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Pegasus BT

• Přístroj s jednotkovým rozlišením

– TOF (rychlost, plná spektra)

– Robustnost

– Citlivost

– Iontový zdroj bez nutnosti 

čištění

– GC nebo GCxGC 

uspořádání



Pegasus HRT+

• Přístroj s vysokým rozlišením

– TOF (rychlost, plná spektra)

– Přesnost do 1 ppm

– Rozlišení 50 000

– Iontový zdroj EI a CI

– GC nebo GCxGC 

uspořádání



Dual Chamber Ion Source

One Source - Three Ionization Modes
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Dual Chamber Ion Source

PCI/NCI

CI Reagent Gas

To Mass Analyzer

CI 

Cathode

P~1 mbar



Dual Chamber Ion Source
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Steroidy v potravinových doplňcích

• Vzorky měřeny v minulosti na SZPI 

technikou GCxGCMS na starším 

typu Pegasus 4D

• Nyní porovnání na přístroji 

Pegasus HRT+ 4D s DC iontovým 

zdrojem



GCxGC-DC EI

Sample 1872888 – diluted 100x



GCxGC-DC EI po automatickém vyhledávání píků

Sample 1872888 – diluted 100x, with peak markers SN>10



Testosterone GCxGC-DC EI

Sample 1872888 – diluted 100x, with peak markers SN>10

Cal # 0

Testosterone

Cal # 1

Androst-5-en-17β-ol-3-one

PCB 67



Testosterone GCxGC-DC EI

Sample 1872888 – diluted 100x, with peak markers SN>10

Androst-5-en-17β-ol-3-one

Testosterone

5
.4

4
0

1
4
1
2
.9

6
5
.8

4
0

1
4
1
2
.9

6
6
.2

4
0

1
4
1
2
.9

6

0

1
e
4

2
e
4

3
e
4

4
e
4

5
e
4

6
e
4

7
e
4

1
st

 T
im

e
 (

s)
2
n
d
 T

im
e
 (

s)

Androst-5-en-17β-ol-3-one

Testosterone

C
IC

(2
8
8
.2

0
9
2
±

1
p
p
m

)



Testosterone GCxGC-DC EI

Sample 1872888 – diluted 100x, with peak markers SN>10

Androst-5-en-17β-ol-3-one

Testosterone
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Peak True - sample "2D 187888 Dilute
d 100 DC EI", Androst-5-en-17β-ol-3-
one, at 1412.96 s, 5.208 s, Area (Ab
undance)

Peak True - sample "2D 187888 Dilute
d 100 DC EI", Testosterone, at 1412.
96 s, 6.104 s, Area (Abundance)
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Peak True - sample "2D 187888 Diluted 100 DC EI
", Testosterone, at 1412.96 s, 6.104 s, Area (A
bundance)

Library Hit - Similarity: 909 - Library: replib - Testos
terone, Abundance

288.5 290 291.5

0

100

200

300

0

75

150

225

0

200

400

600

800

1000

M/Z

288.2086

2
8
9
.2

1
1
9

288

2
8
9

288.2084

2
8
9
.2

1
1
8

Peak True - sample "2D 187888 Diluted 100 DC EI
", Testosterone, at 1412.96 s, 6.104 s, Area (A
bundance)

Library Hit - Similarity: 909 - Library: replib - Testos
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Library Hit - Similarity: 983 - Library: Formula Com
putation - C19H28O2, Area (Abundance)

Deconvoluted

NIST MS

Theoretical 

C19H28O2

Testosterone GCxGC-DC EI



MA= 0.69 ppm

0.35 ppm

1.3 ppm



Testosterone GCxGC-DC PCI
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Peak True - sample "2D 187888 Diluted 100 DC EI", Testosterone,
 at 1412.96 s, 6.104 s, Area (Abundance)

Peak True - sample "2D 187888 Diluted 100 DC PCI", Testosteron
e, at 1412.5 s, 6.100 s, Area (Abundance)
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Peak True - sample "2D 187888 Diluted 100 DC PCI", Testosterone, at 1412.5 s, 6.100 s, Area (Abund
ance)

LECO CONFIDENTIAL

[M+H]+

MA-1.17ppm

[M+C2H5]
+

MA 0.02ppm

[M+H-H2O]+

MA-1.17ppm



Testosteron GCxGC-DC PCI
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 1412.5 s, 6.100 s, Area (Abundance)

