ANALITIKAI KEMIA 1.
ANALITIKAI KEMIA KORNYEZETMERNOKOKNEK

TOMEGSPEKTROMETRIA




1. ALAPFOGALMAK

A tomegspektrometrla (MS= Mass Spectrometry) olyan minoségqi
és mennyiségi analitikai modszer, melynek segitségével a
molekulaszerkezet felderitése, molekulatoémeg, izotoOparany

meghatarozasa, ill. mennyiségi eIemzés (koncentraciomeghatarozas)
veégezheto.

Az analizis soran a mintat (atomok, molekulak, polimer molekulak)
gaz, vagy g6z halmazallapotba hozva nagy vakuumban ionizaljuk (1)
és a keletkezett ionokat fajlagos témegik (m/z= tdmeg/toltes, vagy
toltésegysegre esd tomeg) szerint szétvalasztjuk (2), majd az ionok
intenzitasaval aranyos jelet detektaljuk (3)..

A minbdségi informaciot a tomegspektrum (Intenzitas az m/z
figgvényeében), a mennyiségi informaciot egy-egy m/z értéknél meért
intenzitasok hordozzak (hasonldsag az atomspektrometriaval).

A tdmegspektrométereket az analitikai teljesitményjellemzok
(szelektivitas, kimutatasi-, meghatarozasi hatar) javitasa céljabal,
detektorként alkalmazva, gyakran épitik 6ssze mas analitikai készl-

lékekkel és igy un. kapcsolt méréstechnikakhoz (ICP-MS, GC-MS,
HPLC-MS, MS_MS) jutunk.



1.1. A tomegspektrum
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1.1. abra. A metan karakterisztikus tomegspektruma




1.1.1. A tomegspektrumok jellemz6i

X tengely: tomeg/toltés (m/z) arany, ahol
m az ionizalt részecske témege, z a toltése.

m meértékegysege: dalton (atomi tdmegegység, amu)
(amu=atomic mass unit),

1 dalton: a 12C izotop tdmegének 1/12-ed része.
y tengely: ionaram intenzitas (relativ intenzitas)

Karakterisztikus tomegspektrum: az intenzitasokat maximalis
intenzitasra normaljuk: a skala 0-100 egység (0-100 %)

Jellemzo vonalak (csucsok) a spektrumban:
Baziscsucs: a legnagyobb intenzitasu csucs (100 egység, vagy 100 %)

Molekulacsics: annak az egységnyi (egyszeres) toltésl ionnak a jele,
amely a vizsgalt molekulabdl egy elektron leadasaval keletkezik.

A baziscsucs és a molekulacsiucs nem mindig azonos!

Fragmens ionok csiicsai: a molekulaion szétesésekor keletkezo
(fragmentacio), kisebb tomegl ionokhoz tartozo csucsok a
spektrumban. 4



1.1.2. A tomegspektrumok informaciotartalma

Az enantiomerek kivételével nincs két olyan molekula, amelyeknek
karakterisztikus tomegspektruma azonos lenne, igy a tomegspektrumok
ujjlenyomatszeriien jellemzik a molekulat és ezekbdl a molekula
szerkezete felderitheto.

Ennek oka:

- az eltéro elemodsszetételbdl adodod kiléonbozoé molekulatémeg , illetve

- az eltérd szerkezetbdl addddé kiilonb6z6 fragmentacidos mechanizmusok.
Példa: A 2-hexanon és a 4-metil-pentanon megkiilonboztetése

m/z= 100 CgH{,0* molekulaion (molekulacsics)
m/z= 85 CcH OF egy metil lehasadasaval
m/z= 71 C,H,0* az el6zobdl egy etil lehasadasaval

