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za pomocą technik rozdzielczych połączonych ze 
spektrometrią mas (3-6). Analiza składu chemicznego 
propolisu wykazała obecność różnych grup związków 
chemicznych. Do najczęściej identyfikowanych należą 
związki polifenolowe: flawonoidy, chalkony, kwasy 
aromatyczne oraz ich estry, terpeny, fenylopropano-
idy, stilbeny oraz lignany  (2, 5, 7-9). Różnorodność 
składu chemicznego propolisu uwarunkowana jest 
rodzajem szaty roślinnej w  miejscu zbioru oraz ga-
tunkiem pszczół zbierających ten produkt  (10-15). 
W  Polsce i  innych krajach europejskich głównymi 
składnikami propolisu są żywice  (eksudaty) wydzie-
lane przez pączki topoli czarnej (Populus nigra), to-
poli osiki (P. tremula) i brzozy brodawkowatej (Betula 
verrucosa) (15, 16).

Identyfikowanie składników tak różnorodnej mie-
szaniny związków jak propolis jest złożonym zadaniem 
badawczym. Dzięki połączeniu obu uzupełniających się 
technik – chromatografii i spektrometrii mas – moż-
liwym stała się identyfikacja struktur związków che-
micznych wraz z ich analizą ilościową. Chromatograf 
rozdziela złożoną mieszaninę na pojedyncze składniki, 
dostarczając parametrów chromatograficznych zarów-
no jakościowych, jak i ilościowych. Z kolei spektrome-
tria mas pozwala na określenie budowy strukturalnej 
badanych cząsteczek (17). 

Idea spektrometrii mas jest oparta na wytworzeniu 
jonów oznaczanego związku chemicznego, a następ-
nie na rozdziale utworzonych jonów w zależności od 
stosunku ich masy do ładunku  (m/z) oraz detekcji. 
W  związku z  tym, możliwości stosowanego układu 
spektrometrycznego są zależne od trzech komponen-
tów: źródła jonów, analizatora mas oraz detektora. 

Źródła jonów
Generowanie jonów jest procesem, który ma duże 

znaczenie w  zakresie jakości uzyskiwanych danych 
spektroskopowych. Wybór zastosowanej metody jo-
nizacji zależny jest od właściwości fizykochemicznych 
oznaczanych związków  (lotności, masy cząsteczko-
wej, stabilności termicznej) oraz stopnia złożoności 
matrycy, w  ramach której jest analizowany  (18). 
Metody jonizacji możemy podzielić na dwie grupy: 
te, które zachodzą w  fazie gazowej, i  pozostałe, 
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Ostatnie dziesięciolecie było okresem gwałtownego 
rozwoju i zmian aparatury do spektrometrii mas (MS), 
które zwiększyły możliwości identyfikacyjne metod 
spektrometrycznych w  różnych dziedzinach nauki. 
Najbardziej przydatne stały się jednak sprzężenia 
spektrometrów mas z niektórymi rodzajami chromato-
grafów, takie jak chromatograf gazowy (GC-MS) lub 
chromatograf cieczowy (LC-MS). Połączenie układów 
GC-MS i LC-MS pozwoliło na stworzenie większych 
możliwości identyfikacyjnych wielu związków, poprzez 
wykorzystanie dodatkowo parametrów chromato-
graficznych, takich jak czas retencji oraz wyliczony 
eksperymentalnie indeks retencji (1, 2).

Propolis oraz wytworzone z  niego produkty cha-
rakteryzują się bogatym składem chemicznym. Liczne 
badania wskazują na obecność około 300 składników, 
z czego około 240 zostało zidentyfikowanych głównie 



120

Urszula Czyżewska, Wojciech Miltyk

Postępy  Fitoterapii 2/2016

kapilarnej podlega działaniu bardzo silnego pola elek-
trycznego. Powoduje ono nebulizację próbki na małe, 
obdarzone ładunkiem kropelki. Elektrorozpylanie 
może następować pod ciśnieniem atmosferycznym 
w  podwyższonych temperaturach  (350-400°C) oraz 
przy udziale wyładowań koronowych. W  jonizacji 
chemicznej pod ciśnieniem atmosferycznym (APCI) 
próbka rozpylona z  rurki kapilarnej przetwarzana 
jest w delikatną mgiełkę przy pomocy ogrzewanego 
nebulizera. Następnie zostaje ona porwana przez 
strumień azotu i  przemieszcza się obok elektrody 
będącej źródłem wyładowań koronowych, gdzie ule-
ga jonizacji. APCI znajduje zastosowanie do analizy 
mniejszych, termicznie stabilnych, polarnych i nie-
polarnych związków. Dane piśmiennictwa wskazują, 
że najpowszechniejszym źródłem jonizacji w  połą-
czeniu z chromatografem cieczowym, zastosowanym 
w badaniach nad propolisem, jest elektrorozpylanie 
ESI (20-24).

