A ghzkromatografids elvalasztas sokparaméteres folyamat. Ez az oka annak, hogy
t5bbféle beallitasi lehetdség mellett is sikeres lehet az elvalasztés. A sokfajta kombina-
cié mindegyike esetében ismerniink kellene a megbizhaté mindségi analizishez a reten-
ci6 - anyagi minéség kapcsolatokat. Ez szinte megoldhatatlan feladatot jelent a gyakor-
latban, s ma mér egyre inkabb feleslegesnek is tiinik. A gdzkromatografias elvalasztas
és a tomegspektrometria, vagy az infravords spektrofotometria sszekapcsolasa révén
ugyanis az elvalasztott alkotok egyértelmii mindségi identifikaldsa biztosithatd. Ezeket a
moédszer, illetve miiszer kombinéciokat kapesolt modszereknek (hyphenated: kotgjellel
ssszekapesolt, combined: kombinalt) is szokds nevezni, mivel a roviditésiikben kotdjel-
lel kapcsolodik egymashoz a két modszer neve: igy GC-MS (gas chromatography -
mass spectrometry), gazkromatrografia-tomegspektrometria, vagy GC-FTIR (gas
chromatography - Fourier transformed infrared spectrometry), gazkromatografia -
Fourier transzformacios infravorés spekirofotometria. A GC-MS technika napjainkra
olyan mértékben elterjedt, hogy specidlisan detektorfunkeiot betlto, un.
molekulaszelektiv detektorokat (MSD), ,.mini” tomegspektrométereket fejlesztettek ki,
amelyek 6néllo tdmegspektrométerként mar nem is hasznathatok.

A ghzkromatografias elvalasztassal mas analitikai megoldasok is kombinalhatok.
fgy 1LC-GC (folyadékkromatografia - gizkromatografia) TG-GC (termo-gravimetria-
ghzkromatografia), GC-NMR (gazkromatografia - magneses mag-rezonancia spekiro-
szképia), stb. kapcsolasok is elképzelhetSk. A tovabbiakban azonban csak a GC-MS és
a GC-FTIR kombinaciéval foglalkozunk, mivel az MS és az FTIR teszi lehetové azt,
hogy a GC-s elvalasztas segitségitkkel teljes értékii mindségi és mennyiségi informaciot
szolgaltatd szerves analitikai modszer lehessen.

9.1. A gazkromatografia-tomegspektrometria (GC-MS)

A szerves vegyiiletek témegspekirometrigja szinte egyidds a gazkromatografiaval.
Mér az 1960-as években megprobaltak a két modszer elnyeit egyesiteni. A gazkroma-
tografia, a kitiing elvalasztas kévetkeztében jo mennyiségi elemzést tesz lehetGve, de
szegényesebb a minbségi informécié tartalma. A szerves tomegspektrometria viszont
csak akkor szolgaltat egyértelmii mindségi informaciot, ha kémiailag homogén, azaz
egykomponensii a minta. Ha sokkomponensii anyagot juttatunk egy
tomegspektrométerbe, a kapott témegspekirum szinte megfejthetetlenné vélik. Ezért ke-
zen fekvd a kombindcid. Ha a gazkromatograffal elvélasztott alkotékat kiilén-kiilon
(id6ben elkiiloniilve) a tomegspekirométerbe vezetjiik, a tomegspektrumuk segitségével
egyértelmiien jellemezhetdk. Hosszi1l idén 4t azonban nagy nehézséget jelentett az a
tény, hogy mig a gazkromatograf lényegében atmoszférikus nyomason mikddik, a
tomegspektrométer csak csokkentett nyomason (10-6-10-8 kPa). Fz a 8-10 nagysag-
rendnyi nyomaskiilénbség lekiizdhetetlennek latszott. Amikor fokozatos nyomascsdk-
kentd megoldasokkal a két rendszert sikertilt 8sszekapcsolni, akkor a t6lt6tt kolonnas