(ez csak a 2-hexanon esetében jelentkezik, ennek alapjan a két
izomer megkiilonboztetheté egymastol)

m/z= 58 C;H;O* fragmension
m/z= 43 C,H;0* fragmension (baziscsucs)
m/z= 29 C,Hst fragmension

m/z= 15 CH:* fragmension



1.1.2. A tomegspektrumok informaciotartalma (2)
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1.2. abra. A 2-hexanon és 4-metil-2-pentanon tomegspektruma



1.1.3. A tomegspektrumok informaciotartalma (3)

A fragmentécié mechanizmusa
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1.1.3. A tomegspektrumok informaciotartalma (4)
Az 1zotoparanyok meghatarozasa
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1.4. abra. Az argon tomegspektruma
Izotoparany: 4°Ar:36Ar:38Ar—99,6%:0,34%:0,06%




1.2. A tomegspektrometrias modszer fontosabb
teljesitmeényjellemzo1

1.2.1. Felbontoképesség: két szomszédos csucs
megkulonboztethetdsége
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1.2. A tomegspektrometrias modszer fontosabb
teljesitményjellemzo1 (2)

Példa: N, és CO molekulak megkiilonboztetése
Molekulatomegek:

12C160— m,= 27,9949 14N, — m,= 28,0062

m _ 28
m,—m, 28,0062—27,9949

~ 2500
A késziilékek csoportositasa és alkalmazasa R alapjan:

Kis felbontasu MS: R < 10 000 — mennyiségi analizis: kis
LOD: 10-1>g (femtogramm), nagy
erzekenység

Nagy felbontasi MS: R > 10 000 — szerkezetvizsgalat,

pontos tdbmegmérés

A felbontdkeépességet az analizator hatarozza meg!




1.2. A tomegspektrometrias modszer fontosabb
teljesitmeényjellemzo1 (3)

1.2.2. Kimutatasi hatar (LOD):

Kis felbontasu készilékeknél: 10-1>g (femtogramm). A legjobb
(legkisebb) kimutatasi hatarral rendelkez6 mddszer!

1.2.3. Tomegtartomany:

Az atomi tbmegegysegekben (dalton) megadott tdmegtartomany,
amelyben a molekulaion és a fragmensionok témegéet a készllék adott
felbontoképességgel meg tudja kllénboztetni (pl. 10-1500 dalton).

1.2.4. Ionatviteli hatasfok:

Azt fejezi ki, hogy az ionforrasban keletkezo ionok hanyad része jut el
a detektorba. Kis felbontasu készilékeknél 70-80 % is lehet, mig
nagy felbontasu készilékeknél 40-50 %.

1.2.5. Pasztazasi sebesség:

A spektrumfelvételi idd altalaban 0,1-1 s. Ez a paraméter kilondsen
fontos csatolt modszerek esetén (HPLC-MS, GC-MS, stb.), amikor a
tomegspektromeéterbe érkezd minta 0sszetétele idoben valtozik és
egy-egy vegyllet spektrumat a masik megérkezése elott fel kell venni.




2. A tomegspektrométerek felépitése (1)
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2.1. abra. A tomegspektrométer fobb egységei




2. A tomegspektrométerek felépitése (2)
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2. A tomegspektrométerek felépitése (3)

2.1. Mintabeviteli egység:
Kozvetien mintabevitel:

Gazok: felhasznalva a légkdri és mintabeviteli egységben 1évo
nyomaskilonbséget egy szelepen keresztiil egyszerlien bevihetdok
(beszivhatok).

Folyadékok:

Szeptumon keresztil, mikrofecskend6 alkalmazasaval lehet beinjektalni
0,1-1 pul térfogatu folyadékot, amely a mintabeviteli egységben 1évo
vakuum (1-10 Pa) és a 200-400 °C homeérséklet hatasara elparolog.
Mivel a parolgasa soran hatalmas (~1000-szeres) térfogatndvekedéssel
kell szamolni, a keletkezd gaznak csak egy részét lehet az ionforrasba
bejuttatni. A gaz a mintabeviteli egységbdl egy 10-50 pm atméroju
nyilason jut be a 10-4- 10-! Pa nyomasu ionforrasba.

