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Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ studentéw z budowg i dzialaniem spektrometru masowego

oraz samg technika analityczng, ktorej podstawowym zadaniem jest dokladny pomiar masy

pojedynczej czasteczki. Przeprowadzone badania majg do$¢ duze znaczenie dla odlewnictwa,

zwlaszcza ze wzgledu na wystgpowanie w spoiwach odlewniczych niebezpiecznych dla zdrowia

ludzkiego zwigzkow, ktorych precyzyjne okreslenie jest dos¢ problematyczne.

Przebieg ¢wiczenia
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Zapoznanie si¢ z budowg i dziataniem spektrometru masowego.

Przygotowanie probek do badan.

Nastrzyk probek do badan.

Wykonanie analizy.

Odczytanie i interpretacja uzyskanego chromatogramu, glownie w oparciu o biblioteke
danych.

Przygotowanie sprawozdania z ¢wiczenia.

Zagadnienia do ¢wiczenia i na kolokwium

1.

2.

3.

Do czego stuzy spektrometria masowa (wraz z definicja).
Budowa i1 zasada dzialania spektrometru masowego.
Techniki jonizacji.

Analizatory mas.

Detektory.

Okreslanie masy czasteczek.

Klasyczna technika identyfikacji zwigzkéw chemicznych.
Rodzaje jonéw powstajacych podczas jonizacji.

Potaczenie spektrometrii mas z chromatografia.
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Co to jest i do czego stuzy spektrometria masowa?

Spektrometria masowa jest metodg badania substancji przy pomocy widma mas atomow
I czasteczek wchodzacych w jej sktad. Istota metody polega na tym, Ze zjonizowane atomy lub
czasteczki substancji sg rozdzielane ze wzglgdu na warto$¢ stosunku m/z (m — masa, z — tadunek
jonu) i rejestrowane oddzielnic za pomocg spektrometru masowego. Z otrzymanego widma mas
wyznacza si¢ warto$ci mas oraz wzgledng zawartos$¢ sktadnikow badanej substancji. Poczatkowo
zadaniem spektrometrii masowej byto badanie sktadu izotopowego pierwiastkoéw oraz precyzyjne
wyznaczanie mas atomow. Od pierwszych doswiadczen Thomsona w poczatkach XX wieku
spektrometria masowa ulegta znacznym przemianom. Obecnie znalazta ona szerokie zastosowanie
jako ogodlna metoda analityczna, stosowana w fizyce do§wiadczalnej, chemii, biologii molekularne;j,
technice czy tez W ochronie srodowiska lub odlewnictwie. Poza proteomikg i identyfikacja materiatu
biologicznego, mozliwosci stosowania spektrometrii masowej sg bardzo szerokie, poczawszy od
identyfikacja dioksyn, poprzez analiz¢ metali §ladowych, analiz¢ i identyfikacje syntetyzowanych
zwigzkéw, analize produktow ropopochodnych, badania farmakologiczne czy kontrole
antydopingowa 1 identyfikacj¢ narkotykow. Spektrometria masowa stosowana jest takze
w diagnostyce medycznej do monitorowania tzw. programu metadonowego oraz do diagnostyki
mutacji biatek, np. hemoglobin.
Podsumowujac — Spektrometria mas stuzy miedzy innymi do:

e identyfikacji zwigzké6w chemicznych i ich mieszanin;

e ustalania struktury zwigzkow chemicznych;

e ustalania ich sktadu pierwiastkowego;

e ustalania sktadu izotopowego analizowanych substancji, co m.in. umozliwia okreslenie ich

zrodia pochodzenia;
e precyzyjnego ustalania sktadu zlozonych mieszanin zwigzkow o duzych masach

molowych w proteomice’, metabolomice, badaniach materiatowych i chemii polimeréw.

Budowa i zasada dzialania spektrometru masowego

Wszystkie spektrometry masowe, bez wzgledu na konstrukcje, pozwalaja na wyznaczenie
stosunku masy do tadunku (m/z). Jest to bardzo istotne zalozenie, poniewaz znajomos¢ metody
jonizacji (patrz ponizej), umozliwia nam przeliczenie tego parametru (m/z) na wilasciwg masg
badanego zwiazku. Kazdy spektrometr masowy, niezaleznie od przeznaczenia, sktada si¢ z trzech

podstawowych segmentéw (rys. 1):

! Proteomika — gataz nauki zajmujaca si¢ badaniem biatek — ich struktury, sprawowanych przez nie funkcji i zaleznosci
miedzy nimi.
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> Zrodlo jonow (jonizator) — urzadzenie (do ktorego kierowana substancja jest w postaci
gazowej), w ktorym nastepuje jonizacja czasteczek przy uzyciu roznorodnych technik
(najczesciej badany zwigzek ulega jonizacji i przys$pieszeniu za pomoca pola elektrycznego,
gdyz tylko czastki natadowane mozna przyspieszy¢ w polu elektrycznym), z ktdrych czgsé
prowadzi do pekania wigzan chemicznych, na skutek czego dochodzi do ich podzialu na
mniejsze fragmenty. Inne techniki powodujg tylko natadowanie czasteczek bez ich
fragmentacji.

» Analizator — w ktorym wczesniej powstate jony ulegajg rozdzialowi (separacji) na podstawie
stosunku ich masy do tadunku (m/z).

» Detektor — urzadzenie "zliczajace" jony o takich samych wartosciach m/z, naptywajgce
Z analizatora, co daje mozliwos¢ prowadzenia analiz ilosciowych a nie tylko jakosciowych.
Detektor zamienia sygnat z postaci pradu jonowego na sygnal elektryczny, ktory jest

rejestrowany przez komputer.

Uktad wprowadzania probki

Zrodio jonéw

Analizator(y) jonow

Detektor jonow

Rejestrator (komputer)

Rysunek 1. Segmenty spektrometru masowego

Dziatanie tradycyjnego spektrometru mas opiera si¢ na odchylaniu strumienia jonéw badanej
substancji w polu magnetycznym badz elektrycznym, dlatego analizowane czasteczki muszg miec
tadunek elektryczny. Wewnatrz spektrometru mas panuje proznia, dzigki czemu ruch jondw nie jest
zaktocany przez zderzenia z czasteczkami gazow i okreslony jest przez oddziatywanie czastki
z polem elektrycznym i magnetycznym.

Pierwszym przedzialem spektrometru mas jest zrodlo jonow. Urzadzenie to przeprowadza

substancje analizowane w spektrometrze w jony unoszace si¢ w prozni. Zjonizowane czgsteczki
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przechodza do dalszych przedziatow spektrometru mas, gdzie formowana jest wigzka jonow. Wigzka
ta jest kierowana do analizatora masy.