Analizatory
Rozdział jonów w zależności od stosunku ich masy 

do ładunku (m/z) można osiągnąć na wiele sposobów, 
m.in. za pomocą oddzielnych pól magnetycznych 
i elektrycznych lub w wyniku ich interakcji. Znanych 
jest kilka rodzajów analizatorów. Najstarszym urzą-
dzeniem rozpoczynającym erę spektrometrii mas był 
przyrząd z sektorem magnetycznym. Stopniowy rozwój 
spektrometrów mas zaowocował w nowe rozwiązania 
technologiczne i przyczynił się do powstania analiza-
torów charakteryzujących się: większą dokładnością, 
wyższą czułością, szerszym zakresem analizowanych 
mas i  zdolnością do wyjaśniania struktur badanych 
związków. Pojawiły się systemy oparte na analizato-
rze kwadrupolowym, pułapce jonowej, transformacji 
Fouriera oraz czasie przelotu. Efektywność rozdziału 
jonów w  analizatorze mas została zdefiniowana za 
pomocą następujących parametrów: dokładności po-
miaru, zdolności rozdzielczej, zakresu mas, szybkości 
skanowania oraz możliwości zastosowania analizy 
tandemowej (19).

Analizator kwadrupolowy  (Q) zbudowany jest 
z czterech cylindrycznych prętów, które w przekroju 
poprzecznym tworzą kwadrat. Do prętów przykłada się 
napięcie prądu stałego oraz potencjał zmieniający się 
z częstością radiową. Jony są przyśpieszane pomiędzy 
źródłem jonów a analizatorem kwadrupolowym i pod 
wpływem połączonych pól elektrycznych poruszają się 
po złożonych trajektoriach (17). W warunkach wyindu-
kowanego pola elektrycznego jedynie jony o określo-
nej wartości m/z mają stabilny tor i są w stanie dotrzeć 
do końca kwadrupola, a następnie do detektora. Jony 
o  innych wartościach m/z poruszają się niestabilnie, 

które służą do jonizacji niskolotnych i  wielkoczą-
steczkowych związków. Pierwsza grupa obejmuje jo-
nizację elektronową (EI) i jonizację chemiczną (CI) 
– najbardziej rozpowszechnione sposoby jonizacji, 
które znalazły zastosowanie w  systemach GC-MS. 
Wymienione metody są wykorzystywane do jonizacji 
związków wykazujących nawet nieznaczną prężność 
par przy ciśnieniu około 10-6 tora i  jednocześnie 
charakteryzujących się trwałością w temperaturze pa-
rowania (1). Do drugiej grupy możemy zaliczyć ewa-
poracyjne sposoby jonizacji: termorozpylanie (TE), 
elektrorozpylanie  (ESI), jonizację chemiczną pod 
ciśnieniem atmosferycznym  (APCI) oraz oparte 
na desorpcji próbki: bombardowanie szybkimi ato-
mami  (FAB) czy desorpcję laserową z  udziałem 
matrycy  (MALDI). Desorpcyjne metody jonizacji 
są technikami, w  których substancje są bezpośred-
nio emitowane w postaci jonów z powierzchni fazy 
skondensowanej do fazy gazowej. 

Jonizacja strumieniem elektronów  (EI) jest naj-
starszą i  najczęściej stosowaną metodą w  rutyno-
wych analizach małocząsteczkowych, hydrofobowych 
i stabilnych termicznie cząsteczek (19). Z przeglądu 
piśmiennictwa wynika, że jest to najczęściej stosowana 
metoda jonizacji w analizie próbek propolisu (tab. 1) 
w  połączeniu z  chromatografią gazową. Cząsteczki 
próbki w fazie gazowej są bombardowane elektronami 
o  energii 70 eV, które następnie wybijają elektron 
z  cząsteczki, tworząc kationorodnik M+· nazywany 
jonem molekularnym (1). Nadmiar energii elektro-
nów zostaje zużyty na zrywanie kolejnych wiązań 
kowalencyjnych w cząsteczce. Jonizacja elektronowa 
jest nazywana „twardą” ze względu na generowanie 
licznych jonów fragmentacyjnych. Zaletą metody 
EI jest otrzymywanie wysoce powtarzalnych i  cha-
rakterystycznych dla analizowanych związków widm 
mas. Przewidywalność procesu fragmentacji badanych 
związków jest podstawą do pełnego określania struktur 
za pomocą spektrometrii mas. Z kolei powtarzalność 
tego procesu przyczyniała się do powstania i ciągłego 
rozbudowywania baz danych, zawierających widma 
masowe, które zwiększają możliwości identyfikacyjne, 
m.in. w analizie składu propolisu. 