A nem illékony, vagy hore érzékeny mintakat (polimerek) kézvetlenll az
ionizacios kamraba juttatjak be, majd a vakuum létrehozasa utan a
mintabdl specialis, altalaban deszorpcidos modszerekkel (pl. MALDI)
allitanak el ionokat.



2. A tomegspektrométerek felépitése (4)

Kozvetett mintabevitel:

Csatolt modszereknél a minta gaz, vagy folyadék formajaban egy masik
analitikai készllékbdl (gaz-, vagy folyadékromatograf, ICP plazma)
érkezik.

2.2. Ionforras és iongyorsito (ionoptika):

Az ionforrasban, a gerjeszto energia hatasara jatszodnak le dontden
azok a folyamatok, amelyek eredményeként kialakul a tdtmegspektrum.

Az ionforras feladata:
a beérkez6 semleges molekulakbdl ionok eloallitasa,

- a keletkezett ionok nyalabba rendezése, az ionnyalab fokuszalasa és
gyorsitasa a tomeganalizator felé.

Ionforrasok:

A. szerves anyagokhoz:

- Elektron-iitkozéses) (Electron Impact- EI)

- Kémiai ionizacios (Chemical Ionization - CI)

- Elektroporlasztasos ionizacios (Electrospray Ionization — ESI)



2. A tomegspektrométerek felépitése (5)

- Gyorsatom-bombazasos, (Fast Atom Bombardment - FAB)

- Matrixszal segitett lézer deszorpcios (Matrix Assisted Laser
Desorption/Ionization - MALDI)

B. Szervetilen anyagokhoz:

- Szikra ionforras, (Spark Source — SS )

-Lézer ionforras, (Laser Ionization — LI)

- Induktiv csatolasa plazma, (Inductively Coupled Plasma - ICP)

A.1. Elektroniitkozéses inforras (EI):

A legrégebbi, de ma is az egyik leggyakrabban alkalmazott ionizacios
technika. A kamraban 150 °C-on (kondenzacio elkeriilése), 104 - 103 Pa
nyomason a molekulakat nagy sebességre felgyorsitott (igy nagy
kinetikus energiaju) termikus elektronokkal Gtkodztetjik. Az elektronok
toredezodése (fragmentacio) kovetkeztében fragmens ionok
keletkeznek.



2. A tomegspektrométerek felépitése (0)

Elektroniitkozéses ionforras felépitése:

kiizo (gyorsito) elekired Kzt d: fUtott W (Re)

piani R Anéd: W
taszitd elektrod Ar~ el Gyorsitd feszliltség: alt.70 V
N ST _ .
= o & G kot 450,
,SE-”:JTEJ . = Kihuzo elektrod: -100 V

anéd jonoptika - U=1100kV

Az ionforrasban lejatszodo folyamatok:
M+ molekula ion gyok keletkezése — e + M — M+ + 2e-
Fragmentacio — M+ > F+ + R
M+ — F"+ + neutralis részecske
Kemény ionforras: nagy energia — erés fragmentacio) —sok fragmens ion —
vonaldus spektrum — szerkezetfelderitésnél elébnyos




2. A tomegspektrométerek felépitése (7)

A.2. Kémiai ionizacios ionforras (Chemical Ionization - CI):

Kémiai ionizacid soran az ionforras a vizsgalandé mintahoz képest nagy
feleslegben (103- 10%) reagens gazt (CH,, NH;) tartalmaz, ezért a
felgyorsitott elektronnyalab els6sorban a reagens gazt ionizalja. A minta

molekuldit a reagens gaz ionjai ionizaljak. Mivel a reagens gaz ionjai az
energiajukat csak fokozatosan, tobbszori (itkdzés utan veszitik el, a
fragmentacio kisebb, igy a kémiai ionizacio kiméletesebb
(lagyabb) az elektroniitkdzéses ionizacional.