Analizator masy rozdziela jony ze wzgledu na stosunek ich masy do fadunku. Jony kierowane sa
do detektora, ktory zamienia w sposob ilosciowy sygnal w postaci pradu jonowego na sygnat
elektryczny, ktory jest rejestrowany przez komputer w postaci widma stosunku masy do tadunku
elektrycznego (nazywanego czgsto widmem masowym). W widmie takim na osi poziomej odlozone
sa stosunki mas do tadunkéw w thomsonach (1 Th = 1 dalton / liczba tadunkéw elementarnych

jonu), na osi pionowej intensywnosci (liczba jonéw zarejestrowanych przez spektrometr).

Rysunek 2. Spektrometr masowy (widok rzeczywisty)

Okreslanie masy czasteczek

Ze stosunku masy do tadunku jonu mozna zwykle wywnioskowac, jaka byta masa czasteczkowa
analizowanego zwiazku chemicznego Iub jego fragmentu. Metody jonizacji w niektorych
spektrometrach mas sg tak dobrane, aby tadunek (z) byt dla wickszosci jondw réwny 1, a zatem przy
interpretacji widma mozna przyjac, ze m/z odpowiada po prostu masie czasteczkowej jonu. Masa
czasteczkowa jednokrotnie zjonizowanego jonu jest w przyblizeniu rdwna masie czasteczkowe;j
niezjonizowanej czasteczki tylko wtedy, gdy jonizacja jest dokonywana przez dolaczenie elektronu
(ze wzgledu na bardzo mata mase elektronu). Jesli do czasteczki dotaczany jest proton, to masa jonu
jest wieksza od masy substancji niezjonizowanej o mas¢ protonu (1,00727646688 Da).

Jezeli czastkg dotgczang lub odrywang jest elektron, jego mas¢ mozna pomingé. Ustalenie
doktadnej masy analizowanego zwiazku nie jest oczywiste nawet z uzyciem technik jonizacji
nieprowadzacych do fragmentac;ji.

Mase¢ badanego zwigzku chemicznego okresla si¢, na podstawie miejsca wystgpowania w widmie
sygnalu powstatego z jego niepofragmentowanego jonu, przez uwzglednienie masy czastek

jonizujacych, wedtug wzoru:
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myy, = (m/Z) "Z — Mgy

gdzie:

m,y — masa wyjSciowej czasteczki, ktora ulegata jonizacji bez fragmentacji;

(m/z) — warto$¢ odczytana widma dla niepofragmentowanego jonu, odpowiadajaca stosunkowi
masy analizowanej czasteczki w daltonach do liczby fadunkéw elementarnych (z) ktore
niost z sobg jon, ktéry wygenerowat analizowany sygnat;

me; — suma mas (w daltonach) czastek lub jonow, ktore nadaty tadunek poprzez przytaczenie

si¢ do wyjsciowej czasteczki (masa protonu — 1,00727646688 Da; masa elektronu
okoto 0,00054862 Da). Jesli jonizacja nastepuje na skutek oderwania czastki to jej

masy nie odejmuje si¢ a dodaje.
Techniki jonizacji

Istnieje wiele metod jonizacji czasteczek w spektrometrach mas. Ogolny podziat przedstawiono
ponizej:
e Jonizacja w wysokiej prozni:
o Jonizacja elektronowa (Electron lonization; EI)
o Jonizacja polem (Field lonization; FI)
e Jonizacja w warunkach §redniej prozni:
o Jonizacja chemiczna (Chemical lonization; CI)
e Jonizacja pod cisnieniem atmosferycznym:
o Jonizacja chemiczna pod cisnieniem atmosferycznym (Atmospheric Pressure
Chemical lonization; APCI)
o Fotojonizacja pod cs$nieniem atmosferycznym  (Atmospheric  Pressure
Photoionization; APPI)
e Transfer jonow z roztworu do fazy gazowe;j:
o Elektrosprej, elektrorozpylanie (Electrospray lonization; ESI)
e Metody desorpcyjne:
o Desorpcja polem (Field Desorption; FD)
o Desorpcja laserowa wspomagana matryc(Matrix-Assisted Laser Desorption
lonization; MALDI)
o Bombardowanie szybkimi atomami (Fast Atom Bombardment; FAB)
o Spektrometria jonow wtérnych z uzyciem ciektej matrycy (Liquid Matrix

Secondary lon Mass Spectrometry; LSIMS)
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o Spektrometria jonow wtornych (Secondary Ion Mass Spectrometry; SIMS)

o Elektrosprej desorpcyjny (Desorption Electrospray; DESI)

o Bezposrednia analiza w czasie rzeczywistym (Direct Analysis in Real Time;
DART)

Do metod najczesciej uzywanych naleza:

> Jonizacja_elektronami_(Electron lonisation, EI)> — jonizacja przy pomocy wiazki

elektrondw. Jonizacja odbywa si¢ w prézni. Metoda ta powoduje zwykle fragmentacje
badanych czasteczek (rys. 3). EI charakteryzuje si¢ stosunkowo mata wydajnoscia — ponizej
1% czasteczek ulega jonizacji. Oprécz jonu czasteczkowego M®, obserwuje si¢ jony
fragmentacyjne, charakterystyczne dla struktury czasteczki. Glownym ograniczeniem tej
techniki jest konieczno$¢ odparowania probki. Nie nadaje si¢ ona do analizy zwigzkéw

polarnych, nietrwatych termicznie i o duzych masach czasteczkowych.

magnes

katoda H =
\ soczewki

ogniskujace
I_H

vz ’ szczelina wejsciowa
miejsce wprowadzania

probki (prostopadle do
plaszczyzny rysunku)

elektroda / : \
odpychajaca elektroda

wigzka jonow
(do analizatora)
E = zeU,

przyspieszajaca

obudowa (U=0V)

komory
jonizacyjnej
(U, = 8000 V)

magnes

Czas przebywania prébki w
Zrodle jonow: ok. 10 s

Rysunek 3. Jonizacja elektronami — schemat ideowy

Dodatkowe informacje:
W wyniku oddziatywania elektronow o energii okoto 70 eV z czasteczka, nastepuje oderwanie
elektronu 1 utworzenie kationorodnika. Powstajacy kationorodnik ma stosunkowo wysoka energi¢

i moze ulegac rozpadowi, ktorego stopien zalezy od budowy czasteczki.

2 Technika jonizacji uzywana na éwiczeniach laboratoryjnych.
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Jonizacja elektronowa odbywa si¢ w warunkach wysokiej prézni, w zwigzku z czym mozna ja

zastosowa¢ tylko do substancji o wystarczajaco wysokiej lotnosci (probke nalezy najpierw

odparowac).

Cechy charakterystyczne jonizacji elektronowe:

Metoda: oderwanie elektronu od obojetnej czasteczki.
Zrédto energii: wiazka elektrondow (12 — 70 eV).
Energia jondw: wysoka, o szerokim rozrzucie.

Jon molekularny: M™ ; czesto nieobecny lub staby.
Jony fragmentacyjne: liczne, intensywne.

Zastosowania: lotne zwigzki organiczne.

