Analizatory kwadrupolowe

Analizator kwadrupolowy, zwany tez filtrem kwadrupolowym lub w skrocie
kwadrupolem, jest typem analizatora w ktérym stabilnos¢ trajektorii jondw
wykorzystano do ich rozdziatu wg wartosci m/z. Inne tego typu analizatory,

to putapka jonowa (quistor) lub analizator jonowego rezonansu cy-
klotronowego.

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

Kwadrupol

Pilytki
’ ogniskujace
Zrodto

jonéw Detektor

—(U = V cos wt)
U -V cos wt

=10V

Rys. 2.3. Spektrometr kwadrupolowy sktadajacy sig ze Zrédta jonow, ptytek ogniskujacych, cylindlyczn}‘,/ch
pretéw kwadrupola i detektora. W idealnym przypadku prety powinny mie¢ przekrdj hiperboliczny”
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Rys. 2.4. Kwadrupol o pretach hiperbolicznych i przytozonych potencjatach. W gornej lewej czesei
rysunku przedstawiono linie ekwipotencjalne




Jon dodatni, poruszajgcy sie miedzy pretami, bedzie przyciggany przez pret
o tadunku ujemnym. Jezeli potencjat preta zmieni znak zanim jon ulegnie
roztadowaniu, spowoduje to zmiane kierunku ruchu jonu. Zasada dziatania
analizatora kwadrupolowego zostata opisana przez Paula i Steinwedela z
Uniwersytetu w Bonn w 1953 r.

Jony poruszajgce sie wzdtuz osi z podlegajg dziataniu pola elektrycznego,
sktadajgcego sie z kwadrupolowego pola zmiennego natozonego na pole
state, co wynika z przytozenia do pretow odpowiednich potencjatow

@ =+(U - Vcoswt)

@ =-(U - Vcosat)

W rownaniach tych @, oznacza napiecie przytozone do pretéw, w - predkos¢
katowa (rad/s); w=21tf, gdzie f - czestotliwos¢ pola (radiowa); U — napigecie
state; V - amplituda napiecia o czestotliwosci radiowej. Wartosci U
zmieniajg sie zazwyczaj w granicach 500-2000 V, a wartosci V w granicach
0-3000 V, czyli od -3000 V do +3000 V "pik do piku".

Jony przyspieszane wzdtuz osi z sg wprowadzane miedzy prety kwadrupola
i zachowujg swojg predkos¢ w kierunku tej osi. Wzgledem osi X i y sg one
poddawane przyspieszeniom wynikajgcym z sit dziatajagcych w polu elek-
trycznym zgodnie z rGwnaniami:
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gdzie m oznacza mase jonu a g=z/[£ jego tadunek elektryczny.



Rdéwnania powyzsze mogg by¢ przeksztatcone do postaci:

IX | (@ - 2q,cos(2n)x =0
dn
9V, (@, -2q cos(2n)y = 0|
dn
gdzie:
n = “
2
_ 8zeU
aU - 2 2
mr’ew
_ 4z7e\V
o'’

W danym kwadrupolu r, jest wielkoScig statg; jest rowniez utrzymywana
stata wartos¢ predkosci katowej w=27f, natomiast U i V sg 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 wskazaé obszary stabilnosci, czyli strefy
o takich wartosciach U i V, gdzie x i y nie osiggng w czasie wartosci
wyzszych lub rownych r,,.

