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Schemat analizy metoda SM

SCHEMAT IDEOWY PROCESU ANALIZY MAS
ZWYKORZYSTANIEM SPEKTROMETRU MASOWEGO

PRZYGOTOWANIE PROBEK
(procedury chemiczne, rozdzial, przygotowanie zrodia)

JONIZACJA ANALIZOWANEJ SUBSTANCJI

REJESTRACJA JONOW
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| ] Rodzaje analizatoréw

Rodzaje analizatorow

»Analizatory magnetyczne

» Analizatory elektrostatyczne

» Analizatory kwadrupolowe

» Analizatory czasu przelotu

» Analizatory jonowego rezonansu magnetycznego
» Analizatory przemiatajace (skaningowe)

» Analizatory kombinowane
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I = Cechy analizatorow

PODSTAWOWE CECHY ANALIZATOROW:

» Zakres analizowanych mas

» Przepuszczalno$¢ (transmisja)

> 7Z.dolnos¢ rozdzielcza




= Cechy analizatorow

Zakres mas

Zakres mas okresla graniczne mozliwe do zmierzenia wartosci m/z; w praktyce chodzi
oczywiscie 0 gorng granic¢ mas.

Przepuszczalnos¢

Przepuszczalnos¢ analizatora jest zdefiniowana jako stosunek liczby jonow
docierajacych do detektora do liczby jondw wytwarzanych w zrodle.

Zdolnos¢ rozdzielcza

Przez zdolnos¢ rozdzielczg okresla si¢ zdolnos¢ rozrdzniania sygnatéw pochodzacych
od dwoch jonow o sgsiadujacych wartosciach m/z. Przyjmuje sie, ze dwa piki s3
rozdzielone wtedy, gdy intensywno$¢ doliny miedzy nimi wynosi 10% intensywnosci
mocniejszego piku (nazywa si¢ to rozdzielczoscig na poziomie 10%).

: 4 ,
Jezeli 6m Jest najmniejsza rdznica 100 %

mas miedzy dwoma rozdzielonymi
pikami 0 masach m i m + dm, to
rozdzielczos¢ R definiuje sie wzorem:

Intensywnosc

Y
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= Analizatory magnetyczne i

Analizatory magnetyczne i elektrostatyczne

Zatozmy, ze jon 0 masie m i tadunku q = ze jest przyspieszany w zrodle
jonOw napieciem V, ma wiec przy wyjsciu ze zrodla energie kinetyczng E,:
mv?2
E, =" =0V, )

Dzialanie pola magnetycznego
Jezeli pole magnetyczne o natezeniu B ma kierunek prostopadty do wektora predkosci
jonu, to jon ten podlega sile F,,. Sita ta jest okreslona rownaniem (sita Lorentza):

F —q(vxB) ’

Wartos¢ wektora sity: v

F, =q-v-B-sing g
rys. 8.6.
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‘ = Pole magnetyczne

Jezeli B jest wystarczajgco rozciaggle w przestrzeni, jon bedzie si¢ poruszat po okregu,
jezeli sita odsrodkowa zwigzana z jego ruchem zréwnowazy sitle magnetyczna:

2
qvB L = mv = gBr (2)
r

Dla danej wartosci B jony o tym samym pedzie 1 tym samym tadunku bedg si¢
poruszaty po tym samym torze okreslonym wartoscig r. Z rGwnania (1) na energi¢
kinetyczng wynika:

mv® = 2gV,

Stad, taczac (1) z (2) otrzymamy:

m 2V, rB

q Vv 2V

S
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= Pole magnetyczne

Poniewaz warto$¢ r jest z gory okreslona przez krzywizne rury analizatora, z
powyzszego rownania Wynika, ze dla danej wartosci B jedynie jony o tym samym
stosunku m/q moga przejs¢ przez analizator. Zmieniajac warto§¢ B w czasie, mozna
zaobserwowac¢ kolejno jony o réznych wartosciach m/q. Jezeli g=e dla wszystkich
jonéw to analizator magnetyczny pracuje jako analizator masy, przy zalozeniu ze
wszystkie jony maja taka samg energie kinetyczng qVg przy wejsciu W obszar pola
magnetycznego.

Zamiast analizatora z zakrzywiong rura, wewnatrz ktorej poruszaja si¢ jony kolejno
ogniskowane w szczelinie kolektora przez przemiatanie polem magnetycznym, mozna
zbudowac spektrometr magnetyczny dzialajacy na innej zasadzie. Jony o tej samej
energii kinetycznej, lecz o réznych wartoSciach stosunku m/q, bgda mialy tory o
réoznych promieniach krzywizny w stalym polu B 1 "wyjda" z pola w roéznych
miejscach. Tego typu spektrometry nazywane sa dyspersyjnymi.

Z rownan (1) 1 (2) wynika:
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‘ = Pole elektryczne

Dzialanie pola elektrycznego

Zalozmy, ze radialne pole elektrostatyczne o natezeniu E jest utrzymywane miedzy
oktadkami cylindrycznego kondensatora tak zbudowanego, aby jony mogty poruszac

si¢ po okregu o promieniu I z wektorem predkosci u zawsze prostopadtym do linii sit
pola.

