ZRODLAJIONOW

Zrédta jonéw stuzg do przeprowadzania substancji analizowanych w
spektrometrze w jony znajdujgce sie w fazie gazowej pod bardzo niskim
ciSnieniem.

Najwazniejsze elementy zrédet jondw:

» Komora jonizacji

o Uktad ekstrakcji jondbw (uktad szczelin wyciggajacych jony z
obszaru jonizacji

» Uktad ogniskujacy (uktad formujgcy wyciagniete jony w wigzke
jonowa — najczesciej stosuje sie ogniskowanie elektrostatyczne)

» Uktad przyspieszajacy jony do zgdanej energii
Podstawowe parametry zrédta jonow:

« Natezenie catkowitego pradu jonowego I°, wychodzacego ze
zrédta w postaci zogniskowanej wigzki jonow

» Gestosé pradu jonowegqo j,

o Skitad wigzki jonow (z komory jonizacji wyciggane sg zarObwno
atomowe, jak i czasteczkowe jony badanej substancji oraz jony
zanieczyszczen i domieszek

» Rozrzut energetyczny wytwarzanych jonéw AU

o Sprawnos$¢ (lub wydajnos€¢) zrodta n - stosunek liczby
wyprodukowanych jonoéw do liczby atoméw lub czgsteczek
obojetnych dostarczonych do zrodta

« Jasno$¢ uktadu jonowo-optycznego k — stosunek liczby jondéw
wyprowadzonych ze zrdédta w postaci zogniskowanej wigzki, do
catkowitej liczby jondw powstatych w zrédle w jednostce czasu.

l.ZRODLO Z JONIZACJA ELEKTRONAMI (EI)

Metoda El, nazywana takze jonizacjg przez bombardowanie elektronami,
jonizacjg strumieniem elektronow lub impaktem elektronowym,
wynaleziona zostata przez DEMPSTERA, a udoskonalona przez
BLEAKNEYA i NIERA. Jest najpowszechniej stosowana w spektrometrii
mas.
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Rys. II.1. Schemat Zrodila jonow z jonizujaca gaz wigzka elektronows; a) przekrdj plaszezyzng prosto-
padia do kierunku wiazki elektronowej, b) przekrdj plaszczyznag réwnolegly do kierunku wigzki elektro-
nowej; I-—komora jonizacyjna, 2 -—elektroda odpychajaca jony, 3 -— katoda emitujaca elektrony,
4 — kolektor eclektronéw (pulapka), 5-— elekiroda wyciagajaca, 6 — elektroda (dzielona) ogniskujaca
i centrujgca wigzkeg jonowa, 7, 9 — elektrody kolimujace, 8 — elektroda centrujaca (dzielona), e — wiazka
elektron6w, B — wektor indukcji zewnetrznego pola magnetycznego (N, S), J — wiazka jonow, S, Sa —
szczeliny dla przejScia elektronow

W Zrodle jondw znajduje sie ogrzewany zarnik (katoda), ktoéry emituje
elektrony przyspieszane w kierunku anody (putapki elektronowej) na
skutek réznicy potencjatdbw miedzy elektrodami. Strumien elektronow
wchodzi w kolizje ze znajdujgcymi sie w zrodle czgsteczkami w fazie
gazowe,.

Proces jonizacji czgsteczek przez elektrony mozna opisa¢ na gruncie
mechaniki kwantowej. Z kazdym elektronem mozna zwigzac fale, ktorej
diugo$¢ A jest powigzana z masg m i predkoscig elektronu V zgodnie z



rownaniem de Broglia:
A =h/p =h/mV

Elektronom o energii 20 eV odpowiada dtugosc¢ fali A=0,27 nm, a o
energii 70 eV — 0,14 nm. Jezeli dtugos¢ fali elektronu jest rzedu dtugosci
wigzan w czgsteczce, to w skutek interferencji fala jest zaktécana i staje
sie falg ztozong. Gdy jedna z jej czestosci v ma energie hv
odpowiadajgcg przejsciu elektronu w czgsteczce, to moze przekazywac
jej energie. Jezeli bedzie przekazana wystarczajgca iloS¢ energii, to
moze nastgpi¢ wybicie elektronu z czgsteczki (jonizacja)

hv

M - M + €

Przy niskim napieciu przyspieszajgcym energia elektronow jest mniejsza
od energii jonizacji czasteczki. Przy podwyzszonych napieciach dtugos¢
fali elektronu staje sie zbyt mata. Czgsteczki sg "przezroczyste" dla tych
elektrondéw. Dla czasteczek organicznych szerokie maksimum znajduje
sie w poblizu 70 eV.

