GC-MS, LC-MS és LC-MS-MS
felhasznaloi oldalrol



GC-MS

p>I]_bar 10- - 110-6 bar

Y vy

nagyvakuum rendszer

A GC osszekapcsolasa az MS-rel. A gazkromatografba belépé
gaznyomas p>1 bar, a tomegspektromeéterben uralkodd

nyomas 10-5 — 10-6 bar



* A kapillaris gazkromatografia altalanos
alkalmazasaval lehetségesse valt a kis
téerfogatu aramlasi sebesség melletti elvalaszto
rendszer kozvetlen 6sszekotése a nagyvakuum
technikat megkovetel6 tomegspektrografiaval



A vdkumrendszer 1-5 ml/perc térfogatdramlasi
sebességet enged meg

Ha d,,=0,1-0,3 mm, akkor F=1-5 ml/min
Az MS altalanos detektor: csak kis vérzés(
<olonna alkalmazhaté.

Kis filmvastagsagu : 0,1-1 um, apolaris és
kOzepesen polarisak




ToOmeg vagy ionanalizator és

kornyezete Vacuum Manifold
mintaforras tvezeté csb detektor
GC
N Y :

Vakuum
meérok

Nagy vakuum
Pumpa

Adat feldolgozé elévakuum Ms
Pumpa elektronika




Tomegspektrommeéter mint GC




A GC — MS elvi felépitése és az egyes részek funkcioja

: ionelvalasztas -
GC N R IOH, —_—T tdmeg —_— |on, ,
forras ) detektalas
szerint
A b A A
pozitiv, vagy negativ ionaram meéreés
ionképzés
A semleges molekulék el- ionok elvalasztasa

valasztasa szerkezetik szerint m/z alapjan



Korlatok a kolonna oldalrol

1. Nem szabad a vakuumot lerontani a nagy térfogat
aramlasi sebességgel

pxV=allando

Kolonna bemend nyomas: 2 bar

lonforras nyomas: 10(-6) bar

Kapillaris kolonnak: 1.0,1-0,3 mm F=1-5 ml/perc
2.0,3-0,6 mm F=5-20 ml/perc



Kolonna technoldgia a GC-MS technikaban
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Kolonnavérzés

e GC-MS:
e 1. Univerzadlis modszer és

e 2.Egyszerre szelektiv



Kolonna technoldgia a GC-MS technikaban

* A polimer film egy térhalos szerkezeti és a dezaktivalt
kvarcuiveg falahoz is kémiailag kotott alléfazist jelent.

térhalosagot

- biztosito
~ keresztktések
-
poliimid o -
védoréteg e
~ .
kvarci - 0eoldodas _ (8)olute (vizseilt molekula)
varciiveg <
(fused silica) e ' .
T deszorpci6

immobilizalt
és kémiailag kotott
polimer



* A kolonnavérzés a hémeérséklet fliggvényében

jel

Kolonnatechnolodgia

1zoterm

PTGC

kolonnavérzésbol
eredd hattérzaj




Kolonnavérzés

e GC-MS:
e 1. Univerzadlis modszer és

e 2.Egyszerre szelektiv



Kapillaris kolonnak kategorizalasa a
filmvastagsag alapjan:

1. Kis filmvastagsaguak 0,1-1um
2. Nagy filmvastagsaguak 1-5 um

Minél nagyobb a filmvastagsag, annal nagyobb
a vérzés!



1.Nem ajanlatos a nagy filmvastagsag!
Nagy verzés!

Ekkor viszont az alacsony forraspontu
oldbszerek vizsgalata nehéz!

diklormetan, kloroform stb
2. Csak hostabil kolonna lehet



Kolonnatechnolodgia

* A polidimetil-sziloxan all6fazis szerkezete

* Ez az allofazis az egyik legjobb hétlrd: 300-350°C-ig hasznalhatjuk

(le ; (le T Apolaris
. ] csoport
_—— |Sl\ O - Sl\ p
CH3 CH3
Szimmetrikus

toltéseloszlas



Kolonnatechnolodgia

* Az alléfazis hatranya, hogy a polaris anyagok
visszatartasa kicsi, az eltéeré polaritas miatt
sok esetben aszimmetrikus. A hagyomanyos
kvarc (fused silica) kolonnak kiilsé bevonata
poliimid, amely hotilirése megszabja az
alkalmazas fels6 hatarat, ez kb. 370°C.