Az ionforrasban lejatszodo folyamatok :

A primer folyamatban a reagens gaz ionizalddik, a metan esetében:
CH,+e = CH,* + 2e°, tovabba CH,* + e-=CH;* ,CH, ** ,CH*
A keletkezett ionok a reagens gaz tovabbi molekuldival reagalnak:
CH,+ CH4* + CH, = CHg* + CHy  CH,+ CH5*= CHs* +H,

A reagens gaz ionjai végill a minta molekuldival (MH) reagalnak és a
minta molekulai protonaldodnak (MH,*), ionizalodnak (MH*):

CHs* + MH= CH,+ MH,* CH,* + MH=CH,+ MH +



2. A tomegspektrométerek felépitése (8)

A kémiai ionizacios ionforras felépitése:

M + CH;” —+[M+H]*+CH,
Elektroniitkozéses kamra:
A reagensgaz ionizacioja

izzo katod -

N
;

taszité eleltrod Tt y Ken_1|a| lonizacios kgn,1r_a);
| N = a mintamolekulak ionizacioja
Iy &)1 CH; .:FH el ]
i 1= a7 =
:." + E'E’L:\,-' o e
| 2 é
Reagen;gﬁz: +
CH,, NH,, - anad
minta (M)

Jellemzok:
Lagy ionforras—kisebb mértéki fragmentacio, mint az El-nél, ezért
- - atomegspektrumban kevés vonal — szerkezetfelderitésre nem jo
- - intenziv molekulacsucs (vagy pszeudo molekulacsucs, pl. [M+H!*) —
nagy erzékenyseég — mennyiségi analizisre, molekulatomeg meghatarozasara
alkalmas




2. A tomegspektrométerek felépitése (9)

A.3. Elektroporlasztasos ionforras (Electrospray Ionization — ESI):

- A mintaoldatot egy nagyfeszlltségl kapillarison keresztll juttatjuk a
|égtérbe: az elektrosztatikus tér hatasara a kapillaris végén lévo
folyadék felszinén toltéstobblet képzadik,

- - a kapillarisbol kilépo folyadék kupszerien kicsucsosodik, s a csucsarol
toltéssel rendelkez6 folyadékcseppek szakadnak le,

- az olddszer a vakuumban gyorsan elparolog — egyre kisebb cseppek,
egyre nagyobb toltésslrliség — gazfazisu ionok keletkeznek (nagy
molekulak esetén sokszorosan téltott molekulaionok).
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2. A tomegspektrométerek felépitése (10)

A.4. Matrixszal segitett lézer deszorpcios ionforras (MALDI) :

- A mintat egy matrixban (nikotinsav, glicerin) oszlatjak el,
(minta-matrix arany 1:2000 - 5000);

- Impulzusszerld megvilagitas lézerrel— a fotonokat a matrix nyeli el;

- A minta molekulai kilon-kilon keriilnek a gazfazisba,

- Ionizacié: a matrixmolekuldk energia-, valamint protonatadassal
ionizaljak a mintamolekulakat.

- - Nagyon lagy ionizacié — Biopolimerek, szintetikus polimerek
vizsgalatahoz alkalmas (M < 300 000);

[Matrix]* M—— Matrix] + M~

lezer

[Matrix + M]

_——_'_'_'_'_-____ I'.
T PR |
\ Nitrogén lézer -
\ EE
\

il -

Matrix + M

ionizicio-deszorpcio




2. A tomegspektrométerek felépitése (11)

2.3. Tomeganalizatorok
Az analizatorok szerepe az, hogy az ionforrasbdl érkez6, lehetdleg azonos

TSN 4

m/z) szerint elvalasszak, és a detektorba juttassak.