Obszary stabilnosci (zakreskowane) zaznaczono na rysunku ponizej dla
roznych wartosci parametréw a, i q,. PrzejsScie od jednej wartosci masy m
do innej spowoduje proporcjonalne zmiany a, i qu, co z kolei zmieni
proporcje rysunku. Strefa A, o ksztatcie zblizonym do tréjkata, bedzie zatem
zmienia¢ swojg wielkoS¢, lecz nie ksztalt, tak jak trojkaty podobne. Na
rysunku ponizej przedstawiono wykres zaleznosci U od V dla strefy A
réznych warto$ci mas jondw.
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Rys. 2.6. Obszary stabilnosci jonu o danej masie m rzutowane wzdluz osi x lub osi p (na gérze) i na
plaszczyzne xy (na dole); # oznacza x lub y. Cztery strefy stabilnosci oznaczone literami A-D oto-
czono okregami. Uzywang zazwyczaj w spekirometrach mas strefe A powigkszono. Mozna uzy-
waé symetrycznie czgéei o dodatnim napigeiu statym U (pole zakreskowane) lub o ujemnych war-
tosciach U. W dalszych rozwazaniach ograniczono sig do czgsci dodatniej wykresu®

Rys. 2.7. Obszary stabilnosci w funkeji Ui V" dla jonéw o réznych masach (m; < m, < ms). Mozina za-
uwazyé, ze zmieniajac liniowo U w funkcji ¥V, otrzymuje sig prosta wzorcows (operacyjng), za
pomocg ktérej mozna obserwowaé jony oddzielnie. Prosta o wigkszym nachyleniu bedzie okresla-
ta wyzsza rozdzielezo§é. musi ona jednak przecinaé obszar stabilnosci. Utrzymujac U =0 (brak
napigcia stalego), otrzymuje si¢ rozdzielczo$¢ zerowa, tzn. wszystkie jony majg stabilne tory
przelotu, dopéki I pozostaje w granicach ich obszardéw stabilnosci

—=




Pracujac na analizatorze kwadrupolowym nie mozna rejestrowac wiekszych
wartosci masy niz 4000 Da oraz uzyskaé rozdzielczos$ci przekraczajacej
3000 Da. Oznacza to, ze powyzej masy 3000 Da jony molekularne nie bedg
wystarczajgco dobrze rozdzielone od swoich jonéw izotopowych. Jon
molekularny i jego jony izotopowe tworzg razem masyw izotopowy, czyli
grupe jonow.

Rozdzielczos$é, ktérg mozna uzyskaé w kwadrupolu umozliwia rozdzielenie
jondw roznigcych sie o jednostke masy. Spektrometry z analizatorem
kwadrupolowym sg zatem aparatami o matej rozdzielczosci. Poniewaz
pracujg one przy statej wartosci dm, to przemiatanie moze by¢ prowadzone
ze stalg szybkoscig w caltym mierzonym zakresie mas, w odréznieniu od
spektrometrow z sektorem magnetycznym, wymagajacych wyktadniczej
zmiany predkosci przemiatania.

Kwadrupol jest typowym analizatorem ukierunkowanym na okreslanie masy
jondw, a wyglad otrzymanego widma w duzym przedziale mas nie zalezy
od energii kinetycznej jondw po wyjsciu ze zrodta. Jedynym wymaganym
warunkiem jest, aby czas przejScia jonu przez analizator byt krotki w
stosunku do czasu koniecznego do przejscia z jednostki masy do nastepnej
podczas przemiatania, ale powinien on by¢ rédwny co najmniej kilku
okresom drgan napiecia zmiennego. Odpowiada to energii kinetycznej
jondw wychodzacych ze zrédia, rownej od jednego do kilkuset eV. Niezbyt
wysokie napiecia stosowane w zrédle jondw umozliwiajg prace przy dosc
wysokim ciSnieniu w analizatorze w poréwnaniu ze spektrometrami
sektorowymi. Ten ostatni czynnik, jak roéwniez mozliwo$s¢ prostego i
znacznego zwiekszania szybkosci przemiatania powoduja, ze analizator
kwadrupolowy jest dobrze przystosowany do sprzegania z
chromatografami.

Analizatory kwadrupolowe majg dodatkowg wtasciwos¢é ogniskowania toru
jonéw w $rodku kwadrupola. Jon dodatni umieszczony miedzy pretami
kwadrupola zwieksza swojg energie potencjalng, gdy zbliza sie do preta
dodatniego i przeciwnie - zmniejszajg, gdy przemieszcza sie w kierunku
preta ujemnego. Zmienne pole elektryczne bedzie jednak ciggle zamieniac
miejscami studnie i wierzchotek, tworzacych rodzaj obracajgcego sie siodta
potencjatu.



