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SUMMARY

Propolis is a honeybee product with a very complex chemical
composition and a wide spectrum of pharmacological proper-
ties. The majority of propolis studies focus on the chemical
composition of ethanolic extract of propolis (EEP) and its main
polyphenols constituents such as flavonoids, chalcones, aromatic
acids and its derivatives, terpenes, phenyl propanoids. Analysis
of such complicated matrix requires implying analytical tech-
niques capable to identify wide range of compounds with diverse
physicochemical properties. Development of chromatographic
and mass spectrometric methods enabled to determine variety
of constituents of propolis.

This paper reviews present literature devoted to qualitative and
quantitative analysis of propolis extracts by separation techniques
coupled to mass spectrometry. The most frequently used types of
analyzers and ionization techniques have been described accord-
ing to their suitability for evaluation of propolis composition. The
review summarizes the employment of GC-MS (gas chromatog-
raphy-mass spectrometry) and LC-MS (liquid chromatography-
mass spectrometry) in the recent 12 years in analysis of the
main flavonoids (pinocembrin, pinobanksin, chrysin, galangin,
quercetin, kaempferol, isorhamnetin, apigenin) and cinnamic
acids (ferulic, caffeic, p-coumaric) in propolis extracts.
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Ostatnie dziesieciolecie bylo okresem gwaltownego
rozwoju i zmian aparatury do spektrometrii mas (MS),
ktére zwiekszyly mozliwosci identyfikacyjne metod
spektrometrycznych w réznych dziedzinach nauki.
Najbardziej przydatne staly sie jednak sprzezenia
spektrometréw mas z niektérymi rodzajami chromato-
grafow, takie jak chromatograf gazowy (GC-MS) lub
chromatograf cieczowy (LC-MS). Potaczenie uktadow
GC-MS i LC-MS pozwolito na stworzenie wiekszych
mozliwosci identyfikacyjnych wielu zwiazkéw, poprzez
wykorzystanie dodatkowo parametrow chromato-
graficznych, takich jak czas retencji oraz wyliczony
eksperymentalnie indeks retencji (1, 2).

Propolis oraz wytworzone z niego produkty cha-
rakteryzuja si¢ bogatym sktadem chemicznym. Liczne
badania wskazuja na obecno$¢ okoto 300 sktadnikow,
z czego okoto 240 zostato zidentyfikowanych gtéwnie

za pomoca technik rozdzielczych potaczonych ze
spektrometrig mas (3-6). Analiza sktadu chemicznego
propolisu wykazala obecnos¢ réznych grup zwiazkéw
chemicznych. Do najczesciej identyfikowanych naleza
zwiazki polifenolowe: flawonoidy, chalkony, kwasy
aromatyczne oraz ich estry, terpeny, fenylopropano-
idy, stilbeny oraz lignany (2, 5, 7-9). Réznorodnos¢
sktadu chemicznego propolisu uwarunkowana jest
rodzajem szaty ro§linnej w miejscu zbioru oraz ga-
tunkiem pszczot zbierajacych ten produkt (10-15).
W Polsce i innych krajach europejskich gtéwnymi
sktadnikami propolisu sg zywice (eksudaty) wydzie-
lane przez paczki topoli czarnej (Populus nigra), to-
poli osiki (P, tremula) i brzozy brodawkowatej (Betula
verrucosa) (15, 16).

Identyfikowanie sktadnikow tak r6znorodnej mie-
szaniny zwiazkdw jak propolis jest ztozonym zadaniem
badawczym. Dzigki potaczeniu obu uzupetniajacych si¢
technik — chromatografii i spektrometrii mas — moz-
liwym stala si¢ identyfikacja struktur zwiazkow che-
micznych wraz z ich analiza ilo§ciowa. Chromatograf
rozdziela ztozona mieszaning na pojedyncze sktadniki,
dostarczajac parametréw chromatograficznych zarow-
no jakosciowych, jak i iloSciowych. Z kolei spektrome-
tria mas pozwala na okreslenie budowy strukturalnej
badanych czasteczek (17).

