TOMEGSPEKTROSZKOPIA

Az ionizaci6 soran a molekula
gerjesztett allapotba kerul, és tobblet
energiaja toredezeési folyamatokat
eredményez. Kotések felhasadasaval és
atrendez6désével a molekula részeire
esik.

Toredékionok (fragmensek) keletkeznek.

v

A vizsgalando anyagbol ionokat allitunk el6 és a keletkezett ionokat
tomeg/toltés (m/z) arany szerint elvalasztjuk.

Tomegspektrum: toltésegysegre es6 tomeg (m/z) szerint kulonbozé
intenzitasu (aramerdssega) jelek

a fragmens eléfordulasi |
gyakorisaganak aranyaban

keletkezett ionok altal Iétrehozott ionaram (~10-18 A)

A tomegspektrum adott kisérleti korulmények esetén minden vegyuletre
jellemzé.
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Tomegspektrometria jellemzoi

- nagy érzékenyseég;

- széles tbmegtartomany;

- reprodukalhatodsag;

- alacsony mintaigény;

— barmilyen halmazallapotu minta vizsgalhato;

- jol kombinalhato elvalasztastechnikai modszerekkel;

— Erzékenység: kvalitativ kimutathatdsagi hatar:
10-12-10-16 g
kvantitativ kimutathatosagi hatar:
10-10-10-14 g
- Tomegtartomany: 1-10° relativ tdtmegegység
— Mintaigény: ~ug-pg
- J6 kombinalhatdsag: GC, LC, CE, ICP



GC-MS

A tobbkomponensld minta komponenseit gazkromatografiaval
valasztjuk szét, majd tdmegspektrometriaval azonositjuk.

gas chromatograph mass spectrometer
injector

He inlet ion

source mass filter
L detector

evacuated chamber

heated oven



Tomegspektrometria miltja

Kezdetben a tomegspektroszkdpiat atomok tomegmeérésére
hasznaltak.

1910-ben J. J. Thomson észlelte, hogy az elemek kilonb6zd
izotopokbodl tevédnek 6ssze. Kimutatta, hogy a neonnak létezik
20-as és 22-es tdbmegszamu izotopja is.

1919-ben F. W. Aston 50 elem izotop Osszetételét merte meg és
tomegulket nagy pontossaggal meghatarozta.

1935-ben  Taylor felvette az els6 szerves vegyllet
tomegspektrumat.

1960-tol terjedt el a tomegspektroszkdépia szerves kémiai
alkalmazasa (a technikai feltételek letrejottét kovetden).
(McLafferty, Djerassi, Budzikiewicz)

A modszer legnagyobb jelentosége a pontos molekulatomeg és az
Osszegképlet meghatarozasa. A  molekula  szerkezetének
meghatarozasa a toredezési kép elemzésével lehetséges.



Tomegspektroszkopia alkalmazasi teriiletei:

Fizikai kémiai felhasznalasa: ionizalashoz sziikséges energia
nagysagabol  kovetkeztetni lehet a  kotés  erBsségére.
Termodinamikai sajatsagok, pl.:

— ionizacids energia,

- megjelenési energia,

— kotés disszociacios energiaja,

— képzodésho,

- elektronaffinitas stb. is meghatarozhatok.

A szilardtest-fizika terlletén: fellletvizsgalatra alkalmazzak.

A fellletrdl elparolgd anyag, a témegspektrometerbe juttatva,
azonosithatd. Igy megvalodsithatd a szennyezések kimutatasa, gaz
adszorpcid ill. deszorpcid vizsgalata, adszorpcios rétegek
helyszerinti eloszlasanak felderitése.

Tovabbi felhasznalasa Iehetséges, pl. vakuumtechnika, a
kdrnyezetvédelemi analitika terlletén is.



Alapfogalmak

lon: pozitiv vagy negativ toltéssel rendelkez6 atom vagy atomcsoport.
Tomegspektroszkopiaval mindegyik vizsgalhaté, de az MS 99%-ban a
pozitiv ionokat vizsgalja. Negativ ionok vizsgalatara csak specialis
alkalmazasokban kerul sor.

Molekulaion: Azt az egységnyi toltést iont, amely a vizsgalt molekulabal
egy elektron leadasaval vagy felvételével keletkezett (tomege egyenlé a
minta nem ionizalt molekulajanak tomegeével), molekulaionnak nevezzuk.
Rendszerint a legnagyobb m/z ertéknél jelentkezik a spektrumban. Ha a
molekula konnyen hasadd kotést tartalmaz, a molekulaion csucs kis
intenzitasu vagy gyakorlatilag észlelhetetlen is lehet.