Kolonnatechnoldgia

* Fenil-csoportokkal helyettesitett sziloxan polimer

AN
— / —_ — CH —_
[
S1i—O |Si O
— N X =-CH, -




* M+e > M™+ 2e

 Molekulaionnak azt az iont nevezziik, amely
ugy képzodik, hogy egy elektron kiszakad a
molekulabdl



3. L5z ribidzat
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3. L5z tibldzat
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M+e — *M**e-

*M* > MY+ M+ M+ M, +...

Az abszorbealt energiat a molekulaion ugy
tudja leadni, hogy a vegyiiletbol toltéssel

nem rendelkez6 kis molekulak hasadnak ki,
mig a molekula masik része tovabb viszi a

toltést.
Ezt nevezziik fragmentaciénak.
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Az ionaram intenzitas, és az utkozo elektron energiaja
kdzti 6sszefligges

* Mozgofazis: hélium

L, A
lonaram

. " 70 eV
intenzitas

10 —~

C,H,

0,1

0,01

>
10 100 10IOO elektroenergia [eV]




Elektronionizacids ionforras felépitése.
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, —
magnes —— _
gyorsité (‘XM‘ !’) kihozo
fesziiltség ——— S fesziiltség
A | beallitas
beallitas —

atvezetod rész ]
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\ :\ ionsugér

ion- kozpontositd
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Tomegspektrum

100 %

70 eV

100 %

20 eV
M+

m/z



A kémiai ionizacios ionforras vazlata.
Az 3ltalanosan hasznalt reagens gazok a kdvetkez6k: CH,, NH;, C,H,

| | jkat6d (W,C, Re)

g

kolonna

@\_

_ — . - ion a tdmeg-
minta—s M M analizatorba
102 P4
reagens
gaz —
bevezetés
\\
elektronsugar
™~ anod




Az El és Cl ionizacios moddal kapott spektrumok jellege.

100

100

[M + HI¥

m/z

m/z

El

Cl



* A Cl alkalmazasaval a molekulaionra tobb
ionformaciot kapunk, vagy az egy ionra juto
intenzitas nagy, igy érzékenység novelés
érheto el a megfelelden kivalasztott reagens
gaz alkalmazasaval.



A fesziiltségek (V és U) valtoztatasa a tomegspektrum felvételekor az ioncsapdas
tomeganalizatorral. |. szakasz: iontarolas (csapdazas), Il. szakasz: a feszliltség (V) valtoztatasa

(instabilitasi szakasz), Ill. szakasz: feszliltség visszaallas




SIR vagy SIM

A
minta
TIC
referncia
anyag TIC

100

100

B
minta
m/z
referncia
anyag

m/z



Ismeretlen komponens azonositasa a GC — MS technikaban. A: A minta és referenciaanyag

totalion kromatogramja. B: A minta és referenciaanyag tomegspektruma.

TIC

A
minta
referncia
anyag

TIC

Y

100

100

B
minta
m/z g
referncia
anyag

m/z

Y



e Csucstisztasag vizsgalat!



Tomegspektrum

321,9299
C,5H;035CI3Cl
M+
(benzil-fenil-éter)

‘ o
321,8491 321,8678 321,8936 321,9219
C,,H3¢CI3"Cl C,,H %Cl, C,;,H,Cl,0, ,J C,,H33¢CL3Cl,
M*+ . 335CIR7Cl M*++ . 235C]| M** M++ . H35CI
(bifenil) (bifenil) (dioxin) (DDT)
(M/AM~7200) (M/AM~11300)

(M/AM~12500)

321,9114
C,H,0%CL3Cl,
M+ 321,9299
(xantén) 321,9292 C,5H,0%CICl
C,5H,0%CICl, CoaH®CRTCly —=" 1,
M#+ - H36CI M (metoxibifenil)
(benzil-fenil-éter) (DDE) (M/AM~8800)

(M/AM~18000)




Nagy felbontas (szUk rés)

csak a dioxin
ionaram
kerul tovabbitasra
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* Erzékenység kérdése!
e R<1000

* Vagy
e R>10 000
 S/N kérdése!