Stad otrzymujemy: oF

— K

= o

Poniewaz tor ruchu jonu nie zalezy od masy, pole elektryczne nie odgrywa roli
analizatora mas, lecz rozdziela jony zaleznie od ich energii kinetycznej.
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Sektorowe pole magnetyczne
Ogniskowanie w  sektorowym polu magnetycznym
(ogniskowanie ze wzgledu na kierunek)

Jon wchodzacy w pole magnetyczne po torze prostopadtym do linii sit pola, wewnatrz
tego pola bedzie si¢ poruszatl po okregu. Jon wchodzacy po torze nachylonym do
poprzedniego o0 kat do. bedzie przemierzat sektor po okrggu 0 tym samym promieniu;
oba tory wigc zaczng si¢ zblizac. Odpowiednio dobrana geometria pola
magnetycznego w sektorze spowoduje wiec skupienie rozproszonej wchodzacej wigzki
jonow (ogniskowanie ze wzgledu na kierunek).




Sektorowe pole magnetyczne
Magnes sektorowy jako gruba soczewka magnetyczna

Jednorodne pole magnetyczne, ograniczone dwiema ptaszczyznami przecinajgcymi si¢
pod katem @, wykazuje dwie podstawowe wlasnosci:

»Ma wiasno$¢ ogniskowania monoenergetycznych rozbieznych wigzek zawierajacych
jony tych samych mas;
»Ma wlasno$¢ dyspersji wigzek zawierajacych jony o réznych energiach;

Sektorowe pole magnetyczne mozna zatem traktowa¢ jako grubg, chromatyczng
soczewke optyczng | stosowa¢ wzory analogiczne do wzorow uzywanych w optyce

geometrycznej. ) Hy s
;

Rys. I.2. Ogniskujace dzialanie sektorowego pola magnetycznego; rm — promien krzywizny toru, F — ogni-
sko soczewki magnetycznej, H,, H, — plaszczyzny gtowne, i, — odlegto$¢ glownej plaszezyzny od brzegu
pola, fn — ogniskowa soczewki, gm — odlegtos¢ ogniska od brzegu pola magnetycznego
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= Sektorowe pole magnetyc

Z ogdlnych réwnan ruchu czastki natadowanej mozna znalez¢ wyrazenia na
podstawowe wielkosci charakteryzujace soczewke magnetyczna.

On =Ty 'Ctgq)m (l)
h —r -tg(d /2) 2|

a takze wyrazenie na ogniskowg soczewki:

fo=0,+h, k)|

Po podstawieniu wzorow (1) 1 (2) do ostatniego wyrazenia otrzymujemy:

1
f =r ~
SIN®D

Przy okreslaniu wartosci promienia krzywizny jonu r,, w polu magnetycznym, jak tez
odleglosci g, | h,, nalezy pamictac, ze ptaszczyzny ograniczajace pole magnetyczne
nie pokrywajg si¢ z plaszczyznami nabiegunnikow, lecz sg przesuni¢te poza nie na
odlegtos¢ rowng okoto 0,7 do 0,8 szerokosci szczeliny magnesu.
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= Sektorowe pole elektryczne

Ogniskowanie w sektorowym polu elektrycznym
Analogiczne wilasnosci ogniskujace bedzie miato sektorowe pole elektryczne:

Rys. 1.6. Przypadek radialnego pola elektrycznego wytworzonego pomiedzy okladkami dwoch wspol-
$rodkowych cylindrow; R,, R, — promienie krzywizn cylindrow, ¥V, —V; — roznica potencjalow okladek
kondensatora, r,— promien krzywizny dla powierzchni ekwipotencjalnej o potencjale zerowym,
re — wspoélrzedne punktu 4, w ktérym rozpatrujemy pole

Sektorowe radialne pole elektryczne, podobnie jak jednorodne sektorowe pole
magnetyczne, w optyce jonowej odgrywa role grubej soczewki, ktérej mozna
przyporzadkowaé odlegto$¢ ogniskowa f,, poda¢ wyrazenia na odleglos¢ ogniska od
brzegu pola U, i odlegtosci plaszczyzn glownych h,. Obok wiasnosci ogniskujace;j
soczewka elektryczna ma takze wlasnosci dyspersyjne. Sa one powodowane, podobnie
jak w przypadku soczewki magnetycznej, réznymi, W zaleznos$ci od energii jonow,
promieniami krzywizny toru jonow w polu elektrycznym.
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Sektorowe pole elektryczne

Ogniskowanie w sektorowym polu elektrycznym

Sektorowe analizatory elektryczne i magnetyczne, ogniskujac jony wzgledem
kierunku, powoduja jednak ich rozproszenie ze wzgledu na energig.

Rys. 2.26. Rozproszenie wiazki jondw ze wzgledu na energig: a) w sektorze elektrycznym, b) w sektorze
magnetycznym
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- Spektrometry podwojni

Spektrometry podwadjnie ogniskujace

Jezeli wybra¢ dwa sektory o tym samym rozproszeniu energii i odwréci¢ jeden z nich
(rysunek), to rozproszenie powodowane przez pierwszy z nich zostanie skorygowane

przez skupienie przez drugi sektor. Jest to zasada dziatania spektrometrow 2z
podwojnym ogniskowaniem.
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- Spektrometry podwajnic

Spektrometry podwadjnie ogniskujace

Maksymalna zdolno$¢ rozdzielcza jaka mozna uzyskac¢ stosujac pojedyncza soczewke
magnetyczng, hie przekracza 2000-3000. Taka warto$¢ zdolnosci rozdzielczej nie
wystarcza do rozdzielenia dubletéw i doktadnego wyznaczenia mas nuklidow. Przeszto
dwudziestokrotnie wyzsza zdolno$¢ rozdzielcza mozna uzyska¢ stosujac uktady pol:

radialne pole elektryczne i jednorodne pole magnetyczne.