Technika o  nazwie elektrosprej, elektrorozpyla-
nie (ESI), oparta jest na procesie utworzenia zawie-
siny bardzo drobnych rozpylanych cząstek badanej 
substancji i odparowaniu rozpuszczalnika w celu joni-
zacji próbki. Ewaporacyjne metody jonizacji są bardzo 
wygodnym rozwiązaniem, szczególnie w  połączeniu 
z chromatografem cieczowym. Znajdują one szerokie 
zastosowanie w  analizie składu propolisu  (tab. 1). 
W  metodzie ESI badany roztwór przepływa przez 
kapilarę do źródła jonów, gdzie przy wlocie rurki 
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Analiza ekstraktów propolisowych z użyciem ana-
lizatora kwadrupolowego obejmuje identyfikację 
składników propolisu oraz typową analizę ilościową. 
Z  doniesień piśmiennictwa wynika, że za pomocą 
pojedynczego kwadrupola możliwa jest identyfikacja 
szerokiego spektrum związków chemicznych obecnych 
w propolisie (2, 8, 25). Dotychczas wykonano badania 
preparatów farmaceutycznych zawierających etanolo-
we ekstrakty z propolisu, które pozwoliły na wykrycie 
prawie 230 różnych składników. W badaniach zasto-
sowano indeksy retencji w  połączeniu z  uzyskiwa-
nymi widmami mas. Stwierdzono, że w  największej 
ilości występowały polifenole, do których zaliczono 
flawonoidy i  chalkony, kwasy aromatyczne oraz ich 

nieregularnie i  trafiają poza kwadrupol. Z  powodu 
filtrującego działania układu często jest on nazywany 
kwadrupolowym filtrem mas. Możliwości przyrządu 
kwadrupolowego ograniczają się do rejestrowania mas 
w zakresie do 4000 m/z, a maksimum zdolności roz-
dzielczej to blisko 4000 (17). Kwadrupolowy filtr mas 
ma szereg zalet, charakteryzuje się dużą czułością oraz 
efektywnością działania w przypadku jonów o małej 
prędkości. Poza tym spektrometr kwadrupolowy jest 
trwały, tani, o małych rozmiarach i może być łatwo 
łączony z szeregiem różnych układów rozdzielczych. 
Liczne zalety przyrządu kwadrupolowego spowodowa-
ły, że jest on powszechnie wykorzystywany w analizie 
próbek zawierających propolis. 

Tab. 1. Przegląd metod oznaczania niektórych składników propolisu

Oznaczane związki Jonizacja Rozdział chromatograficzny  
i detekcja Piśmiennictwo

Kwas p-kumarowy
EI GC-MS (2, 8, 28-31)

ESI, APCI LC-MS-MS, HPLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 25, 32, 33)

Kwas ferulowy
EI GC-MS (2, 8, 29-31)

ESI, APCI LC-MS-MS, LC-Q-ToF, HPLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 25, 34, 35)

Kwas kawowy
EI GC-MS (2, 8, 29-31)

ESI, APCI LC-MS-MS, HPTLC-MS, LC-Q-ToF, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (21, 24, 25, 32-35)

Ester fenyloetylowy 
kwasu kawowego (CAPE)

EI GC-MS (2, 30)

ESI LC-MS-MS, HPLC-MS (20, 21)

Pinocembryna
EI GC-MS (2, 29-31)

ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 32, 33, 35)

Pinobanksyna
EI GC-MS (2, 29-31)

ESI, APCI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (21, 24, 25, 32, 33, 35)

Chryzyna
EI GC-MS, GCxGC-ToF-MS (8, 27, 28, 30, 31)

ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 32, 33)

Galangina
EI GC-MS (2, 30, 31)

ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (21, 24, 32, 33)