Mig a mintabevitel és az ionizacio torténhet vakuumban vagy atmoszf.
nyomason is, addig az analizatorban nagy vakuum van (10-5-10-4 Pa),
mert csak igy biztosithatd, hogy az ionok atlagos szabad Uthossza
nagyobb legyen a detektorig megteendd tavolsagnal.

Analizatorok csoportositasa:
A. Egyszeru analizatorok:
- repulési ido analizator (TOF= Time of Flight)
- magneses analizator
- kvadrupdl analizator
B. Osszetett analizatorok:
- kettds fokuszalasu analizator
- tandem tomegspektromeéter (MS-MS, MS-MS-MS)



2. A tomegspektrométerek felépitése (12)

A.1. Repiilési ido analizator (TOF= Time of Flight)

- Az ionforrasbdl kilépo ionokat felgyorsitjdk, majd egy elektromos és
magneses tértdl mentes, vakuum alatt Iévo (10 Pa), Un. repilési csdbe
juttatjak.

Mivel az ionok kinetikus energidja nagyjabdl megegyezik, az eltéro
tomegl ionok killonb6zd sebességgel haladnak: a kisebb tomeg( ionok
sebessége nagyobb— hamarabb érik el a cs6 végén Iévo detektort.

Az z; toltésl, m, tdomegl ionok kinetikus energiaja a V gyorsitofesziltség

hatasara:

m, v,

Zi.e.V=

A repulesi ido (t;) a d hosszusagu repllési csoben:




2. A tomegspektrométerek felépitése (13)

2.2. abra. A repiilési ido analizator felépitése




2. A tomegspektrométerek felépitése (14)

A.2. Magneses analizator

- A tdbmegspektrométer ionforrasabodl kilépd V feszlltséggel felgyorsitott
m; tomegl, z; toltésli és v; sebességl ionok E = z-e'V = m-v;2/2
nagysagu kinetikus energiaval |Iépnek be a haladasi iranyukra meroleges

magneses térbe.
- A magneses térben mozgod z;-e nagysagu toltésre hatd erd (Lorentz
ero) és a centrifugalis ero egyensulya kovetkeztében korpalyara

kényszerllnek:
m-vi*

R.
' R a korpdlya sugara.

ahol B a magneses indukcid nagysaga,

Zi'e'Vi'B e

A korpalya sugara:

m, B Z.-e

! z-e:B z eB

Fentiek alapjan lathato, hogy a magneses tér az ionokat az m,/z; értekiik
alapjan mas-mas sugaru korpalyara kényszeritve szét tudja valasztani.

m.-v, m, _\/Z-Zi-e-V 1 2vi-mi




2. A tomegspektrométerek felépitése (15)

A magnese analizator miikodési modjai:
Szimultan iizemmad: tobb detektor, vagy fotolemez alkalmazasa esetén
egyidejlileg a tejes spektrum felveheto.

Pasztazo ilizemmod: B vagy V értékének valtoztatasaval a kiilénb6zo
m/z érték( ionokat id6ben egymas utan ugyanarra az R sugaru
korpalyara kényszeritik, igy egy adott beallitasnal csak egyféle ion jut at.




2. A tomegspektrométerek felépitése (16)

A.3. Kvadrupol analizator:

- Az ionforrasbol kilépd pozitiv ionokat kis feszlltséggel gyorsitjak, majd

beléptetik a négy parhuzamos fémruid altal alkotott elektromos térbe.

- Az atlosan szemben |évo rudparokra ugyanolyan nagysagu de ellentétes
iranyu egyen+valtofesziiltséget (U_+U_, ill. -U_-U_)kapcsolnak.

- A pozitiv toltés( ionokat a pozitiv potenciall rudak taszitjak, mig a
negativ toltés’ rudak magukhoz vonzzak, igy az ionok haladasi
iranyukra merdlegesen kitérnek. Mivel a rudak potencialja folyamatosan
valtozik, az ionok egyre ndvekvo amplitidoju oszcillald mozgassal
(spiralis palyan egy kuppalast mentén) haladnak elore a rudak kozott.

