ANALIZATORY |

Drugim etapem procesu analitycznego w spektrometrze
mas, po wytworzeniu jonéw w zrdodle, jest proces rozdziatu
jonéw ze wzgledu na mase. Dokonuje sie tego przy pomocy
réznego typu analizatoréw.

RODZAJE ANALIZATOROW:

« Analizatory magnetyczne

« Analizatory elektrostatyczne

« Analizatory kwadrupolowe

« Analizatory czasu przelotu

« Analizatory jonowego rezonansu
magnetycznego

« Analizatory przemiatajace (skaningowe)

 Analizatory kombinowane

PODSTAWOWE CECHY ANALIZATOROW:

o Zakres analizowanych mas
* Przepuszczalnos¢ (transmisja)
o Zdolnos¢ rozdzielcza



Zakres mas

Zakres mas okreSla graniczne mozliwe do zmierzenia wartosci m/z; w
praktyce chodzi oczywiscie o0 gbrng granice mas.

Przepuszczalnos¢

PrzepuszczalnoS¢ analizatora jest zdefiniowana jako stosunek liczby
jondbw docierajgcych do detektora do liczby jonow wytwarzanych w
zrodle.

Zdolnos¢ rozdzielcza:

Przez zdolno$¢ rozdzielczg okresla sie zdolnos¢ rozrdzniania sygnatdw
pochodzacych od dwdch jondw 0 sgsiadujgcych wartosciach m/z.

Piki rozdzielone
przy dolinie 10%

¢

miz

Piki rozdzielone
i przy dolinie 80%

Intensywnosc

Przyjmuje sie, ze dwa piki sg rozdzielone wtedy, gdy intensywnosc¢



doliny miedzy nimi wynosi 10% intensywnosci stabszego piku (nazywa
sie to rozdzielczoscig na poziomie 10%).

Jezeli dm jest najmniejszg rdéznicg mas miedzy dwoma rozdzielonymi
pikami 0 masach mi m + dm, to rozdzielczoSC R definiuje sie wzorem:

R =m/dm

W innej definicji zdolnosci rozdzielczej - dla piku izolowanego - przyjeto
za dm szerokosci piku w x% jego wysokosci. Czesto przyjmuje sie x = 50
i wtedy moéwi sie 0 FWHM (Full Width at Half Maximum).
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Zwigzek miedzy obiema definicjami jest oczywisty dla dwbch pikéw o
rownych intensywnosciach: rozdzielczos¢ w x% wysokosci piku jest
rowna rozdzielczosci przy 2x% doliny miedzy pikami.



ANALIZATORY MAGNETYCZNE | MAGNETO-
ELEKTROSTATYCZNE

Zatbzmy, ze jon 0 masie m i tadunku q = ze jest przyspieszany w zrédle
jondw napieciem Vg, ma wiec przy wyjsciu ze zrodta energie kinetyczng
Ex:

E =—=qV (1)

Dziatanie pola magnetyczneqgo

Jezeli pole magnetyczne o natezeniu B ma kierunek prostopadty do
wektora predkosci jonu, to jon ten podlega sile Fy. Wartosc¢ tej sity jest
okreslona réwnaniem

Fv = QVB

W ogolnym przypadku:

F, =a(vxB)
Jon bedzie sie poruszat po okregu, jezeli sita odsrodkowa zwigzana z
jego ruchem zrownowazy site magnetyczna;



mv’
qgvB=—- stad mv = gBr 2)
I
Dla danej wartosci B jony o tym samym pedzie i tym samym tadunku
beda sie poruszaty po tym samym torze okre$lonym warto$cig r. Z
rownania (1) na energie kinetyczng wynika:
mv* =29V,

Stad:

m_2V, _r'B
q VvV 2/

Poniewaz wartoS¢ r jest z gory okresSlona 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.
Zmieniajgc wartoS¢ B w czasie, mozna zaobserwowac kolejno jony o
roznych wartosciach m/q. Jezeli warto$¢ z = 1, wowczas g =e i analizator
magnetyczny pracuje jako analizator masy, przy zatozeniu ze wszystkie
jony majg taka samg energie kinetyczng qVs przy wejsciu w obszar pola
magnetycznego.