gazkromatografbdl jovo 30-40 cm3/min sebességgel dramld eluens eltavolitdsa okozott
gondot. A sok eluens ugyanis a tomegspektrométerben ionizalddvan olyan ionkoncent-
raciot jelentett, amely elektromos rovidzarlathoz vezetett. A megoldast a toltdtt kolon-
nas GC és a tomegspektrométer dsszekapcsoldsaban a kiilénbozd disitd (eluens eltavo-
1it0) és nyomascsokkentd megoldasok Gsszeépitése jelentette azzal egyiitt, hogy az ion-
terhelés cskkentésére a nagy ionizacios potencialti He-ot hasznaltdk vivégazként. Ezek
az Un. interfészek a vizsgalandd molekuldk és a He diffizidsebesség-kiilonbségét hasz-
naltak fel arra, hogy a kolonnérdl a tomegspektrométerbe juté gizaram az elvilasztott
alkotokban dusabb, illetve a He-ban ,,szegényebb” legyen, mint amilyen az elvélasztast
kdvetden volt. A mai gyakorlathdl ezek az interfészek, dusitok (szeparatorok) kiszorul-
tak. A kvarc kapillaris kolonnak elterjedésével ugyanis lehetévé vilt, hogy a gazkroma-
tografids kolonna kozvetleniil is bevezethet6 az ionforrasba a mechanikai sériilés veszé-
lye nélkiil. Az 1-2 cm’/min-os aramlési sebességlt He-ot pedig kdzepes teljesitményii
vakuum-szivattyukkal is el lehet jorészt tavolitani az ionforrasbdl. Természetesen az
emlitett 8-10 nagysagrendnyi nyomaskiilonbség a kapillaris GC-MS esetében is jelent-
het problémat. Més a helyzet ugyanis a nagy bels6 atmérdjii és a standard, illetve kis
belsd atmér6ji kapillarisok mitkddtetésekor. Gyakorlati tapasztalatok alapjan, az elvi
megfontoldsokkal is dsszefliggésben, a hatart a 0,3 mm-es belsd atmérdjli, illetve ennél
kisebb 4tmérdjii kolonnak jelentik, amelyeket kozvetleniil is csatlakoztathatunk a
tomegspekirométerek ionforrasdhoz. A nagy belsé atmérdji, vastagabb filmes kolonnak
hatasossagat jelentdsen leronthatja a linedris difflizié vdkuum okozta megnévekedése.
Vigyézni kell arra, hogy a kolonnat ne szivia meg a témegspektrométer, azaz a kolonna
végén még atmoszférikus legyen a nyomds, de a tomegspektrométerben mar a szitksé-
ges 1074-1076 kPa értéket érje el. Ezért az ionforrast kiilon is célszerl egy nagyobb telje-
sitményll vakuumszivattytival mitkddtetni.

Az elvilasztas hatdsossdganak novelésére iranyuld igények miatt elsdsorban a 0,3
mm-nél kisebb belsd atmérdjli kolonndkat részesitjiik elényben a GC-MS kombinaciok-
nal. Mint lattuk, ezek idealisan illeszthetdk. Az ilyen kapcsolat azért is szerencsés, mert
a tomegspektrométer érzékeny detektorként szerepel. Sokszor 1-2 nagysagrenddel ki-
sebb mennyiségek is kimutathaték igy, mint a mar megismert gazkromatografias detek-
torokkal, s rdaddsul ez a detektalas univerzalis és specifikus is egyszerre.

9.1.1. A GC-MS rendszerek felépitése

A GC-MS rendszerek korszerli valtozatai elképzelhetetlenek szamitogépes szabaly-

zas ¢és adatfeldolgozas nélkiil. Egy ilyen miiszerféndszer fébb egységei a kovetkezdk:™ ™~

1. kapillaris gazkromatograf
2. a témegspektrométer a vakuumrendszerrel

3. szamitogép.



A 9.1 abra egy kvadrupol analizatori GC-MS-DS (DS:data system, adatfeldolgozo
rendszer) kombinacié vazlatat szemlélteti. A gazkromatograf szerepét mar ismerjiik, 6
feladata a minta alkotdinak a jo elvalasztasa. A tomegspektrométer végzi az elvalasztott
alkotok minSségére jellemzd tomegspekirum clkészitését. A szamitdgép szerepe tobbré-
fli, mert szabalyozza (optimalizalja) a teljes miiszerrendszer mitkodését, Gsszegylijti a
mért adatokat, majd segiti az adatok feldolgozasat, az eredmények értelmezését, archi-
valasat.