- Ha az oszcillacié amplitudoja eléri a rudak kozti tavolsag felét, akkor az
ion belelitkdzik valamelyik rudba és toltését elvesziti, a vakuum kiszivja
a térbdl. Ha az amplitido ennél kisebb az ion eljut a detektorba.

- Az U_ és U_ feszlltségek értekének beallitasaval kivalaszthato, hogy
melyik m/z érték( ion haladhat at az analizatoron (pasztazo izemmaoad).




2. A tomegspektrométerek felépitése (17)

2.4. abra. A kvadrupol analizator felépitése és miikodési elve




2. A tomegspektrométerek felépitése (18)

B.1. Kettos fokuszalasu analizator:

A magneses analizator (magneses tér) mellett egy elekrosztatikus
analizatort (elektromos tér) is alkalmazunk, a kett6 sorba kotésével nagy
felbontas (R>10000) érheto el.

A kettos fokuszalas oka (sziikségessége):

Az ionforrasbdl kilépo azonos m/z értékl ionok sebességének iranya, ill.
kinetikus energidjanak nagysaga kis mértékl szordodast mutat: az ionok
nem egy iranyban (egy egyenes mentén), hanem bizonyos
szOgtartomanyban, valamint kicsit eltérd kinetikus energiaval lépnek Ki
az ionforrasbal.

A magneses tér a sebességvektor szogszorodasat képes kompenzalni, de
az ionok energiajat nem valtoztatja meg.

Erre a célra alkalmazzak az elektromos erbteret, amely a kinetikus
energia alapjan képes szétvalasztani az ionokat.



2. A tomegspektrométerek felépitése (19)

Az elektrosztatikus fokuszlas alapja:

Az elektromos tér az E térerdsség iranyara merdlegesen belépo ionokat
kérpalyara kényszeriti. Az ionokra hatd elektromos térerd (z;-e-E) és a
centrifugalis erd egyensulyabdl kiszamithato a kérpalya sugara (R;):

c = m-vi’
Z..e. —
, | R,
és
Zi'E'V=
a kettobol:
2V
" E

Tehat R, az ion z;-e-V kinetikus
energiajatol és nem a tome-
gétol fligg, igy adott sugaron
csak az azonos energiaju
ionok haladnak és jutnak be a
magneses analizatorba!




2. A tomegspektrométerek felépitése (20)

2.4. Detektorok

A tomeganalizatorbdl kilépd ionok a detektorba csapddnak, ahol az ionok
szamaval aranyos elektromos aram keletkezik.

Ha a tdmeganalizatoron egy idoben csak egyféle m/z érték( ion halad at
(pl. kvadrupdl), akkor elegend6 egy detektor (pontdetektor).

Ha a tdmeganalizatoron (pl. magneses, kettos fokuszalasu) egy idoben
tobbféle m/z értékd ion képes at haladni (szimultan Gzemmoadd), akkor
tobb egy sorban elhelyezett pontdetektorra (sordetektor) van sziikség,
hogy a térben szétvalasztott ionok intenzitasat kilon-kildon mérhessiik.

2.4.A. Elektron sokszorozo (abra a kov. oldalon):

MUkodeési elve hasonlo az optikai spektroszkopiaban megismert
fotoelektron-sokszorozoehoz:

Az analizatorbol érkezd ion az elektronsokszorozo katddjaba tkozik,
melybdl ennek hatasara elektronok lépnek Kki.