Molekulaion intenzitasa novekszik

— a telitetlenséggel

— a gyurdk szamaval

— konnyen ionizalhatd, nemkotd elektronokkal rendelkezd heteroatomok
jelenlétével

csOkken a lancelagazassal.

Baziscsucs: A toOmegspektrum legintenzivebb jelét baziscsucsnak hivjuk,
intenzitasat pedig 100%-nak definialjuk.



Toredékion: tovabbi informaciot lehet nyerni a fragmentacios kepbdl, azaz
a molekulaion bomlasaval kéepz6dott toredékionok spektrumabdl. Ezek kozul
a paratlan elektronszamu ionok altalaban jelentdésebbek, mint a hasonlo
tomegl vagy gyakorisagu paros elektronszamu ionok, mivel ezek
rendszerint atrendezddési reakcioban képzddnek, ami egy bizonyos
vegyuletcsaladra jellemzé lehet.

Metastabilis ionok: azokbdl az ionokbdl keletkeznek, amelyek mar
felgyorsulva kiléptek az ionforrasbol, de meég a tomeganalizatorba jutas elbtt
elbomlanak, s ezért az igy keletkezett toredékionok a spektrumban nem
azon a helyen jelennek meg, amely valédi tomeguknek megfelelne. A
metastabilis csucs latszolagos helye (m*) a prekurzor ion (m;) és a
képzddott ion (m,) tdomegeével fugg Ossze:

*_ 2
m*=m5/m;

A metastabilis ionok bomlasabdl szarmazd csucsok rendszerint szélesek,
néhany tomegegységet atfednek és kis intenzitasuak.



lonizacios energia: elektronsugarral bombazva a molekulat a molekula
HOMO palyajardl (vegyeérték vagy maganos elektronparbdl) elektron szakad
le és a molekulabol gyokkation marad vissza. Az ionizacios energia az a
legkisebb energia, ami a molekulabdl egy elektron kilepéséhez szukséges.

M+e~ > M™ +2e”

Megjelenési energia: az a minimalis energia, amely egy toredékion
keletkezésehez kell, vagyis ahhoz szukséges, hogy az adott fragmens
megjelenjen. Az egyes molekulak masképp hasadnak és azonos molekulak
esetén sem mindig ugyanaz a kotés hasad. Kulonboz6 molekulak esetén is
el6fordulhatnak hasonl6 fragmensek.



Elemi toltés: 1 elektron toltése.
Elektromos toltés (Q) = elemi toltés (e) x toltésszam (z).

Egyszeres ionizalas esetén z = 1. Elektronbombazas soran tobbszoros
ionizalas is el6fordulhat, ekkor nem csak egy elektron [0kédik ki (pl.
kétszeres ionizalas esetén z = 2). CO, egyszeres ionizalas esetén CO;°
m/z = 44; kétszeres ionizalaskor CO,2* m/z = 22.

Izotép: azonos atom (azonos protonszam, azonos rendszam) eltér6
neutronszammal.

12C: 6p* + 6n°; 13C: 6p* + 7n°. A 12C izotdp tOmege a tdbmegegység alapja.
1 tdmegegység a 1?C izotdp tomegének 1/12-ed része.

Az elemek lehetnek izotopegységesek (1°F, 31P, 127]),

allhatnak 0sszemeérhetd mennyiségl izotopok keverekebdl pl. a
CI(*Cl:3Cl=3:1),aBr("®Br:8%Br=1:1),

de el6fordulhat, hogy az egyik izotop sokkal gyakoribb, mint a masik, pl.
S (¥S5:3¥5=22:1),

C(?C:13C=99:1),

N (1N : °N =278 : 1),

H(H:?%H =6250:1),

O (1°0: 170 : 180 =2500:1:5).



Tomegspektrum kénatommal
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Felbontas: ket kozeli tomegegység megkulonboztethetd, ha a jelek ket
csucsmaximuma kozotti volgy mélység 90%-os (maximalis intenzitas 9/10-
e), mig az atfedés a két jel kozott 10%-o0s (maximalis intenzitas 1/10-e). A
felbontas az egyes molekulatomegeknél mast jelent. Pl. tizezres felbontas
eseten a 10000-es molekulatomegl ion a 10001 tomegitdl, mig Kkis
molekulatomeg esetén az 100,00 molekulatomeg a 100,01-es tomegtdl
kilonboztethet6 meg.

Erzékenység: tized mg-t6l mg mennyiségek mérheték, sét 10-21 malnyi
mennyiséget is detektaltak mar. A nagy érzékenység kovetkeztében a
szennyezések (hattér) is kimutathatdak a spektrumban.