Kwercetyna
EI GCxGC-ToF-MS (8, 28)

ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, HPLC-IT (20, 21, 24, 32)

Kemferol
EI GC-MS (8, 30)

ESI, APCI LC-MS-MS, HPLC-MS, HPLC-IT (21, 24, 25)

Izoramnetyna
EI GC-MS, GCxGC-ToF-MS (28, 29)

ESI LC-MS-MS, HPLC-IT (21, 24)

Apigenina
EI GC-MS, GCxGC-ToF-MS (2, 8, 28-30)

ESI LC-MS-MS, HPTLC-MS, UPLC-MS, UPLC-Q-ToF-MS, HPLC-IT (21, 24, 32, 33)



122

Urszula Czyżewska, Wojciech Miltyk

Postępy  Fitoterapii 2/2016

z  potencjałem zerowym lub z  przyłożonym napię-
ciem stałym lub zmiennym. Pułapki jonowe mogą być 
stosowane na wiele sposobów, przy użyciu różnych 
potencjałów lub uziemnień pokrywy. Celem typowe-
go działania analizatora IT jest wytworzenie porcji 
jonów, uwięzienie ich, a  następnie, przy zmiennym 
potencjale o  częstości radiowej, wywołanie ruchu 
jonów w  kierunku detektora, zgodnie z  ich warto-
ściami m/z. Należy podkreślić, że w kwadrupolowym 
filtrze mas jony o niestabilnych trajektoriach nie są 
rejestrowane, podczas gdy w  IT jony nabierają nie-
stabilnego ruchu, aby mogły wydostać się z  pułapki 
i ulec detekcji (17).

Pułapka jonowa działa w takich samych wartościach 
zakresu mas i zdolności rozdzielczej, jak kwadrupolowy 
filtr mas. Badania w pułapce jonowej charakteryzu-
ją się bardzo dużą czułością i  łatwością wykonania, 
przy niskim koszcie analizy. Największą zaletą takiego 
urządzenia jest możliwość zastosowania tandemo-
wej analizy, przy zastosowaniu jednego analizatora 
IT  (1). Ten aspekt został wykorzystany przez Pellati 
i  wsp.  (24), którzy zastosowali tandemową analizę 
w  oparciu o  pułapkę jonową. Oznaczono ilościowo 
związki należące do polifenoli i  flawonoidów: kwas 
cynamonowy, kawowy, p-kumarowy, kwercetynę, pi-
nocembrynę, chryzynę, kemferol, izoramnetynę oraz 
apigeninę. Z przeprowadzonego procesu walidacyjnego 
wyznaczono najmniejszą wartość granicy oznaczalności 
LOQ dla kwasu kawowego – 2,68 µg/ml oraz największą 
dla pinocembryny – 7,74 µg/ml. Autorzy zaproponowali 
opracowaną procedurę do oceny składu ilościowego 
polifenoli i flawonoidów w preparatach farmaceutycz-
nych zawierających propolis. 

Ristivojevic i  wsp.  (22) wykorzystali pułapkę jo-
nową do identyfikacji licznych flawonoidów oraz ich 
połączeń glikozydowych w  próbkach propolisu po-
chodzącego z  Serbii. W  wyniku przeprowadzonego 
eksperymentu oznaczono 75 związków o  strukturze 
fenolowej, do których zaliczono: kwasy fenolowe i ich 
pochodne, flawonoidy, flawan-3-ole, flawonole, flawa-
nonole, flawony, glikozydy, glicerydy oraz pochodne 
kwasu kawowego.

Podstawa działania analizatora czasu przelo-
tu (ToF) jest względnie prosta. Przyrząd oparty jest na 
czasie przelotu i rozdziela jony o różnych masach na 
podstawie ich różnych wartości prędkości uzyskanych 
po przyśpieszeniu przez przyłożony potencjał V. Na 
początku drogi wszystkie jony mają tę samą energię 
zeV = mυ2/2, a jony o różnych masach m mają różną 
prędkość υ  =  (2zeV/m)1/2. Jeżeli długość analizato-
ra zostanie określona jako L, a  prędkość wyrażona 
jako υ = L/t, to czas przelotu zostanie zdefiniowany 
następującym wzorem: t  =  (L2m/2zeV)1/2, z  którego 

estry. W  analizowanych ekstraktach wskazano na 
obecność wielu glicerydów kwasów aromatycznych, 
których udział był na poziomie od 2,05 do 3,00%. 
Przeprowadzona analiza jakościowa wskazała na 
udział innych grup związków chemicznych: alkoholi 
i  kwasów alifatycznych, hydroksykwasów, związków 
terpenowych, mono- i disacharydów oraz polioli. Na 
podstawie uzyskanych profili fitochemicznych stwier-
dzono, że źródłem roślinnym analizowanego propolisu 
były topola czarna, osika oraz brzoza (2).