9.1.2. A tomegspektrométerek mitkodése

A tomegspektrometria olyan vizsgalati médszer, amelynél ionos részecskéket va-
lasztunk el fajlagos tomegiik (toltésegységre esd tomegiik) szerint csdkkentett nyoma-
son, elektromos, vagy méagneses mezdk segitségével. Az elvalasztott ionok intenzitasat
folyamatosan mérjik, s igy egy ionaram intenzitas - fajlagos témeg fiiggvénykapcsolat-
hoz, az un. tdmegspektrumhoz jutunk. Ez a tomegspektrum a mindségi informécio alap-
ja, ugyanis nincs két olyan szerves vegyiilet, amelyiknek a témegspektruma, pontosab-
ban a legintenzivebb ion intenzitdsara normalt, in. karakterisztikus tomegspektruma
azonos lenne.
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9.1. dbra: Kvadrupo! analizatora GC-MS-DS (DS: data system, adatfeldolgozo rend-
szer) vazlata

Ez olyan egyedi, mint az ember esetében az ujjlenyomat. Milyen egységekbél épiil fel
egy tdmegspektrométer?

1. Az ionforras az ionoptikéval,

2. az analizator,

3. a detektor,

4. a vakuumrendszer,

5. szabdlyozhato elektromos, elektronikus rendszerek.
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Az ionforras feladata, hogy a vizsgalandé molekulabdl valamilyen gerjeszt ener-
gia (kinetikus, fény, elektromos, kémiai, stb.) segitségével ionokat hozzon létre és eze-
“ket, az ionokat lehet6leg azonos kinetikus energiaval, egy nyaldbban mozgatva 3uttassa

" az analizitorba. A koherghs jonnyalab Téirehozasat az (n. ionoptika biztositja, s altala-
ban néhany kilovoltos fesziiltségkiilonbség mozgatja a nyalab ionjait. Az alkalmazott
gerjesztési energiatol fiiggden tobbféle ionforrés létezik. A leggyakoribb az elekironiit-
kozéses (EI: electron inpact) ionforras, amely 50-75 eV energiaju termikus elektronok-
kal hoz létre titkdzesi ionizaciot gdz fazisban. (Az adatbankokban Gsszegyiijtott tomeg-
spektrumok 95%-a ilyen ionforrdssal késziilt.) Ez a gdzfazisi ionizacié behatarolja a
vizsgalhatd vegyiiletek korét is, hiszen ha bomlas nélkiil nem parologtathato el az adott
vegyiilet, akkor nem is vizsgilhaté e modszerrel. Kiméletesebb ionizécids megoldast
jelent a kémiai-, a foto-, a lézer deszorpcids, az elekiromos, stb. ionizacio.

Az analizator valasztja el az ionforrdsbol nagy sebességgel érkez ionokat fajlagos
tomegiik szerint. Az elvalasztas tobbféle elv alapjan oldhaté meg. [gy megkiilénboztet-
hetiink:

1. repiilési id6 (TOF: time of flight),

2. elektromos, pl. kvadrupdl, radiofrekvencias, ioncsapda, omegatron, stb.,
3. magneses analizitort,

4. elektrosztatikus, illetve

5. kettds fokuszalast tomegspektrométereket.

A 9.2 4bra egy repiilési id6 tomegspektrométer vazlatit szemlélteti.

L repiilési tavolség

1zz0  katdd
L1 |

1 Jres tér”
I detektor
| |77
1
| '
i / |
' minta anod
U=1-10kV

- orsitd fesziiltsé ,
i &Y & vakuum

9.2. dbra: A repiilési idS tomegspektrométer (TOF) elvi vazlata

Az ionforrasban keletkezé pozitiv toltésti ionokat az ionforrds egy negativ U
gyorsitofesziiltség bekapesolasaval (pozitiv tdmegspektrometria) inditja az analizitorba.