Mérési tartomany: makromolekulak 20-30 ezer Daltonig is mérhetdk. 20-
2000 Da tartomanyban a kis-, illetve a 2x, 3x, ill. tobbszorosen ionizalt
molekulak vizsgalhatok.



Mintabevitel

Tomegspektroszkopiaval csak a g6z vagy gazhalmazallapotu ionok
valaszthatok szeét.

Megoldandé feladat a légkori nyomason levé minta bejuttatasa a
nagyvakuumba (102 - 10~ Pa).

— Indirekt bevitel
— Direkt bevitel
— Deszorpciés modszerek

Indirekt bevitel

Konnyen elparologtathatd, termikusan stabilis folyadék vagy gaz mintak
eseten alkalmazhatd, mintaigény kb. 0.1-1 mg. A mintat altalaban egy
szeptumon keresztll a taroléba juttatjuk, ahol el6z6leg megfeleld mértéki
vakuumot allitottunk eld, s itt elparologtatjuk (~150°C). Innen egy szik
nyilason keresztil jut a minta az ionizacios térbe (kb. 10-1 Pa). igy allithatok
eld a legjobban reprodukalhatdé MS spektrumok. Bevitelnez GC is
hasznalhato.



Mintabevitel
Direkt bevitel

Kis illékonysagu, ill. termikusan nem elég stabilis szilard vagy viszkozus
anyagok esetén alkalmazzak. A mintat egy fémtégelyben — zsilipen
keresztul — juttatjak az ionforrasba, ahol melegitéssel elparologtatjak.
Mintaigény: 0.001-0.1 mg. A meérés reprodukalhatésaga ezuttal kisebb,
fennall a veszélye a termikus bomlasnak. Keverékek 0sszetételének pontos
meghatarozasara nem alkalmas, mivel az elparolgas sebessége az egyes
komponenseknél eltérd lehet. Altalaban 10-4-10-5 Pa nyomast hasznalnak.

Deszorpcios modszerek

Nehezen elparologtathato, vagy kulonosen hdérzékeny mintak esetében az
anyagot egy megfelel6 hordozoéra felvive juttatjak az ionizacidés kamraba,
ahol nagy er6ssegu elektromos tér hatasanak teszik ki, vagy nagy energiaju
fotonokkal, ionokkal, esetleg semleges részecskekkel bombazzak. Ennek
hatasara deszorpcid lép fel és a minta gazfazisba kerdl.

Kapcsolas kromatografias modszerekkel (GC, LC,CE)



Ionizacios modszerek

A bevitt gazhalmazallapotu minta az ionforrasba kerul, ahol a semleges
molekulakbdl ionok (gyok kationok) keletkeznek. Az ehhez szikséges
energia jelentésen fugg a molekulak szerkezetétdl, igy kalonb6zé mintaknal
kulonb6z6 ionizalasi eljarast kell alkalmazni. Az ionforrasok nem csak
lonokat hoznak létre, hanem ezeket fel is gyorsitjak, s az analizatorba
iranyitjak. A nyomas 10-3-10-* Pa, melynek hatasara a géztérben minden
molekula kulon-kulon, kolcsonhatas nélkul helyezkedik el. Az ionok
elvalasztasa a semleges részektdl ugy lehetseges, hogy egy negativ toltési
gyorsitoelektrod a pozitiv toltésl ionok elmozdulasat eredményezi (pozitiv
lonok kiszippantasa) az analizator iranyaba.



Ionizacios modszerek

Az ionizacio célja: toltott ( + v - ) elemi részecskék elballitasa a
célvegyulet molekulaibol

Megvalésitasi lehetéségek:

Gazfazisu ionizalas (El, ClI)
Térdeszorpcio és térionizacio (FD, Fl)
Részecskebombazas (FAB, SIMS)
Atmoszférikus ionizacioé (ESI, TSI, APCI)
Lézer-deszorpciods ionizacié (MALDI)

a bk wnhe



1.1 Elektronutkozéses ionizalas

Leggyakrabban alkalmazott ionizacios modszer. Az ionizalé kamraba kerul6
semleges molekulakat elektronsugarral bombazzak. Az elektronokat egy
izz0 katod emittalja és a katdod és a kamra kozotti gyorsito térben tesznek
szert megfeleld kinetikus energiara. Valtoztatva a bombazé elektronok
energiajat, kulonb6z6 energiamennyiséget kozoOlhetunk a vizsgalando
molekulakkal. Az Utkozeés soran a molekula gerjesztddhet és ionizalddhat.