Rys. 2.8. Jon dodatni (kétko kropkowane) znajduje sig migdzy czterema pretami kwadrupola o oznaczo-
nych znakach potencjatu. Bedzie on potozony na siodle, w glebi studni potencjalu w stosunku do
pretéw dodatnich, a wzglgdem pretdw ujemnych begdzie mial tendencjg do zsuwania si¢ z siodlta
(wierzcholka potencjatu) w doline. Poniewaz jednak polarnosci pretow odwracajg si¢ szybko, jon
jest ponownie zawracany do §rodka studni potencjatu. Obrot krzywych potencjatu jest spowodo-
wany uzyciem napigcia zmiennego

Jesli pole magnetyczne bedzie zmienia¢ kierunek z wystarczajgco duzag
czestotliwoscig, to jon zaczynajacy "zsuwac sie" z wierzchotka potencjatu w
strone preta ujemnego wpadnie w studnie potencjatu dodatniego, co
przesunie go do $srodka kwadrupola.

ANALIZATORY O WIELU KWADRUPOLACH

Ogodlny 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 skiadajg sie z wielu
potaczonych szeregowo analizatorow, rozdzielonych jedng lub kilkoma
komorami kolizyjnymi.
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Rys. 2.9. Schemat aparatu z tzw. ,,potrojnym kwadrupolem”. Pierwszy i tizeci analizator sq spektrome-
trami mas; Srodkowy jest komora kolizyjna, zbudowang z kwadrupola, w kidrym zastosowano tyl-
ko napigcie zmienne o czgstotliwosci radiowej




KWADRUPOLOWA PULAPKA JONOWA

Paul i Steinwedel, ktérzy wczesniej wynalezli analizator kwadrupolowy, w
1960 r. opatentowali putapke jonowg (ion trap). Jest ona zbudowana z
elektrody o ksztatcie zblizonym do torusa, przykrytej z obu stron
sferycznymi pokrywami. Putapka jonowa jest w zamys$le kwadrupolem
kotowym, ktorego wewnetrzny pret zmniejszono do fikcyjnego punktu, pret
zewnetrzny przeksztalcit sie w okrag, a prety gérny i dolny - w pokrywy.

Naktadanie sie napiec statych i zmiennych na elektrodach putapki umozli-
wia uzyskanie rodzaju "tréjwymiarowego analizatora kwadrupolowego", w
ktorym jony sg utrzymywane ("ztapane") na trajektorii w formie
trojwymiarowej ésemki. Wynalazcy zaproponowali uzycie puapki jonowej
jako spektrometru z detekcjg za pomocg czestotliwosci rezonansowych.
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Rys. 2.11. Schemat spektrometru z putapka: a) widek kompletnego spektrometru z pulapka jonowa,
b) szczegoly pulapki jonowej w powigkszeniu, ¢) figury otrzymane pe wprowadzeniu drobno
sproszkowanego metalu w kwadrupolowe pole elektryczne typu pulapki jonowej. Jony drgaja
w kierunkach r i z wzdtuz trajektorii w ksztalcie przestrzennej ¢semki (figura Lissajousa, wg do-
kumentacji firmy Finnigan MAT)




Analogicznie jak w spektrometrach kwadrupolowych, stosuje sie napiecie
@,, otrzymane przez natozenie napiecia statego i zmiennego na pokrywy, a
-d, na elektrode kotowg. W takim przypadku otrzymane pole elektryczne
moze by¢ rozpatrywane w trzech wymiarach.

