaporné nabitych prekurzora®™*’, napi. u jedno- i dvojna-

Schéma 3. Reakce dvojné vazby vyvolané absorpci UV fotonu
vedouci ke vzniku dvou produktovych ionti liSicich se 0 24 Da
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Obr. 4. UVPD (193 nm)-MS? fosfatidylcholinu PC 16:0/18:1
(92). Piepracovano podle cit.*

sobné deprotonovanych kardioliping*®. Vzhledem ke slozi-
té struktufe téchto lipidd je k lokalizaci dvojnych vazeb na
vSech acylovych fetézcich nutnd fragmentace ve dvou
krocich (CID/UVPD). U fosfolipidii 1ze k urCeni poloh
dvojnych vazeb vyuZzit zdporn€ nabité prekurzory. Zatim-
co se kyseliny fosfatidové, fosfatidylethanolaminy, fos-
fatidylseriny a fosfatidylinositoly deprotonuji snadno,
zaporn¢ nabité ionty fosfatidylcholint lze ziskat po pfi-
davku mravencanu. Vsechny fosfolipidy pak v UVPD
poskytuji dvojice diagnostickych fragmentovych iont**.
UVPD lze vyuzit kurceni poloh dvojnych vazeb
i v polynenasycenych acylovych fetézcich, protoze kazda
nasobnd vazba poskytuje zminéné diagnostické ionty.
Intenzity diagnostickych iontl je mozné pouzit k urceni
relativnich koncentraci polohovych izomerid dvojnych
vazeb ve smésich®®. Navzdory omezené citlivosti lze
UVPD pouzit také ve spojeni s kapalinovou chromato-
grafii*~'. Nedavno byly metodou RPLC-UVPD kvantifi-
kovany fosfolipidy obsahujici izomerni polynenasycené
mastné kyseliny™'.
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UVPD v komer¢né dostupnych hmotnostnich spek-
trometrech pracuje pti 213 nm. Tyto pfistroje 1ze vyuzit
obdobnym zplisobem jako laboratorni prototypy spektro-
metrll vyuzivajici fotony o vinové délce 193 nm, protoze
ipfi této vinové délce dochazi k prekryvu s absorpénimi
pasy nenasycenych lipidti. UVPD pf#i 213 nm v kombinaci
s vysokoenergetickou kolizné indukovanou disociaci
(HCD) v MS® umoziiuje napi. kompletni strukturni analy-
zu esterd hydroxymastnych kyselin (FAHFA)*?. Pro
UVPD se také pouziva zéfeni vysSich vinovych délek,
jako je 266 nm. Energie fotonfi v§ak jiz neni dostate¢né
vysoka na to, aby doslo k jejich absorpci na dvojnych
vazbach®.

4. Disociace nenasycenych lipidi indukovana
elektrony

Disociace organickych iontl po jejich interakci
s elektrony ma bohatou historii sahajici az do konce 70. let
20. stoleti. Prvni fragmentace organickych iontli pomoci
elektroni byly provadény v celach pro iontovou cyklotro-
novou rezonananci pomoci techniky znamé jako EIEIO
(electron impact excitation of ions from organics)™. Za-
jem o elektrony indukovanou fragmentaci jednonasobné
nabitych iont se v posledni dobé zvysil v disledku uve-
deni nového komercniho hmotnostniho spektrometru
Q-TOF s EID (cit.*). Jako fragmentaéni cela je zde pouzi-
ta radiofrekvenc¢ni iontova past, ktera umoziiuje nezavislé
manipulace s elektrony a ionty™.

Vyuziti EID lze v analyze nenasycenych lipidd de-
monstrovat na piikladu fosfolipidi, které 1ze pomoci této
fragmentaéni techniky velmi podrobné& charakterizovat®’.
Protonované prekurzory fragmentuji za vzniku iontd cha-
rakteristickych pro polarni funkéni skupiny fosfolipidi.
Dale dochazi k regioizomerné specifické ztraté acylovych
fetézcll a Stépeni vazeb uhlik—uhlik v alifatickych fetéz-
cich. Fragmentacemi alifatického fetézce vznikaji ionty se
sudym a lichym poctem elektronti, které tvoii série iontd

LPC(18:1)
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Obr. 5. EID (10 eV)-MS? spektrum lysofosfatidylcholinu LPC 18:1 (9Z) ve srovnani s &sti EID spektra LPC 18:0. Piepracovano

podle cit.”’
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lisicich se o 14 Da. Pokud je v fetézci pfitomna dvojna
vazba, intenzity fragmentl urCujici pozici dvojné vazby
tvoii profil ve tvaru pismene V (obr. 5). Pro interpretaci
spekter lipidQ s vysSim poctem dvojnych vazeb byl navr-
Zen automaticky dekonvoluéni program®’.