Rozbiezna wigzka jondéw 0 réznych energiach lub predkosciach moze by¢ w takich
polach ogniskowana jedynie w zaleznosci od mas jondéw wchodzacych w sktad
wigzki. Mozemy wigc powiedzie¢, ze uktad takich pol ma wlasnos¢ podwojnego
ogniskowania - kierunkowego rozbieznej wigzki jonowej I energetycznego - jonow
tych samych mas, lecz r6znych energii.
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= Spektrometry podwojnie

W spektrometrze podwojnie ogniskujacym rozbiezna 1 niejednorodna energetycznie
wigzka jonow wchodzi w radialne pole elektryczne. Jak wiemy, pole takie jest
analizatorem energii, co oznacza, ze PO przejsciu pola wigzka ulegnie dyspersji
energetycznej. Gdyby wiazka sktadata si¢ z jonéw 0 dwoch réznych wartosciach
energil, na miejsce pojedynczego obrazu szczeliny wyjsciowej spektrometru
otrzymaliby$my dwa obrazy szczeliny, dla kazdej wartosci energii oddzielnie.

Rys. 1.9. Podwojnie ogniskujacy spektrometf Bainbridge’a i Jordana; S, — szczelina wejsciowa spektro-
metru, Sy, S, — obrazy szczeliny .S, wytworzone w soczewce elektrycznej dla eenrgii I i II, .Sj — obraz
koncowy szczeliny S,
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Spektrometry podwojnie ogniskuj

Tak rozdzielone wigzki powinny by¢ z powrotem zogniskowane na szczelinie
kolektora na skutek dzialania pola magnetycznego, ktére ma takze whasno$c dyspersji
energetycznej. W spektrometrze Bainbridge’a Jordana pokazanym na rysunku powyzej
podwdjne ogniskowanie zachodzi w ograniczonym przedziale mas.

Rys. 1.9. Podwdjnie ogniskujacy spektrometf Bainbridge’a i Jordana; S, — szczelina wejsciowa spektro-
metru, Sy, S, — obrazy szczeliny .S, wytworzone w soczewce elektrycznej dla eenrgii I i II, Sj — obraz
koncowy szczeliny S,
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g Konsiukce

Przyklady analizatorow w roznych konstrukcjach spektrometrow

4, MATTAUCH-HERZOG (1935)

Plyta
fotograficzna

Zrédio jondw

1. ASTON (1919)
= Piyta
U fotograficzna
Zrédio jondw
2. DEMPSTER (1918)
780\
3. BAINBRIDGE (1933)

- I-——-j ] Powielacz

Zrodto jondw elektronowy @

fotograf czna

]

Zrédio jonéw

5. NIER-JOHNSON (1953)

ﬁ i

] o

Zrodio jonéw Powielacz elektronowy

6. MATSUDA (1981)

Soczewki
kwadrupolowe -éi-

Q? Powielacz elektronowy

Zrédio jondw
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‘ B Analizatory kwadrupolowe

Analizatory kwadrupolowe

Analizator kwadrupolowy, zwany tez filtrem kwadrupolowym Ilub w skrocie
kwadrupolem, jest typem analizatora w ktorym stabilno$¢ trajektorii jonow
wykorzystano do ich rozdziatu wg wartosci m/z. Inne tego typu analizatory, to putapka
jonowa (quistor) lub analizator jonowego rezonansu cyklotronowego.

2"0

QIO

ogniskujace

Kwadrupol

Zrodio

jonéw Detektor

—(U -V cos wt)

-100 V
40\,

Analizatory kwadrupolowe
sg zbudowane z czterech
pretow, majacych w
idealnym przypadku przekroj
hiperboliczny.

; \
Lx Dy = U= Vcos wt




Analizatory kwadrupolowe
Analizatory kwadrupolowe

Jon dodatni, poruszajacy si¢ miedzy pretami, bedzie przyciggany przez pret 0 tadunku
ujemnym. Jezeli potencjal preta zmieni znak zanim jon ulegnie roztadowaniu,
spowoduje to zmiang kierunku ruchu jonu.

Jony poruszajace si¢ wzdtuz osi z podlegaja dzialaniu pola elektrycznego, sktadajacego
si¢ Z kwadrupolowego pola zmiennego natozonego na pole state, co wynika z przytozenia
do przeciwleglych pretéw odpowiednich potencjatow:

ANALIZATOR KWADRUPOLOWY

@ =+(U -V cosat)

@, =—(U -V cosat)

W réwnaniach tych ®o oznacza napigcie przylozone do pretow, o - predkosé katowa
(rad/s); o=2xf, gdzie f - cz¢stotliwosc pola (radiowa); U — napigcie state; V - amplituda
napiecia 0 czgstotliwosci radiowej. Wartosci U zmieniajg si¢ zazwyczaj w granicach 500-
2000 V, a wartosci V w granicach 0-3000 V, czyli od -3000 V do +3000 V.
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B Analizatory kwadrupolowe

Jony przyspieszane wzdtuz osi z sa wprowadzane miedzy prety kwadrupola i zachowuja
swoja predkos¢ w kierunku tej osi. Wzgledem o0si X i Yy sg one poddawane

przyspieszeniom wynikajacym 2z sit dziatajacych w polu elektrycznym zgodnie z
rOwnaniami:

d“x GO
FX:maX:m—zz—Ze °
dt OX

2 —

F,=ma, :md 2’ :—zeaq)O
dt oy

gdzie m oznacza mase jonu a g=z e jego tadunek elektryczny.