W spektrometrze kwadrupolowym potencjaty reguluje sie tak, aby
jedynie jony 0 wyznaczonej masie przeszty przez analizator, docierajgc do
detektora. W przypadku putapki jonowej zasada jest inna - jony o réznych
masach sg rownoczesnie chwytane w putapke, skad wysyta sie je kolejno,
w funkcji ich mas do detektora, aby otrzymaé widmo.

W wyniku analizy matematycznej z wykorzystaniem réwnan ruchu jondw
mozna okreslic w przestrzeni strefy stabilnosci jondw o réznych masach.
Obszary, w ktorych jony sg trwate, a zatem poruszajg sie po torach nie
wykraczajgcych poza wymiary r, i Z, putapki, mozna przedstawi¢ na
wykresie w funkcji wartosci U - napiecia statego, oraz Vge - amplitudy
napiecia zmiennego:
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Rys. 2.12. Obszary stabilnogci w pulapce jonowej w kierunkach » i z W odréznieniu od kwadrupola,
krzywe nie s symetryczne wzgledem osi g, Powigkszono strefg stabilnosci A wspdlng dla obu
kierunkow. Strefe tg szczegélowo rozpatrzono na rys 2.1 3
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Rys. 2.13. Krzywe stabilnosci jondw o trajektoriach trwatych jednoczesnie w kierunkach » i z o masach
odpowiednio 10, 50 i 100 Th (od lewej do prawej) w putapce jonowej srednicy 1 cm i czestotliwo-
Sci radiowej 1 MHz. W tych warunkach, dla U= 0, wszystkie jony maja stabilne tory przelotu, gdy
ich masa jest mniejsza od 0,108 z¢. Tak wige trajektoria jonu o m/z 1 Th bedzie stabilna az do
Vre= 1/0,108 = 9,26 V. Jak przedstawiono na wykresie, jon o masie m/z 50 Th bedzie nietrwaly
poczawszy od napigcia Vyp= 463 V. Zwigkszajac wartos¢ Frr destabilizuje sig¢ tory lotu jondw
o coraz wickszych masach’

PULAPKA JONOWA JAKO DETEKTOR W CHROMATOGRAFII GAZOWEJ

Grupa badaczy zwigzana z firmg FINNIGAN opatentowata wariant opisanej
wyzej metody, ktdéry znalazt obecnie powszechne zastosowanie jako
detektor w chromatografii gazowej. Metoda ta polega na otrzymywaniu
jonbw bezposrednio w putapce przez jonizacje elektronami. Jony sg
wytwarzane przez krotkotrwate bombardowanie strumieniem elektrondéw i
chwytane w putapke jedynie za pomocg napiecia o czestotliwosci radiowe;j.
Przemiatanie napieciem Ve powoduje ich uwalnianie z putapki w kolejnosci
zwiekszajgcych sie mas. Jak wynika z rysunku 2.12, mozna zauwazy¢, ze
wychodzac w ten sposdb ze strefy stabilnosci dochodzi sie do obszaru, w
ktérym tory przelotu jonow sg stabilne w kierunku r, a niestabilne w
kierunku osi z. Jony sg wiec wyrzucane w kierunku tej osi (ulegajg
ekspulsji).



W putapkach jonowych wprowadzonych na rynek przez firme FINNIGAN,
Srednica putapki 2ro wynosi | cm, a czestotliwo$¢ radiowa - |, | MHz. W tych
warunkach graniczna warto$S¢ napiecia dlaobszaru niestabilnosci masy wy-
nosi 0,08898Vgr. Poniewaz stosowane napiecie Vge nie przekracza
zazwyczaj 7500 V, zakres mas putapki jonowej ograniczony jest do 650 Th.