Egyszeres ionizalas: M+e~ — M™ +2e”

Kétszeres ionizalas: M+e~ — M*" +3e”

Rendszerint pozitiv ionok keletkeznek, negativ ionok — elektronbefogassal —
csak igen kis szazalékban jonnek létre. Ha a bombazo elektronok energiaja
elég nagy az ionizacioé utan a molekulak fragmensekre eshetnek szét.

A keletkezett ionokat 1-8 kV gyorsitd feszultség segitségével felgyorsitjak

és megfeleld elektrodok és rések segitségével fokuszaljak. A létrejovd
homogén energiaju ionsugar 104 - 10— Pa nyomasu analizator térbe kerdil.
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1. 2. Kémiai ionizacio

Hbérzékeny vagy nehezen elparologtathatd nagy molekulatomegl mintak
eseten kimeéletesebb ionizalas lehetséges kémiai uton. Az elektronnyalab a
reaktans gaz (pl. metan, izobutan, H,, H,O, NH;, nemesgazok) molekulait
ionizalja és az igy képzodott ionok Utkoznek a vizsgalandd anyaggal. Nagy
reaktans gaz koncentracional a primer folyamatban képz6dott reaktans
gazionok a reaktans gaz meég semleges molekulaival Utkozve gerjesztési
energiajuk nagy részét elvesztik és a vizsgalandé molekulaknak csak kis
energiat adnak at. A szekunder folyamatban képzddott molekulaion
fragmentalédasa nem jelentds, igy a molekulaion is detektalhatd és a
spektrumbdl a molekulatomeg meghatarozhato.

CH, > [CH,J"* —<H 5 [CH,] +CH;
[CH, " —™ > [M+H] +CH,

He —[He]* —™ 5 [M] " +He
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2.1. Térionizacio

A minta ionizacidja létrehozhatd nagy térereji elektromos térrel is. Az
lonforras két megfeleléen kialakitott (éles, hegyes felulet(l) elektrodbdl all,
amelyek kdzott nagy térerésséget (10° — 1010 V/m) létesitenek.

A specialisan kiképzett anddon térkisulések keletkeznek, az erdtér hatasara
a molekulabdl elektron lép ki és pozitiv ion keletkezik. A spektrumban
intenziv molekulaion (M*) jelenik meg. Az elektront az andd fogja fel.

2.2. Térdeszorpcid

Az ionizaciot nagy elektromos térer6sseggel valtjak ki. A vizsgalando
mintat az egyik elektrodnak kapcsolt aktivalt drotra viszik fel,
amelyen az anyag a nagy feszultségkulonbség hatasara ionizalodik
és a kéepz6dott pozitiv ionok deszorbealédnak. A térdeszorpcios
ionforras nagy erdsségu elektromos tér és a csucshatas egyuttes
kihasznalasaval kiméletes ionizalasi lehetéséget biztosit h6erzekeny
szerves vegyuletek vizsgalatanal. Polaris vegyuletek vizsgalatara is
alkalmas.
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A repuld elefant

(bioldégiai makromolekulak ionjai g6zfazisban)

Kubinyi Miklos



The Nobel Prize in Chemistry 2002

"for their development of soft desorption ionisation
methods for mass spectrometric analyses of
biological macromolecules”

John B. Fenn Koichi Tanaka

Dole, 1968 Hillenkamp, 1985

Kubinyi Miklos


http://nobelprize.org/chemistry/laureates/2002/index.html

3. Gyors atom bombazas Fast Atom Bombardment (FAB)

Szilard vagy folyadék halmazallapotu — bomlékony, nem elparologtathatd —
polaris molekulak vizsgalatara alkalmas. Az ionizalas a minta €s a gyors atomok
kozotti  Utkdzés sordan kovetkezik be. igy nagy molekulatémegek is
meghatarozhatok.

Gyors atomokat ugy allitanak eld, hogy a megfelel6 atomokat (Xe, Ne, He, Ar)
el6szor elektromos térben ionizaljak és felgyorsitjak a kivant energiara

Ar’® > Artc +e” 5-10 keV)

Az argon gyokkation a nem ionizalodott semleges argon atommal utkozik.
Toltéescsere kovetkeztében az ionok gyors atomokka alakulnak.