Idea spektrometrii mas jest oparta na wytworzeniu
jondw oznaczanego zwiazku chemicznego, a nastep-
nie na rozdziale utworzonych jonéw w zaleznosci od
stosunku ich masy do tadunku (m/z) oraz detekcji.
W zwiazku z tym, mozliwoSci stosowanego uktadu
spektrometrycznego sa zalezne od trzech komponen-
téw: Zrodia jonéw, analizatora mas oraz detektora.

Zrodia jonow

Generowanie jondw jest procesem, ktoéry ma duze
znaczenie w zakresie jako$ci uzyskiwanych danych
spektroskopowych. Wybdr zastosowanej metody jo-
nizacji zalezny jest od wlasciwosci fizykochemicznych
oznaczanych zwigzkow (lotnoSci, masy czasteczko-
wej, stabilnoSci termicznej) oraz stopnia ztozonosci
matrycy, w ramach ktoérej jest analizowany (18).
Metody jonizacji mozemy podzieli¢ na dwie grupy:
te, ktore zachodza w fazie gazowej, i pozostate,
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ktore stuzg do jonizacji niskolotnych i wielkocza-
steczkowych zwiazkow. Pierwsza grupa obejmuje jo-
nizacj¢ elektronowa (EI) i jonizacj¢ chemiczna (CI)
— najbardziej rozpowszechnione sposoby jonizacji,
ktére znalazly zastosowanie w systemach GC-MS.
Wymienione metody sa wykorzystywane do jonizacji
zwiazkow wykazujacych nawet nieznaczna preznosc
par przy ci$nieniu okoto 10°tora i jednocze$nie
charakteryzujacych sie trwatoScig w temperaturze pa-
rowania (1). Do drugiej grupy mozemy zaliczy¢ ewa-
poracyjne sposoby jonizacji: termorozpylanie (TE),
elektrorozpylanie (ESI), jonizacj¢ chemiczna pod
ciSnieniem atmosferycznym (APCI) oraz oparte
na desorpcji probki: bombardowanie szybkimi ato-
mami (FAB) czy desorpcje laserowa z udzialem
matrycy (MALDI). Desorpcyjne metody jonizacji
sa technikami, w ktdrych substancje sa bezposred-
nio emitowane w postaci jonéw z powierzchni fazy
skondensowanej do fazy gazowe;j.

Jonizacja strumieniem elektronéw (EI) jest naj-
starszg i najczeSciej stosowang metoda w rutyno-
wych analizach matoczasteczkowych, hydrofobowych
i stabilnych termicznie czasteczek (19). Z przegladu
piSmiennictwa wynika, ze jest to najczesciej stosowana
metoda jonizacji w analizie probek propolisu (tab. 1)
w polaczeniu z chromatografia gazowa. Czasteczki
probki w fazie gazowej sa bombardowane elektronami
o energii 70 eV, ktére nastepnie wybijaja elektron
z czasteczki, tworzac kationorodnik M* nazywany
jonem molekularnym (1). Nadmiar energii elektro-
noOw zostaje zuzyty na zrywanie kolejnych wiazan
kowalencyjnych w czasteczce. Jonizacja elektronowa
jest nazywana ,,twarda” ze wzgledu na generowanie
licznych jonéw fragmentacyjnych. Zaleta metody
EI jest otrzymywanie wysoce powtarzalnych i cha-
rakterystycznych dla analizowanych zwiazkéw widm
mas. Przewidywalnos¢ procesu fragmentacji badanych
zwigzkow jest podstawa do petnego okreslania struktur
za pomoca spektrometrii mas. Z kolei powtarzalno$¢
tego procesu przyczyniala si¢ do powstania i cigglego
rozbudowywania baz danych, zawierajacych widma
masowe, ktore zwiekszaja mozliwoSci identyfikacyjne,
m.in. w analizie sktadu propolisu.

