SPEKTOMETRIA MAS

Spektrometria mas — "krolowa metod analitycznych”

To uprzywilejowane miejsce zawdziecza:
* wyjatkowo wysokiej czutosci
* nieporownywalnie niskiej wykrywalnosci
* réznorodnosci zastosowan

Obszary zastosowan:

» fizyka atomowa

» Kkinetyka reakcji

* nauki o Ziemi (geochronologia, hydrologia,
paleoklimatologia, oceanografia, badania
srodowiskowe)

« wszystkie rodzaje analizy iloSciowej i jakosciowej
analizy chemicznej (biochemia, medycyna)

» reakcje jon-czgsteczka

» oznaczania wielkosci termodynamicznych

Krélowa jest w wieku dojrzatym — ma prawie sto lat!!

Towarzyszyta budowaniu (i wspoéttworzyta) gmach
nowoczesnej fizyki i chemii. Ma znaczny udziat w
bud owaniu nowoczesnego oblicza nauk o Ziemi.



RYS HISTORYCZNY

1886 - E. Goldstein odkrywa jony dodatnie

1898 - W. Wien analizuje jony dodatnie za pomocg odchylenia w polu
magnetycznym

1901 — W. Kaufmann stosuje rownolegte pola elektryczne i magnetyczne
do analizy promieni katodowych

1912 — J.Thompson otrzymuje widma masowe O,, N,, CO, CO, i COCl,.
Obserwuje jony ujemne i jon wielokrotnie natadowane. Odkrywa
jony metastabilne. W 1913 r odkrywa izotopy neonu: *°Ne i “Ne
(Nagroda Nobla w 1906).

1918 — A.J. Dempster konstruuje pierwszy jednosektorowy spektrometr
magnetyczny ogniskujacy jony wg. kierunku (stosunku m/z)

1919 — F.W. Aston konstruuje pierwszy spektrometr ogniskujacy wg.
szybkoséci. (Nagroda Nobla w 1922). W 1923 mierzy defekt masy

1930 — R. Conrad poczatek zastosowan spektrometrii masowej w
chemii organicznej

1932 — K.T. Bainbridge demonstruje postulowang przez Einsteina
rownowaznos$¢ masy i energii.

1934 — W.R. Smythe, L.H. Rumbaug and S.S. West po raz pierwszy
rozdzielajg preparatywnie izotopy.

1940 — A.O. Nier i wsp. wydzielajg uran **°U

1948 — Cameron odkrywa zasade analizy przez pomiar czasu
przelotu jonow

1953 — Paul i Steinwedel patentujg analizator kwadrupolowy i putapke
jonowg (Paul otrzymuje Nagrode Nobla w 1989 r)

1957 — komercjalizacja spektrometru masowego wysokiej rozdzielczosci
z podwoéjnym ogniskowaniem

1958 — pierwsze spektrometry sprzezone z chromatografem gazowym

1975 — pierwsze rutynowe przyrzady GC/MS z kolumnami kapilarnymi



FrancisWilliam ASTON (1877-1945)

F. W. Aston urodzit sigv 1877 r. w Harborne. Byt synem farmera;
dziadek ze strony matki byt producentem broni palnej. Po ukonczeniu
miejscowej Szkofy uczeszczat do Mason College, poZniejszego
Uniwersytetu w Birmingham. Nauczyt sie tam prac szklarskich i obrobki
Szkta laboratoryjnego, umiejetnosci, ktéra bardzo mu sie przydata w
dalszej karierze. W 1900 r. Aston byt zmuszony opusci¢ Mason College
z powoddw finansowych, ale kontynuowat prace naukowg w zatozonym
w domu laboratorium. W 1903 r. otrzymat stypendium i mogt powrdcic na
Uniwersytet w Birmingham. Odkryt tam, badajgc wyfadowania w gazie,
"ciemny obszar Astona ", ciemny obszar w okolicach katody.

W 1909 r. J.J. Thomson, ktory wfasnie odkryt swoje stynne parabole
o statym e/m, zaprosit go do pracy w Cavendish Laboratory w
Cambridge. Aston udoskonalit aparat Thomsona i zaobserwowat w
czystym neonie dwie parabole odpowiadajgce masom 20 i 22.
Dokonujgc wielu prob rozdziatu tych dwoch izotopow, doprowadzit w
koncu do zbudowania aparatu, ktory nazywa sie dzisiaj spektrografem

mas. Przy uzyciu tego przyrzgdu zmierzyt dokfadnie masy 212 trwafych
izotopdw z precyzjg 1/10 000. Doprowadzito go to do wprowadzenia jako
zastosowania teorii wzglednosci Einsteina, koncepcji "defektu masy" i
energii wigzania czgsteczkowego. W 1922 r. ofrzymat Nagrode Nobla i w
swoim noblowskim wykfadzie przestrzegt Swiat przed
niebezpieczenstwami przysztych zastosowan energii jgdrowej (ktorg
Rutherford nazywat" moonshine"..