Zamiast analizatora z zakrzywiong rurg, wewnatrz ktorej poruszajg sie
jony kolejno ogniskowane w szczelinie kolektora powielacza przez
przemiatanie polem magnetycznym, mozna zbudowaC spektrometr
magnetyczny dziatajacy na innej zasadzie. Jony o te] samej energii
kinetycznej, lecz o roznych warto$ciach stosunku m/q, bedg miaty tory o
roznych promieniach krzywizny w statym polu B i "wyjdg" z pola w
réznych miejscach. Tego typu spektrometry nazywane sg dyspersyjnymi.

Z réwnan (1) i (2) wynika:




W sektorowym analizatorze magnetycznym nawet jony o tej samej masie
i tym samym tadunku ulegajg dyspersji ze wzgledu na rdéznice ich energii
kinetycznej po wyjsciu ze zrédta jonow.

Dziatanie pola elektryczneqo

Zatbzmy, ze radialne pole elektrostatyczne o natezeniu E jest
utrzymywane miedzy oktadkami cylindrycznego kondensatora tak
zbudowanego, aby jony mogty poruszac sie po okregu o promieniur z
wektorem predkosci u zawsze prostopadtym do linii sit pola (sektor
elektryczny). Sita przyciggania elektrycznego rownowazy  site
od$rodkowg w taki sposdb, ze:

GE="""
r

Stad otrzymujemy:

Poniewaz tor ruchu jonu nie zalezy od masy, pole elektryczne nie
odgrywa roli analizatora mas, lecz rozdziela jony zaleznie od ich energii
kinetyczne,.

Ogniskowanie w sektorowym polu magnetycznym
(ogniskowanie ze wzgledu na kierunek)

Jon wchodzgacy w pole magnetyczne po torze prostopadtym do linii sit
skraju pola, wewnatrz tego pola bedzie sie poruszat po okregu. Jon
wchodzacy po torze nachylonym do poprzedniego o kat a bedzie
przemierzat sektor po okregu o tym samym promieniu; oba tory wiec
zaczng sie zblizaé. Dobrze dobrana geometria pola magnetycznego w
sektorze spowoduje wiec skupienie rozproszonej wchodzacej wigzki
jondw (ogniskowanie ze wzgledu na kierunek).



Rys. 1.1. Zasada ogniskowania w sektorowym polu magnetycznym; S, — szczelina Zrodia jonow,
M, — obraz szczeliny dla masy M,, U — napiecie przyspieszajace jony, ¢, — kat rozwarcia pola magne-
tycznego, rp — promien krzywizny toru, 4 — szeroko$¢ szczeliny elektromagnetycznej

Maagnes sektorowy jako gruba soczewka magnetyczna

Jednorodne pole magnetyczne, ograniczone dwiema pfaszczyznami
przecinajgcymi sie pod katem &,, wykazuje dwie podstawowe wtasnosci:
(i) whlasnoS€¢ ogniskowania monoenergetycznych rozbieznych
wigzek zawierajgcych jony tych samych mas;
(i) wlasno$C dyspersji wigzek zawierajgcych jony o réznych
masach;
Sektorowe pole magnetyczne mozna zatem traktowacC jako gruba,
chromatyczng soczewke optyczng i stosowaé wzory analogiczne do
wzoréw uzywanych w optyce geometryczne.



Rys. L.2. Ogniskujace dziatanie scktorowego pola magnetycznego; rm — promien krzywizny toru, F — ogni-
sko soczewki magnetycznej, Hy, H, — plaszczyzny glowne, fy, — odleglos¢ glownej plaszezyzny od brzegu
pola, f,, — ogniskowa soczewki, gm — odlegtos¢ ogniska od brzegu pola magnetycznego

Z ogolnych réwnan ruchu czgstki natadowanej mozna znalez¢
wyrazenia na podstawowe wielkosci charakteryzujgce soczewke
magnetyczng;

Om = 'mCtg @y,
hin = - rntg(Pn/2)

a takze wyrazenie na ogniskowg soczewki:
1:m - gm'hm

Po podstawieniu wzordw (7) i (8) do ostatniego wyrazenia otrzymujemy

f =r ——— 1
sn &

Przy okreSlaniu wartosci promienia krzywizny jonu r, w polu
magnetycznym, jak tez odlegtosci gn i hy,, nalezy pamietaé, ze
ptaszczyzny ograniczajgce pole magnetyczne nie pokrywajg sie z
ptaszczyznami nabiegunnikdw, lecz sg przesuniete poza nie na
odlegtos¢ rowng okoto 0,7 do 0,8 szerokosci szczeliny magnesu.