Ha minden t6ltéshordozé azonos kinetikus energiara tesz szert, akkor egyszeres iontsl-
tés esetén:

1 2 1 2 1 2
Zwaz—m]vl ==Yy ==y (9-1)

a killonbézé tomegll 1onok kiilnbdzd sebességgel (v, v;, v,) repiilnek, és iddben kii-

16n-kiilon érik el a detektort. Az Ua gyorsitofesziiltség, z a részecske toltése, m a time-
ge. Ez a repiilési idd, tehat:
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azaz adott ionforras - detektor tavolsag (L) és gyorsitofesziltség mellett csak a fajlagos
tomeg fiiggveénye. fgy a detektorban adott pillanatban mért intenzitas adott ionhoz ren-
delhet. Ez az analizator nagyon gyors miikodésti, hiszen egy-egy ion repiilési ideje 10°
5107 s intervallumba esik. Az ionok relativ intenzitasa (a Jegintenzivebb ionok intenzi-
tasanak szazalékaban kifejezett intenzitas) és a fajlagos tomege kozdtti kapesolat szol-
galtatja a vegyilletre jellemzd tomegspektrumot. Ez a fajta analizétor korabban csak tu-
domanyos jelentdségli volt, most azonban egyre inkabb reneszanszat €li és fontos szer-
kezetvizsgalati modszerré valik.
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9.3, abra: A kvadrupol témegspektrométer vazlata




Az elektromos teret felhasznalé analizatoroknak nagyon sok véltozatat hasznaljak
fel a tomegspektrometrids gyakorlatban. A GC-MS kombinacidkban azonban fokeént a

kvadrup6l és az ioncsapda
el/ektronf(}n'és
! |
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9.4, 4bra: Az ioncsapda analizatori tdmegspektrométer vazlata

A miikdés 1ényege, hogy a kvadrupdl teret ugy véltoztatjak, hogy a V/¥,, dlland6 ma-
radjon. Ezzel lényegében a tér frekvencidja véaltozik. Csak az az ion képes az ionforras-
bol a detektorba eljutni, amelynek a sajatfrekvencidja azonos a kvadrupdl tér pillanatnyi
frekvencidjaval. igy a mért ionintenzitasok relativ értéke és a fajlagos tomeg kozott
ugyanazon kapcsolat, a tomegspektrum készithetd el, mint a repiilési id6
tomegspektorméter esetében. Ezek a tomegspektrométerek kitiinnek azzal, hogy nagyon
kicsi a tavolsag (sokszor 5-10 cm) az ionforrds és a detektor kozott, igy nagy az analizé-
tor transzmisszidja (ionatvitele) és emiatt az érzékenysége is.

Kissé bonyolultabb az ioncsapda (ion trap) analizatori tdmegspektrométer mii-
kodésének értelmezése. Elvi vaziatat a 9.4 dbra mutatja. Az elektronemitterbdl érkezd
elektronok egy kapuelektrodon 4t 50-80 eV-os energidval jutnak be az ioncsapda elekt-
rédok k6zé, ahova a mintat is bevezetjiik. Az elektronokkal vald litk6zés réven itt a mo-
lekulakbél ionok keletkeznek. Az ioncsapda elektrodok (3 db, egy felsd, egy kozepso és
egy alsd specialis profili, kozépen lyukas, 8-10 cm atmérdjii gytiril) egy olyan harom-
dimenzids teret hoznak létre, amelyben az ionok aperiodikus oszcillaciora kényszeriil-
nek, s a csapddban vannak mindaddig, amig egy axialis amplitidé moduldcié az adott
fajlagos tomegii és adott rezgésre képes iont az ionsokszorozé detektorba nem juttatja.
Ez a megoldas kis ionveszteséggel jar, igy a leheté legnagyobb transzmissziot jelenti.
Az egész ioncsapda tomegspektrométer egy kb. 10 cm-es &4tmérdjil lapos diszkoszra em-
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iekeztet. A kis helyigénye, érzékenysége miatt egyre elterjedben van. Kiilon elonye az
is, hogy konnyen lehet MS-MS kapcsolasaban is fethasznalni.

A migneses analizatori tdmegspekirométerek hosszi ideig nehézkes mitkddesiiek
voltak az elektromagnesek viszonylag hosszi (2-3 s) hiszterézis ideje miatt. fgy tobb-
nyire csak toltott kolonnds rendszerelet csatlakoztattak hozzajuk. Az 1980-as évek ko-
zepétdl azonban a lagyvasas elektroméagnescket (amelyek tomege 1000-2000 kg is volt)
lussan felvltotta a laminalt, ferrit magos mégnesek hasznalata.