DziatalnoS¢ naukowa Astona nie wypeftniata mu catego ZzZycia. Zaj-
mowat sie sportem, muzykq i chetnie podrozowat. Grat na fortepianie,
Skrzypcach oraz wiolonczeli i byt znakomitym graczem w golfa. Zaintere-
sowanie astronomig i biegtos¢ w fotografii umozliwity mu wraz z
obserwatorami zacmienn Stonica uczestniczenie w wyprawach na
Sumatre (1925), do Kanady (1932) i Japonii (1936).

F. W. Aston zmart 20 listopada 1945 r. w Cambridge. Poniewaz
umiat doskonale dbaC rowniez o sprawy finansowe | umigjetnie
inwestowat zarobione pienigdze, pozostawit w spadku Trinity College
duzg posiadtosci dofinansowat liczne fundacje naukowe.




DOSWIADCZENIE THOMSONA

Rys. 33-14. Elektrony wylatujace z rozzarzonmego widkna TV, przyspieszane

w polu o réznicy potencjaléw ¥, przelatuja przez otwor w ekranie §. Po przejsciu

przez obszar pola magnetycznego (B) 1 elekiryeznego (L) trafiaja na fluory-
zujacy ekran If

PRZYPOMNIENIE I.
F=qE+FUxBf

Plamka na ekranie nie odchyla sie jezeli:

elE=ellU[B
E=UB

Przebieg doswiadczenia Thomsona:
(i)  potozenie plamki przy E i B réwnych zero

(i)  zmierzenie odchyleniay przy E# 0 (B = 0)



W przyblizeniu (pokazac!):

e[E12
Y ommw

| — dtugosc¢ ptytek odchylajgcych

(i)  przytozenie pola B o takiej wartosci aby plamka wrocita do
potozenia zerowego:

U=E/B
m_B2[F
e 20E

Warunki “zerowania” spetniajg jony o okreslonym stosunku m/e.



SCHEMAT IDEOWY SPEKTROMETRU
MASOWEGO

PRZYGOTOWANIE PROBEK
(procedury chemiczne, rozdziat, przygotowanie zrédta)

JONIZACJA ANALIZOWANEJ
SUBSTANCJI

SEPARACJA JONOW

REJESTRACJA JONOW
| WYZNACZENIE WIELKOSCI MIERZONEJ




Zasada spektrometrii mas w pierwszym etapie polega na wytworzeniu
jonow analizowanej substancji, np. przez bombardowanie (jonizacje)
elektronami

M+e - M+ 2¢e

W przypadku duzych jonbw molekut organicznych moze on podlegac
dalszej fragmentacji. Moze to by¢ fragmentacja jednostopniowa badz
wielostopniowa.

Powstate jony sg nastepnie rozdzielane w zaleznosci od ich masy i
podlegajgq detekcji proporcjonalnie do ich liczby. Otrzymane w ten
spos6b widmo masowe analizowanej substancji moze byc¢
przedstawione w postaci tabeli lub w formie wykresu.

o—my ) . o K
1 e Jony o réznyc
i masach

e—/Ny

Rys. 11.2. Ksztalt wytworzoncj w Zrodle wiazki jonowej oraz zasada dziatania spektrometru.mas z sekto.—
rowym polem magnetycznym; J — wigzka jonowa, e — wiazka elektrondw, Sy, Sy — szezeliny d!a pf'zej-
écia elektronow, I —komora jonizacyjna, 6 — elektroda ogniskujaca, 7, 9 — elektrody kolimujace,
1y, its, My — masy jondw (my < my << mg), M — magnes, K — kolektor




PRZYKLAD: Widmo masowe metanolu (CH4O)
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o Intensywnos¢ / Intensywnos$¢
wzgledna 0, wzgledna
12 0,33 28 6,3
13 0,72 29 64
14 2,4 30 3.8
15 13,0 31 100
16 0,21 32 66
17 (A 33 (.93
18 0,9 34 ~ 0,1

WiekszoS¢ tworzacych sie jondw ma fadunek wynikajacy z utraty
jednego elektronu. W widmie mogg by¢ jednak obecne jony podwdjnie
natadowane, ktére bedg wtedy rejestrowane w zaleznosci od stosunku

masy do tadunku.