Ogniskowanie w sektorowym polu elektrycznym

Analogiczne wiasnosci ogniskujace bedzie miato sektorowe pole
elektryczne:

Rys. I.6. Przypadek radialnego pola elektrycznego wytworzonego pomiedzy oktadkami dwoch wspol-
srodkowych cylindrow; Ry, R, — promienie krzywizn cylindrow, ¥, —¥; — réznica potencjalow okladek
kondensatora, r,— promien krzywizny dla powierzchni ekwipotencjalnegj o potencjale zerowym,
re — wspoétrzedne punktu 4, w ktérym rozpatrujemy pole

Sektorowe radialne pole elektryczne, podobnie jak jednorodne
sektorowe pole magnetyczne, w optyce jonowej odgrywa role grubej
soczewki, ktdérej mozna przyporzadkowac odlegios¢ ogniskowa f., podaé
wyrazenia na odlegtos¢ ogniska od brzegu pola U, i odlegtosci
ptaszczyzn gtébwnych h.. Obok wtasnosci ogniskujgcej soczewka
elektryczna ma takze witasnosci dyspersyjne. Sg one powodowane,
podobnie jak w przypadku soczewki magnetycznej, réznymi, w
zalezno$ci od energii jondw, promieniami krzywizny toru jonéw w polu
elektrycznym.

Sektorowe analizatory elektryczne | magnetyczne, ogniskujgc jony
wzgledem kierunku, powodujg jednak ich rozproszenie ze wzgledu na
energie.



Zdolnos$é rozdzielcza pojedynczo ogniskujacego
spektrometru magnetyczneqo:

Wiasnosci dyspersyjne sektorowych pdol magnetycznych umozliwiajg
rozdzielenie jonow o rdéznych masach. Jednak wobec skonczonej
szerokos$ci linii widmowych rozdzielenie moze byC¢ wystarczajgce tylko
dla dostatecznej réznicy mas, przy mniejszej za$ sasiednie linie
czesciowo mogg naktadac sie lub w ogole pozostawac nie rozdzielone.

Wyrazenie na teoretyczng zdolno$é rozdzielczg spektrometru z
odwzorowaniem symetrycznym w sektorowym polu magnetycznym:

. m _ 1
R_5m_SO+Sk+AU
r U

m

gdzie S, jest szerokoscig szczeliny wejSciowej spektrometru, Sy jest
szerokos$cig szczeliny kolektora, r,, jest promieniem krzywizny toru jonu
w polu magnetycznym AU jest dyspersjg energii.

Przy wyprowadzaniu powyzszej zaleznosci na zdolnoS¢ rozdzielczg
zatozono, ze poszerzenie obrazu moze by¢ spowodowane tylko
niejednorodnoscig energetyczng wigzki jonowej. W przypadku zrodta z
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jonizujgca  wigzkg elektronowg lub  zrédla  termoemisyjnego
niejednorodnosSC energetyczna jest rzedu 1eV; z tego wynika, ze przy
napieciu przyspieszajgcym jony 2000 V stosunek AU/U wynosi 1/2000.
Szerokosci szczelin wynoszag S, = 0,02 mm i Sg = 0,05 mm, zas r, = 125
mm. Stad:

R; =1000

W rzeczywistosci linia widmowa zostaje dodatkowo rozmyta w wyniku
btedow odwzorowania i rozproszenia jondw w gazie. WzoOr powyzszy
wskazuje, ze zdolno$¢ rozdzielcza spektrometru mas z sektorowym
polem magnetycznym, jest wielko$cig charakteryzujgcg dany
spektrometr, niezalezng od masy M.