Technika o nazwie elektrosprej, elektrorozpyla-
nie (ESI), oparta jest na procesie utworzenia zawie-
siny bardzo drobnych rozpylanych czastek badanej
substancji i odparowaniu rozpuszczalnika w celu joni-
zacji probki. Ewaporacyjne metody jonizacji sa bardzo
wygodnym rozwigzaniem, szczegdlnie w potaczeniu
z chromatografem cieczowym. Znajduja one szerokie
zastosowanie w analizie sktadu propolisu (tab. 1).
W metodzie ESI badany roztwor przeptywa przez
kapilare do Zrédta jondw, gdzie przy wlocie rurki

kapilarnej podlega dziataniu bardzo silnego pola elek-
trycznego. Powoduje ono nebulizacje probki na mate,
obdarzone tadunkiem kropelki. Elektrorozpylanie
moze nastgpowacé pod ci$nieniem atmosferycznym
w podwyzszonych temperaturach (350-400°C) oraz
przy udziale wyladowan koronowych. W jonizacji
chemicznej pod ciSnieniem atmosferycznym (APCI)
probka rozpylona z rurki kapilarnej przetwarzana
jest w delikatna mgietke przy pomocy ogrzewanego
nebulizera. Nastepnie zostaje ona porwana przez
strumien azotu i przemieszcza sie obok elektrody
bedacej Zrédtem wytadowan koronowych, gdzie ule-
ga jonizacji. APCI znajduje zastosowanie do analizy
mniejszych, termicznie stabilnych, polarnych i nie-
polarnych zwiazkéw. Dane piSmiennictwa wskazuja,
ze najpowszechniejszym Zrdédtem jonizacji w pota-
czeniu z chromatografem cieczowym, zastosowanym
w badaniach nad propolisem, jest elektrorozpylanie
ESI (20-24).

Analizatory

Rozdziat jondéw w zaleznosci od stosunku ich masy
do fadunku (m/z) mozna osiagnac na wiele sposobow,
m.in. za pomoca oddzielnych pdl magnetycznych
i elektrycznych lub w wyniku ich interakcji. Znanych
jest kilka rodzajéw analizatoréw. Najstarszym urza-
dzeniem rozpoczynajacym ere spektrometrii mas byt
przyrzad z sektorem magnetycznym. Stopniowy rozwoj
spektrometrow mas zaowocowat w nowe rozwiazania
technologiczne i przyczynit si¢ do powstania analiza-
toréw charakteryzujacych sie: wieksza doktadnoscia,
wyzsza czuloScia, szerszym zakresem analizowanych
mas i zdolnoScig do wyjasniania struktur badanych
zwigzkéw. Pojawily sie systemy oparte na analizato-
rze kwadrupolowym, putapce jonowej, transformacji
Fouriera oraz czasie przelotu. Efektywno$¢ rozdziatu
jonow w analizatorze mas zostala zdefiniowana za
pomoca nastepujacych parametréw: doktadnosci po-
miaru, zdolnoSci rozdzielczej, zakresu mas, szybkos$ci
skanowania oraz mozliwosci zastosowania analizy
tandemowej (19).

Analizator kwadrupolowy (Q) zbudowany jest
z czterech cylindrycznych pretow, ktére w przekroju
poprzecznym tworza kwadrat. Do pretéw przyktada sie
napiecie pradu stalego oraz potencjal zmieniajacy sie
z czestoscig radiowa. Jony sa przy$pieszane pomiedzy
Zrodtem jondw a analizatorem kwadrupolowym i pod
wplywem potaczonych pdl elektrycznych poruszaja sie
po ztozonych trajektoriach (17). W warunkach wyindu-
kowanego pola elektrycznego jedynie jony o okreslo-
nej wartoSci m/z maja stabilny tor i sq w stanie dotrze¢
do konca kwadrupola, a nastepnie do detektora. Jony
o innych wartoSciach m/z poruszaja si¢ niestabilnie,
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Tab. 1. Przeglad metod oznaczania niektdrych sktadnikéw propolisu