Oznaczajgc przez q catkowity tadunek jonu, przez e tadunek elektronu i

przez z liczbe tadunkdéw w jonie, otrzymujemy zaleznoSc¢:

q-=2ze




DEFINICJE:

(i)  Jednostka masy atomowej ( u, atom mass unit amu) jest
definiowana jako 1/12 masy atomu izotopu wegla **C.
Jednostka ta nazywana jest rowniez daltonem (Da).

1 Da =1 amu = 1,6605655 x 10%" kg

Jednostkg tadunku elementarnego jest tadunek elektronu o
wartosci e = 1,6021177x10™"° C

Jezeli m/z zdefiniuje sie jako stosunek masy do tadunku, w
ktorym masa wyrazona jest w daltonach, a tadunek w
wielokrotnosciach fadunku elektronu e, to wtedy jednostkg m/z
jesttomson (Th).

Przyktad: jon o masie m = 200 Da i tadunku z = 2e ma wartosc¢
m/z = 100 Th.

Jony dostarczajg informacji 0 naturze i strukturze czgsteczki, z ktorej
powstaty w wyniku rozpadu. W widmie czystej substancji jon
molekularny, o ile jest obecny, bedzie ostatni. Odpowiada on wiec masie
czasteczkowej substancji. Nalezy jednak pamietaC, ze zazwyczaj
znajdujg sie za nim piki jondbw izotopowych, wynikajace z obecnosci
izotopdw atomdéw wchodzacych w skfad czgsteczki. Tak wiec, w widmie
metanolu mozna odnalez¢ jon molekularny o masie 32, a za nim jon 0
masie 33, wynikajacy z obecnosci izotopu wegla *C i intensywnosci
odpowiadajacej 1,1% intensywnosci piku jonu o0 masie 32. W tym samym
widmie jon o masie 15 wskazuje na obecnos$¢ grupy metylowej. R6znica
miedzy 32 a 15, czyli 17 Th, wynika z oderwania od jonu molekularnego
czastki obojetnej o masie 17 i jest typowa dla grupy hydroksylowej. W
tym samym widmie jon o masie 16 mogtby by¢ réwnie dobrze jonem 0,
jak i CHsOH*", poniewaz oba odpowiadajg wartosci m/z 16.



O jakosci (i przydatnosci) spektrometru masowego jako narzedzia
analitycznego decydujg dwa parametry:

WYKRYWALNOSC - minimalna masa analizowanej substancji (zwiazku,
izotopu danego pierwiastka) ktérg da sie wykry¢ w analizowanej prébce.
Stosowane sg rézne kryteria wykrywalnos$ci. Najczesciej definiuje sie jg
poprzez wielkos¢ fluktuacji (szumdw) sygnatu tta. Przyjmuje sie np. jako
granice wykrywalnosci mase analizowanej substancji (izotopu)
odpowiadajgcg dwdm odchyleniom standardowym sygnatu tta.

Uzywane jest tez pojecie “czutosci analitycznej” — jest to ilosC
analizowanej substancji przy ktérej stosunek sygnatu do szumu wynosi
10:1.

ROZDZIELCZOSC - rozdzielczo§é méwi o zdolnosci instrumentu do
rozréznienia dwoch jondw rdéznigcych sie masa;

R = m/Am

Gdzie m i m + Am sg wartoSciami mas dwoch jondw, ktorym
odpowiadajg sagsiadujgce piki, miedzy ktérymi intensywno$¢ doliny
wynosi X% intensywnosci stabszego piku. Przy podawaniu rozdzielczosci
powinno sie sprecyzowac warto§¢ m i podac¢ ze chodzi 0 "rozdzielczo$¢
przy dolinie x%".