A kilépo elektronok a kdvetkezo dindda felé haladva a két dindda kozti

potencialkilénbség hatasara felgyorsulnak, becsapddaskor még tobb
elektront loknek ki, igy a dinddasoron végighaladva 10-108-szoros
erositées erheto el



2. A tomegspektrométerek felépitése (21)

Dinddak
= Dinddas
sy elektronsokszorozo

il

IIIIIII

2.4.B. Folytonos feliiletii elektron sokszorozo:

A folytonos fellletl elektronsokszorozokban nem kilénallo dinddak
vannak, hanem egy kisméretil cso belso fellilete van elektronemittald

réteggel bevonva, ebbe (tkdzik bele az analizatorbdl érkezo ion. Az
elektronaram a kis cso két vége kozti potencialkilonbség (2 kV)
hatasara végighalad a csévon.

2.4.C. Chaneltron:
Olyan folytonos felliletl elektronsokszorozd, melynek alakja valtozik

(alt. tolcsér formaju haijlitott csd). A valtozd alak hatasara csokken a¥#
elektronok visszaszérddasa, és ezaltal a detektor elektronikus zaja.




2. A tomegspektrométerek felépitése (22)

ELEE TRON SOK SZ20R0L0

sl R BT R

2.5 abra. Folytonos feliiletii elektronsokszorozo és chaneltron
33




2. A tomegspektrométerek felépitése (23)

2.4.D. Faraday cella

A fémcella gyUljt6elektrodjanak tk6zo pozitiv ionok toltésének
semlegesitésére a foldelésen keresztll elektronok aramlanak a cella
felé, melyek az ellenallason athaladva fesziltségesést okoznak.

A feszlltségesés erdsités utan mérhetd.



3. ICP-MS kapcsolt méréstechnika

Az ICP plazma a tomegspektrométer ionforrasaként alkalmazhatd, ui. a
plazmaban a legtobb elem ionizaciéfoka nagyobb, mint 90% és a
keletkez6 ionok kinetikus energidja is kedvez6 a tomegspektrometrias

méréshez.
Plazma, ICP Tomegspektrométer, MS
< > < 5.
NazériSea | Adatgyiijté és
RF- jre=etiocgi o feldolgozo egység

generator 3

=T HOtott | | hextraktor
Plazma == d">csatolé | .. ) Analizator Detektor

® . és ionoptika
egyseg

Porlaszté

-a

Minta

3.1. abra. Az ICP-MS
késziilék felépitése



3. ICP-MS kapcsolt méréstechnika (5)

3.1. Az ICP-MS csatolas:

tomegspektrométer | csatoloegység i  plazmaegé és
; indukciods tekercs

l cm

nikkel
konuszok

olajrotaciods + turbd olajrotacios

vakuums Zivat[yﬁ Vékumnszivattyﬁ




3. ICP-MS kapcsolt méréstechnika (6)

3.1. Az ICP-MS csatolas:

3.2. abra. Az ICP-MS
berendezés csatolo
egysége (foto)




3. ICP-MS kapcsolt méréstechnika (7)

3.1. Az ICP-MS csatolas:

hagyvakuum tér I

hexapol
utkdzécella
ionoptika

| csatolé egység
ICP

3.3. abra. Kvadrupol ICP-MS berendezés




3. ICP-MS kapcsolt méréstechnika (3)

3.2. Az ICP-MS spektrum:

Mn Fe/ArO
Jel, cps :

200000 [
180000 [ Cr N

160000 |

120000 |
100000 |
80000 | ’

60000 |

Cr/Fs
n

40000 B
: Cr _
20000 F Fe Ni M Zn ﬁ
D I | 1 | | 1 1 | | 1 NJ\ | 1 1 1 ] 1 ]

50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70

3.4. abra. Kis felbontasu ICP-MS spektrum nm/z




3. ICP-MS kapcsolt méréstechnika (4)

—
4]
p—

Intenzitas

T

Intenzitas

“5Fe + “0Ar180

R=150

55 ; m/z
4DA|_-_!I'.I.:|:D
+::‘:'n
f 0.100 amu
R=10000
.+'+::.+ Fe
55936 55,957 m/z

3.5. abra. Kis és nagy felbontasu
ICP-MS spektrum:

a. R=150 (kvadrupol analizator)

b. R=10000 (kettos fokuszalasu
analizator)