Arts + Ar® — Ar° + Ar**

A toltes nélkdli, nagy energiaju argon atommal bombazzuk a mintat, amelyet
el6zbleg glicerin vagy m-nitro-benzil-alkohol matrixban egy megfelel6 fellletre
vittek fel. A mintabdl keletkezd pozitiv és negativ ionok is vizsgalhatok a
gyorsitotérre kapcsolt feszultség polaritasanak fuggvényeében.
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4.1 Elektroporlasztasos-ionizacio, Electrospray (ESI)

A minta oldatat kapillarison keresztul egy kamraba juttatjuk, ahol apro,
kodszer( cseppecskék képzddnek belble, s szembe fuvatunk vele egy
szaritogazt (N, Ar). A kapillaris és a kamra fala kozt néhany, 2-4 kilovoltnyi
feszultséget hozunk Iétre. Az ekkor keletkezd cseppecskek elektromos
toltésre tesznek szert, s az oldoszer elparolgasa soran egyre kisebbek
lesznek, mig atalakulnak gazhalmazallapotu ionokka, majd az analizator
el6terébe kerulnek, ahol elektrosztatikus lencsékkel fokuszaljak oket és
bejuttatjak a tomegspektrométer analizatoraba.
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Figure 2 A schematic of the mechanism of ion formation



5. Lézer-deszorpcids ionizacio (MALDI)

Egy adott feluletrdl a Iezeres besugarzas hatasara a pozitiv €s negativ ionok
deszorbealddnak és [M+H]*, [M—H]~ molekulaionok, tovabba klaszter-ionok:
[2M]*, [BM]?*, [2M]3* keletkeznek. Az energia felvétel torténhet a kromoféron
keresztul gerjesztéssel, alifas vegyuleteknél fém felulet (pl. Ag), vagy
hordozo, matrix hasznalataval, ekkor ez veszi fel és adja at az energiat.
Szokasos matrixok: nikotinsav, aminobenzoesav. Igen enyhe ionizacios
technika, 300.000 Dalton tomegl molekula is mérhetd vele, érzékenysége
kiemelkedd: ~10—-15 mol (femtomolnyi mennyiség).



MALDI (matrix Assisted Laser Desorption lonization)
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Analizatorok

ionok szétvalasztasa tomeg/toltés szerint

. Egyszeres fokuszalasi magneses analizator (szektortér)
Egyszeres fokuszalasu elektrosztatikus analizator (szektortér)
Kétszeres fokuszalasu elektrosztatikus + magneses analizator
Kvadrupol analizator

Replilési ido analizator

Ioncsapda analizator

Ion ciklotron rezonancia

(MS/MS) analizator
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1. Egyszeres fokuszalasi magneses analizator

A legelterjedtebb és legegyszerlibb tomeganalizatorok a magneses
berendezések. MUkodésuk azon alapszik, hogy az ionok magneses térbe
kerilve korpalyara kényszerulnek, a korpalya sugara az ion energiajaval
aranyos.
mv?2 m: ion tdmege

longyorsitas:  zZU = 5 V: ion sebessége

z: ion toltése

U: gyorsitofesziltség

m-v m-2U o
lonok elhajlasa magneses térben: [=——= > B: rpaggesgs
z-B \zB térerésség

m r?.B?
Z 2U




Egyszeres fokuszalasi magneses analizator

keletkezett ionok ne "erésité—» I ?

utkozzenek egymassal: g

10-6 — 10-7 Pa Jf' 5

Tttt el tiiiits el ! S

| nagyvakuum o] [® i |

| § S .| «— fotolemez
vakuum-L__ ; kdnnyll @ jon ® nehéz :
pumpa [ @ :
= c s
8 | ®: ® :
minta 5 | S ® :

! > ! . .

. anod 5 A nagyobb tomeg

(m), nagyobb
sebessegl (v) ionok
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N
O
$O
O
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e |
% w f ©rew nagydbb sugaru (r)
< &G kdrpalyan mozognak.
J( + analizator i
katod g
1 I ] 1 I i I |
mintabevitel ionforras tomeg szétvalasztas

Felbontas < 10000



Tomegspektrométer

2 ions that are too heavy

i bend too little
beam . _ flight tube
insulator / . :
y only ions of the right mass
electron &, %, can enter the detector
4 . : T,
beam " ] ions that are too light
ion ; & bend too much . _ detector slits
source "A é
— ‘ — detector
Al to vacuum <
A\ pump
Ly accelerator
/ plate
probe sample

1. mintabevezetd rendszer (vizsgalando minta elparologtatasa és bejuttatasa az ionizacios
kamraba), 2. ionforras (ionok el6allitasa semleges molekulakbdl), 3. iongyorsito és analizator
(ionok szétvalasztasa tomeg/toltés szerint), 4. detektor, adatfeldolgozo rendszer.