Roéwnania powyzsze moga by¢ przeksztalcone do postaci tzw. rownan Mathieu:

d°x ot
. cos(2r7))x=0 gdzie: =5
d727 v oA = 8zeU
y a,, g, — parametry &, =
5 cos(27))y =0 Mathieu M, @
drn _ 4zeV
Tomrlo’
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= Analizatory kwadrupolo

W danym kwadrupolu r, jest wielkoscig stala;

jest rowniez utrzymywana stata wartos¢ predkosci

katowej m=2xf, natomiast U i V sa zmienne. Dla jonu o danej masie m mozna okresli¢ zmiany x

I 'y w czasie w funkcji U i V. Na wykresie a,

w funkcji g, mozna wskaza¢ obszary stabilnosci,

czyli strefy o takich wartosciach U i V, gdzie x i y nie osiggng W czasie przelotu jonow przez

kwadrupol wartosci wyzszych lub réwnych r,.

ay ay

qu &ﬁ/ "

Stabilny wzgledem osi x Stabilny wzgledem osi y

Obszary stabilnosci (zakreskowane) zaznaczono na
rysunku ponizej dla réznych wartosci parametrow a, i q,.
Przejécie od jednej warto$ci masy m do innej spowoduje
proporcjonalne zmiany a, i ¢, co z kolei zmieni
proporcje rysunku. Strefa A, o ksztalcie zblizonym do
trojkata, bedzie zatem zmienia¢ swoja wielkos¢, lecz nie
ksztatt, tak jak trojkaty podobne. Na rysunku ponizej
przedstawiono wykres zaleznosci U od V dla strefy A
roznych wartoSci mas jonow.

Obszary stabilnosci (zakreskowane) jonu o danej
masie m rzutowane wzdtuz osi x lub osi y (ha
gbrze) i na ptaszczyzne xy (na dole; u oznacza x
lub Y.
Cztery strefy stabilnosci (oznaczone A — D)
otoczono okregami. W spektrometrii  mas
zazwyczaj korzysta sie ze strefy A.
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= Analizatory kwadrupolo

UA

Obszary stabilnosci w funkcji U i V dla jonow 0 réznych masach (m;<m,<mj). Zmieniajac

liniowo U w funkcji V otrzymuje si¢ prosta wzorcowa, Zza pomoca ktorej mozna obserwowac jony
oddzielnie.

Pracujac na analizatorze kwadrupolowym nie mozna rejestrowaé¢ wickszych warto§ci masy niz
4000 Da oraz uzyskac rozdzielczosci przekraczajacej 300. Oznacza to, ze powyzej masy 3000 Da
jony molekularne nie b¢dg wystarczajaco dobrze rozdzielone od swoich jonéw izotopowych. Jon
molekularny i jego jony izotopowe tworzg razem grupe jonow.

Rozdzielczos¢, ktorg mozna uzyska¢ w kwadrupolu umozliwia rozdzielenie jonéw roéznigcych sig
0 jednostke¢ masy. Spektrometry z analizatorem kwadrupolowym sg zatem aparatami 0 matlej
rozdzielczosci. Poniewaz pracuja one przy stalej wartosci dm, to przemiatanie moze by¢
prowadzone ze stalg szybkosciag w calym mierzonym zakresie mas, w odréznieniu od

spektrometrow z sektorem magnetycznym, wymagajacych wyktadniczej zmiany predkosci
przemiatania.
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= Analizatory kwadrupolo

Kwadrupol jest typowym analizatorem ukierunkowanym na okreslanie masy jonéw, a
wyglad otrzymanego widma w duzym przedziale mas nie zalezy od energii
kinetycznej jonow po wyjsciu ze zrodia. Jedynym wymaganym warunkiem jest, aby
czas przejscia jonu przez analizator byt krétki w stosunku do czasu koniecznego do
przejscia z jednostki masy do nastepnej podczas przemiatania, ale powinien on by¢
rowny co najmniej kilku okresom drgan napiecia zmiennego. Odpowiada to energii
Kinetycznej jonow wychodzacych ze zrédta, réwnej od jednego do kilkuset eV.

Niezbyt wysokie napigcia stosowane w zrddle jondéw umozliwiajg prace przy dosé
wysokim ci$nieniu W analizatorze w poroéwnaniu ze spektrometrami sektorowymi. Ten
ostatni czynnik, jak rowniez mozliwo$¢ prostego I znacznego zwickszania szybkosci
przemiatania powoduja, ze analizator kwadrupolowy jest dobrze przystosowany do
sprzegania Z chromatografami.

Analizatory kwadrupolowe maja dodatkowa wilasciwos¢ ogniskowania toru jonéw w
srodku kwadrupola. Jon dodatni umieszczony miedzy pretami kwadrupola zwigksza
swoja energi¢ potencjalng, gdy zbliza si¢ do preta dodatniego i przeciwnie - zmniejsza
ja, gdy przemieszcza si¢ W kierunku preta ujemnego.
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‘ - Analizatory kwadrupolowe

Analizatory o wielu kwadrupolach

Ogoélny schemat spektrometru o wielu kwadrupolach przedstawiono na rysunku
ponizej. Do srodkowego kwadrupola (Q2) mozna wprowadzi¢ gaz kolizyjny pod takim
cisnieniem, ze jon wchodzacy do analizatora ulegnie jednemu lub wielu zderzeniom.
Niektore spektrometry skladaja si¢ z wielu potaczonych szeregowo analizatorow,
rozdzielonych jedna lub kilkoma komorami kolizyjnymi.