. o Rozdziat chromatograficzny il
Oznaczane zwiazki Jonizacja i detekcja Pismiennictwo
El GC-MS (2, 8, 28-31)
Kwas p-kumarowy
ESI, APCI LC-MS-MS, HPLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 25, 32, 33)
El GC-MS (2, 8,29-31)
Kwas ferulowy
ESI, APCI LC-MS-MS, LC-Q-ToF, HPLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT | (20, 21, 24, 25, 34, 35)
El GC-MS (2, 8, 29-31)
Kwas kawowy
ESI, APCI | LC-MS-MS, HPTLC-MS, LC-Q-ToF, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (21, 24, 25, 32-35)
Ester fenyloetylowy El GC-MS (2, 30)
kwasu kawowego (CAPE) ES LC-MS-MS, HPLC-MS (20, 21)
El GC-MS (2, 29-31)
Pinocembryna
ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 32, 33, 35)
El GC-MS (2, 29-31)
Pinobanksyna
ESI, APCI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (21, 24, 25, 32, 33, 35)
El GC-MS, GCxGC-ToF-MS (8, 27, 28, 30, 31)
Chryzyna
ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 32, 33)
El GC-MS (2, 30, 31)
Galangina
ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (21, 24, 32, 33)
El GCxGC-ToF-MS (8, 28)
Kwercetyna
ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 32)
El GC-MS (8, 30)
Kemferol
ESI, APCI LC-MS-MS, HPLC-MS, HPLC-IT (21, 24, 25)
El GC-MS, GCxGC-ToF-MS (28, 29)
Izoramnetyna
ESI LC-MS-MS, HPLC-IT (21, 24)
El GC-MS, GCxGC-ToF-MS (2, 8, 28-30)
Apigenina
ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (21, 24, 32, 33)

nieregularnie i trafiaja poza kwadrupol. Z powodu
filtrujacego dziatania uktadu czesto jest on nazywany
kwadrupolowym filtrem mas. Mozliwosci przyrzadu
kwadrupolowego ograniczaja si¢ do rejestrowania mas
w zakresie do 4000 m/z, a maksimum zdolnoSci roz-
dzielczej to blisko 4000 (17). Kwadrupolowy filtr mas
ma szereg zalet, charakteryzuje si¢ duza czutoScia oraz
efektywnoScia dzialania w przypadku jonéw o malej
predkosci. Poza tym spektrometr kwadrupolowy jest
trwaly, tani, o matych rozmiarach i moze by¢ tatwo
faczony z szeregiem réznych uktadéw rozdzielczych.
Liczne zalety przyrzadu kwadrupolowego spowodowa-
ly, Ze jest on powszechnie wykorzystywany w analizie
probek zawierajacych propolis.

Analiza ekstraktéw propolisowych z uzyciem ana-
lizatora kwadrupolowego obejmuje identyfikacje
sktadnikéw propolisu oraz typowa analize iloSciowa.
Z doniesief piSmiennictwa wynika, Ze za pomoca
pojedynczego kwadrupola mozliwa jest identyfikacja
szerokiego spektrum zwiazkdéw chemicznych obecnych
w propolisie (2, 8, 25). Dotychczas wykonano badania
preparatéw farmaceutycznych zawierajacych etanolo-
we ekstrakty z propolisu, ktére pozwolity na wykrycie
prawie 230 réznych sktadnikow. W badaniach zasto-
sowano indeksy retencji w potaczeniu z uzyskiwa-
nymi widmami mas. Stwierdzono, ze w najwickszej
ilosci wystepowaly polifenole, do ktérych zaliczono
flawonoidy i chalkony, kwasy aromatyczne oraz ich
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estry. W analizowanych ekstraktach wskazano na
obecnos$¢ wielu glicerydow kwaséw aromatycznych,
ktorych udziat byl na poziomie od 2,05 do 3,00%.
Przeprowadzona analiza jakoSciowa wskazata na
udziat innych grup zwiazkéw chemicznych: alkoholi
i kwasoéw alifatycznych, hydroksykwasow, zwiazkéw
terpenowych, mono- i disacharydéw oraz polioli. Na
podstawie uzyskanych profili fitochemicznych stwier-
dzono, Ze Zrédlem ro§linnym analizowanego propolisu
byly topola czarna, osika oraz brzoza (2).