3. Kétszeres fokuszalasu elektrosztatikus + magneses analizator

Mivel az ionforras kulonbozd helyein torténik az ionizalas, az
azonos ionok is eltérd kinetikus energiaval rendelkezhetnek.

l

Felbontas javitasa: kulonb6z6 kinetikus energiaval rendelkez6, de azonos
lonokat egy ujabb — elektrosztatikus — analizatorban energia szerint is
fokuszaljuk.

energia szerinti fokuszalas tomeg szerinti fokuszalas

: n ,
Elektrosztatikus J— | M Magneses
\—\j-manallzator

analizator sl
+//

/
/

_E___ Ionfor?; D:et]ekT(;:r]
Felbontas: 10 000 — 100 000



4. Kvadrupol analizator

Az analizator 4 parhuzamos, hengeres alaku rudbdl épul fel. A 30-80 cm
hosszusagu rudak kozti térbe vezetik be a 10-30 V feszultséggel
felgyorsitott ionokat.

e - Detektor
Katod 0 1% ; , ‘
T U + V cos ot

= U, -:;—(U +V cos mt)

Két-ket szomszeédos rudra azonos nagysagu, de ellentétes potencialu V
egyenfeszlltséget adnak, amire valtofeszultséget szuperponalnak. A
kialakulo elektromos tér erdvonalai a berendezés tengelyére merdleges
sikban fekszenek, igy a belépd ionokra belépési iranyukra meréleges eré
hat, oszcillacio alakul ki. Valamelyik ion csak akkor tudja megtenni az
analizatoron belul a detektorig az utat, ha amplitudoja nem né meg annyira,
hogy nekiutkozzék valamelyik elektrodnak. Az amplitudo alakulasat az
analizator geometriai és elektromos paraméterei, valamint az ionok tomege
szabja meg. Igy elérhets, hogy csak egy bizonyos m, témegi ion fog stabil
oszcillaciot vegezni, s az m, tomeguek a kvadrupdl rudaknak utkoznek.



5. Repiilési ido analizator

A készulék ionforrasaban az izz6 katédbdl szarmazo termikus elektronokkal
utkozve a bejutd mintabdl ionok keletkeznek.

Andd fo / m_
‘: Repiilési Githossz 2zeU
Mﬂ }—— Detektor
1

elektronsokszorozo

¥

=

M

0
|
/! ] -
10-° Pa
/ Katod \ \ \
Ionizacios tér Racs Gyorsito ter  Analizator tér
2-5 kV fesziltség

Ha az ionok inditasa egyszerre, azonos U gyorsitofeszultséggel torténik,
akkor az azonos kinetikus energiaju, azonos z toltésl, de kulonb6zd m
tomegl részecskék mas-mas sebesseggel repulnek és kulonbozé t id6 alatt
teszik meg az L tavolsagot. A kulonboz6 tomegld ionokat az idd

fuggvényében detektalhatjuk.



6. Ioncsapda analizator

e&t ronforras
I

ﬂ)uelektréd
zaro |
joncsapda
elektrodok N— ——
g;; kézponti hiperbolikus
GC-ril ®o gy OrQ elektrod
9' ] \
vakuum
.9
ionsokszoroz6

detektor

Balla Jozsef



7. Ion ciklotron rezonancia

A magneses analizator korpalyajanak helikalis palyava valo alakitasaval
nagyobb uthossz és igy az ionok jobb szétvalasa biztosithatd. A

berendezésben ultra nagy vakuum (10-8 Pa) szikséges, hogy az ionok a
hosszu uton se Utk6zzenek egymassal. Felbontas: 10°!

,—~ Excitation

48 Detection

Trapping

Detektalas

A tomeganalizatorbol kilépé ionok detektalasa rendszerint az ionok altal

kileptetett szekunder elektronok aramanak meérése utjan torténik,
fotoelektronsokszorozo alkalmazasaval.



Tomegspektrum és az altala nyujtott informaciok

Sokatomos molekuldknal az ionizacid6 utan disszociacios
folyamatok is lejatszodhatnak és igy kilonb6zo tipusu ionok
jonnek létre.

Tonizacio: ABC+e” — ABC™ +2e
Primer fragmentacié: ABC™ - AB" +C°

ABC"™ > AC' +B* atrendez6déses folyamat

Szekunder fragmentacio: AB" —> A" +B°
AB" ->B" +A°

A detektalt tomegspektrum ennek a lebontasi folyamatnak a képét
szolgaltatja. A tomegspektrumban észlelt ionok tomege, tipusa,
relativ mennyisége és lebomlasi Utja jellemz6 az adott vegylletre,
annak molekulaszerkezetével korreldcioban van. A fragmentacié
eredményeként nemcsak gyokok és ionok, hanem stabilis,
semleges molekulak is létrejohetnek.