I I
—> @

I Q1 Q2 Q3 |
Rys. 2.9. Schemat aparatu z tzw. ,potréjnym kwadrupolem”. Pierwszy i trzeci analizator sa spektrome-
trami mas; $rodkowy jest komora kolizyjna, zbudowana z kwadrupola, w kiérym zastosowano tyl-
ko napigcie zmienne o czgstotliwosci radiowej

B



Analizatory kwadrupolowe

SPEKTROMETR Z ANALIZATOREM
KWADRUPOLOWYM

Analizator
kwadrupolowy

B
n
l l \,

sygnat do
do pompy do pompy wzmacniacza

Zrédto jonow El Detektor
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Kwadrupolowa putapka jonowa

KWADRUPOLOWA PULAPKA JONOWA

Paul i Steinwedel, ktorzy wczesniej wynalezli analizator kwadrupolowy, w 1960 r.
opatentowali putapke jonowa (ion trap). Jest ona zbudowana z elektrody o ksztalcie
zblizonym do torusa, przykrytej z obu stron sferycznymi pokrywami. Putapka jonowa
jest w zamysle kwadrupolem kotowym, ktérego wewnetrzny pret zmniejszono do
fikcyjnego punktu, pret zewnetrzny przeksztalcit sie w okrag, a prety gorny i dolny - w
pokrywy. KWDRUPOLOWA PULAPKA JONOWA

Naktadanie si¢ napie¢ statych i zmiennych na elektrodach putapki umozliwia uzyskanie
"trojwymiarowego analizatora kwadrupolowego”, w ktorym jony sa utrzymywane
("ztapane") na trajektorii w formie tréjwymiarowej 6semki. Wynalazcy zaproponowali

uzycie pulapki jonowej jako spektrometru z detekcja za pomoca czestotliwosci
rezonansowych.
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Putapka jonowa

Analogicznie jak w spektrometrach kwadrupolowych, stosuje si¢ napigecie D%,
otrzymane przez nalozenie napigcia statego 1 zmiennego na pokrywy, a @, na

elektrode kotowa. W takim przypadku otrzymane pole elektryczne moze byc¢
rozpatrywane w trzech wymiarach.

Wprowadzenie z GC

Katoda

Przeptyw elektronow

Putapka jonowa

Powielacz elektronowy
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.
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Schemat spektrometru z putapka i figury otrzymane po wprowadzeniu drobno sproszkowanego
metalu w kwadrupolowe pole elektryczne typu putapki jonowej.
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= Putapka jonowa

W spektrometrze kwadrupolowym potencjaty reguluje sie tak, aby jedynie jony o
wyznaczone] masie przeszty przez analizator, docierajac do detektora. W przypadku
putapki jonowej zasada jest inna - jony o réznych masach sa rownoczesnie chwytane
w putapke, skad wysyla sie je kolejno, w funkcji ich mas do detektora, aby otrzymac
widmo. ~

Y

Qy

r-stabilny

r~stabilny

—15 4

Obszary stabilnosci w putapce jonowej w kierunkach r 1 z. W odr6znieniu od kwadrupola,
krzywe nie sa symetryczne wzgledem osi q,. Powigkszono strefe stabilnosci A.
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= Putapka jonowa

Pulapka jonowa jako detektor w chromatografii gazowe]j

Grupa badaczy zwigzana z firmg FINNIGAN opatentowata wariant opisanej wyzej
metody, ktéry znalazt obecnie powszechne zastosowanie jako detektor w
chromatografii gazowej. Metoda ta polega na otrzymywaniu jondéw bezposrednio W
pulapce przez jonizacje elektronami. Jony sa wytwarzane przez krétkotrwale
bombardowanie strumieniem elektronéw i chwytane w pulapke jedynie za pomoca
napiecia 0 czestotliwosci radiowej. Przemiatanie napigciem Vg powoduje ich
uwalnianie z putapki w kolejnosci zwiekszajacych sie mas. o

Jak wynika z rysunku (slajd 31), mozna zauwazy¢, ze wychodzac w ten sposob ze
strefy stabilnosci dochodzi si¢ do obszaru, w ktorym tory przelotu jonéw sa stabilne w
kierunku r, a niestabilne w kierunku osi z. Jony sa wiec wyrzucane w Kierunku tej osi
(ulegaja ekspulsji).

Poniewaz jony odpychaja si¢ wzajemnie, to majg sklonno$¢ do powigkszania
zajmowanej przez siebie objetosci w wyniku zwigkszania promienia toru ich ruchu. Z
tego powodu w analizatorze musi by¢ utrzymywane stosunkowo wysokie cisnienie gazu
obojetnego, najczesciej helu, aby stale hamowac jony 1 w ten sposob utrzymywac je na
torze o niewielkim promieniu. Jest to cisnienie rzedu 10> mm Hg (0,13 Pa).
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= Putapka jonowa

Aby utrzymaé préznie na tym poziomie, wystarczy tylko jedna pompa do wysokiej
prozni 0 wydajnosci 40 /s, podczas gdy w innych typowych spektrometrach stosuje
si¢ zwykle dwie pompy o wydajnosci 250 1/s. Konstrukcja putapki jonowej jest zatem
prosta, co warunkuje jej podstawowa zalet¢ - jest dos¢ tania. Jedynym sposobem

wprowadzenia probki jest chromatograf gazowy. Mozliwa jest zaréwno jonizacja
elektronami jak i jonizacja chemiczna.