Elektrorozpylanie (Electrospray, ESI) — polegajace na rozpylaniu pod ci$nieniem
atmosferycznym cieczy zawierajacej badang substancje z igly, do ktorej przylozono wysokie
napigcie (zwykle 1-5 kV). Jest to jedna z tagodnych metod jonizacji — zwykle nie powoduje
fragmentacji badanych czasteczek. Metoda ta jest bardzo czesto stosowana w badaniach nad
wielkoczasteczkowymi biopolimerami takimi jak biatka i oligonukleotydy.

Termorozpylanie (Termospray, TE) — jonizacja przez podgrzanie (przy pomocy pradu
elektrycznego) roztworu zawierajacego sOl i analizowang substancje wewnatrz stalowej
kapilary. Goraca substancja jest rozpylana w komorze prozniowe] z predkoscia
naddzwickows.

Jonizacja chemiczna (Chemical lonisation, Cl) — jony wytwarzane sa na skutek zderzen
czasteczek badanego zwigzku chemicznego z jonami pierwotnymi obecnymi w zrodle jonow.
Jest to metoda niepowodujaca fragmentacji czasteczek (fagodna jonizacja). Jonizacja odbywa

si¢ zwykle przy ci$nieniu rzedu 60 Pa. Uzywane sg gazy takie jak metan, amoniak lub tlen.

Bombardowanie szybkimi atomami (Fast-Atom Bombardment, FAB), polegajaca na
bombardowaniu czasteczki obojetnymi atomami o wysokiej energii (zwykle 17 lub 70 eV).
Czasteczki mogg znajdowac si¢ w fazie gazowej lub by¢ rozpuszczone w ciektej, mato lotnej

substancji (matrycy) np. glicerolu.

Bombardowanie jonami (spektrometria mas jonow wtornych — Secondary lon Mass
Spectrometry, SIMS) Metoda ta poczatkowo byta stosowana do substancji przewodzacych
prad lub substancji naniesionych na metalowe plytki. Obecnie metod¢ SIMS stosuje si¢
z powodzeniem do substancji nieprzewodzacych pradu. Istnieje odmiana techniki SIMS,

w ktorej badana substancja jest rozpuszczona w cieklej matrycy (najczesciej glicerolu).
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Technika ta jest nazywana czasami LSIMS (Liquid Secondary lon Mass Spectrometry) lub
FIB (Fast lon Bombardment).

» Desorpcja laserowa (Laser Desorption, LD) — w ktérej jonizacja nastepuje przez naswietlanie

probki silnym laserem, a zatem bombardujacymi czastkami sg wysokoenergetyczne fotony.

> Desorpcja laserowa z udzialem matrycy (Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation,
MALDI) — w ktorej stosuje si¢ jonizacje laserowa, ale z tak dobrang energia wigzki, aby nie
doprowadza¢ do fragmentacji czasteczek (tagodna metoda jonizacji), lecz tylko do ich
wybijania ze specjalnie przygotowanej matrycy. Matryca absorbuje energi¢ lasera, ktora jest
p6zniej przekazywana do analizowanych czasteczek. Metoda ta jest bardzo czgsto stosowana

w badaniach nad biopolimerami i polimerami syntetycznymi.

» Plazma wzbudzona indukcyjnie (Inductively Coupled Plasma, ICP) — jonizowana substancja
jest wprowadzana do plazmy ptomienia palnika znajdujacego si¢ w kwarcowej rurze. Rura
otoczona jest cewka, przez ktorg przeptywa prad zmienny o wysokiej czestotliwosci. Plazma
ogrzewa si¢ do temperatury rzedu 10000 K w wyniku wzbudzenia polem magnetycznym
wytworzonym przez prad ptynagcy w cewce. Metoda nadaje si¢ doskonale do analizy

pierwiastkow metalicznych.

Wiele metod jonizacji czgsteczek, takich jak FAB, EIl i LD, prowadzi do fragmentacji
czasteczek chemicznych w trakcie jonizacji, co powoduje, ze rézne spektrometry moga generowac
rézne widma dla tego samego zwigzku chemicznego. Fragmentacja czasteczek moze pomagac
w analizie, gdy badany jest jeden zwigzek chemiczny. Pomiar masy takiego zwigzku czgsto nie
wystarcza do jego identyfikacji, na ktérg pozwala analiza charakterystycznego wzoru fragmentacji
takiego zwigzku. W przypadku mieszanin wielu zwigzkéw chemicznych wtérne reakcje miedzy
jonami pochodzacymi z réznych zwigzkéw uniemozliwiaja praktycznie analize¢ danych. Typowym
przyktadem zastosowania spektrometrii mas do analizy mieszanin sg badania proteomiczne, gdzie
prawie zawsze wystepuja zlozone mieszaniny peptydow. Badania te sg mozliwe dzigki stosowaniu
tagodnych metod jonizacji takich jak ESI i MALDI. Podczas stosowania tagodnych metod jonizacji
tracona jest informacja o wzorze fragmentacji czasteczek. Problem ten rozwiazuje zastosowanie

tandemowych spektrometrow mas.

Analizatory mas

W spektrometrach mas stosowane sg rozne typy analizatorow masy:
» Analizator czasu przelotu (Time Of Flight, TOF) — jony wprowadzane do analizatora sg

przyspieszane przy pomocy impulsu elektrycznego i zaczynaja dryfowaé przez komore
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analizatora. Na koncu analizatora znajduje si¢ detektor jonow polaczony z urzadzeniem
rejestrujgcym czas od impulsu przyspieszajacego do momentu uderzenia okreslonego jonu
w detektor. Pomiar m/z jest oparty na fakcie, ze czas przelotu zalezy od predkosci jonu,
a predko$¢ uzyskana przez jon w w polu elektrycznym zalezy od jego masy. Obecnie stosuje
si¢ czgsto analizatory czasu przelotu ze zwierciadtem elektrostatycznym, ktére zwigksza
rozdzielczo§¢ aparatu, ale zmniejsza zakres dopuszczalnych mas czasteczkowych.
Analizatory TOF charakteryzuja si¢ stosunkowo duzymi rozdzielczo$ciami rzedu
kilkudziesigciu tysiecy (do 100 000) oraz dosy¢ duza czutoscig. Sa czgsto stosowane razem
ze zrodtami jonéw MALDI.

» Analizator magnetyczny (Magnetic analyzer, B) — analizator ten wykorzystuje zjawisko
zmiany toru lotu jonéw w polu magnetycznym. Tor lotu jondow jest zakrzywiany, promien
toru zalezy od stosunku masy do tadunku (m/z) i predkosci jonu, a takze od parametrow pola
magnetycznego. Sektor magnetyczny charakteryzuje si¢ stosunkowo matg rozdzielczoscig —
mniej niz 5000. Zwigzane jest to gltownie z duzymi roznicami predkosci czasteczek
wpadajacych do wurzadzenia. Problem ten rozwigzuje przez =zastosowanie sektora
elektrycznego przed sektorem magnetycznym, w ktorym czasteczki sg rozpedzane tak, aby
wszystkie uzyskaty zblizong predkosé, dzigki czemu wzgledne réznice ich predkosci maleja.
Stosuje si¢ tez separatory predkosci.