Liczne badania wskazuja, ze pojedynczy analizator
kwadrupolowy jest odpowiednim narzedziem w analizie
iloSciowej zwigzkéw chemicznych obecnych w propo-
lisie. Marquez-Hernandez i wsp. (26) zaprezentowali
metode iloSciowego oznaczenia triterpenoidéw, m.in.
lanosterolu, B-amironu, B-amiryny, lupeolu oraz ger-
manikolu w prébkach propolisu pochodzacego z Kuby.
Wykazano, ze sumaryczna zawarto$¢ triterpenoidéw
w 19 badanych prébkach byta na poziomie od 2,4
do 19,2 ug w 100 wl ekstraktu. Inni autorzy dokonali
iloSciowego oznaczenia alergizujacych sktadnikéw pro-
polisu, do ktérych zaliczono: estry benzylowe kwasu cy-
namonowego oraz ester benzylowy kwasu salicylowego.
W kazdej z pieciu analizowanych prébek oznaczono
ester benzylowy kwasu cynamonowego na poziomie
20-1025 pg/g oraz ester benzylowy kwasu salicylowego
w ilosci 15-80 wg/g. Uzyskane wyniki oznaczen poréw-
nano z zawartoscia niektorych flawonoidéw i kwaséw
cynamonowych w tych samych probach propolisu. Na
podstawie przeprowadzonych badaf stwierdzono, ze
zawartoS¢ alergendw, w stosunku do sktadnikow ak-
tywnych biologicznie, jest nieznaczna (8).

Badania wskazuja, ze kwadrupolowy filtr mas do-
brze sprawdza si¢ w wykrywaniu nowych zwiazkéw
chemicznych w skompilowanej matrycy propolisu.
Choudhari i wsp. (27) dokonali identyfikacji nowych
zwiazkow chemicznych odpowiedzialnych za aktyw-
no$¢ biologiczna propolisu.

Niewiele doniesien piSmiennictwa wskazuje na
zastosowanie pulapki jonowej (IT) w analizie propo-
lisu oraz jego sktadnikéw. Putapka jonowa jest typem
spektrometru mas, w ktérym jony przechowuje si¢
w znajdujacej sie pod proznig komorze. Najprostszym
sposobem dzialania IT jest sekwencyjne wyrzuca-
nie jonow (odpowiednio do wartoSci ich masy) do
detektora i rejestracja uzyskanego widma. Putapka
jonow jest rozszerzeniem ukladéw kwadrupolowych.
Przyrzady sktadaja sie z trzech elektrod: jednej pier-
Scieniowej o hiperbolicznej powierzchni wewnetrznej,
do ktérej przyktada si¢ potencjat sinusoidalny o cze-
stoSci radiowej; pozostale dwie elektrody zakrywajace
znajduja si¢ na obu koncach elektrody pierScieniowe;.
Obie elektrody moga dziata¢ w trybie uziemionym

z potencjatem zerowym lub z przylozonym napie-
ciem stalym lub zmiennym. Putapki jonowe moga by¢
stosowane na wiele sposobdw, przy uzyciu réznych
potencjaléw lub uziemnien pokrywy. Celem typowe-
go dziatania analizatora IT jest wytworzenie porcji
jondw, uwiezienie ich, a nastepnie, przy zmiennym
potencjale o czestoSci radiowej, wywotanie ruchu
jonéw w kierunku detektora, zgodnie z ich warto-
Sciami m/z. Nalezy podkresli¢, ze w kwadrupolowym
filtrze mas jony o niestabilnych trajektoriach nie sg
rejestrowane, podczas gdy w IT jony nabieraja nie-
stabilnego ruchu, aby mogly wydostaé si¢ z putapki
i ulec detekgcji (17).