Poniewaz jony odpychajg sie wzajemnie, to majg skionnos¢ do
powiekszania zajmowane] przez siebie objetosci w wyniku zwiekszania
promienia toru ich ruchu. Z tego powodu w analizatorze musi byc¢
utrzymywane stosunkowo wysokie cisnienie gazu obojetnego, najczesciej
helu, aby stale hamowac jony i w ten sposéb utrzymywac je na torze o
niewielkim promieniu. Jest to ci$nienie rzedu 10° mm Hg (0,13 Pa). Aby
utrzymac¢ préznie na tym poziomie, wystarczy tylko jedna pompa do
wysokiej prézni o wydajnosci 40 I/s, podczas gdy w innych typowych
spektrometrach stosuje sie zwykle dwie pompy o wydajnosci 250 1/s.
Konstrukcja putapki jonowej jest zatem prosta, co warunkuje jej pod-
stawowg zalete - 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 zrodia jondw,
otrzymywanych  przez jonizacje elektronami, elektrosprej czy
bombardowanie szybkimi atomami (FAB). Powoduje to, ze putapka moze
by¢ uzywana rdéwniez w inny sposob niz tylko jako detektor w
chromatografii gazowej. Komercyjnie produkowane putapki jonowe moga
mie¢ zakres mas rozszerzony do 6000 Th, a dzieki innej konstrukcji katody i
oddaleniu zrédta jondéw od analizatora mogg by¢ rowniez wyposazone w
bezposrednie wprowadzenie probeki.

Wszystkie jony, niezaleznie od ich mas, oscylujg w kierunkach r i z z wia-
snymi, roznymi od radiowej (RF), czestotliwosciami. Naktadajgc na RF
napiecie przemienne (AC) w kierunku z o czestotliwosci pokrywajgcej sie z
czestotliwoscig drgan jondw o danej masie, dokonuje sie przekazania
energii wytgcznie do wybranych jondw. Tor ruchu jondw w kierunku z ulega
wowczas destabilizacji. Metode te nazywa sie ekspulsjg rezonansowa.
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Przy bardzo wolnym przemiataniu oraz stabilnych i doktadnie okreslonych
warto$ciach napie¢ i czestotliwosci, mozna osiggnaé rozdzielczo§¢ m/dm
przy 50% rzedu 50 000. Inng korzyscig wynikajgcg ze stosowania putapki
jonowej z ekspulsjg rezonansowg jest granica wykrywalnosci, ktéra moze
zej$¢é az do attomola (102 mola).
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ANALIZATORY CZASU PRZELOTU

Analizatory czasu przelotu (TOF) dziatajg impulsowo. Jony sg
wystrzeliwane ze zrédta impulsami po zastosowaniu badz to metody
desorpcji laserowej lub desorpcji plazmg, badz to bardzo krotkiego
przyktadania odpowiednich potencjatdw do ptytek ogniskujacych Zzrédia
jonéw. Sg one nastepnie przyspieszane w polu elektrycznym za pomocg
roznicy potencjatdw Vs i po przebyciu drogi d docierajg do detektora.

Rurawlotowa —  _ _ __———- \
3000 V Y e
Impulsowa wigzka st = i Siatka
jonéw dodatnich e i odbijajaca
~6000 V e

3000 % Jial

Powielacz
elektronowy

Rys. 2.20. Zasada dzialania spektrometru czasu przelotu z reflektorem jondw. Szybsze jony beda si¢
poruszaly po dhuzszych torach i w ten sposob czas przelotu bedzie skorygowany

Energia kinetyczna opuszczajgcego zrddio jonu o masie m i catkowitym
tadunku q = ze, bedzie wynosita:

mv?/2 =qVs

Przebiegnie on ruchem jednostajnym droge d w czasie t, wynoszacym

t=dl/v

Stad otrzymujemy:

R

Pomiar t umozliwia wiec obliczenie stosunku masy do tadunku m/z lub
m/q, zaktadajgc statg warto$¢ wyrazenia w nawiasie.
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Metoda pomiaru czasu przelotu w spektrometrach mas przezywa obecnie
renesans. Wynika to z rozwoju elektroniki umozliwiajgcej obrébke
szybkiego strumienia informacji oraz z koniecznosci zastosowania
analizatora czasu przelotu do zrodet jondw z desorpcjg laserowg w cieklej
matrycy. Sprzezenie ze zrédtem jondw realizuje sie poprzez interfejs.