Lata Rozdzielczos$é
(m/Am)
1913r 13 Thomson
1918 r 100 Dempster
1919r. 130 Aston
1937 r 2000 Aston
1991 r. 2x10°8 Marshall
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PRZYPOMNIENIE Il: DROGA SWOBODNA JONOW

Niezaleznie od typu, spektrometr mas musi zawsze pracowaé w
warunkach wysokiej prozni. Jakakolwiek kolizja spowodowataby
odchylenie jonu od jego trajektorii lotu i ulegtby on wobwczas
roztadowaniu na sciankach przyrzadu. Zderzenia jondw z czasteczkami
mogag prowadziC do reakdji, ktére - jezeli nie sg pozadane - niepotrzebnie
skomplikujg widmo. Jadnakze, w pewnych bardzo uzytecznych
metodach jonizacji wykorzystuje sie, w sposob kontrolowany, reakcje
jon-czgsteczka w Scisle ograniczonych strefach spektrometru.

Srednia droga swobodna

Srednia droga swobodna jest to $rednia odlegto$¢ miedzy miejscami
kolejnych zderzen czasteczek (jondw) gazu. Zalezy ona od rozmiaréw
czagsteczek i ich liczby w jednostce objetosci.
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Pojecie przekroju czynnego na zderzenie:

Zderzenie nastgpi jezeli X < d. Inaczej mdwigc, mozemy czgstke
spoczywajgcg traktowac jako tarcze o promieniu d.

Wielko$é pola powierzchni tej tarczy o = md® nazywamy przekrojem
czynnym.

W czasie t czasteczka poruszajgca sie z predkoscig V ,przemiata”
objeto$¢ walca V0@id. Jezeli n jest liczbg czgsteczek w jednostce

objetosci to w tym walcu czastka napotka (zderzy sie) z v = VIilgn
czgsteczkami osrodka.

Srednia droga swobodna to $rednia odlegto$é pomiedzy punktami
kolejnych zderzeh:

V [ 1 1

VA o 2
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Réwnanie powyzsze wyprowadziliSmy przy zatozeniu ze czgstka zderza
sie z nieruchomymi obiektami. W rzeczywistosci czgstki uderzajg w
poruszajacy sie cel. CzestoSC zderzen jest wieksza a Srednia droga
mniejsza:

~ 1
2002 m

Przyktad: Czastki powietrza w temperaturze T = 273 K i pod ciSnieniem
1000 hPa, d = 2x10® cm, V 010° cm/s, n = 3x10"° cz/cm®.

Srednia droga swobodna:

Py 1

:ﬁmmzﬁn =2M10°cm

Czestos¢ zderzen:

V/\ 05x10° s-1

Tablica 3.2, Wielkoéci charakteryzujace gazy w warunkach normalnych
L Predkoéé Pfrii‘;‘f“' s;‘:‘g“:‘ -Cagstosé Promicdi
azwa - . §rednia I ‘ 3
éredn '2d teczk
gazu Jo o Y kwadratowa v,, | swobodna 1 ok CHpD 1_ X
m/s m/s . nm ns~t - nm
Wodér 1692 1840 - 112 15,1 1,15
Tlen 425 461 65 6,5 1,45
| Azot _ 454 493 ‘ 60 7.5 1,55
Hel ‘ © 1204 1305 180 6,9 0,95
Dwutlenek :
wegla: - 362 . 393 40 9,0 1,60
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W praktyce mozna oszacowaC droge swobodng jonu w warunkach
panujacych w spektrometrze mas (o= 3,8x10™° m, temperatura T=300K)
z rownania:

L =0,66/p
gdzie p jest wyrazonew Pa, a L wcm

Srednia droga swobodna jonu w spektrometrze mas powinna by¢ przy-
najmniej rzedu 1 m, co odpowiada minimalnemu cisnieniu p = 0,66/100
Pa, czyli 66 nbar (4,5x10° mm Hg). W aparatach, ktore pracuja przy
wysokich napieciach w zrodle jondw cisSnienie to powinno byC jeszcze
nizsze, aby unikngé przebicia i wytadowan elektrycznych. Jezeli
natomiast naszym celem jest stworzenie warunkéw do skutecznych
zderzen jon-czasteczka, droga swobodna powinna by¢ obnizona do
okoto 0,1 mm, co wymaga cisnienia przyngjmniej 60 Pa (ok. 0,5 mm Hg).

Jednostki ciSnienia:

1 pascal (Pa) = 1 Nm™
1 bar = 10°> Pa = 1000 hPa [ 750 mmHg
1 milibar (mbar) = 10 bar = 10? Pa = 1 hPa

1 atmosfera (atm) = 1,013 bar = 101325 Pa = 1013,25 hPa
1 tor =1 mmHg = 1,333 mbar = 1,333 hPa = 133,3 Pa
1 psi = 1 pound/square inch J0.07 atm
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