W wyniku prac rozwojowych prowadzonych w ostatnich latach do putapki jonowej
zostaly zaadaptowane zewnetrzne zrddlta jonow, otrzymywanych przez jonizacje
elektronami, elektrosprej czy bombardowanie szybkimi atomami (FAB). Powoduje to,
ze putapka moze by¢ uzywana réwniez W inny sposob niz tylko jako detektor w
chromatografii gazowej.

Komercyjnie produkowane putapki jonowe moga mie¢ zakres mas rozszerzony do
6000Th, a dzieki innej konstrukcji katody 1 oddaleniu zrédta jonoéw od analizatora moga
by¢ réwniez wyposazone W bezposrednie wprowadzenie probki.
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= Putapka jonowa

Sonda do
wprowadzania
probki

. Plytki ogniskujgce

Elekiroda
Elektroda sferyczna

Elekiroda kolowa

Dziaic cezowe sferyczna

Putapka jonowa ze zrédtem FAB z zewnetrznym dziatem cezowym. Jony sa przenoszone do pulapki przez
ptytki ogniskujace.

Wszystkie jony, niezaleznie od ich mas, oscylujg w kierunkach r i z z wlasnymi,
réoznymi od radiowej (RF), czestotliwosciami. Naktadajac na RF napigcie przemienne
(AC) w kierunku z o czestotliwosci pokrywajacej si¢ Z czgstotliwoscig drgan jonow 0
danej masie, dokonuje si¢ przekazania energii wytacznie do wybranych jonow. Tor
ruchu jonow w kierunku z ulega wowczas destabilizacji. Metode te nazywa si¢
ekspulsjg rezonansowa.
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= Putapka jonowa

Sonda do
wprowadzania
probki

. Plytki ogniskujgce

Elekiroda

Elektroda sferyczna
Elekiroda kolowa

Dziaic cezowe sferyczna

Putapka jonowa ze zrédtem FAB z zewnetrznym dziatem cezowym. Jony sa przenoszone do pulapki przez
ptytki ogniskujace.

Przy bardzo wolnym przemiataniu oraz stabilnych 1 dokladnie okreslonych
wartos$ciach napiec 1 czestotliwosci, mozna osiggnaé rozdzielezo$¢ m/om przy 50%
rzedu 50 000. Inng korzy$ciag wynikajaca ze stosowania putapki jonowej z ekspulsja
rezonansowg jest granica wykrywalnosci, ktora moze zejs¢ az do attomola (108
mola).
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= Analizatory czasu przelotu

ANALIZATORY CZASU PRZELOTU

Konstrukcja analizatora czasu przelotu wymagala rozwigzania dwoch
problemow:

- jony, dla ktorych chcemy mierzy¢ m/z muszg wystartowaé W tym samym momencie
(w jak najkrétszym przedziale czasu)

- jJak precyzyjnie mierzy¢ czas?

Czasy przelotu dla jonéw 0 m/z rzedu 100-200 Th (dtugos¢ analizatora 1,5 m, napiecie
przyspieszajace 10 kV) sa rzedu kilkunastu ps. Do lat 90-tych jedynym sposobem
pomiaru czasu byta obserwacja sygnatu na oscyloskopie. Po odtajnieniu rozwigzan
militarnych (szybkie przetworniki A/C) oraz dzigki rozwojowi szybkich procesoréw |
pamieci technika TOF zaczeta przezywac druga mlodos¢ — dzis to jeden z najczesciej
uzywanych analizatorow masy.
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= Analizatory czasu przelot

ANALIZATORY CZASU PRZELOTU

Analizatory czasu przelotu (TOF) dziataja impulsowo. Jony sa wystrzeliwane ze
zrodla impulsami po zastosowaniu badz to metody desorpcji laserowej lub desorpciji

plazma, badz to bardzo krotkiego przyktadania odpowiednich potencjatow do plytek

ogniskujacych zrodta jonow. Sg one nastgpnie przyspieszane w polu elektrycznym za

pomoca roéznicy potencjatow Vs i po przebyciu drogi d docierajg do detektora.

Rura wiotowa

—
p——_4
. v, T =
w——
P

-3000 V ",l
Impulsowa wiazka 5{ i: Siatka
jondw dodatnich ) odbijajaca
-sooov A - .,
Powielacz -
elektronowy
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Analizatory czasu przelotu

Energia kinetyczna opuszczajacego zrodto jonu o0 masie m i catkowitym tadunku g = ze,
bedzie wynosita:

Przebiegnie on ruchem jednostajnym droge d w czasie t, wynoszacym t = d/v

Stad otrzymujemy: . m( d?
tP=—| —
g (szj

Pomiar t umozliwia wiec obliczenie stosunku masy do tfadunku m/q, zaktadajac stata warto$c¢
wyrazenia W nawiasie.

Metoda pomiaru czasu przelotu przezywa obecnie renesans. Wynika to z rozwoju elektroniki
umozliwiajacej obrobke szybkiego strumienia informacji.
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= Analizatory czasu przel

Zegar START .| Rozdzielacz
: - "1 ilicznik impulséw ’ RGmpUtes
Generator impulséw
Zasilanie plytek TSTOP
Detektor 1/
) J B
Pu{-a ka H ........... o
Plytki P | Obszar przelotu
ogniskujace N wolny od pola Reflektor
- A
Dysze 11 2 —=4 7/

. Zrédio jonow ESI
Kapilara - .