Zegar START Rozdzielacz "
SR : b Komputer
Generator impulsow i licznik impulsdw
Zasilanie plytek TSTOP
Detektor //
B . Y % .................................... K&
| | Putapka
Ptytki i Obszar przelotu ..
ogniskujace 8 wolny ad pola Reflektor
J b

Dysze 112 —

Kapilara Zrodho jonow ESI

Igta
elektrospreju

Rys. 2.21. Schemat sprzgzenia zrodta jondw ESI i spektrometru czasu przelotu'

Jony opuszczajgce zrédto ES| sg magazynowane w putapce - "magazynie”,
do ktérej sg kierowane w wyniku niewielkiej roznicy potencjatow.
Odpowiednio zastosowane hamujgce pole elektryczne kumuluje je w
komorze putapki. Generowane impulsy napiecia wysytajg jony z putapki do
- prostopadtej do kierunku wchodzacego do putapki strumienia jondw - rury
analizatora TOF w impulsach, powtarzajacych sie z czestotliwoscig kilku
tysiecy H (hercow). Dzieki prostopadiemu ustawieniu rury w stosunku do
analizatora mozliwe jest znaczne obnizenie mierzonej wzdtuz kierunku lotu
dyspersji jondw w wigzce. Interfejs ten umozliwia uzyskanie rozdzielczosci
przewyzszajgcej 25 000 dla duzych mas przy wyjatkowo duzej czutosci
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ANALIZATORY CYKLOTRONOWEGO
REZONANSU JONOWEGO (ICR)

Jak pokazano w poprzednich rozdziatach, tor ruchu jonéw ulega
zakrzywieniu w polu magnetycznym. Jezeli predko$¢ jondw jest niewielka, a
natezenie pola duze, to promien krzywizny toru staje sie maty. Jon moze
wiec byé w ten sposéb "ztapany w putapke" na torze kotowym w polu
magnetycznym; jest to zasada dziatania cyklotronu.

Jon bedzie sie poruszat po torze kotowym ktérego promien wynosi r jezeli
sita Lorentza bedzie rownowazona sitg odsrodkowa;

2

mv
qvB = —
r
mv
gB=-
r
Czestos¢ obiegu:
\"
V=
21T
Predkosc¢ katowa:
Vv
W=2nv == q B
rm

Z powyzszego rownania wynika, ze zaréwno czesto$¢, jak i predkosé
katowa zalezg od warto$ci 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 wymiarow
komory cyklotronu ulegnie ekspulsiji.
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W praktyce, jony sg wprowadzane do komory w ksztatcie szescianu o boku
rzedu kilku cm, umieszczonym w polu magnetycznym o natezeniu kilku
tesli, zazwyczaj 3 T. W takim polu czestotliwo$¢ cyklotronowa jonu o0 masie
28 Th wynosi 1,72 MHz, a jonu o masie 4000 Th - 12,03 kHz. Zakres
czestotliwosci jest wiec bardzo duzy. Obecnie sg uzywane magnesy o
natezeniu pola 7 T.
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Rys. 2.32. Schemat spektrometru cyklotronowego rezonansu jonowego

Zwigzek miedzy czestotliwoscig a masg wskazuje, ze okreslenie masy jonu
sprowadza sie do okreslenia czestotliwosci. Mozna to wykonac¢ na rozne
sposoby, wedtug dwoéch ogdlnych kategorii. Pierwsza z nich, to bezposredni
pomiar pojedynczych czestotliwosci, a druga - zastosowanie fal ztozonych,
przeksztatconych przez transformacje Fouriera.