Fzek az elekiromagnesek gyorsan képesek a magneses tér valtoztatasara cs hiszterézis
nélkiil, gyorsan vesztik el a magnességiiket a gerjesztd aram megsziinésével. fgy a
spektrumfelvétel gyorsan ismételhetd. Ennek ellenére ma mar nemigen hasznalnak a
GC-MS rendszerekhez csak mégneses analizator késziiléket. A magneses eltérites le-
nyege, hogy az ionforrasbol zU elektromos energiaval kilote” ionok, amelyek kinetikus
energidjat a 9.1-es dsszefliggés irja le, v sebességgel egy B magneses indukcioja térbe
keriilve, a Lorenz-féle erd hatasara kor palyara kényszeriilnek, azaz:

ny 2

zvB=—— | 9.3.
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haa 9.1 ssszefiggést felhasznaljuk (zU=mv¥/2) és R-t, a palya sugarat kifejezziik akkor:

1 12mU
R=— \ 9.4,
2\ (9.4)

vagyis U=konst. mellett, ha az elekiromégnes gerjeszté aramébol a B-t valtoztatjuk,
mindig més fajlagos tomegfi ion jut el R mentén az ionforrasbol a detektorba. A magne-
ses eltéritést az elektrosztatikus eltéritéssel egyiitt az un. kettds fokuszalasu
tomegspekirométerekben hasznaljak. Ezek a késziilékek a pontos tomegmérest teszik
lehetévé és elsdsorban molekulaszerkezet vizsgalati célokat szolgalnak. Az ionforrds és
a detektor kozotti nagy tavolsig miatt sok ion vész el (kicsi a transzmisszio), igy keves-
sé érzékeny a megoldas, és ritkdbban kapesoljak gazkromatografhoz.

A detektor f6 feladata az, hogy az egyes ionok szdméval aranyos intenzitasu jelet
szolgaltasson. A legelterjedtebben ion-, vagy fotosokszorozé detektorokat hasznélunk.
Az ionsokszorozok (ionmultiplierek) esetében a felfogd elektrodra becsapodé ionok
elektronemissziot valtanak ki, ezek az elektronok a szemben elhelyezked$ elektrodra
csapddva szekunder elektronemisszidt hoznak létre. Ha elég sok elektrodot (tobbnyire
16 parat) helyeznek szembe egymassal, akkor a szekunder emissziok miatt $0KsZ010zo-
d6 elektronok nagyobb iondramot szolgdltatnak, mint a becsapodé egyetlen ion. A
fotomultiplierek mitktidésekor a fény valt ki elektronemissziot, de a tovabbi ,,erositési”
folyamat az eldzével egyezik. A fotosokszorozo alkalmazésakor az elvéalasztott ionokat
egy szcintillicios emyére Uktoztetve kapjuk a becsapodd ionnal ekvivalens fotont,
amely aztan a sokszorozo folyamatban résztvesz. Ennek a megoldasnak az az elénye,
hogy nem kozvetleniil egy szerves ion keriil a sokszorozo dinodajara (elsé felfogo elekt-
rod) és igy nem szennyezddik el a detektor. Az ilyen detektor élettartama joval nagyobb




mint az ionsokszorozoké. Erdsitélkkel tovabb erdsitve kapjuk az ionok szaméval aranyos
intenzitasy jeleket a tdmegspektrumban.

Lényeges eleme a tomegspektrométerek miikddésének a vakuumot biztositd, tdbb-
nyire legaldbb kétfokozath vakuumrendszer. Az elsé fokozatot tébbnyire olajroticids
szivattyu biztositja, amely atmoszféiikusr6l 3 nagysagrendnyi nyoméscsskkenést hoz
létre. Ez biztositja az olajdiffiizios, vagy turbomolekuléris szivattytizas elévakuumat A
végvakuum 10°-10° kPa, amelyet a korszeri rendszerekkel néhany 6ra alatt el lehet
erni és folyamatosan biztositani lehet. Erre sziikség is van, mivel az ionforrasban kelet-
kez6 ionoktdl varjuk, hogy a témegspektrum jellegét megszabjak. Ez csak akkor bizto-
sithatd, ha a primer, monomolekuldris folyamatokban keletkezd ionok a gyorsitast ké-
vetden egymadssal reakcidba nem léphetnek. Ehhez van szikség a nagyvakuumra,
amelynek adott hémérsékleten olyannak kell lennie, hogy a részecskék szabad Gthossza
nagyobb legyen, mint az az 1t, amit a keletkezésiiktol a detektalasukig (elhalasukig)
kénytelenek megtenni.