» Kwadrupol (Quadrupole, Q) — analizator ten jest zbudowany z czterech symetrycznie

utozonych réwnolegltych pretow (najlepiej o przekroju hiperbolicznym). Dziata jako filtr
masy — w jednym momencie przepuszcza tylko jony o okreslonym stosunku masy do tadunku
(m/z). Dzieje si¢ to dzieki przyktadaniu do pretow pradu zmiennego o okres$lonej
czestotliwosci 1 napigciu oraz napigcia statego. Przeciwlegle prety sa ze sobg potaczone
elektrycznie, do dwoch sagsiednich pretdéw kwadrupola przylozone jest napigcie, ktore jest
sumg napigcia statego i zmiennego. W tak utworzonym polu elektromagnetycznym tylko
jony o odpowiednim stosunku tadunku do masy poruszaja si¢ w centralnej jego czesci
(podobnie jak odbywa si¢ ruch w cyklotronie), pozostate ulegaja rozproszeniu i nie
przechodza przez analizator. Poprzez zmian¢ napigcia stalego lub zmiennego a takze
czestotliwo$ci napigcia przylaczonego do pretdbw mozna ustawi¢ analizator tak, aby
przepuszczat tylko jony o okreslonym zakresie stosunku masy do tadunku (m/z) i z okres$long

doktadnos$cig. Jony przechodzace przez kwadrupol mogag by¢ poddawane dalszej analizie
(rys. 4).

¥ Analizator stosowany na ¢wiczeniach laboratoryjnych.
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Dodatkowe informacje:

Kwadrupol mozna rowniez ustawi¢ tak aby przepuszczal jony o szerokim zakresie m/z. W takim
trybie kwadrupol tylko transportuje jony do kolejnych przedziatow spektrometru (np. spektrometru
tandemowego). Pomiar masy jest przeprowadzany przez skanowanie - systematyczne zmienianie
m/z jonow przepuszczanych przez kwadrupol. Za kwadrupolem musi znajdowac si¢ detektor jonow,
ktorym najczesciej jest powielacz elektronowy. Detektor wykrywa jony przepuszczane przez

kwadrupol. Wewnatrz analizatora panuje proznia.
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Rysunek 4. Dziatanie kwadrupola — schemat ideowy

Spektrometry kwadrupolowe mogg by¢ wyposazone w rdzne zrodta jonow, najczesciej jest to: FAB,

EI lub ESI. Analizatory kwadrupolowe charakteryzuja si¢ stosunkowo matg rozdzielczo$cia (rzgdu
2000) i czulo$cig. Mimo to doskonale nadaja si¢ do wielu zastosowan. Spektrometry takie nie

wymagajg do pracy zbyt wysokiej prdzni, a co za tym idzie duzych 1 kosztownych systemow pomp.
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Niewielkie rozmiary i umiarkowana cena przyczynity si¢ do ich popularnosci. Urzadzenia takie sg
czgsto stosowane w laboratoriach chemicznych, biochemicznych 1 analizy zanieczyszczen
srodowiska. Spektrometry tego typu sa powszechnie laczone z chromatografami gazowymi
I cieczowymi. Obecnie produkowane s takze przenosne urzadzenia tego typu (mieszczace si¢
w bagazniku samochodu). Urzadzenia takie sg czesto sprzezone z chromatografami gazowymi

I mogg by¢ stosowane do wykrywania broni chemicznej, zanieczyszczen srodowiska, narkotykow itp

» Analizator elektrostatyczny (Electric analyzer, E) — urzadzenie to wykorzystuje zjawisko
zmiany toru lotu jondw w polu elektrostatycznym, jest zbudowane z dwoch réwnolegtych,
zakrzywionych ptyt, do ktérych przylozono potencjat elektryczny. Jony o jednakowym
stosunku fadunku do energii kinetycznej maja jednakowe tory lotu w sektorze elektrycznym.
Za sektorem elektrycznym znajduje si¢ szczelina, przez ktoéra przelatuja tylko jony
0 okreslonej energii. Sektor elektryczny jest stosowany przed sektorami magnetycznymi
w spektrometrach mas o podwojnym ogniskowaniu.

» Putapka jonowa (Ion Trap, IT) — jest analizatorem pozwalajagcym na przetrzymywanie jonow.
Analizator ten dziata na zasadzie podobnej do kwadrupola. Manipulujac parametrami pradu
przytaczonego do elektrod, mozna uwiezi¢ w putapce jony o okreslonym stosunku masy do
tadunku (m/z) lub mozna uwie¢zi¢ jony o szerokim zakresie m/z. Pomiaru masy dokonuje si¢
przez uwig¢zienie w putapce jonow o szerokim zakresie m/z i wyrzucanie z putapki kolejnych
grup jondéw o okreslonym m/z. Wnetrze putapki jonowej wypelnione jest gazem obojetnym —
helem pod ciénieniem rzedu 10! Pa. Jezeli jony w pulapce zostana wzbudzone
(przyspieszone), zderzenia z atomami helu spowoduja fragmentacje jondw. Putapki jonowe
charakteryzuja si¢ zwykle do$¢ niewielka rozdzielczoscia (kilka tysigcy) oraz bardzo duza
czuloscia.

» Liniowa putapka jonowa (Linear Ion Trap, Linear Trap Quadrupole, LTQ) — jest zbudowana
tak jak kwadrupol, z czterech réwnolegtych pretdéw. Na obu koncach analizatora przyktadany
jest potencjat elektryczny, ktéry uniemozliwia ucieczkg jondw z analizatora. Pomiar masy
odbywa si¢ przez wyrzucanie jonow o okres§lonym m/z z analizatora i detekcje. W liniowych
putapkach jonowych stosuje si¢ czesto dwa detektory, co zwigksza czuto$¢. Liniowe pulapki
jonowe charakteryzuja si¢ bardzo duza czuloscia (wigksza niz zwykle pulapki jonowe)
I stosunkowo niska rozdzielczoscia (kilka tysiecy). W liniowej putapce jonowej jony mozna
przechowywac, poddawac fragmentacji i mierzy¢ masy fragmentow.

» Analizator cyklotronowego rezonansu jonéw (Ion Cyclotron Resonance, ICR) — analizator
jest cyklotronem, jony poruszaja si¢ po torach kotowych w silnym polu magnetycznym

I zmiennym polu elektrycznym. W cyklotronie przyspieszane sg tylko te jony, ktore zataczaja
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okregi z czgstotliwoscig taka samg, jaka ma zmienne pole elektryczne, pozostale
naprzemiennie przyspieszane i hamowane. Przyspieszane jony poruszaja si¢ po okregach
0 coraz wigkszym promieniu, az dotra do elektrod detekcyjnych. Widmo m/z jest tworzone
przez dzialanie na jony polem elektrycznym o zmieniajacej si¢ czestotliwosci 1 rejestracje
zmian nat¢zenia pragdu w ptytach detekcyjnych albo przez zmian¢ absorpcji fali
elektromagnetycznej wytwarzajgcej zmienne pole elektryczne. W analizatorze panuje bardzo
wysoka proznia — ciénienie nie wicksze niz 10 Pa, zwykle 10° Pa lub mniejsze.
Rozdzielczos$ci analizatoréow cyklotronowych moga by¢ bardzo duze, zwykle kilkaset tysigcy,
moga dochodzi¢ nawet do miliona (przy m/z 500 Th); i szybko zmniejszaja si¢ wraz ze
wzrostem m/z analizowanej czgsteczki.