Putapka jonowa dziata w takich samych wartosciach
zakresu mas i zdolnoSci rozdzielczej, jak kwadrupolowy
filtr mas. Badania w putapce jonowej charakteryzu-
ja sie bardzo duza czuloScig i fatwoscia wykonania,
przy niskim koszcie analizy. Najwicksza zaleta takiego
urzadzenia jest mozliwos$¢ zastosowania tandemo-
wej analizy, przy zastosowaniu jednego analizatora
IT (1). Ten aspekt zostal wykorzystany przez Pellati
i wsp. (24), ktérzy zastosowali tandemowa analize
w oparciu o pulapke jonowa. Oznaczono iloSciowo
zwiazki nalezace do polifenoli i flawonoidéw: kwas
cynamonowy, kawowy, p-kumarowy, kwercetyne, pi-
nocembryne, chryzyne, kemferol, izoramnetyne oraz
apigenine. Z przeprowadzonego procesu walidacyjnego
Wwyznaczono najmniejsza warto$¢ granicy oznaczalnosci
LOAQ dla kwasu kawowego — 2,68 ug/ml oraz najwicksza
dla pinocembryny — 7,74 ug/ml. Autorzy zaproponowali
opracowang procedure do oceny sktadu iloSciowego
polifenoli i flawonoidéw w preparatach farmaceutycz-
nych zawierajacych propolis.

Ristivojevic i wsp. (22) wykorzystali putapke jo-
nowa do identyfikacji licznych flawonoidéw oraz ich
potaczen glikozydowych w préobkach propolisu po-
chodzacego z Serbii. W wyniku przeprowadzonego
eksperymentu oznaczono 75 zwigzkéw o strukturze
fenolowej, do ktorych zaliczono: kwasy fenolowe i ich
pochodne, flawonoidy, flawan-3-ole, flawonole, flawa-
nonole, flawony, glikozydy, glicerydy oraz pochodne
kwasu kawowego.

Podstawa dziatania analizatora czasu przelo-
tu (ToF) jest wzglednie prosta. Przyrzad oparty jest na
czasie przelotu i rozdziela jony o r6znych masach na
podstawie ich r6znych wartoSci predkosci uzyskanych
po przyspieszeniu przez przytozony potencjal V. Na
poczatku drogi wszystkie jony maja te sama energie
zeV = mv?/2, a jony o réznych masach m maja r6zna
predkos¢ v = (2zeV/m)'2. Jezeli dlugos$¢ analizato-
ra zostanie okreSlona jako L, a predko$¢ wyrazona
jako v = L/t, to czas przelotu zostanie zdefiniowany
nastepujagcym wzorem: ¢ = (L*m/2zeV)'?, z ktérego
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fatwo oblicza si¢ mase (m/z) jonu (1, 18). Zdolnos¢
rozdzielcza linowych analizatoréw czasu przelotu jest
rzedu 20 000, co wynika z rozrzutu energii poczatko-
wej przekazanej jonom. Do istotnych zalet analizatora
ToF naleza: szybki czas odpowiedzi, nieograniczony
zakres analizowanych mas oraz wysoka czutos¢.

Gao i wsp. (28) zaproponowali spektrometr
czasu przelotu do analizy jakoSciowej i iloSciowej
sktadnikéw propolisu i innych prébek pochodzenia
naturalnego. Identyfikacje sktadnikéw w matrycy
prowadzono w oparciu o wyliczone indeksy retencji
oraz widma masowe uzyskane w wyniku tandemo-
wego sprzezenia ToF-MS. Analizator czasu przelotu
umozliwil wykrycie nowych potaczen aglikonéw fla-
wonoidowych w propolisie. Dokonano iloSciowego
oznaczenia flawonoidéw: epikatechiny, katechiny,
chryzyny, tektochryzyny, kemferolu, kwercetyny,
izoramnetyny, apigeniny oraz luteoliny. Autorzy
zaproponowali ocene jakoSci propolisu na podsta-
wie sumarycznej zawartosci flawonoidéw w prébce.
Propolis o procentowym udziale flawonoidoéw po-
wyzej 17% kwalifikowano jako probki spetniajace
wymogi wysokiej jakoSci.