Interakce s vysokoenergetickymi elektrony (>20 eV)
v ICR cele® umoziiuji podrobnéjsi pohled na fragmentaci
fosfatidylcholind. Stépeni vazeb uhlik—uhlik v nasycenych
diacylfosfatidylcholinech formalné vede ke ztraté alkanu.
U nenasycenych fosfatidylcholinli jsou pozorovany pro-
duktové ionty s lichym poctem elektront, které odpovidaji
homolytickému Stépeni fetézct, a ionty se sudym poctem
elektrond odpovidajici neutrdlni ztrat¢ alkand. Kromé
lokalizace polohy dvojné vazby nabizeji EID fragmenty
také rozlideni stereoizomert™. Cis/trans geometrie ovliv-
fuje intenzitu fragment sousednich vazeb uhlik—uhlik.
Trans izomery vykazuji zvySené intenzity dvou iontll se
sudym poctem elektront liSicich se o 24,0000 Da, tj. pik
»ztraty vodiku® v misté (n—X-1) a pik ,,zisku vodiku*
v misté (n—X+1) (obr. 6).

Lokalizace dvojnych vazeb pomoci EID byla dosud
vyuzita pro charakterizaci lipidd nékolika tfid, v€etné fos-
folipida®’, sfingolipida® a triacylglyceroli®'. Na po&atku
byla téinnost EID pomérné nizka, coz vyzadovalo prame-
rovéani signalu po relativné dlouhou dobu, a délka sbéru
dat omezovala pouziti EID ve spojeni s kapalinovou chro-
matografii. Neddvny technologicky pokrok vSak zlepsil
Gginnost EID ve spektrometru typu QqTOF (cit.®). Zvy3e-
na citlivost nyni umoznuje provadét strukturni lipidomiku
zalozenou na EID ve spojeni s kapalinovou chromatogra-
fii. Alternativni moznost separace komplexnich vzorkt
lipidi pti spojeni s EID nabizi diferen¢ni iontovd mobilita
(DMS)* .

Disociace s pfenosem naboje (charge transfer dissoci-
ation, CTD) je aktivacni technika, ktera generuje spektra
podobna spektrim EID (cit.®). Pii této metodd interaguji
analyzované ionty s vysokoenergetickymi (keV) ionty
helia. Rozsahlé Sté€peni podél acylovych fetézct lipida
poskytuje spektra s diagnostickymi fragmenty pro lokali-
zaci dvojnych vazeb.

n-7
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5. Zavér

V poslednich letech jsme svédky rychlého rozvoje
metod strukturni analyzy lipidd. Nové postupy jsou casto
zaloZeny na vyuZiti novych derivatizacnich reakci a netra-
di¢nich zplsobech aktivace iontll. Vyvoj v oblasti struk-
turni analyzy je pohdnén technologickymi novinkami
v hmotnostni spektrometrii a dostupnosti pfistrojli se stile
se zlepSujicimi parametry. Molekuly lipida tak 1ze charak-
terizovat podrobnéji a identifikovat je na nizSich koncen-

z klicovych pozadavkl na nové metody je jejich jednodu-
ché integrace do lipidomickych pracovnich postupt, coz
vyZzaduje snadnou a jednoznacnou interpretaci spekter
a kompatibilitu s chromatografii. Interpretace spekter slo-

(napt. EID, UVPD) muze byt velmi naro¢na. Lipidomic-
ké pristupy se proto neobejdou bez rychlych a spolehli-
vych pocitacovych programii pro automatické vyhodno-
covani dat.

Prace byla podporena projektem Narodni institut pro
vyzkum metabolickych a kardiovaskularnich onemocnéni
(Program EXCELES, ID: LX22NPO5104) — Financovano
Evropskou unii — Next Generation EU.
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Organic Chemistry and Biochemistry, CAS, Prague,
Czech Republic): Location of Double or Triple Bonds in
Lipids Using Mass Spectrometry, Part 11

This text is the second part of a review article on
advances in mass spectrometry for characterizing double
and triple bonds in lipid acyl chains by LC-MS and direct
ionization of liquid samples at atmospheric pressure. It is
devoted to epoxidation, forming adducts from acetonitrile
during atmospheric pressure chemical ionization, photo-
dissociation, and electron-ion reaction-based dissociations.
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