» Analizator cyklotronowego rezonansu jonéw z fourierowska transformacja wynikow (Fourier
Transform lon Cyclotron Resonance, FT-ICR) — analizator ten dziata podobnie jak analizator
cyklotronowego rezonansu jonowego, ale zastosowano w nim inng, niz w ICR metode
przyspieszania czastek i1 zbierania danych. W analizatorze oprécz ptyt przyspieszajacych,
znajdujg si¢ tez plyty detekcyjne. W analizatorze FT-ICR wzbudzanie przeprowadza sig, tak
ze nie dochodzi do selekcji jondw o wybranym stosunku m/z lecz przyspieszane sg jony
W wybranym zakresie stosunku masy do tadunku. Ruch jonéw w cyklotronie zalezy od ich
stosunku masy do tadunku. Poruszajace si¢ w cyklotronie tadunki wzbudzaja w plytach
detektora sygnal elektryczny, ktory jest rejestrowany. Sygnat pochodzi od wszystkich jonow
poruszajacych si¢ w cyklotronie, jest zalezno$cig natezenia pola elektrycznego od czasu.
Zalezno$¢ ta jest przeksztalcana matematycznie przy pomocy transformacji Fouriera
w zalezno$¢ amplitudy od czestotliwosci, ktora odpowiada spektrum masy do tadunku jonow.
Analizatory FT-ICR sa znacznie szybsze niz analizatory ICR, inne ich parametry
(rozdzielczos¢, czutos¢ itp.) sa podobne. W przeciwienstwie do innych metod nie niszczg
rejestrowanych jondw, dzigki czemu jony moga by¢ poddane dalszej obrobce i detekcji
w innych warunkach. Analizatory FT-ICR wyparty obecnie z rynku analizatory ICR.

» Orbitrap — zbudowany jest z dwoch elektrod zewngtrznych i jednej elektrody wewngtrznej,
pomiedzy ktorymi poruszajg si¢ jony. Tak wiec analizator ten jest rodzajem putapki jonowe;.
Elektrody zewngtrzne maja ksztatt zwezajacych si¢ na jednym z koncow beczek. Elektrody te
sa ustawione szerszymi koncami do siebie. Wrzecionowata elektroda wewnetrzna
umieszczona jest w Srodku urzadzenia, jej o§ symetrii pokrywa si¢ z osiami symetrii elektrod
zewnetrznych. Jony wprowadzone do analizatora poruszajg si¢ dookota oraz wzdtuz jego osi.
Pomiar czgstotliwos$ci oscylacji jondw wzdtuz osi analizatora pozwala na obliczenie stosunku

masy do tadunku jonu. Orbitrap charakteryzuje si¢ duza rozdzielczo$cig, ktora wzrasta wraz
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z rozwojem konstrukcji analizatora (obecnie do 240 000 przy pomiarze jonu o stosunku masy
do tadunku okoto 400 Th).

Detektory

Podstawowymi urzadzeniami stosowanymi do przeprowadzenia badan z wykorzystaniem analizy
chromatograficznej s3 chromatografy gazowe, ktére sktadajg si¢ z nastepujacych elementow.
Zadaniem detektora w spektrometrze mas jest rejestracja jonow przechodzacych przez analizator.
Najprostszym 1 najstarszym detektorem jondw jest ptyta fotograficzna. Obecnie plyty fotograficzne
zostaly zastgpione detektorami przekazujagcymi informacje w postaci sygnatow elektrycznych.
Sygnaty te sag we wspolczesnych spektrometrach mas przetwarzane do postaci cyfrowej i dalej
przechowywane i analizowane z wykorzystaniem komputerow. Mozna wyrézni¢ kilka najczgsciej
stosowanych typow detektorow:

» Puszka Faradaya — metalowa cylindryczna komora z otworem, przez ktéry wlatuja jony. Jony

wpadajace do detektora trafiajg na dno puszki i oddaja jej swoj tadunek. Powstajacy w ten
sposob prad jest mierzony. Detektory te charakteryzujg si¢ mata czuto$cig.

> Powielacz elektronowy? — detektor zbudowany jest z serii ptytek, przytaczonych do coraz

wyzszego napigcia. Jony po uderzeniu w pierwsza plytke (dynode konwersyjna) powoduja
emisj¢ elektrondw. Elektrony te uderzaja w kolejng ptytke (dynody) powodujac wybicie
elektronow. Z kazdej kolejnej ptytki detektora wybijana jest coraz wigcej elektronow —
sygnat jest wzmacniany. Elektrony trafiajg ostatecznie na anode, powodujac przeptyw pradu,
ktory jest mierzony. Jednemu rejestrowanemu jonowi odpowiada impuls pradu. W nowszych
konstrukcjach powielaczy elektronowych seri¢ dynod zastepuje si¢ zakrzywiong zwe¢zajaca
si¢ rurg (powielacz elektronowy o dynodzie ciaglej). Elektrony uderzaja wielokrotnie
W $ciany rury, powodujac emisje kolejnych elektronéw. Dzigki kaskadowemu wzmocnieniu

sygnatlu powielacze elektronowe sg detektorami bardzo czutymi (rys. 5).

Dodatkowe informacje:

Samodzielne urzadzenie lub element innego, bedacy lampa prézniowa wzmacniajaca stabe impulsy
elektronowych poprzez wykorzystanie emisji wtorne;.

Powielacz sktada si¢ z serii elektrod zwanych dynodami podiaczonych do coraz wyzszego napiecia,
wykonywane sg ze stopow metali z dodatkiem berylu, a ich powierzchnia poddawana jest procesowi
aktywacji. Dynody sa odpowiednio uksztaltowane tak by elektrony wyemitowane z poprzedniej

trafiaty na kolejng. Roznica potencjatéw migdzy nimi wynosi od 200 do 500 V. Elektron padajac na

* Detektor w aparaturze uzywanej na ¢wiczeniach laboratoryjnych.
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dynod¢ wywotuje emisj¢ wtérng kilku do kilkunastu elektronow. Powielacz zawiera kilka do
kilkunastu dynod, ostatnia elektroda nie jest dynoda a anoda, przechwytuje wytworzone elektrony

umozliwiajac zliczenie ich.