A tdmegspektrométerek elektromos, elektronikai rendszere nagyon 8sszetett, tobb-
funkeids. Mindenekel6tt az ionizéciohoz szitkséges gerjesztési energiat, az ionok nyala-
bokba rendezését (fokuszalas), gyorsitasat, elvalasztasat és intenzitis mérését kell bizto-
sitani. Ezek olyan, egymaéssal is osszefiiggd elektromos szabalyzasi és méréstechnikai
feladatot jelentenek, amelyek dsszehangoldsat szamitogépekkel oldjak meg. Sok készii-
lékben el is kiiloniil az alkalmazott szdmitogépes rendszerek szabalyozo és adatkezeld
funkeidja.

A kiildnbdz0 tomegspektrométerek eltéré teljesitbképességiiek, ugyanalkor a fel-
hasznalds celjatol fiiggben is mas-mas tulajdonsigaikat kell elényben részesiteniink.
Réviden tekintsitk &t azokat a legfontosabb jellemz8ket, amelyek alapjan egy-egy
tomegspektrométer miikédése, adott feladatra valo alkalmassaga megitélhetd. Ezek:

1. felbontéképesség,

2. tdmegtartomany,

3. felvétel: sebesség,

4. kimutatasi hatar,

5. lonatviteli hatasfok,

6. homérséklettartomany.

A felbontoképesség itt azt jelenti, hogy adott tdmegtartoméanyban két egymas mel-
letti, eltérd tomegfi ion mennyire kiilonboztethetd meg egymastdl, illetve a két szom-
szédos ion altal szolgaltatott elektromos jel mennyire ismerhetd fel. Az egyes ionok
szolgaltatta iondram a kromatografias jeleklhiez hasonldan haranggorbe jellegii Teljes a
felbontoképesség, ha a két gorbe kozitt az intenzitds az alapvonalig csokken Altaldban
azonban megelégsziink a 10 %-os, vagy az 50 %-os volgyig elvalasztott jonintenzité-
sokhoz tartozo felbontassal is. gy a felbontoképességet meg szokas adni 10 % és 5G %-
os elkiilontilés esetén is (9.5. dabra).
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10%-0s és 50%-o0s v8lgy esetében

Mindkét esetben a felbontoképesség (Ry):

n m
Ry = = ,
my—my  Am

(9.5)

ahol i a mérendd tdmegszam, Am a mérhetd (vagy mérendd) tomegkiilonbség. Ha pl. a
nagysagrendileg 100-as tomegszami szerves molekulak ionjait legalabb 0,01-o0s tomeg-
egységre meg akarjuk kiilénboztetni egymastol, akkor a felbontoképesseg:

> = 100 160 100

7001 100.01-100,00 100,00 99,99

>10*, azaz legalabb

10.000-es felbontéképességre van szitkség. Azokat a késziilékeket, amelyek felbontoké-
pessége R>10", nagy felbontoképességi, amelyeke R_S<104, kis felbontoképességl
tomegspektrométereknek nevezziik. A nagy felbontoképességli késziilékel mind fokeént
kettds folkuszalast témegspektrométerek és ezek szerkezetvizsgalatot tesznek lehetové.
Ehhez ugyanis a megbizhato elem-Gsszetétel ismerete elengedhetetlen, ezt pedig leg-

alabb a tomeg masodik tizedes jegyének a pontos ismeretében van csak modunk meg-
bizhatdan kiszamitani.