Liczne badania wskazują, że pojedynczy analizator 
kwadrupolowy jest odpowiednim narzędziem w analizie 
ilościowej związków chemicznych obecnych w propo-
lisie. Marquez-Hernandez i wsp. (26) zaprezentowali 
metodę ilościowego oznaczenia triterpenoidów, m.in. 
lanosterolu, β-amironu, β-amiryny, lupeolu oraz ger-
manikolu w próbkach propolisu pochodzącego z Kuby. 
Wykazano, że sumaryczna zawartość triterpenoidów 
w  19 badanych próbkach była na poziomie od 2,4 
do 19,2 µg w 100 µl ekstraktu. Inni autorzy dokonali 
ilościowego oznaczenia alergizujących składników pro-
polisu, do których zaliczono: estry benzylowe kwasu cy-
namonowego oraz ester benzylowy kwasu salicylowego. 
W każdej z pięciu analizowanych próbek oznaczono 
ester benzylowy kwasu cynamonowego na poziomie 
20-1025 µg/g oraz ester benzylowy kwasu salicylowego 
w ilości 15-80 µg/g. Uzyskane wyniki oznaczeń porów-
nano z zawartością niektórych flawonoidów i kwasów 
cynamonowych w tych samych próbach propolisu. Na 
podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że 
zawartość alergenów, w stosunku do składników ak-
tywnych biologicznie, jest nieznaczna (8).

Badania wskazują, że kwadrupolowy filtr mas do-
brze sprawdza się w  wykrywaniu nowych związków 
chemicznych w  skompilowanej matrycy propolisu. 
Choudhari i wsp. (27) dokonali identyfikacji nowych 
związków chemicznych odpowiedzialnych za aktyw-
ność biologiczną propolisu. 

Niewiele doniesień piśmiennictwa wskazuje na 
zastosowanie pułapki jonowej (IT) w analizie propo-
lisu oraz jego składników. Pułapka jonowa jest typem 
spektrometru mas, w  którym jony przechowuje się 
w znajdującej się pod próżnią komorze. Najprostszym 
sposobem działania IT jest sekwencyjne wyrzuca-
nie jonów  (odpowiednio do wartości ich masy) do 
detektora i  rejestracja uzyskanego widma. Pułapka 
jonów jest rozszerzeniem układów kwadrupolowych. 
Przyrządy składają się z trzech elektrod: jednej pier-
ścieniowej o hiperbolicznej powierzchni wewnętrznej, 
do której przykłada się potencjał sinusoidalny o czę-
stości radiowej; pozostałe dwie elektrody zakrywające 
znajdują się na obu końcach elektrody pierścieniowej. 
Obie elektrody mogą działać w  trybie uziemionym 
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równe 0,8 µg/ml, limity oznaczalności (LOQ) na po-
ziomie 2,0 µg/ml oraz wysoką powtarzalność wyni-
ków (RSD = 5,4%). 

Podsumowanie
Spektrometria mas, w sprzężeniu z technikami roz-

dzielczymi, znajduje szerokie zastosowanie w analizie 
składu propolisu oraz wytworzonych z niego produk-
tów, zarówno w analizie jakościowej, w tym w identy-
fikacji nowych składników, jak i typowym oznaczeniu 
ilościowym. Z  przeglądu piśmiennictwa wynika, że 
najbardziej rozwiniętym połączeniem chromatografii 
ze spektrometrią mas w  analizie składu propolisu 
jest sprzężenie w  układzie GC-MS, które charakte-
ryzuje się wysoką czułością oraz wszechstronnością 
zastosowań (2, 8, 15, 23, 25, 26, 29, 36). Połączenie 
chromatografu gazowego ze spektrometrem mas 
jest bardzo wygodne ze względu na przebieg analizy 
w  fazie gazowej. Składniki rozdzielonej mieszaniny 
opuszczające kolumnę chromatograficzną z  łatwo-
ścią przemieszczają się do spektrometru mas, gdzie 
ulegają jonizacji i fragmentacji. Przyrządy, oparte na 
połączeniu chromatografii cieczowej ze spektrometrią 
mas, nie osiągnęły jeszcze takiego stopnia rzetelno-
ści wyników, który w codziennej rutynowej praktyce 
osiągają instrumenty GC-MS. 