Dla sektorowego pola elektrycznego wyrazenie na teoretyczng
energetyczng zdolnos¢ rozdzielcza ma postac:

u _ r
AU S +S

RE:

Spektrometry podwojnie ogniskujace

Maksymalna zdolnoSC rozdzielcza jakg mozna uzyskaé stosujac
pojedynczg soczewke magnetyczng, nie przekracza 2000-3000. Taka
warto$¢ zdolnosci rozdzielczej nie wystarcza do rozdzielenia dubletdw i
doktadnego wyznaczenia mas nukliddw. Przeszto dwudziestokrotnie
wyzszg zdolno$¢ rozdzielczg mozna uzyskac stosujgc uktady pol:
radialne pole elektryczne i jednorodne pole magnetyczne. Rozbiezna
wigzka jonow o réznych energiach lub predkosciach moze by¢ w polach
takich ogniskowana jedynie w zaleznosci od mas jonéw wchodzacych w
skiad wigzki. Mozemy. wiec powiedzie¢, ze ukiad takich pdl ma wtasnosé
podwdjnego ogniskowania - kierunkowego rozbieznej wigzki jonowej i
energetycznego - jondw tych samych mas, lecz réznych energii.
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Rys. 1.9. Podwojnie ogniskujacy spektrometfr Bainbridge’a i Jordana; S; — szczelina wej$ciowa spektro-
metru, Sy, §; — obrazy szczeliny S, wytworzone w soczewce elektrycznej dla eenrgii I i II, S, — obraz
koticowy szczeliny S,

W spektrometrze podwojnie ogniskujgcym rozbiezna i niejednorodna
energetycznie wigzka jondw wchodzi w radialne pole elektryczne. Jak
wiemy, pole takie jest analizatorem energii, co 0znacza, ze po przejsciu
pola wigzka ulegnie dyspersji energetycznej. Gdyby wigzka skfadata sie
z jondw o dwédch réznych wartosciach energii, na miejsce pojedynczego
obrazu szczeliny wyjsciowe] spektrometru otrzymalibySmy dwa obrazy
szczeliny, dla kazdej wartosci energii oddzielnie.

Tak rozdzielone wigzki powinny by¢é z powrotem zogniskowane na
szczelinie kolektora na skutek dziatania pola magnetycznego, ktére ma
takze wtasno$¢ dyspersji energetycznej. W spektrometrze Bainbridge’a
Jordana pokazanym na rysunku powyzej podwojne ogniskowanie
zachodzi w ograniczonym przedziale mas.
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Przyktady spektrometrow z podwojnym ogniskowaniem

[
1. ASTON (1919) 4. MATTAUCH-HERZOG (1935)
B
Piyta
Pivta fotograficzna
. It fotograficzna
Zrédio jonéw
Zrédto jonow
2. DEMPSTER (1918) 5. NIER-JOHNSON (1953)
: B
[
@R\ :
. 'dF'J ; Powielacz 71 |__—| : "
Zrodto jonow elektronowy rodio jonéw Powielacz elektronawy
3. BAINBRIDGE (19233) 6. MATSUDA (1981)

B

Saczewki
kwadrupclowe -&—

Powielacz elektronowy

Q

Zrodlo jonow

Zrodio jondw
ys. 2.28. Szes¢ typdw konfiguracji spektrometrow masowych, z ktérych 4, 5 i 6 — o podwoéjnym ogni-
skowaniu — sa obecnie najczesciej stosowane (4 jest aparatem dyspersyjnym z plyty fotograficzna,
ktéra mozna zastapi¢ zestawem detektoréw o ograniczonym zakresie mas; 5 1 6 — aparaty 7z prze-
miataniem polem). B — sektor magnetyczny, E — sektor elektryczny
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Uwaqi praktyczne

Zrodta jonéw w  spektrometrach z sektorowym analizatorem
magnetycznym w praktyce powinny operowac napieciami V rzedu 1-10
kKV. Wynika z tego konieczno$¢ wytworzenia wysokiej prézni w zrodle
jonow, aby unikng¢ powstawania wytadowan przez tuk elektryczny.

Klasyczne elektromagnesy Zle znoszg szybkie przemiatanie, ze wzgledu
na zjawiska histerezy i ogrzewania sie magnesu prgdami Foucaulta.
Niedogodnos$¢ te usuwa sie obecnie, stosujgc magnesy laminowane,
ktére jednak ograniczajg mozliwosci sprzezenia z chromatografami.