* Az ionforrasban keletkezett ionokat el kell
valasztani ahhoz, hogy a tomegspektrumot

megkapjuk. A tomeg analizatorok (ion analizatorok)
feladata:

* Felbontani az ionsugarakat m/e és [m+Am]/e értékd
sugarakra. Ez adja meg a tomeganalizator
felbontasat.

 Maximalni az ionsugarak intenzitasat. Ez viszont az
érzékenységet, pontosabban a legkissebb
kimutathatd anyagmennyiséget adja meg.




1. Szektor tipusu analizatorok:

-egyszeres fokuszalasu magneses szektoru

-kétszeres fokuszalasu magneses és elektromos
szektoru

Ezek NAGY FELBONTASU ES TOMEGTARTOMANYU
KESZULEKEK. Ezeket kell a dioxin
meghatarozasoknal hasznalni a matrix-
komponensek okozta interferencia csokkentésére



2. Kvadrupdl analizatorok (Q)

-linedris kvadrupal

-ioncsapdas kvadrupdl

Ezek KIS ES KOZEPES FELBONTASU, KOZEPES
TOMEGTARTOMANYU késziilékek. Az asztali

rutin GC — MS készulékeknél a leggyakrabban
ezt hasznaljak.




Replilési ido analizatorok (TOF)
-régi tipusok: FELBONTOKEPESSEG ES TOMEG-
TARTOMANY: KICSI.

-Uj megolddsok: FELBONTOKEPESSEGE ES
TOMEG-TARTOMANYA: KOZEPES ES NAGY.




A felbontast a tomegspektrometriaban a
kovetkezGképp definialjuk: Rm=M/AM

Am

rel.
int.

m m/e



. U=0-140V, V = 0-800V, f = 3-4MHZ
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Instabil ionok nem jutnak at a kvadrupol mezén

" //\\
w | f\
M, * M. *




Stabil ion: athalad a téren. Ez adott a, q, U és V értéknél csak

egyetlen tomeg( ionra igaz (r0 és w konstans)

LN

— detektor




Az ioncsapdas kvadrupol tomeganalizator elvi abraja

detektor
sapka elektréd
4 felso
S _/( )
1-2cm
2 gyaraGelektrod
Csikp—y
X
~— | [ —~ sapka elektrod
(also)
kapillaris

kolonna



e A két sapka elektrod (also és felsd) U+ Vcoswt,
mig a gylrdelektrod +Ucoswt feszlltségen van.
lgy egy alternald haromdimenzids tér alakul ki,
amelyben az ionok forognak az x-y sikon és
rezegnek z tengely iranyaban




* Az elektron ionizacios ionképzésnél altalaban
70 eV energiaju elektronokkal torténik a
semleges molekulak Utkoztetese. Amennyiben
ezeket a tomegspektrumokat dsszegydijtjuk és
Osszevetjuk a vizsgalt vegyllet
tomegspektrumaval, akkor a spektrumok

hasonldsaga alapjan szerkezeti informacidkat
nyerhetunk



Ismeretlen komponens azonositasa a GC — MS technikaban. A: A minta és referenciaanyag

totalion kromatogramja. B: A minta és referenciaanyag tomegspektruma.
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Ismeretlen komponens azonositasa a GC — MS technikaban. A: A minta és referenciaanyag

totalion kromatogramja. B: A minta és referenciaanyag tomegspektruma.
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Ismeretlen komponens azonositasa a GC — MS technikaban. A: A minta és referenciaanyag

totalion kromatogramja. B: A minta és referenciaanyag tomegspektruma.
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Mennyiségi értékelés:
1. TIC vagy az anyagra jellemz6 ionon végezzuk
el a kiértékelést!

Rendkivul nagy szelektivitast ad!
ElkertUlhet6 a matrix okozta interferencia!



e Csucstisztasag vizsgalat lehet6sége!