A kis felbontoképességli (RS<IO4) késziilékek tobbnyire 1000-2000 felbontoképes-
séggel rendelkeznek. Ez azt jelenti, hogy R, = 1000 esetén m = 100 mellett Am = 0,1,

azaz ekkora tomegkiilonbség még egyértelmiien mérhetd. A karakterisztikus tomeg-
spektrum felvételéhez ennél nagyobb R nem is szitkséges, hiszen a szerves molekulak-
ban a legkisebb elemi témegegység kilénbség mindig legaldbb 1-hez kozeli (a H tome-
ge 1,007892) érték, vagy ennél nagyobb. Az analitikai késziilékek mind kis felbontoké-

pességiiek. Igy a kvadrupsl MS felbontoképessége 1500-2500, az ioncsapdaé 1000-
2000 ( A TOF késziilékeké is 1000-2000).
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A témegtartomany a téltéshordozok elvalasztasat biztositd erdtér nagysaganak (és a
megvalosithato gyorsitd fesziiltségnek) a fliggvénye. Altaldban analitikai céla késziilé-
keknél 10-1000 dalton.

A felvételi sebességnek analitikai szempontbél van meghatarozo jelentbsége. Ah-
hoz ugyanis, hogy egy-egy kromatogramecsiucsban megjelend alkotdrdl annyi tdmeg-
spektrumot készithessiink, amelyek integralt iondram intenzitisa a kromatogramestcsot
visszaadja, legalabb 10 ,mintat” kell venni, azaz egy csticsrdl legalabb 10 tdmegspekt-
rumot kell felvenni. Ez azt jelenti, hogy egy 4-5 s alatt lefuté cstics esetében 0,4-0,5 s-
onként kell tomegspektrumot késziteni. Ezt a legtébb ma hasznélatos
tomegspektrométer biztositani is tudja. Altalaban 0,1-1 s a spektrum felvételi (scan)
.sebesség”. Egy-egy kromatogram elkésziilése soran felvett spektrumok mért iondram
gsszegeinek eredményeként kapjuk az Un. teljes ionaram kromatogramot (TIC: total ion
chromatogram), amely [ényegében egy univerzalis ionizicids detektor altal mért
kromatograrmmal egyenértékli, de minden molekulat szelektiven érzékel6 jelsorozat
Ezért neveztek el a csak gazkromatografias célra hasznalhatd tomegspektromeétereket
MSD (mass selective detector: tdmeg szelektiv detektor), azaz molekulaszelektiv detek-
toroknak. Miutan minden molekula kiilén-kiilon tomegspektruma alapjan megkiilonbéz-
tethetd, tehdt a detektor szelektiv, ugyanakkor univerzalis 1s, mivel minden molekula
szolgaltat értékelheto jelet.

A kimutatas: hatar a kis mennyiségek meghatarozasanal alapvetd fontossagi. A
GC-MS maodszer, illetve a tdmegspektromeéteres mennyiségmérés ma mar vezetd szere-
pet télt be a szerves vegyliletek elemzésében. A napi analitikai gyakorlatban a legtébb
késziilékkel pg, vagy fg (femtogramm) mennyiségek mar megbizhatoan meghatirozha-
tok.

Az ionatviteli hatasfolc (a transzmisszid) analitikai céli késziiléknél az érzékenység,
illetve a kimutatds: hatdr szempontjabodl 1ényeges. Ha ugyanis ez a hatasfok rossz, sok
ion veész el, akkor a kimutatasi hatar is romlik (ndvekszik). Altalaban ha rovid az ionfor-
rastol a detektalasig megteendd 0t hossza, akkor a transzmisszid megfeleld és igy a ki-
mutatasi hatar is kicsi. Ha ,,sok ion vész el” az ionforras és a detektor kdzott, akkor az
werzekenység” lecsokken. A kvadrupol és az ioncsapda tomegspekirométerek transz-
misszioja altalaban 70-80%, mig a kettds fokuszalasy, ,hosszd” tomegspektrométereke
legfeljebb 40-50%, amely a felbontoképesség nvelésével tovabb csikken. Analitikai
szempontbdl azért is fontos a lehetd legnagyobb transzmisszid, mert a
tomegspektrométerbe bekertilé molekulak ionizacidjanak hatasfoka (az EI ionforrdsban)
altalaban 10% kortili. Ha az igy keletkez és detektalt ionok szdma még tovabb csdkken
esetlegesen a nagy ionveszieség miatt, akkor az analizis kimutatasi hatdra nagyon le-
romlana. Emiatt részesitjik elényben a kvadrupdl é&s az loncsapda
tomegspekirométereket a magneses késziilekeklel szemben.