Wzbudzenie promieniowaniem elektromagnetycznym o tej samej czestotli-
wosci co w cyklotronie umozliwia rezonansowg absorpcje tego
promieniowania. Energia, dostarczona do jonu tg drogg zwieksza
odpowiednio jego energie kinetyczng, co pocigga za sobg zwiekszenie
promienia toru ruchu jonu. Mozna zatem zmierzy¢ energie pochionietej fali
elektromagnetycznej, podobnie jak przeprowadza sie to w klasycznej
spektroskopii absorpcyjnej: UV, IR, NMR itp. W komorze cyklotronu mozna
jeszcze dodatkowo umiesci¢ elektrode wykrywajacg jony. Zwiekszajac
promien swojego toru ruchu, jony wzbudzone docierajg do detektora gdzie
jest mierzony powstajacy prad, proporcjonalny do liczby jonéw. Metoda ta
nazywana jest niekiedy omegatronem.
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Mozna takze mierzy¢ prad indukowany przez krazace jony w prostopadiej
do toru ich ruchu $ciance komory cyklotronu. W takim przypadku stosuje sie
przemiennie faze wzbudzenia jonéw o danej masie w taki sposob, aby
przeszty w poblizu $cianki, oraz faze detekciji.

SPEKTROMETRIA MAS Z TRANSFORMACJA
FOURIERA (FT-MS)

Metoda ta, okre$Slana czesto jako FT-MS (Fourier Transformation Mass
Spectrometry) lub petng nazwg FT-ICRMS, polega na jednoczesnym
wzbudzeniu wszystkich obecnych w cyklotronie jonow przez szybkie
przemiatanie w rozlegtym zakresie czestotliwosci w czasie rzedu
mikrosekund. W wyniku tego uzyskuje sie nie tylko tor ruchu jondow
przechodzacy w poblizu Scianki prostopadtej do ich orbity, ale przede
wszystkim wprowadza sie je w faze. Dlatego mozliwe jest przeksztatcenie
fali ztozonej, zarejestrowanej w funkcji czasu, w zalezno$¢ intensywnos$¢ w
funkcji czestotliwosci, wykorzystujgc metode transformacji Fairiera.

i

Intensywnosé

Czas

| Transformacja Fouriera l

12345678 9101112

Dwanascie czestotliwosci

Rys. 2.33. Zasada transformacji Fouriera. Sygnal, dla kidrego dokonuje sig pomiaru intensywnosci
w funkeji czasu, jest w istocie natozeniem sig wielu czestotliwodci, kazdej o wlasnej intensywno-
$ci. Przykladem jest jednoczesne naciénigcie wielu klawiszy fortepianu, kiedy nie mozna rozréznic
poszezegélnych dzwigkéw. Za pomoca transformacji Fouriera mozna odnalez& sktadowe czesto-
tliwosci i ich intensywnosci
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Rys. 2.34. Sygnal intensywno$¢/czas przeksztalcony za pomoca transformacji Fouriera w zalezno$c czg-
stotliwosé/intensywnosé, a z niej w sygnal masa(m/z)/intensywnosé

Jak w kazdej metodzie opartej na tej transformaciji, uzyskana rozdzielczos¢
zalezy od czasu pomiaru, ktory jest z kolei zwigzany z odnawianiem sie
mierzonej wartosci (czasem relaksacji). W przypadku spektrometrii mas,
wydiuzenie czasu relaksacji powodowane jest przede wszystkim
spowalnianiem jonéw w zderzeniach jon-czgsteczka z obecnymi w komorze
$ladami nie zjonizowanych czasteczek. Zeby zatem uzyskaé odpowiednio
wysokg rozdzielczos¢, w komorze cyklotronu powinna by¢ bardzo wysoka
préznia, rzedu 10* — 10° Pa. Jest to jedno z waznych ograniczen tej
metody.

Stosowanie transformacji fourierowskiej wymaga znacznej pojemnosSci
komputera. Poniewaz szybkos¢ probkowania komputera musi by¢ co
najmniej dwukrotnie wieksza od najwiekszej mierzonej czestotliwosci,
obrébka matematyczna sygnatu z reguty nie jest prowadzona w czasie
rzeczywistym i musi byé wykonana oddzielnie; stgd koniecznos¢
zarejestrowania z ogromng szybkoscig na nosniku magnetycznym duzej
liczby danych numerycznych.