Két Uzemmod:
Scan=pasztaszo, tomegspektrum felvétel,
Ismeretlen komponens(ek) felderitésénél

SIM=selected ion monitoring
SIR=selected ion recording
SIM=SIR

Tudjuk, hogy mit keresunk




e Szelektivitas biztositasa a SIM vagy SIR
Uzemmaodban:

* Tobb ion kivalasztasa és aranyuknak
vizsgalata.

* Erzékenység megtartasa: idablakok
megadasa



Az LC-MS vakuumrendszere

MS
A
~ TN
LC lonforras H tbmeganalizator  detektor
N A M _
Y Y YT

P 10-3 torr 106 torr

atm



lonizacios technikak alkalmazasa

moltomeg 4

10000

1000

100

APPI

APCI

ESI

/

polaritas



ESI ionizacio, ionforras

Atmoszfeérikus 103 torr, elsé 10 torr, masodik
nyomas vakuumlépcs6  vakuumlépcss
| | |

” ellendramu 1 [ |
O N, szdritogédz

toltott
folyadék

flitott N,
szaritas

porlaszté
N, gazfazisi

Taylor- aeroszol  ionképzédés
kénusz nyaldb

mozgofazis az

LC-r6l
_—

) tomeganalizator
+ NG
|

ionoptika

fiitott kapillaris,
3-5kv

deszolvatacid, ionképzédés



Tonforras

Toleralt térfogataramok

TurboV®

2 pl/min-3ml/min

Turbo-lonSpray®

2 ul/min-1ml/min

lonspray®

2-200 pl/min

Micro-lonSpray®

50-1000 nl/min

NanoSpray®

20-100 nl/min




APCl ionizacio,
H,0-e->H,0"
H,0*+H,0>H;0*+0H"
H;0*+M—>H,0+[MH]*

fiitott N,

szaritas ellendaramu N,

szaritogaz
1. Olddészermolekulak
, ionizacioja
porlasztd x
... _@® @

kﬁfpmﬂ = 000 ¢ C@gﬁ@
openy

fatott tomb

géz PIEOIR) 2. Kvazi molekulaionok,
adduktok
X A ré 7”7 7
(9 oldészer molekula korona kisilési ti képzddese T
(M) mintakomponens ~5 A ellenaramd N,

szaritégaz



APPI ionizacio, ionforras
M+hv—>M-*+e-
M-++H-=>[MH]*

Folyadékaram

|

Porlasztogaz
bevezetés

Fltott rész

Uvegkapillaris

Szaritogaz l




ionoptika,

koherens ionnyalab

iondram

N

belépd nyilas

Azonos m/z ionok, a
gyorsitd elektrodtol
valé eltér6 tavolsag
miatt eltérd E,;-re
tesznek szert.

ToF felépitése és mikodése

/

merdleges
kigyorsitas
(impulzus szer)
I

e

gyorsito
elektrod

detektor

ToF

%

m/z

reflektron
ToF

%

m/z

ionok palyjja

€— repllésics6

reflektron
——— gy(irdGalaka
elektrodok,
(iontukor)




Orbitap felépitése és mikodeése

szigetelés

ionpdlya

belép6

~ nyilas

kilsé
elektréd >

belsé
elektréd

N~

7

oszcillacio
A
detektor

elektrod 1

detektor
elektréd 2

Fourier-
transzformacio
—

X

er@sités

frekvencia jel ' m/z



1)
Termékion
pasztazas

2)
Kivalasztott atmenet
detektalasa

3)
Prekurzor ion
pasztazas

4)
Semleges vesztés
pasztazdsa

Q, SCAN
(A m/z)



Q-IM-ToF felépitése, miikodése

tomegkalibracio
ion-
optikai
KVADRUPOL

ion-
optika IONMOBILITAS
MS

gyorsitd
elektréd detektor

1
mozgofazis
LC-r6l

/ B : [ ——e— v
ION- M ST
FORRAS

"; 8 .F' ¥
* v v ion- ! jon- ‘¢

elévakuum nagyvakuum csapda mobilitds csapda
(ETD) cella (cib) -

KETTOS
REFLEKTRON
TOF