A molekulak elemi osszetételének meghatarozasa

1.) Az adott molekulatomegre felirhatdé molekula képletek
(0sszegképletek) szama tobb is lehet. A tomeget 6 tizedes
pontossaggal meghatarozva megallapithatd, hogy melyik a valddi
Osszetétel. A molekulatdmeg pontos ismerete feleslegessé teszi az
elemi analizist.1

m/z =120 M M (%) M+1 (%) M+2 (%)
C,H,N,O, 120,017107 100 3,15 0,84
C,HN,O, 120,040916 100 3,52 0,65
C,H,,N,O 120,101111 100 5,00 0,31
C,H,N,O, | 120,089878 100 5,36 0,52
CsHsN, 120,056172 100 7,72 0,26
CoHy, 120,093900 100 9,92 0,44

2.) A tdmegspektrumban megjelennek olyan - kisebb intenzitasu
— csucsok is, melyek az eltéro izotdop Osszetétel kovetkezményei.
Pl. 13C izotop 12C helyett (M+1, M+2...). Ezek aranya az izotopok
természetes elofordulasanak megfeleléen alakul. 12°CH, m/z = 16
(100%); 3CH, m/z = 17 (1.13%);



Izotop Atomtomeg Természetes gyakorisag
szazalék relativ szazalék

H 1,007825 99,985 100

’H 2,014102 0,015 0,016
12C 12,000000 98,89 100

13C 13,003354 1,11 1,12
14N 14,003074 99,63 100

15N 15,000108 0,37 0,37
160 15,994915 99,79 100

170 16,999133 0,037 0,04
180 17,999160 0,204 0,204
19F 18,998405 100 100

31p 30,993763 100 100

323 31,972094 95,02 100

33 32,971461 0,78 0,79
34S 33,967865 4,22 4,44
363 35,967079 0,11 0,11




Izotop aranyok

Gyakori | Ritkabb | Arany Arany | Megjegyzes
izotop | I1zotop
12C 13C 100 1.1 M+1
160 180 100 0.2 M+2
35ClI 3/Cl 100 32.5. M+2,
ca3:l
OBr 81Br 100 o8 M+2




Spektrométer kovetelmények

Felbontas: a berendezés képessége, hogy megkulonboztessen két eltéré m/z
értéekd csucsot

14 A /\‘_.__’[\
08
Definicio: R = M/AM
Max.
o | Am | (50% vagy 10%
H iy 1]
(50% Max. - PHV) ~VoIgy’)
04
l l » 1% Lalkey
N2
(5% of Max)
DD ol smseet”  Fesrssmesveneesd
1020.0 1001.0 1002.0 HE3.0

Pontossag : A tomegskala és a valos m/z helyének viszonya (kalibracio!)



Pontos tomegmeghatarozas

|zobar csucsok : azonos nominalis tomeg
Kulonb6z6 eredetl izobar csucsok megkulonboztetéséhez szikséges a

spektromeéter megfeleld felbontasa

Thomson (1910) (*°Ne:*?Ne R: 20/2 =10)

Az m/z = 28 izobar csucsok megkulonboztetéséhez szukséges felbontas:

CO = 27.9949
} AM = 0.0112 M/AM = 2500
N,= 28.0061
} AM = 0.0252 M/AM = 1110
C,H, = 28.0313



A molekulak elemi osszetételének meghatarozasa

1.) Az adott molekulatomegre felirhatdé molekula képletek
(0sszegképletek) szama tobb is lehet. A tomeget 6 tizedes
pontossaggal meghatarozva megallapithatd, hogy melyik a valddi
Osszetétel. A molekulatdmeg pontos ismerete feleslegessé teszi az
elemi analizist.1

m/z =120 M M (%) M+1 (%) M+2 (%)
C,H,N,O, 120,017107 100 3,15 0,84
C,HN,O, 120,040916 100 3,52 0,65
C,H,,N,O 120,101111 100 5,00 0,31
C,H,N,O, | 120,089878 100 5,36 0,52
CsHsN, 120,056172 100 7,72 0,26
CoHy, 120,093900 100 9,92 0,44

2.) A tdmegspektrumban megjelennek olyan - kisebb intenzitasu
— csucsok is, melyek az eltéro izotdop Osszetétel kovetkezményei.
Pl. 13C izotop 12C helyett (M+1, M+2...). Ezek aranya az izotopok
természetes elofordulasanak megfeleléen alakul. 12°CH, m/z = 16
(100%); 3CH, m/z = 17 (1.13%);



Kettos kotés ekvivalensek: kettoskotések + gyurik

(2a+2)—b+d
2

a: 4 vegyertékl atomok (C, Si) szama
b: 1 vegyeértékld atomok (H, halogén) szama
c. 2 vegyertekl atomok (O, S) szama
d: 3 vegyérték( atomok (N, P) szama

DBE =

Kivételek:

O
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\NOZ P\\ S\\ _O_ﬁlzo
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Kettos kotés ekvivalensek: kettoskotések + gyuruk

D

DBE=2 DBE=2 = + = = =
i
S~ >~

DBE=2 DBE=1 DBE=4



Alapveto altalanos szabalyszeriuségek

Nitrogén szabaly

Amennyiben a molekulaion paros tomegszamu, a molekula

paros szamu (0 is paros szamnak mindsul) nitrogénatomot tartalmaz.