Mozna wykazaC, ze spektrometry magnetyczne pracujg przy statej
zdolnos$ci rozdzielczej R = m/dm. Wynika z tego, ze wartos¢ dm zmienia
sie proporcjonalnie do masy; tj. przy matych masach warto§¢ dm jest
mata, a przy duzych - rowniez duza. Dla uproszczenia zatbzmy, ze
aparat jest nastrojony na wartoS¢ R = 1000. Jezeli stwierdzono obecnos¢
jonu 0 masie doktadnie 100,000, to dla tej masy dm=100/1000=0,1.
Natomiast w przypadku jonu o masie doktadnie 1000 wartos¢ dm =
1000/1000 = 1. Jon o masie 100 bedzie zatem obserwowany podczas
przemiatania w zakresie m/z 99,95-100,05, podczas gdy dla masy 1000 -
odpowiednio w zakresie nt/z 999,5-1000,5. Widac wiec od razu, ze jezeli
skanowanie jest prowadzone w taki sposdb, aby kazda jednostka masy
byta przemiatana w statym czasie t, to jon o masie m/z 100 bedzie
widoczny w czasie 0,1t, natomiast jon o m/z 1000 w czasie 1t. A wiec,
jezeli liczba jondw wytwarzana przez zrodto w czasie t jest ta sama dla
m/z 100 i dla m/z 1000, to liczba jondéw zliczonych przez detektor bedzie
dziesieciokrotnie mniejsza dla masy 100 niz dla masy 1000. Liczba
jondw wykrywanych nie odpowiada zatem liczbie jonéw wytworzonych.
W celu zminimalizowania tej niedogodnosci, przemiatanie prowadzi sie z
predkoscig narastajgcg wyktadniczo w taki sposéb, ze czas, ktory
odpowiada detekcji jednostki masy, przy masie 100 jest dziesieC razy
dtuzszy niz przy masie 1000. Liczba wykrywanych jonow bedzie wiec
proporcjonalna do liczby jondw wytwarzanych, niezaleznie od mierzonej
wartosci masy.

Poniewaz stosowane sg nowe Zzrodta wytwarzajgce jony o coraz to
wiekszych masach, konieczne staje sie rozszerzenie zakresu mas
spektrometréw. Dla przyrzadow z analizatorem magnetycznym
podstawowe rownanie spektrometrow magnetycznych wskazuje, jak
zwiekszyC€ zakres mas:
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Klasycznym sposobem postepowania jest zmniejszenie wartosci
napiecia przyspieszajgcego Vs. Pocigga to jednak za sobg zmniejszenie
rozdzielczosci lub czutosci. Zwiekszenie warto$ci B umozliwi natomiast
rozszerzenie zakresu mas, utrzymujgc jednoczesnie statg wartosc Vs.
Nie jest mozliwe, niestety, stosowanie  elektromagneséw
nadprzewodzgcych, gdyz nie sg one odpowiednie do przemiatania
polem magnetycznym. Dla elektromagneséw klasycznych maksymalne
natezenie pola, ktébre mozna otrzymac, zalezy od natury stosowanego
stopu; najwieksze wartosci, ti. 2,4 T osigga sie przy zastosowaniu
permaduru (stali kobaltowej). Ostatnim sposobem moze by¢ zwiekszenie
promienia r. Powoduje to jednak zwiekszenie wymiaréw aparatu, tym
bardziej ze zwiekszony promien odpowiada takze dtuzszej ogniskowej w
optyce jonowe.

W najnowszych spektrometrach niedogodnosc¢ te probuje sie omingc,
modyfikujgc tor przelotu jondéw, a zatem i ich ogniskowe, dziatajgc w
dwoch kierunkach. Pierwszym z nich jest zastosowanie nietypowych
katdw wejscia i wyjscia jondw, drugim - uzycie niejednorodnego pola
magnetycznego, w ktérym jony poruszajg sie po torach nie bedacych
tukami okregu.

Spektrometry o wiecej niz dwoch analizatorach

Mozna wyobrazi¢ sobie potgczenie wiecej niz dwoch analizatorow,
dajgcych coraz wieksze mozliwosci analiz MS/MS. Na rynku dostepne sg
juz seryjne spektrometry o trzech i czterech sektorach w pewnych
konfiguracjach.

15



16