Az ionforrasban megvalosithatd homérséklet, illetve hémérsékleti munka-
tartomany sem kozombés az analizis szempontjabol. A sokféle lehetséges megfontolas
mellett az a déntd, hogy a vizsgalandd alkotonak az ionizdcid bekdvetkeztéig gaz fazis-



ban kell maradnia. (Az EI ionforras tn. ,,gazionforras™.) Bzt a legtsbb készitlék ionfor-
yésa 25-350 °C, illetve 25.450 °C kézott biztositani tudja. A problémat esetenként a

350 °C-os felsé hatar jelentheti akkor, ha még ennél is csak magasabb h6mérsékleten
elparologtathato alkotokat kell vizsgalnunk.

9.1.3. A tomegspektrum, mint informaciéforras

Mindenekelétt  ismételten  le  kell szbgezniink, hogy a kiilonbozo
tomegspektrométerekkel késziilt tn. tomegspektrumok egyértelmien jellemzik az adott
szerves molekulat akkor, ha elektroniitkodzéses ionforrdssal késziilt a spektrum, 50-80
eV energidju ionizald clektronokkal és az tn. normalt (karakterisztikus) spekirumokat
készitjiik el (a legtobb szoftver automatikusan ezt adja meg). Ezek a tomegspektrumok
hordozzak azt a mindségi, szerkezeti informaciot, amely egy adott molekulat egyértel-
miien jellemez. Hogyan kaphatjuk meg ezt az informaciot? Hogyan tudhatjuk meg,
hogy az adott kromatogramcsucshoz tartozo tomegspektrum milyen vegyiletet repre-

zental? Ennek két lehetséges ttja van:

1. a mérés soran kapott tomegspektrum és ismert vegyilletek, ismert tomeg-
spektrumainak az dsszehasonlitasa,

2. a mérés soran kapott tdmegspekirum  megfejtése”, ismert szabalyok alapjan
torténd értelmezése.

Az elsd esetben természetesen rendelkezniink kell olyan adatbézissal (adatbankkal),
amely minél tobb vegytilet Karakterisztikus tomegspektrumat tartalmazza és olyan kere-
s6 programmal, amely a mért spekirumot az adatbankban 1évékkel 6ssze tudja hasonli-
tani, s a hasonlésdgot valamilyen médon jellemezni (SI: similarity index, hasonlosagi
index). A nagy mértékli hasonlosag sem jelent mindig azonossagot, ezért a GC-MS
technikéval foglalkozdknak is meg kell ismerkedniitk a témegspektrumok megfejtése-
nek, értelmezésének az elvi alapjaival. Ez annal inkébb elkeriilhetetlen, minél inkabb
olyan teriiletek analizisére vallalkozik valaki, ahol nem alinak rendelkezésre mar masok
altal mért spektrumok. Azt sem szabad figyelmen kivill hagyni, hogy akar 50.000-
60.000, akar 100.000-300.000 spektrumot is tartalmaz egy tomegspektrometrias adat-
bank, még egy nagysagrenddel nagyobb azon szerves vegyiiletek szama, amelyek vizs-
galata potencidlis kihivast jelenthet. Ezért a spektrumfejtés alapszabélyainak a megis-
merése a legtbb gyakorlati feladat megoldasahoz nélkiilozhetetlen lehet. A tovabbiak-
ban ezért attekintjik az elektroniitkdzeses ionforrasban lejatszodo legfontosabb ionkeé-
miai folyamatokat és megismerkediink néhany hasznos, a gyakorlatban jol hasznalhato

szaballyal 1s.
9.1.3.1. Az elektroniitkozéses ionforrasban lejatsz6d6 ionkémiai folyamatok

A tomegspekirumban megjelent és az adott molekulara jellemzd ionok déntd tobb-
sége az ionfoirasban keletkezik A 96. 4bran a 2-metil-butanal, mig a 9 8. 4bran a 3-