Fotokatoda Elekt Anoda
ektrony
Padajacy / | \ I Zkitqcza
foton # ~, elekiryczne
\/\ Scyntylator O\ Oﬁ O—\ O—\ \ —
’ N4 ™ —
”..':."-;! \o —
1
i J
Foton \ ‘
&wietine Elektroda  pynoda
skupiajgca Rura fotopowielacza (PMT)

Rysunek 5. Detektor promieniowania jonizujacego (promieniowanie pada na scyntylator
wywolujac blysk $wiatta, ktore pada na fotokatodg¢ wywotujac emisje elektronow; elektrony sg

powielane w powielaczu elektronowym)

» Detektor mikrokanalikowy — detektor zbudowany z plytki z niewielkimi (4-25 pm)
zakrzywionymi otworami. Powierzchnia otworéw pokryta jest potprzewodnikiem majacym
zdolnos$¢ emisji elektronéw. Na stronie wejsciowej ptytki utrzymywany jest potencjat ujemny
(napiecie rzedu 1 kV) w stosunku do strony wyjsciowej. Jony wpadaja do kanalikéw
i zderzaja si¢ ze $cianami otworow, powodujac kaskadowa emisj¢ elektrondw, podobnie jak
w powielaczu elektronowym. Za kazdym z kanalikow znajduje si¢ metalowa anoda
zbierajaca elektrony. Prad powstaty w ten sposob jest mierzony.

> Detektor fotopowielaczowy — skladajacy si¢ z dynody konwersyjnej, ekranu
fluorescencyjnego i fotopowielacza. Jony wpadajace do detektora uderzaja w dynode
konwersyjnag, powodujac emisje elektrondw. Elektrony s3a kierowane na ekran
fluorescencyjny przy pomocy pola elektrycznego. Po uderzeniu elektronu w ekran emitowane
sg fotony, ktore trafiaja do fotopowielacza. Fotopowielacz wzmacnia sygnal, ktory potem jest
rejestrowany. Konstruuje sie uktady z dwoma dynodami konwersyjnymi, jedna dla jonow
dodatnich druga dla jonow ujemnych.

» Detekcja w analizatorze cyklotronowego rezonansu jonéw (ICR) oraz Analizator
cyklotronowego rezonansu jonéw z fourierowska transformacjga wynikoOw — analizatory te sg

jednoczesnie detektorami jonoéw, nie wymagaja one instalacji dodatkowych detektorow.
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Efektem dzialania wspoétczesnych spektrometroéw mas, niezaleznie od zastosowanego analizatora czy
detektora, sa dane w postaci cyfrowej. Wytworzenie gotowych do analizy widm stosunku masy do
tadunku, na podstawie zarejestrowanych sygnatow elektrycznych wymaga zastosowania
réznorodnych algorytmow przetwarzania danych. Sposob przetwarzania danych jest zalezny od
zastosowanego analizatora masy i detektora. Przyktadowo dane zarejestrowane przez analizator
czasu przelotu (TOF) zawieraja informacje o ilosci jonow, ktore trafity do detektora w okreslonym
czasie. Dane te mogag zosta¢ przeliczone na widmo stosunku masy do tadunku przy wykorzystaniu
stworzonej wczesniej krzywej kalibracyjnej urzadzenia. Znacznie kosztowniejsze obliczeniowo jest
przetwarzanie danych rejestrowanych przez analizatory wykorzystujgce fourierowska transformacje
wynikow takie jak FT-ICR czy Orbitrap. Analizatory te rejestruja chwilowe natezenie pola
elektrycznego fali elektromagnetycznej, przebieg ten jest przetwarzany na widmo czestotliwo$ci
przy pomocy transformaty Fouriera. Powstate w ten sposob widmo czestotliwos$ci przeliczane jest na
widmo stosunku masy do tadunku. Ze wzglgdu na duzg ilo§¢ rejestrowanych danych i kosztowne
obliczeniowo przetwarzanie informacji, budowa spektrometréw mas z furierowska transformacja
wynikow stata sie¢ mozliwa dzicki rozwojowi informatyki. Wigkszo$¢ obecnie produkowanych
spektrometréw mas wyposazona jest we wbudowane komputery sluzace do sterowania pracg
analizator6w oraz wstepnego przetwarzania danych wytwarzanych przez spektrometr mas.
Komputery wewngetrzne spektrometru mas sg potaczone z komputerem na zewnatrz spektrometru
przy pomocy sieci Ethernet, potaczenia USB lub specyficznej magistrali komunikacyjnej
opracowane] przez producenta spektrometru. Komputer zainstalowany na zewnatrz spektrometru
pozwala uzytkownikowi na sterowanie spektrometrem, zapisuje wstgpnie przetworzone dane
nadajace si¢ do analizy takie jak widma stosunku masy do fadunku, chromatogramy (jesli
spektrometr pracuje w potgczeniu z chromatografem) oraz informacje diagnostyczne dotyczace
pracy samego spektrometru (temperatury podzespotow spektrometru, napigcia elektryczne
i czestotliwosci pradu poszczegélnych elementow zrodta jonow, optyki jonowej, analizatorow

i detektorow, itp.).

Klasyczna technika identyfikacji zwigzkow chemicznych

Klasyczna technika spektroskopii masowej polega na umieszczaniu w komorze jonizacyjnej
czystych zwigzkow chemicznych, ktore nastepnie ulegaja fragmentacji z uzyciem techniki FAB lub
El. Widma czystych zwigzkow chemicznych otrzymywane technika FAB lub EI przy okreslonej
energii bombardujacych czastek prowadza zawsze do takiego samego obrazu fragmentacji
czgsteczki. Jednocze$nie niezwykle rzadko zdarza sig, aby dwa rdézne zwigzki chemiczne

fragmentowaly si¢ w identyczny sposob. Widma masowe moga by¢ zatem z powodzeniem
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stosowane do identyfikacji zwigzkdéw chemicznych, aczkolwiek nie ze 100%-owa pewnoscig. Dzieki
temu, ze okreslone grupy zwigzkow chemicznych ulegaja fragmentacji w okreslony sposob, widma
masowe umozliwiaja tez okre§lenie prawdopodobnej struktury zwigzkéw. Analizowanie widm
masowych pod tym katem jest jednak do$¢ klopotliwe i nie zawsze prowadzi do jednoznacznych
konkluzji. Spektroskopia widm masowych jest stosowana jako komplementarna do spektroskopii

NMR i spektroskopii IR metoda analizy przy ustalaniu struktur zwigzkéw organicznych.

Polaczenie spektrometrii masowej z chromatografia

W analizach majacych na celu identyfikacje substancji zwykle ma si¢ do czynienia
Z mieszaninami zwigzkow chemicznych. Identyfikacja wielu zwigzkéw chemicznych znajdujacych
si¢ w jednej probce jest zwykle niemozliwa, jesli stosuje si¢ tylko spektrometr mas. Problem ten
mozna rozwigzaé, taczac spektrometri¢ mas z réznymi technikami rozdziatu substancji, zwykle
z chromatografia. Metodami najczg$ciej stosowanymi w polaczeniu ze spektrometria mas s3
chromatografia gazowa (GC) i wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC).