Schemat sprzezenia zrodta jonow ESI i spektrometru czasu przelotu

Jony opuszczajace zrodto ESI s magazynowane w putapce - "magazynie”, do ktérej sa kierowane
w wyniku niewielkiej réznicy potencjalow. Odpowiednio zastosowane hamujace pole elektryczne
kumuluje je w komorze putapki. Generowane impulsy napi¢cia wysyltaja jony z putapki do -
prostopadtej do kierunku wchodzacego do putapki strumienia jonéw - rury analizatora TOF w
impulsach, powtarzajacych si¢ z czestotliwoscia Kilku tysiecy Hz.

Dzigki prostopadtemu ustawieniu rury w stosunku do analizatora mozliwe jest znaczne obnizenie

mierzonej wzdhuz Kierunku lotu dyspersji jonow W wiazce. Umozliwia to uzyskanie rozdzielczosci
przewyzszajacej 25000 dla duzych mas przy wyjatkowo duzej czutosci.
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Analizatory czasu przelotu

I-
ANALIZATORY CZASU PRZELOTU

Schemat spektrometru czasu przelotu (TOF)
z reflektorem jonow

zrodio jonow elementy ogniskujace

ion source cinzel lens deflecting plates grid-[ree ion mirror

(N —

-8
data acquistion  —— -‘%% . ;
reflektor jonow

microchannel plates

detektor

Zasada dziatania spektrometru czasu przelotu z reflektorem jonow. Szybsze jony beda sie poruszaty po
dhuzszych torach i w ten sposob czas przelotu bedzie skorygowany.

B



Analizatory czasu przelotu

Agilent 6210 electrospray ionization orthogonal time-of-flight mass spectrometer (right) and HPLC
(left).
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‘ - Analizatory ICR

ANALIZATORY CYKLOTRONOWEGO REZONANSU JONOWEGO (ICR)

Jak pokazano wczesniej, tor ruchu jonow ulega zakrzywieniu w polu magnetycznym.
Jezeli predkosc jonow jest niewielka, a natezenie pola duze, to promien krzywizny toru
staje si¢ maty. Jon moze wigc by¢ w ten sposob "ztapany w putapke" na torze
kotowym w polu magnetycznym; jest to zasada dziatania cyklotronu.

Jon bedzie sie¢ poruszat po torze kolowym ktérego promien wynosi r jezeli sita
Lorentza bedzie rownowazona sitg odsrodkowa:

mV °

qVB =
r
Czestos¢ obiegu:
V
f=—0
27
Predkosc¢ katowa: w=24 = v _4 B
rom




- Analizatory ICR

Z powyzszego rownania wynika, ze zarowno czestosc, jak | predkos¢ katowa
zalezg od wartosci wyrazenia (g/m)B, sg wiec niezalezne od predkosci jonu.
Dla danego jonu jednak, proporcjonalnie do jego predkosci, zwiekszy sie
promien krzywizny toru, ktéry po przekroczeniu wymiaréw komory cyklotronu
ulegnie ekspulsji.

W praktyce, jony sa wprowadzane do komory w ksztalcie sze$cianu 0 boku rzedu
Kilku cm, umieszczonym w polu magnetycznym o natezeniu Kilku Tesli, zazwyczaj
3T. W takim polu czestotliwos¢ cyklotronowa jonu o0 masie 28 Th wynosi 1,72 MHz,
a jonu o masie 4000 Th - 12,03 kHz. Zakres czestotliwosci jest wigec bardzo duzy.

!

wigrka
clektrondw
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g Spektrometria RN
SPEKTROMETRIA ICR Z TRANSFORMACJA

FOURIERA (FT-MS)

Metoda ta, okreslana czesto jako FT-MS (Fourier Transform Mass Spectrometry) lub
peing nazwa FT-ICRMS, polega na jednoczesnym wzbudzeniu wszystkich obecnych w
cyklotronie jonow przez szybkie przemiatanie w rozleglym zakresie czestotliwosci
w czasie rzedu mikrosekund. W wyniku tego uzyskuje sie nie tylko tor ruchu jonow
przechodzacy W poblizu $cianki prostopadiej do ich orbity, ale przede wszystkim
wprowadza si¢ je w faze. Dlatego mozliwe jest przeksztalcenie fali ztozonej,
zarejestrowanej w funkcji czasu, w zaleznos$¢ intensywnos¢ W funkcji czestotliwosci,
wykorzystujac metode transformacji Fouriera.

f WMWNMW\»W ]

Intensywnos$¢

Czas

| Transformacja Fouriera l

}

12345678 9101112

Dwanascie czestotliwosci

Rys. 2.33. Zasada transformacji Fouriera. Sygnat, dla ktdrego dokonuje si¢ pomiaru intensywnosci
w funkcji czasu, jest w istocie natozeniem sig wielu czgstotliwosci, kazdej o wiasnej intensywno-
$ci. Przykladem jest jednoczesne nacisnigeie wiclu klawiszy fortepianu, kiedy nie mozna rozréznié
poszezegdlnych dzwigkdw. Za pomoca transformacji Fouriera mozna odnaleZé sktadowe czesto-
tliwosci i ich intensywnosci
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Spektrometria FT-MS

Stosowanie transformacji fourierowskiej wymaga znacznej pojemnosci komputera.
Poniewaz szybko$¢ probkowania komputera musi by¢ co najmniej dwukrotnie wicksza
od najwickszej mierzonej czestotliwosci, obrobka matematyczna sygnatu z reguty nie
jest prowadzona w czasie rzeczywistym i musi by¢ wykonana oddzielnie; stad
koniecznos¢ zarejestrowania z duza szybkoscig bardzo duzej liczby danych
numerycznych.