Moc dziatania kazdego analizatora moze by¢ zwigk-
szona poprzez zbudowanie integralnego systemu opar-
tego o kilka analizatoréw — tego samego lub innego typu.
Uktady sprzezone nosza nazwe ,,tandemowe;j spektro-
metrii mas” (MS-MS). Typowy tandem MS-MS polega
na wyodrebnieniu z jonéw fragmentacyjnych jonu-
-prekursora, nastepnie jego samoistnej lub wymuszonej
fragmentacji, z wytworzeniem jonu-produktu. Stosujac
metode MS-MS, mozna jednoznacznie stwierdzi¢ obec-
no$¢ analizowanego zwiazku w bardzo ztozonej miesza-
ninie bez wstepnego oczyszczania, rozdziatu i izolacji
badanej probki. Polaczenie analizatoréw w tandemowa
spektrometrie mas zostalo wykorzystane w analizie
iloSciowej zwigzkow biologicznie czynnych zawartych
w probkach propolisu (20, 21, 24). Do najczesciej
wykorzystywanych uktadéw tandemowych naleza po-
faczenia trzech analizatoréw kwadrupolowych, w kto-
rych pierwszy kwadrupol wyodrebnia okreslone jony
do dalszej analizy, drugi dziata jako komora zderzen,
a trzeci rozdziela jony-produkty, dajac widmo mas (1,
21). Warto zaznaczy¢, ze jeden analizator typu pu-
fapka jonowa jest zdolny do przeprowadzenia analizy
w tandemie MS-MS bez koniecznosci taczenia kilku
analizatoréw; te mozliwosci IT zostaly wykorzystane
przy analizie skladnikow propolisu (24).

Mozliwosci tandemowej spektrometrii mas zostaly
przedstawione przez Gardane i wsp. (21), ktérzy ozna-
czyli iloSciowo szereg zwiazkow polifenolowych i fla-
wonoidéw. Dokonano charakterystyki metody anali-
tycznej, w ktorej uzyskano limity wykrywalnosci (LOD)

rowne 0,8 ug/ml, limity oznaczalnosci (LOQ) na po-
ziomie 2,0 ug/ml oraz wysoka powtarzalno$¢ wyni-
kéw (RSD = 5,4%).

Podsumowanie

Spektrometria mas, w sprzezeniu z technikami roz-
dzielczymi, znajduje szerokie zastosowanie w analizie
sktadu propolisu oraz wytworzonych z niego produk-
tow, zaréwno w analizie jakoSciowej, w tym w identy-
fikacji nowych sktadnikéw, jak i typowym oznaczeniu
iloSciowym. Z przegladu piSmiennictwa wynika, ze
najbardziej rozwinietym potaczeniem chromatografii
ze spektrometria mas w analizie sktadu propolisu
jest sprzezenie w uktadzie GC-MS, ktére charakte-
ryzuje si¢ wysoka czutoScig oraz wszechstronnoScig
zastosowan (2, 8, 15, 23, 25, 26, 29, 36). Polaczenie
chromatografu gazowego ze spektrometrem mas
jest bardzo wygodne ze wzgledu na przebieg analizy
w fazie gazowej. Skladniki rozdzielonej mieszaniny
opuszczajace kolumne chromatograficzna z tatwo-
Scig przemieszczaja sie do spektrometru mas, gdzie
ulegaja jonizacji i fragmentacji. Przyrzady, oparte na
polaczeniu chromatografii cieczowej ze spektrometria
mas, nie osiagnely jeszcze takiego stopnia rzetelno-
Sci wynikow, ktory w codziennej rutynowej praktyce
osiagaja instrumenty GC-MS.

Urzadzenia LC-MS zyskuja uznanie w przypad-
kach, kiedy mamy do czynienia z analiza zwiazkéw
nielotnych lub termicznie nietrwatych, takich jak
glikozydy flawonoidowe (20, 22). Z kolei przygoto-
wanie probek propolisu do analizy LC-MS jest czesto
latwiejsze i nie wymaga w poréwnaniu do metody
GC-MS derywatyzacji. Potaczenia chromatografu
cieczowego ze spektrometrem tandemowym LC-
-MS-MS charakteryzuja sie wysoka specyficznoscia
i duza czuloScia. Wiasnie z tego wzgledu nadaja sie
one do badan jakoSciowych i iloSciowych wielosktad-
nikowych mieszanin, takich jak propolis (21).
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