Library Hit - Similarity: 974 - Library:  - C19H29O2, Area (Abundance)

Deconvoluted

Theoretical 

[C19H28O2+H]

MA= 0.69 ppm

0.05 ppm



Identifikace v HR

1. Porovnání s knihovnami
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Peak True - sample "2D 187888 Diluted 10
0 DC EI", Testosterone, at 1412.96 s, 6.
104 s, Area (Abundance)

Library Hit - Similarity: 909 - Library: replib -
 Testosterone, Abundance



Identifikace v HR

1. Porovnání s knihovnami 
2. Porovnání RI



Identifikace v HR

1. Porovnání s knihovnami 
2. Porovnání RI
3. Hledání molekulárního píku
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Peak True - sample "2D 187888 Diluted 10
0 DC EI", Testosterone, at 1412.96 s, 6.
104 s, Area (Abundance)

Library Hit - Similarity: 909 - Library: replib -
 Testosterone, Abundance



Identifikace v HR

1. Porovnání s knihovnami 
2. Porovnání RI
3. Hledání molekulárního píku

4. Přesnost naměřené hmoty molekulárního píku, 

pokud je přítomen
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Library Hit - Similarity: 983 - Library: Form
ula Computation - C19H28O2, Area (Abundance
)

Deconvoluted

Theoretical 

C19H28O2

MA= 0.69 ppm



Identifikace v HR

1. Porovnání s knihovnami 

2. Porovnání RI

3. Hledání molekulárního píku

4. Přesnost naměřené hmoty molekulárního píku, 

pokud je přítomen

Konvenční 
přístup



Identifikace v HR

1. Porovnání s knihovnami 

2. Porovnání RI

3. Hledání molekulárního píku

4. Přesnost naměřené hmoty molekulárního píku, 

pokud je přítomen

5. Další možnosti???



LECO Identification Grading System

1. Porovnání s knihovnami 

2. Porovnání RI

3. Hledání molekulárního píku

4. Přesnost naměřené hmoty molekulárního píku, 

pokud je přítomen

5. Více informací z HRMS dat ~ LECO 

Identification Grading System



Identification Grading System

Výsledkem je jediná hodnota



Identification Grading System



Identification Grading System



Identification Grading System



Necílený peak find

~ 1800 píků

IGS >2

~ 27 píků

Identification Grading System



Clostebol GCxGC-DC ECNI

PCIEI
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Peak True - sample "2D 187888 notDiluted DC ECNI", Clostebol ECNI, at 1795 s, 2.340 s, Area (Abundance)

Library Hit - Similarity: 992 - Library:  - C19H27ClO2, Area (Abundance)

LECO CONFIDENTIAL

Clostebol GCxGC-DC ECNI

MA= - 0.31 ppm 0.02 ppm
1.23 ppm

-1.53 ppm





Pesticidy v rajčatech

• Měřeno na přístroji Pegasus BT 4D

• Standard cca 160 látek

• Kvantifikace pomocí externí kalibrace



GC Agilent 7890

Injection 1µL in Gerstel CIS4 Inlet in cold Splitless mode
40°C (hold 6s), 10°/s to 275°C (hold 28min) 

SL period: 2 min
Columns 1D: HP-5MS UI, 30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 µm coating 

(Agilent)
2D: Rxi-17Silms, 1.5 m x 0.15 mm ID x 0.15 µm coating 
(Restek)

Carrier Gas He @ 1.2mL/min to 46 min, 5mL/min2 to 2.5mL (19.8 min)

Oven Program 75°C (hold 2.05 min), ramp 5 °C/min to 320°C (hold 15 

min)
Secondary Oven +5 °C (relative to the main oven temperature)

Modulator +15 °C (relative to the secondary oven temperature)

Modulation Period 4 sec (0-862 s), 5s (862-end of run)

Transfer line 340°C 

MS LECO Pegasus® BT (BT 4D)

Ion Source Temp 250°C

Mass Range 40-600 

Acquisition Rate 250 spectra/s 

GC×GC a MS parametry měření



Porovnání samotného standardu a standardu s matricí

* - Matrix-matched

Matrix-Matched std.Solvent std.