CigHio CisHi4S"
226,07825 Th 226,08162 Th

026,00 22605 | 226,10 | 22615
Rys. 2.35. Fragment widma FT-ICRMS — dwa jony o masach rozniacych sig o 0,00337 Th (14.9 ppm).
Rozdzielezos¢ 150 000 przy dolinie 0%

92
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= Spektrometria FT-MS

Zdolnosci rozdzielcze rzedu 10° dla mas rzedu 100 Th w metodzie FT-MS nie nalezg
do rzadkosci. Tak wigc dla metody FT-MS poszukuje sie zagadnien, dla ktorych tak
duza rozdzielczos¢ bylaby uzyteczna.

Spektrometry FT-MS sa niezwykle czute 1 za ich pomoca mozna wykry¢ juz okoto 10
jonéw W komorze cyklotronu. Liczba jonow obecnych w komorze nie moze jednak
przekroczy¢ rzedu 10°, poniewaz sity odpychania miedzy jonami powoduja ich
nadmierne rozproszenie. Zakres dynamiczny spektrometru jest zatem ograniczony do
10d.

Zainteresowanie metodami MS opartymi na
zasadzie rezonansu cyklotronowego wynika
zwlaszcza z mozliwosci stosunkowo dhugiej
obserwacji jonow; czas ten moze bez trudu
osiggng¢ rzad minuty. Pozwala to bada¢ nie
obserwowalne w klasycznej spektrometrii mas
wolne fragmentacje, jak réwniez réwnowage
migdzy roéznymi rodzajami jonéw, wreszcie -
reakcje jon-czasteczka.
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Spektrometry hybrydowe

SPEKTROMETRY O WIELU ANALIZATORACH
— SPEKTROMETRY HYBRYDOWE

Mozna wyobrazi¢ sobie potaczenie wiecej niz dwoch analizatorow, dajacych wigksze
mozliwosci analiz MS-MS. Na rynku dostepne sa seryjne spektrometry o trzech i
czterech sektorach w roznych konfiguracjach. Przykladem moze by¢ konfiguracja
EBEB, potaczenie dwoch sektorow elektrycznych i dwoch magnetycznych, ktore
umozliwia analize jonéw macierzystych i potomnych z duza rozdzielczoscia.

Analizatory tandemowe zawieraja dwa analizatory mas tego samego typu.
Analizatory sektorowe moga by¢ takze taczone z kwadrupolowymi i wtedy nazywa si¢
je spektrometrami hybrydowymi. NajczeSciej spotykang konfiguracja jest tu
dwusektorowy spektrometr magnetyczny, za ktorym umieszczone sa kolejno:
kwadrupolowa komora kolizyjna i analizator (filtr) kwadrupolowy. Jony moga by¢
kolejno analizowane przy duzej rozdzielczosci w spektrometrze sektorowym, a
nastepnie przy niskiej rozdzielczosci W cz¢sci kwadrupolowej.
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Spektrometry hybrydowe

BEB

Zrodio Detektor

jondw

‘BB
iE
LIL]

Detektor

Zrédio

Najczesciej stosowane w spektrometrii mas kombinacje analizatorow:
E — elektrycznych, B — Magnetycznych, Q - kwadrupolowych

METODY ANALIZY INSTRUMENTALNES ~ Analizaory ¥



Spektrometry hybrydowe

Quadrupole Hexapole

ESA

Quadrupole

Hexapole .

Octopol
20 KV Source apas

- Mutticollector

- ESA
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METODY ANALIZY’JONC')W -
- ZESTAWIENIE POROWNAWCZE

Nazwa . Zakres | Szybkosc | Rozdziel- | Tryb .
. Akronim . i Zastosowania
analizatora masy analizy czZosc pracy

analizator o najbardzie] ogolnym charalcte-

Analizator 1- . . . .| rze, chociaz obecnie praktycznie me

magnetyczny B 10 000 niska srednia clagly stosowany samodzielnie lecz w potaczeniu
z analizatorem elektrycznym

Analizator uniwersaltny analizator do pormiarow niskie)

tveany BE lub 1- isk <ok . .| 1 wysokiej rozdzielczoici; badania jonéw
:]_ngn ki “ :czn} EB 10 000 niska wysoka ciagly metastabilnych; stosowany jako analizator
elexiryczny prerwotny w ukladach hybrydowych

uvmiwersalny analizator miskie] rozdziel-

Analizator 1-2000 czosct, dobrze nadaje sie do wspolpracy z

kwadrupolo- Q (max. wysoka niska ciagly | GC 1 HPLC; stosowany takze w uktadach

WYy 4000) wielostopmowych 1 hybrydowych (do
badania fragmentacj1)

Pulapka IT lub 13000 niska niska lub | impul- | jak analizator kwadrupolowy; ponadto

jonowa QIT - $rednia sowy | umozliwia badania fragmentacji (MS=)
obecnie coraz populamiejszy, talcze jako

Analizator TOF 10— bardzo wysoka impul- | kofncowy analizator w ukladach hybry-

czasu przelotu 1000000 | wysoka y sowy | dowych; bardzo szeroki zakres mierzonych
mas

Jonowy . pomiary specjalne: pomiary b. wysokig

rezonans ICR |1-2000| niska bardzo | impul- | @ @ 4 elczoici, analiza fragmentacii, reakcje

wysoka SOWY | -
cyklotronowy - ¥ | jonowo-czasteczkowe
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