Jellegzetes fragmentacidk
lancelagazasok: szakadasi helyek

stabilis semleges molekula vesztés (CH,=CH,, CH=CH, CO,
CO,, HCI, N,, NO, stb)

stabilis katonok vesztése (allil-kation, formil-kation, acetil-kation,

tropilium-ion, stb)



M+1+, M+2* ion intenzitas
A 13C izotop el6fordulasi valdszinisége 1.1%, igy
C, molekulaban (pl. CH4) az M+1 ion intenzitasa
C, molekulaban (pl. etan, etilen) az M+1 ion intenzitasa 2*1,1

C; molekulaban (pl propilén) az M+1 ion intenzitasa 3*1,1
C, molekulaban (pl ciklobutan) az M+1 ion intenzitasa 4*1,1

az M* molekulaion intenzitasanak...s. i. t

A 180 izotop el6fordulasi valoszinlisége 0.2% igy
0, molekulaban (pl. CO) az M+2 ion intenzitasa
0, molekulaban (pl. CO,) az M+2 ion intenzitasa 2*0.2
0; molekulaban (pl tejsav) az M+2 ion intenzitasa 3*0.2
0, molekulaban (pl oxalsav) az M+2 ion intenzitasa 4*0.2

az M+ molekulaion intenzitasanak....s. i. t

1.1%-a

2.2%-a

3.3%-a
4.4%-a

0.2%-a
0.4%-a
0.6%-a
0.8%-a



M+1+, M+2* ion intenzitas

Hiba fenti gondolatmenetben : ?H (0,015%), 170O(0,037%), 1°N (0,37%), (13C)?
M+1, M+2 intenzitasanak szamitasa (M* intenzitasara vonatkoztatva!)

Jobb megkozelitések:

sy (%)= 1.1 * N¢ + 0.016 * Ny, + 0.37 * N,

ahol N a szénatomok, N, a hidrogénatomok, N, a nitrogénatomok szama

CHN tartalmu vegyuletekre

l sy (%0) = [(1.1* Nc)?/ 2] +[(0.016 * Ny)2 /2] + 0.2 * N
ahol N, az oxigénatomok szama

CHO tartalmu vegyuletekre



M+2+, M+4+* ion intenzitas halogénszarmazéekokban
19F, 128 izotopegységes

3CI:®Cl 31 (3’Cl 32.4%)

®Br:8Br 1:1 (31Br 97,5%)

Ha csak egy Cl vagy Br atom van a molekulaban:
s © lyaos 301001 101

Ugyanez igaz a halogéntartalmu fragmens-ionokra is

Ha tobb, de ugyanolyan a halogénatom van a molekulaban (csak ClI, vagy csak Br)

e Tveos & Iveas & Degenseens
(a+b)"
ahol a a konnyd, b a nehéz izotop aranya

n a halogénatomok szama



M+2+, M+4+* ion intenzitas halogénszarmazéekokban
pl.: 2 bromatom esetén

VPR VIV VIV
(a+b)?2=a?+2ab +b?=12:2*1*1:1%2=1:2:1

pl.: 2 kloratom esetén

e = Dz © Tveas

(a+b)?2=a?+2ab +b?=32:2*3*1:12=9:6:1

Mindkét tipusu halogénatom egyidejii jelenléte esetén:

|M+ : IM+2 : IM+4+ : IM+6+ IIIIII

(a+b).(c+d)m



M+2+, M+4+* ion intenzitas halogénszarmazéekokban

pl.: 1 Cl és 1 Br atom esetén : (ez lehet akar a BrCl molekula is)!

IM+ : IM+2+ : IM+4+
(a+b)«(c+d)l=ac+ad+bc +bd
ac: 3°Cl,®Br, ad: 3°CI81Br, bc :3’CI"®Br, bd: 3’CI81Br

ad és bc azonos tomeg(! (kis felbontas)

s © Tivszs © veas

ac+ad+bc+bd =3*1 :(3*1+1*1):1*1=3:4:1



Klor- és bromtartalmu vegyiileteknél varhato izotéparanyok

- CI CI2 CI3

) l I in




