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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

SEPARACJA JONOW
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Wiazka jonow po przebyciu analizatora mas podlega detekcji i przeksztalceniu w
uzyteczny sygnal. Istnieje wiele réznych typow detektoréw, zdolnych

przeksztalci¢ staby prad jonowy w mierzalny sygnal. Mamy dwie podstawowe
klasy detektorow:

> Detektory bezposrednie (plyta fotograficzna badz puszka Faradaya)

»Powielacze jonowe umozliwiajace zwiekszenie intensywnosci wykrywanego
sygnalu.




‘ - Plyty fotograficzne

W pierwszych spektrometrach mas jako detektory stosowano ptyty fotograficzne
umieszczone za analizatorem. Do kazdego z punktow ptyty docieralty jony o tym
samym m/z. Ustalenie wartosci m/z, a tym samym | mas jonéw odpowiadajacych
poszczegdlnym plamkom, mozliwe byto po uprzednim wyskalowaniu tak utworzonej
osi odcietych. Stopien zaczernienia plamek oznaczal natomiast wzgledne
intensywnos$ci ~ strumieni, a wiec |1 liczby  poszczegolnych  jonow.
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= Puszki Faradaya

Ten typ detektora zbudowany jest z wydtuzonej, cylindrycznej komory - puszki.
Jony wnikajace do jej wnetrza przez niewielki otwér dochodza do dna i przekazuja
tam swoj tadunek. Powstajacy w ten sposob prad rozladowania jest nast¢pnie
wzmacniany i mierzony.
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Stosuje sie rozne srodki, za pomoca ktérych mozna zapobiega¢ lub wstrzymaé emisje
elektronow wtérnych, powstajacych przy zderzeniu jonow z powierzchnia detektora,
jak np. pokrywanie wewngtrznych powierzchni puszki weglem lub uzycie stabego pola
magnetycznego, powodujacego zawrocenie elektronow wtornych do emitujgcej je
powierzchni. Poniewaz ujemny elektron opuszczajacy powierzchni¢ detektora
powoduje doktadnie ten sam efekt, co wychwycenie przez detektor jonu dodatniego,
emisja elektronéw wtornych, 0 ile si¢ jej nie zapobiegnie, jest powaznym zrodlem
btedow w tej metodzie detekcji.
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|- Puszki Faradaya

Chociaz czuto$¢ puszek Faradaya jest ograniczona ze wzgledu na brak typowego
dla innych detektorow MS powielenia otrzymanego sygnatu, to ich zaleta jest duza
doktadno$¢, poniewaz tadunek puszki jest niezalezny od masy, od predkosci, a
zatem i od energii wykrywanych jonow. Tego typu detektory sa wymagane np. do
bardzo precyzyjnego pomiaru stosunkow izotopowych.




Powielacze elektronc

Detektorem o znacznie wigkszej czutosci jest powielacz elektronowy. Elektrony
uwolnione przez jon padajacy na pierwsza elektrode przyciggane sg napigciem
dodatnim do pierwszej z szeregu tzw. dynod, z ktorej wybijaja kolejne elektrony. Na
drodze miedzy kolejnymi dynodami elektrony sa przyspieszane, wybijajac z kazdej
kolejnej dynody coraz wigksza liczbe elektronow. Na koncu powielacza znajduje sie
klasyczny kubek Faradaya. Po przejsciu 20 — 30 dynod sygnat zostaje wzmocniony
nawet do 108 razy. Ze wzgledu na stosunkowo duze rozmiary w spektrometrach
(zwlaszcza z analizatorami kwadrupolowymi) stosowany jest powielacz z tzw. dynoda

ciagla.
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Powielacze elektronowe

Powielacze elektronowe (channeltrony) z dynoda ciagla sa obecnie powszechnie
stosowane w spektrometrii mas. Maja forme¢ rogu z rury wykonanej ze szkla
olowiowego (pokrytego potprzewodnikiem), majacego dobre wlasciwosci emisji
elektronéw wtornych i jednakowy opor elektryczny. Napiecie przylozone miedzy
dwoma koncami rury spada stopniowo wzdhluz calej jej dlugosci. Kazda czastka,
docierajaca do wewnetrznej powierzchni detektora, powoduje emisje elektronow, ktore
nastepnie sg przyspieszane przez pole elektryczne do wnetrza rury, aby znéw zderzy¢
si¢ ze Scianka I spowodowaé emisje elektronéw wtornych. Sygnat wyjsciowy podlega
detekcji na ptytce kolektora na koncu rury.

