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Why Parallel Mass Spectrometry?Why Parallel Mass Spectrometry?

So many experiments to perform…

S Littl Ti !So Little Time!
(and Sample!)(and Sample!)



Why Parallel Mass Spectrometry?Why Parallel Mass Spectrometry?

Arpino, P.J., Trends Anal. Chem., 1:154 (1982).



Why Parallel Mass Spectrometry?Why Parallel Mass Spectrometry?

• Three primary types of Atmospheric Pressure• Three primary types of Atmospheric Pressure 
Ionization (API) techniques for LC‐MS:

Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI)– Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI)
– Electrospray Ionization (ESI)
At h i P Ph t i i ti (APPI)– Atmospheric Pressure Photoionization (APPI)

E h id V l bl b C l• Each provides Valuable, but Complementary
information



Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI)Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI)
Relatively simple spectra
P d b t b t l t f [M+H]+Produces some, but maybe not a lot, of [M+H]+

Often produces major fragments as base peaks
P d ACN dd t (‘ h i l i i ti ’)Produces some ACN adducts (‘chemical ionization’)
Some, but minimal, discrimination between classes
S b t ti l d d f [M H]+ th d fSubstantial dependence of [M+H]+ on the degree of 
unsaturation in triacylglycerols (TAGs)



Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI)
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Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI)
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Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI)
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Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Atmospheric Pressure Chemical Ionization (APCI)
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Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Electrospray Ionization (ESI)Electrospray Ionization (ESI)
Produces mostly [M+X]+, where X is adduct 
( NH + f NH OCOH)(e.g., NH4

+ from NH4OCOH)
Except: Produces [M+H]+ from phospholipids
Produces minimal fragmentation
Best suited to producing precursors for MS/MS
Substantial discrimination between classes
Requires electrolyte (LC or via tee)q y ( )



Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Electrospray Ionization (ESI)
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Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Electrospray Ionization (ESI)
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Triple Parallel MS InstrumentationTriple Parallel MS Instrumentation
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Oil‐filled Vitamin D3 Supplement GelcapsOil‐filled Vitamin D3 Supplement Gelcaps



UV Chromatogram @ 265 nmUV Chromatogram @ 265 nm
Vit DVit D
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UV Full Scan ChromatogramUV Full Scan Chromatogram



APCI‐MS on on QTrapQTrap 55005500APCI‐MS on on QTrapQTrap 55005500

TICTIC

TIC – Vit. DTIC – Vit. D

SIMSIM x12

MRMMRM

Avg. Spec.Avg. Spec.



APCI‐MS on on QTrapQTrap 55005500APCI‐MS on on QTrapQTrap 55005500
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MS and Aux. Det. ChromatogramsMS and Aux. Det. Chromatograms
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APCI‐MS on TSQ 7000on TSQ 7000APCI‐MS on TSQ 7000on TSQ 7000
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ESI‐MS on LCQ Deca XPon LCQ Deca XPESI‐MS on LCQ Deca XPon LCQ Deca XP
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Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

At h i P Ph t i i ti (APPI)Atmospheric Pressure Photoionization (APPI)
Very similar spectra to APCI‐MS
Produces some, but maybe not a lot, of [M+H]+

Often produces major fragments as base peaksOften produces major fragments as base peaks
More discrimination between classes than APCI
R i d t f t li id (A tRequires dopant for most lipids (Acetone or 
Toluene @ 10‐50 uL/min) 



Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Atmospheric Pressure Photoionization (APPI)
[M+H]+ [DAG]+LLO OOS

[M+H‐RCOOH]+

[DAG]+
[M+H]+

QTrap 4000



Atmospheric Pressure Ionization (API)Atmospheric Pressure Ionization (API)

Atmospheric Pressure Photoionization (APPI)
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Quadruple Parallel MS InstrumentationQuadruple Parallel MS Instrumentation
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APCI‐MS on TSQ Vantageon TSQ VantageAPCI‐MS on TSQ Vantageon TSQ Vantage
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APCI‐MS on TSQ Vantageon TSQ VantageAPCI‐MS on TSQ Vantageon TSQ Vantage
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APCI‐MS on TSQ7000on TSQ7000APCI‐MS on TSQ7000on TSQ7000
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APCI‐MS on TSQ7000on TSQ7000APCI‐MS on TSQ7000on TSQ7000
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ESI‐MS on on QTrapQTrap 40004000ESI‐MS on on QTrapQTrap 40004000
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