Z punktu widzenia zastosowan analitycznych, dzieki FT-MS mozna osig-
gnga¢ nieograniczony zakres mas przy bardzo duzej rozdzielczosci, w
praktyce jednak nie przekracza sie 2000 Th. Natomiast rozdzielczos¢ jest
spektakularna, lecz tylko przy matych masach, czyli tam, gdzie nie jest
uzyteczna. Wynika to z niestabilnosci trajektorii jondw o duzej masie.
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Rys. 2.35. Fragment widma FT-ICRMS — dwa jony o masach rézniacych si¢ o 0,00337 Th (14,9 ppm).

Rozdzielczosé 150 000 przy dolinie 0%

92

Na rysunku powyzej przedstawiono widmo mieszaniny dwoch zwigzkow,
ktérych masy rézng sie o 0,00337 Th. Na rysunku widoczna jest bardzo
duza rozdzielczos¢ - 150 000 przy dolinie 0%, co wynika takze ze
smuktoéci obserwowanych pikéw. Zdolnosci rozdzielcze rzedu 10° dla mas
rzedu 100 Th nie nalezg do rzadkosci. Tak wiec dla metody FT -MS
poszukuje sie zagadnien, dla ktdérych tak duza rozdzielczos¢ bytaby
uzyteczna.

Odwrotna proporcjonalnos¢ miedzy rozdzielczoscig i wartoscig stosunku
m/z pocigga za sobg zmniejszenie zdolnosci rozdzielczej, gdy zwieksza sie
masa, z czego wynika maksymalna rozdzielczos¢ 10 000 przy m/z 10 000O.
Goérny zakres mozliwych do obserwowania mas wynosi okoto 20 000.

Spektrometry FT-MS sg niezwykle czute i za ich pomocg mozna wykry¢ juz
okoto 10 jondw w komorze cyklotronu. Liczba jondw obecnych w komorze
nie moze jednak przekroczyé rzedu 10°, poniewaz sity odpychania miedzy
jonami powodujg ich nadmierne rozproszenie. Zakres dynamiczny
spektrometru jest zatem ograniczony do 10°.
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Zainteresowanie metodami MS opartymi na zasadzie rezonansu cyklotro-
nowego wynika zwilaszcza z mozliwosci stosunkowo dilugiej obserwacji
jondw; czas ten moze bez trudu osiggnac rzad minuty. Pozwala to badac
nie obserwowalne w klasycznej spektrometrii mas wolne fragmentacje, jak
rowniez rownowage miedzy réoznymi rodzajami jondw, wreszcie - reakcje
jon-czasteczka.

SPEKTROMETRY O WIELU ANALIZATORACH
— SPEKTROMETRY HYBRYDOWE

Mozna wyobrazi¢ sobie potaczenie wiecej niz dwéch analizatoréw,
dajgcych wieksze mozliwosci analiz MS-MS. Na rynku dostepne sg seryjne
spektrometry o trzech i czterech sektorach w réznych konfiguracjach.
Przyktadem moze by¢ konfiguracja EBEB, potgczenie dwdch sektoréw
elektrycznych i dwoch magnetycznych, ktdére umozliwia analize jondw
macierzystych i potomnych z duzg rozdzielczoscig.
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Analizatory sektorowe moga by¢ takze tgczone z kwadrupolowymi i wtedy
nazywa sie je spektrometrami hybrydowymi. Najczesciej spotykang
konfiguracjg jest tu dwusektorowy spektrometr magnetyczny, za ktérym
umieszczone sg kolejno: kwadrupolowa komora koleyjna i analizator (fikr)
kwadrupolowy. Jony mogg by¢ kolejno analizowane przy duzej
rozdzielczosci w spektrometrze sektorowym, a nastepnie przy niskiej
rozdzielczosci w czesci kwadrupolowe;.
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