+ Wysokonapigciowa
dynoda konwersyjna
jondw ujemnych

Powielacz elektronowy
_o dynodzie ciggtej

— Wysokonapieciowa
dynoda konwersyjna
jonow dodatnich

Prad wzmocniony
do elektrometru
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Powielacze elektronowe

Przed detektorem sg umieszczone dwie dynody konwersyjne - bramka o potencjale
ujemnym do konwersji jonow dodatnich I odpowiednia bramka o potencjale dodatnim
dla jonow ujemnych. Jon docierajacy do anody konwersyjnej powoduje emisje G
elektronéw. W powielaczu elektronowym dokad docieraja elektrony z dynod, sa one
nastepnie powielane kaskadowo w kierunku wnetrza detektora (wzmocnienie H).
Warto$¢ wzmocnienia konwersji GXH moze osiagngé wartos¢ 100-107. Stopien
konwersji zalezy od natury jonu (masy, fadunku i struktury) oraz od szybkosci jondéw
podlegajacych detekcji. Powielacze elektronowe nie sa wigc tak doktadne jak puszka
Faradaya, natomiast ich duza czulo$¢ umozliwia szybkie "przemiatanie” mas w
spektrometrze.
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Detektory mikrokanalikc

Detektor mikrokanalikowy jest zbudowany z ptytki, w ktorej przewiercono
cylindryczne, réwnolegte otwory (kanaliki). Kazdy z nich ma s$rednice 4-5 um, a
odlegto$¢ miedzy ich srodkami wynosi 4-32 um. Na stronie wejsciowej ptytki
utrzymywany jest potencjal ujemny rzedu 1 kV w stosunku do strony wyjsciowe;.
Powielanie elektronéw zachodzi w wyniku naniesienia na powierzchni¢ kazdego z
kanalikéw pétprzewodnika emitujacego elektrony wtérne.

Rys. 2.38. Powiclanie clektronéw w kanaliku (wg dokumentacji firmy Galileo)
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- Detektory mikrokanali

Przyspieszaniu jonow dodatnich w kierunku strony wejsciowej detektora zapobiegaja
zakrzywione kanaliki. Mozna takze zestawic¢ dwie ptytki o kanalikach uktadajacych si¢
w ksztatcie litery V lub trzech - w ksztatcie litery Z, jak pokazano na rysunku. Efekt
lawinowy w kanaliku moze zwiekszy¢ liczbe elektronow 10°-krotnie. Uzywajac wielu
plytek, mozna uzyska¢ wzmocnienie 108. Przy wyjsciu z kazdego kanalika metalowa
anoda zbiera strumien elektronow wtornych I przekazuje sygnatl do wzmacniacza.
Geometria ptytki jest analogiczna do ptyty fotograficznej - do réznych jej miejsc
docieraja jony 0 roznych m/z, ktére moga by¢ zliczane jednoczes$nie podczas
przemiatania polem magnetycznym analizatora.
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| = Fotopowielacze

Ten typ detektora sktada sie z dwoch dynod konwersyjnych, ekranu
fosforescencyjnego i wiasciwego fotopowielacza. Detektor ten umozliwia wykrywanie
zarowno dodatnich, jak i ujemnych jonow. W trybie detekcji jonéw dodatnich, jony sa
przyspieszane w kierunku dynody o potencjale ujemnym, a w przypadku potrzeby
detekcji jonow ujemnych - w kierunku dynody natadowanej dodatnio.
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‘ = Fotopowielacze

Elektrony wtérne, emitowane przez dynody konwersyjne, sa nast¢pnie przyspieszane
w kierunku ekranu fosforescencyjnego, gdzie ulegaja przeksztatlceniu w fotony,
podlegajace wzmocnieniu i detekcji przez fotopowielacz. Powierzchnia ekranu
fosforescencyjngo jest pokryta warstwa przewodzacego aluminium w celu unikniecia
gromadzenia si¢ na nim tadunkéw, co mogloby powstrzymywac¢ naptyw nowych
elektronow. Warto§¢ wzmocnienia konwersji w fotopowielaczach wynosi 10%-10°.
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| = Fotopowielacze

Fotopowielacze charakteryzuja si¢ duza trwaloscia (do 10 lat, okres ten moze
przedhuzy¢ czas eksploatacji spektrometru) w poréwnaniu z klasycznymi
powielaczami elektronowymi (Sredni czas uzywania wynosi 1,5 roku, jednak duze
odchylenia od tej wartosci zdarzajg sie czesto). Dlatego fotopowielacze instalowane sa
w drozszych spektrometrach.
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