W ukladzie takim wszystkie substancje wychodzace z chromatografu kierowane sg do zrodia
jonow w spektrometrze mas. Podczas analizy mieszanin, z chromatografu wydostaja si¢ kolejne,
rozdzielone substancje. Spektrometr nie analizuje calej mieszaniny w jednym momencie, tylko
kolejno poszczegdlne zwigzki chemiczne. Oprocz informacji o masach 1 wzorze fragmentacji
substancji podawanych przez spektrometr mas otrzymujemy informacj¢ o czasie retencji zwigzkow
na kolumnie chromatografu.

Podczas analiz mozna mie¢ do czynienia z tak zlozonymi mieszaninami, ze w jednym momencie
z chromatografu wychodzi¢ bedzie wiele zwigzkow chemicznych. W takich sytuacjach mozna uzy¢
tandemowego spektrometru mas polaczonego z chromatografem. W przypadku mniej ztozonych
mieszanin mozna zamiast chromatografii zastosowac rozdzial zwigzkéw w pierwszym analizatorze
tandemowego spektrometru mas.

Spektrometria mas bywa czesto faczona z elektroforeza kapilarng, ktora nie jest klasyfikowana
jako metoda chromatograficzna. Elektroforeza kapilarna podobnie jak chromatografia cieczowa
stuzy do rozdzialu substancji w fazie cieklej. Systemy, w ktérych potaczono spektrometr
Z elektroforezg kapilarng, stuzg zwykle do analizy biatek 1 kwasow nukleinowych.

Najczesciej stosowane konfiguracje systemow chromatograficznych ze spektrometrami mas:

» Chromatografia gazowa i spektrometr mas (GC-MS) - chromatograf rozdziela
analizowang probke na pojedyncze zwigzki chemiczne, ktore sg kolejno kierowane do
spektrometru mas celem ich jednoznacznej identyfikacji. Technika ta okre§lana skrotem

GCMS jest powszechnie stosowana w przemysle chemicznym i spozywczym, do analizy
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zanieczyszczen S$rodowiska, w badaniach biochemicznych, toksykologii, w badaniu
probek moczu i krwi sportowcdw w ramach testow antydopingowych.

» Chromatografia cieczowa 1 spektrometr mas (LC-MS) — wysokocisnieniowe
chromatografy cieczcowe (HPLC) sa laczone ze spektrometrami mas. Najczescie)
stosowanym w tym przypadku zrodtem jonow jest elektrorozpylacz (ESI). W uktadach
tych stosuje si¢ czesto spektrometry tandemowe ze wzgledu na duzg ztozonos$c
analizowanych probek. Systemy takie sg zwykle stosowane w badaniach proteomicznych
do identyfikacji bialek ze zlozonych mieszanin, wykrywania zanieczyszczen $rodowiska

oraz w przemysle spozywczym.

Zastosowanie spektrometrii masowej w odlewnictwie

Proces produkcji odlewow to szereg czynnosci, na ktore sktada si¢ migdzy innymi: przygotowanie
form i rdzeni, topienie w piecach ciektego metalu, zalewanie form, chtodzenie i wybijanie odlewow
z form. Wiaze si¢ to z wystgpowaniem szeregu niepozadanych zjawisk, ktére moga wynika¢ z btedu
zatogi badz tez wypadkéw losowych.

Do takich zjawisk mozna zaliczy¢ wydzielanie si¢ gazow z form odlewniczych. Dochodzi do
niego glownie podczas procesu zalewania formy cieklym metalem czy jej stygniecia. Intensywnos¢
wydzielania gazow jest uzalezniona w szczeg6lnosci od rodzaju stosowanego spoiwa, gltownie
zastosowane] w procesie technologicznym zywicy. Oprocz tego znaczacy wplyw maja inne
parametry procesu, do ktérych zalicza si¢: temperature zalewania formy ciektym metalem czy czas
stygniecia formy. Celem kazdego procesu technologicznego jest uzyska¢ jak najlepszy odlew.
Nalezy jednak uwzgledni¢ takze aspekty zwigzane z ochrong srodowiska i negatywnym wptywem na
organizm ludzki.

Do aspektow srodowiskowych w procesie zalewania ciektym metalem 1 stygnigcia form mozna
zaliczy¢:

e cmisj¢ pylow oraz powstawanie odpadow,

e emisj¢ zanieczyszczen organicznych pochodzacych z pirolizy 1 termicznego rozktadu spoiwa,
powlok ochronnych, czernienia formy (fenol, formaldehyd, aminy, cyjanowodér, WWA,
BTEX, LZO),

e emisj¢ odorow i hatas.

Emisja niebezpiecznych zwigzkéw gazowych w procesach odlewniczych ma dwa zasadnicze

zrodla emisji gazéw. Pierwsze z nich stanowi parowanie lotnych skladnikéw mas, drugie rozklad
spoiw w wysokiej temperaturze, co stanowi proces dominujacy. Wysoka temperatura inicjuje reakcje

chemiczne 1 powstawanie nowych zwigzkoéw, ktorych nie zawiera spoiwo wyjsciowe.
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Do analizy zwiazkow powstajacych w procesach odlewniczych bardzo przydatna jest technika
chromatografii gazowej sprzgzona ze spektroskopia masowa (GC/MS). Jej zaleta jest miedzy innymi

mozliwo$¢ uzycia bardzo matlej ilosci probki analizowanej substancji (okoto 1pul lub 1 mg).

Rodzaje jonow powstajacych podczas jonizacji

Pojecia podstawowe:

» jonizacja — oderwanie od czgsteczki lub atomu jednego lub kilku elektronow i utworzeniu
jonu dodatniego;
» fragmentacja — rozpad jonu (powstalego w wyniku jonizacji) na rézne fragmenty (czesci)

natadowane dodatnio lub obojetne.

Rodzaje jondw powstajacych podczas jonizacji:

e jony dodatnie (kationy) — powstatle w wyniku oderwania od czgsteczek macierzystych jednego
lub wigcej elektrondw (badanie kationow — podstawa spektrometrii mas: X —» X* + e);

e jony ujemne — powstaje ich ok. 0,1 — 1 % kationéow (X +e = X7);

e podziat jonow pod wzgledem sktadu:

o jony czagsteczkowe (in. molekularne) — powstaja przez utrate lub zyskanie elektronu przez
czasteczke (X + e » X' + 2e), jony czasteczkowe, ktore dotrg w niezmienionej postaci
do detektora utworza tzw. pasmo macierzyste (zastosowanie: okreslenie masy molowej
zwigzku);

o jony fragmentacyjne (utworzone wskutek utraty jednego lub kilku fragmentow z jonu

macierzystego, tabela 1);

Jon molekularny
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Jony fragmentacyjne

Opracowanie: dr inz. Sylwia Zymankowska-Kumon Strona 20



Tabela 1. Typowe jony fragmentacyjne

m/z [amu] budowa m/z [amu] budowa
15 CHs 31 CH3O
17 OH 33 SH, CH,F
18 H,0 34 H,S
19 HsO, F 35(37) Cl
26 C,Hz, CN 36(38) HCI
27 CoH3 39 CsH3
28 CyH4, CO, H,CN 41 CsHs, CoH3N
29 CoHs, CHO 42 CsHe, C2H20, CoH4N
30 CH2NH; 43 CsH7, CH3CO

e podzial jonow ze wzgledu na trwato$¢:

o jony stabilne (jony, ktore po wytworzeniu w komorze jonizacyjnej przebywaja droge
miedzy komorg a detektorem bez rozpadu, gdzie $redni czas przebiegu to 10™ s, czas
przelotu jonu przez uklad analizatora jest wprost proporcjonalny do masy jonu
I odwrotnie proporcjonalny do tadunku i napigcia przyspieszajacego);

o jony metastabilne (jony, ktory opuszczaja komore jonizacyjna, lecz rozktadaja si¢ przed

dotarciem do detektora).