3. ICP-MS kapcsolt méréstechnika (2)

3.3. Az ICP-MS méréstechnika elonyei:

70-75 féle elem mindségi és mennyiségi meghatarozasara alkalmas;
gyors pasztazo, vagy szimultan multielemes elemzést tesz lehetové,
Az elemzési id0: 2-3 min/minta;

a dinamikus koncentraciétartomany nagy, 8-10 nagysagrend;

mellékalkotdk és nyomelemek egyidejli meghatarozasat teszi lehetové;

a modszer kimutatasi hatarai nagyon kedvezoek (ng/l);

a tomegspektrumok lényegesen egyszerlbbek, mint az optikai emisszios
spektrumok;

az egyszerubb spektrumok miatt kevesebb a spektralis zavaras;
a hattér altalaban elhanyagolhatd, nem sziikséges hattérkorrekcio;

alkalmas izotopdsszetétel meghatarozasara.




3. ICP-MS kapcsolt méréstechnika (3)

3.4. Az ICP-MS méréstechnika hatranyai:

- az oldat dsszes sotartalma maximum 0,1% lehet (nagyobb
sokoncentracio a csatold egyséf furatanak dugulasat okozhatja);

- az elem izobarok (eltérd rendszamu elemek azonos tomegszamu

izotdpjai, pl. 38Fe, 38Ni) spektrélis zavarast okoznak, ami nagy
felbontasu készilékkel is csak részlegesen kertilhetd el;

- a plazmabdl, illetve a matrixbdl szarmazé molekulaionok spektralis
zavarasokat okoznak;

- az Uzemeltetési és karbantartasi kdltségek nagyok;

- @ modszerkidolgozas és lizemeltetés specialis képzettséget és
gyakorlatot igényel;




4. Tandem MS (MS-MS) kapcsolt méréstechnika (1)

A leggyakrabban folyadékkromatografias (HPLC) elvalasztassal dssze-
kapcsolva alkalmazzak, mivel igy szerkezeti informacid is nyerhetd a
molekularél.

Onmagukban ui. a HPLC-MS ionizaciés moddszerek Un. l1agy ionizaciot
biztositanak (pl. ESI), els6sorban molekulainok keletkeznek (fragmensek
képzddése minimalis), ezért ha szerkezeti informacidra is sziikségliink van

a készlléken belll kell Iétrehozni a molekulaionokbdl a fragmensionokat
kis nyomasu gazzal valé Utkdztetéssel:

- ElsO analizator (Q1): kivalasztja az adott molekulaiont (ezt nevezik
anyaionnak is, parent ion, precursor ion).

- Utkdzési cella (Q2): gdzbevezetés hatdsara bekdvetkezik a kivalasztott
anyaion fragmentacidja. Ez maga is lehet egy ugyanolyan
analizator (pl. kvadrupdl, mint a masik kettd (Q1, Q3) csak itt nem
szétvalasztas, hanem Utkoztetés torténik.

- Masodik analizator (Q3): a keletkezett Uj fragmens ionokat (leanyionok,
product, vagy daughter ionok) tdmeg/toltés szerint szétvalogatja.

- Detektor: a leanyionokat (vagy kézilik csak egyet-egyet) egymas utan,
vagy egy idoben detektaljuk.



4. Tandem MS (MS-MS) kapcsolt méréstechnika (2)

Detection of a fatty acid by LC-MS/MS
Selected precursor ion of
_ interest is fragmented in Q2

| || II_
—s ES|— . F 0>°.° > °*,° =»| Detector
| || | | I
Q1 cell Q2

Q3 cell
collision
P . cell .
recursor ions Productions
scannedin Q1 scannedin Q3
- .
il
¥ |
| .
ol MS/MS
" Spectrum

4.1. abra. HPLC-MS-MS méréstecnika