Lokalizace pesticidů v matrici (50 ng/mL)







AIC MM std 50 ng/mL

Výhoda GC×GC-TOF-MS: Vynikající separace

Pirimicarb

Pentachloraniline*

Disulfoton

Modulation @ 1593.32 

δ-Lindane

Paraoxon methyl

*

* - Not in the list of pesticide residues
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AIC MM std 50 ng/mL

Výhoda GC×GC-TOF-MS: Vynikající separace

Fluvalinate II

Modulation @ 2727.45s 

Fenvalerate II

*

Cypermethrins

Flucythrinates
Cyfluthrins



Výhoda GC×GC-TOF-MS: Vynikající separace

Isophenphos

Modulation @ 1900.70

Phentoate

+ Quinalphos
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Fipronil



Kvantifikace

• 1. Lokalizace požadovaných analytů



Kvantifikace

• 1. Lokalizace požadovaných analytů
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Caliper - sample "2D MSTD 25ppb slow_SN3:2", 1545.62 s, 2.575 s - 2112.69 s, 2.495 s to 2112.69 s, 2.575 s, Area (Abundance)

Peak True - sample "2D MSTD 25ppb slow_SN3:2", Quintozene, at 1545.62 s, 2.573 s, Area (Abundance)

Library Hit - Similarity: 891 - Library: replib - Benzene, pentachloronitro-, Abundance

Deconvoluted

Undeconvoluted

Library hit



Kvantifikace

• 1. Lokalizace požadovaných analytů

• 2. Výběr charakteristických m/z (dle metodiky SANTE) a nastavení 

tresholdu(např. všechny ionty s intenzitou 40% a více)

Deconvoluted spectrum

Library hit
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Peak True - sample "2D MSTD 25ppb slow_SN3:2", Quintozene, at 1545.62 s, 2.573 s, Area (Abundance)



Kvantifikace

• 1. Lokalizace požadovaných analytů

• 2. Výběr charakteristických m/z (dle metodiky SANTE) a nastavení

tresholdu(např. všechny ionty s intenzitou 40% a více)

• 3. Výběr iontů, které by měly být pokaždé přítomny a ty použít pro 
kvantifikace (integrace)



MS kritéria dle SANTE
Pro dodržení normy musí platit:

1. Minimálně 3 ionty

2. S/N > 3

3. Překryv vybraných iontů

4. ±30% v kalibračním rozsahu

Identifikace a kvantifikace 

vyžaduje překryv minimálně 3 

hmot

Target Analyte Finding in ChromaTOF
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Příklady kalibračních křivek v GC×GC
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B-Lindane
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Quintozene
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Pyrimethanil
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Pyrimiphos ethyl
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Quinalphos
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Cis-permethrin

Všechny analyty byly kvantifikovány pomocí externích kalibračních křivek a použitého IS hexachlorbenzenu. Kalibrační 

křivky jsou lineární s výborným korelačním koeficientem (R2)



Tabulka kvantifikace



Integrace jednotlivých látek

3.439
2520.76

3.839
2520.76

0

1.0e5

2.0e5

0

0.6e5

1.2e5

1.8e5

0

2e4

4e4

6e4

0

2e4

4e4

6e4

1st Time (s)
2nd Time (s)

C
o
u
m

a
p
h
o
s

C
o
u
m

a
p
h
o
s

C
o
u
m

a
p
h
o
s

C
o
u
m

a
p
h
o
s

Quant - XIC(96.96±0.1)

Quant - XIC(109.01±0.1)

Quant - XIC(362.03±0.1)

Quant - XIC(226.01±0.1)

Na rozdíl od konvenční 1D chromatografie poskytuje 

GCxGC daleko užší píky (okolo 0,1s u základní linie).

Z tohoto důvodu je pro SW ChromaTOF jednoduchá 

automatická integrace bez zásahu operátora pro naprostou 

většinu analytů.



Neznámý vzorek

Koncentrace je v uvedeném sloupci chybně, jde o ng/mL!!!



Shrnutí

1. Nový univerzální iontový zdroj DC pro platformu HRT – šikovný pomocník pro analýzu

neznámých vzorků

• Jednoduché měření vzorku různými ionizačními technikami (CI, PCI, NCI) v jediném

iontovém zdroji

• Možnost využití Identification Grading System

2. Ukázka použitelnosti Pegasu BT4D pro nejsložitější vzorky – GCxGC má smysl



Děkuji za pozornost

+420 702 008 343

pavel_jiros@leco.com