Urządzenia LC-MS zyskują uznanie w  przypad-
kach, kiedy mamy do czynienia z analizą związków 
nielotnych lub termicznie nietrwałych, takich jak 
glikozydy flawonoidowe  (20, 22). Z  kolei przygoto-
wanie próbek propolisu do analizy LC-MS jest często 
łatwiejsze i  nie wymaga w  porównaniu do metody 
GC-MS derywatyzacji. Połączenia chromatografu 
cieczowego ze spektrometrem tandemowym LC- 
-MS-MS charakteryzują się wysoką specyficznością 
i dużą czułością. Właśnie z  tego względu nadają się 
one do badań jakościowych i ilościowych wieloskład-
nikowych mieszanin, takich jak propolis (21). 
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nes from Kangaroo Island propolis and their antioxidant activity. 

łatwo oblicza się masę (m/z) jonu (1, 18). Zdolność 
rozdzielcza linowych analizatorów czasu przelotu jest 
rzędu 20 000, co wynika z rozrzutu energii początko-
wej przekazanej jonom. Do istotnych zalet analizatora 
ToF należą: szybki czas odpowiedzi, nieograniczony 
zakres analizowanych mas oraz wysoka czułość.

Gao i  wsp.  (28) zaproponowali spektrometr 
czasu przelotu do analizy jakościowej i  ilościowej 
składników propolisu i innych próbek pochodzenia 
naturalnego. Identyfikację składników w  matrycy 
prowadzono w oparciu o wyliczone indeksy retencji 
oraz widma masowe uzyskane w  wyniku tandemo-
wego sprzężenia ToF-MS. Analizator czasu przelotu 
umożliwił wykrycie nowych połączeń aglikonów fla-
wonoidowych w  propolisie. Dokonano ilościowego 
oznaczenia flawonoidów: epikatechiny, katechiny, 
chryzyny, tektochryzyny, kemferolu, kwercetyny, 
izoramnetyny, apigeniny oraz luteoliny. Autorzy 
zaproponowali ocenę jakości propolisu na podsta-
wie sumarycznej zawartości flawonoidów w próbce. 
Propolis o  procentowym udziale flawonoidów po-
wyżej 17% kwalifikowano jako próbki spełniające 
wymogi wysokiej jakości. 

Moc działania każdego analizatora może być zwięk-
szona poprzez zbudowanie integralnego systemu opar-
tego o kilka analizatorów – tego samego lub innego typu. 
Układy sprzężone noszą nazwę „tandemowej spektro-
metrii mas” (MS-MS). Typowy tandem MS-MS polega 
na wyodrębnieniu z  jonów fragmentacyjnych jonu- 
-prekursora, następnie jego samoistnej lub wymuszonej 
fragmentacji, z wytworzeniem jonu-produktu. Stosując 
metodę MS-MS, można jednoznacznie stwierdzić obec-
ność analizowanego związku w bardzo złożonej miesza-
ninie bez wstępnego oczyszczania, rozdziału i izolacji 
badanej próbki. Połączenie analizatorów w tandemową 
spektrometrię mas zostało wykorzystane w  analizie 
ilościowej związków biologicznie czynnych zawartych 
w  próbkach propolisu  (20, 21, 24). Do najczęściej 
wykorzystywanych układów tandemowych należą po-
łączenia trzech analizatorów kwadrupolowych, w któ-
rych pierwszy kwadrupol wyodrębnia określone jony 
do dalszej analizy, drugi działa jako komora zderzeń, 
a trzeci rozdziela jony-produkty, dając widmo mas (1, 
21). Warto zaznaczyć, że jeden analizator typu pu-
łapka jonowa jest zdolny do przeprowadzenia analizy 
w  tandemie MS-MS bez konieczności łączenia kilku 
analizatorów; te możliwości IT zostały wykorzystane 
przy analizie składników propolisu (24).

Możliwości tandemowej spektrometrii mas zostały 
przedstawione przez Gardanę i wsp. (21), którzy ozna-
czyli ilościowo szereg związków polifenolowych i fla-
wonoidów. Dokonano charakterystyki metody anali-
tycznej, w której uzyskano limity wykrywalności (LOD) 
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