Interpretacja widma masowego

Rodzaje jonéw na widmie masowym (podstawy)

Zwigzki organiczne poddane dziataniu strumienia elektronow o odpowiedniej energii ulegaja
rozpadom, z ktorych najprostszy polega na utracie przez czasteczke jednego elektronu i utworzeniu
jonu molekularnego (czasteczkowego, masowego, macierzystego), 0znaczanego M* i pojawiajacego
si¢ na widmie masowym przy najwigkszych warto§ciach m/z (nie liczac pikow jonow izotopowych).

W spektrometrach z jonizacja EI wartos¢ m/z odpowiadajaca jonowi molekularnemu, ze

wzgledu na bardzo mala mase elektronu, jest rowna masie czasteczkowej badanego zwiazku.

Masa jonu M odpowiada zawsze masie czasteczki ztozonej z najlzejszych izotopow.

Jon molekularny moze ulega¢ dalszym rozpadom dajac obojgtne czasteczki, rodniki oraz
dodatnio naladowane jony fragmentacyjne. Jony fragmentacyjne powstaja zar6wno przez rozpad
wigzan, jak 1 poprzez réznego rodzaju przegrupowania, zwigzane z tworzeniem nowych wigzan lub

przeniesieniem atomu wodoru w obrgbie czasteczki. Ten sam zwigzek moze ulega¢ fragmentacjom
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na réznych niezaleznych od siebie drogach. Intensywnos$¢ piku jonu fragmentacyjnego zalezy od
szybkosci tworzenia tego jonu i szybkosci jego dalszego rozpadu w reakcjach nastepczych
(fragmentacja wieloetapowa). W zwiagzkach organicznych rozpadowi ulegaja przede wszystkim
wigzania stabe o niskiej energii, natomiast wigzania wielokrotne (C=C, C=0, C=N) rzadko ulegaja
bezposredniemu rozpadowi. Intensywnos$¢ pikow pochodzacych od jondéw fragmentacyjnych opiera
si¢ migdzy innymi na:

> trwatosci karbokationdw zwigzanej ze wzrostem ich rzedowosci ( CHz" < RCH," < R,CH' <

RsC");
» trwato$ci kationow aromatycznych (kationu cyklopropenylowego i tropyliowego);
» mozliwosci wydzielenia w procesie fragmentacji stabilnych czasteczek obojetnych, takich jak

CzH,, CO, COy, H,0, HCN, HCI.

W spektrometrze masowym detektor rozrdznia jony réznigce si¢ masg o jedng jednostke masy
atomowej (lub w doktadniejszych spektrometrach o jej utamkowa czgé¢). Dlatego kazdy jon
molekularny lub fragmentacyjny moze pojawi¢ si¢ jako uktad kilku pikow pochodzacych od jonow
0 tym samym sktadzie pierwiastkowym, ale zbudowanych z r6znych izotopéw. Wzajemna wysokos¢
tych pikow jest zalezna od procentowej zawartosci okreslonego izotopu w przyrodzie. Poniewaz
najlzejsze izotopy pierwiastkbw wystgpuja najczesciej, najwyzszy pik odpowiada jonowi
zbudowanemu z najlzejszych izotopow. Obok niego w kierunku wyzszych warto$ci m/z pojawiaja

si¢ piki izotopowe.

Benzoic acid, 3-chloro-
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Rysunek 6. Widmo masowe kwasu p-chlorobenzoesowego z zaznaczonymi rodzajami pikow

Umowmy teraz wszystko na konkretnym przvkladzie:

Pierwszym etapem spektrometrii mas jest wytworzenie jondw substancji organicznej

powodowane np. bombardowaniem (jonizacjg) elektronami. Tak utworzony jon molekularny ulega

nastepnie  fragmentacji do rodnika 1 kationu parzystoelektronowego badz  jonu
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nieparzystoelektronowego (kationorodnika) i czgsteczki obojetnej. Kazdy z pierwotnych jonow

fragmentacyjnych, utworzonych bezposrednio z jonu molekularnego, moze z kolei ulega¢ dalszej

fragmentacji. Najbardziej intensywnemu pikowi w widmie jest przypisywana abundancja 100 %

i nazywana pikiem podstawowym. Intensywno$¢ pozostatych pikow przedstawia si¢ jako,

wyrazony w procentach, stosunek do intensywnosci piku podstawowego. Jony dostarczajg informacji
o naturze i strukturze czgsteczki, z ktorej powstaty w wyniku rozpadu. W widmie czystej substancji

jon molekularny bedzie ostatni i odpowiadat on bedzie masie czasteczkowej substancji.

Jon/pik podstawowy/ gtdwny
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SPEKTROMETRIA MAS NA PRZYKEADZIE OKTAN-3-ONU.
Masa czgsteczkowa CgH160 = 128 g/mol.

Il
=)

Poszczegdlne grupy zwigzkow ulegaja charakterystycznym dla siebie przegrupowaniom oraz
rozszczepieniom w zrodle jonizacji podczas badania spektrometrycznego.

Przegrupowanie McLaferty’ego: alifatyczne aldehydy i ketony, ktére maja atomy wodoru przy
atomach wegla y (gamma), ulegaja charakterystycznemu rozszczepieniu czasteczki. Atom wodoru
zostaje przeniesiony z atomu wegla y do karbonylowego atomu tlenu, pgka wigzanie miedzy atomem
wegla o 1 atomem wegla B 1 tworzy si¢ obojetny fragment alkenowy. Ladunek pozostaje we

fragmencie zawierajgcym atom tlenu. Na przykiadzie oktan-3-onu:
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Rozpad a: Oprocz fragmentacji powstatej w wyniku przegrupowania McLafferty’ego, w ketonach

I aldehydach nastepuje réwniez rozszczepienie wigzania miedzy grupa karbonylowa i atomem wegla

a. Rozpad a prowadzi do utworzenia obojetnego rodnika i kationu zawierajacego atom tlenu.

Na przyktadzie oktan-3-onu:
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Interpretacja pekania wigzan C-C:
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Ostateczna interpretacja:

3-Octanone
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Polecane biblioteki do analizy widm masowych:

http://www.massbank.jp --- MassBank
http://www.sisweb.com/software/ms/nist.htm -- Scientific Instrument Services

http://chemdata.nist.gov/ -- Mass Spectrometry Data Center
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