Przy danym potencjale i w statej temperaturze liczba jonéw wytwarzana
w jednostce czasu (prad jonowy I%) i objetosci V jest powigzana z
ciSnieniem p i prgdem putapki i rownaniem:

I" = NPV

w ktérym N oznacza staty wspotczynnik proporcjonalnosci.

Z rdbwnania tego wynika, ze prad jonowy jest wprost proporcjonalny do
ci$nienia prébki i dzieki temu mozliwe jest zastosowanie tego typu zrodta
jondéw do pomiardw ilosciowych.

W zwyktych warunkach cisnienia w spektrometrach mas, przy energii
strumienia elektronéw réwnej 70 eV, jonizacji ulega Srednio jedna na
tysigc czgsteczek wprowadzonych do zrodta jondw.

Jonizacja elektronami przebiega w fazie gazowej, dlatego tez jej
zastosowanie ogranicza sie do substancji w formie gazowej, badz tez
takich ktére mozna odparowaC bez rozktadu w warunkach wysokiej
prozni. Jedna z mozliwych modyfikacji, rozszerzajgcych zakres
stosowania metody El polega na desorpcji prébki z ogrzewanego



zarnika renowego, wprowadzonego w poblize wigzki elektronow.

Typowe parametry zrodet El:

AU <1 eV
I"=10°+10%°A
n=10"+10"

Czvnniki wptywajace na wydajnos¢ zrodia oraz natezenie pradu
l[onoweqo:

Geometria zrédta - podczas pracy katoda nagrzewa sie do wysokiej
temperatury (ok. 2000°C) — mozliwa zmiana geometrii - zmiana
rozktadu gestosci elektrondw w jonizujgcej gaz wigzce elektronowej -
zmniejszenie natezenia prgdu jonowego wychodzgcego ze zrodia |
wydajnosci zrédta.

Elektrony wtorne - w procesie jonizacji duzg role odgrywajg elektrony
wtorne, powstajace zardbwno w wyniku jonizacji obojetnych czgsteczek
gazu, jak rowniez na skutek wybijania ich z brzegbw szczelin
elektronowych. Jonizacja gazu w zrédle powinna odbywac sie jedynie
wzdtuz pierwotnej wigzki elektronowej emitowanej z katody. Elektrony
wtdérne mogg powodowac jonizacje w catym obszarze komory
jonizacyjnej. Jony uzyskane w procesie jonizacji elektronami wtornymi
majg bardzo duzy rozrzut energetyczny, wywotujacy zmniejszenie
zdolnosci  rozdzielczej spektrometru  (analogia do  aberracji
chromatycznej w optyce). W normalnych warunkach pracy zrodta 20
30% wszystkich elektronébw obecnych w komorze jonizacyjnej stanowig
elektrony wtoérne.

Energia__elektrondw _pierwotnych — natezenie pradu jonowego
wytwarzanego w zrodle jondw zalezy od energii elektrondw pierwotnych.
(przekréj czynny na jonizacje jest funkcjg energii elektronu
pierwotnego).
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Na rysunku powyzej przedstawiono typowe krzywe liczby jondw
produkowanych przez dany strumien elektronéw (prad putapki), przy
statym cisnieniu prébki w Zzrédle jondw, gdy zmienia sie napiecie
przyspieszajace elektrony — energia kinetyczna.

Temperatura Zrodta jonéw — duzy wptyw na wydajnosc zrodta i natezenie
pradu jonowego ma jego temperatura, a w szczegdlnosci temperatura
pracy komory jonizacyjnej. Temperatura robocza komory wynosi zwykle
ok. 200°C. Wzrost temperatury powoduje wzrost predkos$ci wyptywu
gazu z komory - spadek gestoSci gazu w komorze - zmniejszenie
natezenia prgdu jonowego.

Gaz doprowadzany do zrodta jondw ulega rozprezeniu i przedostaje sie
do obszaru wysokiej prézni przez szczeliny komory jonizacyjnej. Na
skutek ruchu termicznego czasteczki Izejsze szybciej opuszczajg komore
jonizacyjng, w wyniku czego gaz poddawany jonizacji zostaje
wzbogacony w czgsteczki ciezsze. Tego rodzaju efekt wyrdznienia mas
jest odpowiednio spotegowany w temperaturach wyzszych.



Gdyby jonizacja probki przebiegata pod cisnieniem atmosferycznym,
nalezatoby oczekiwa¢ 10° -10%-krotnie wiekszych wydajnosci jonizacii,
niz w zwyktym Zzrodle ElI pod obnizonym cisnieniem. Problemem
technicznym jest skonstruowanie potgczenia 2zrédta jonow (pod
ciSnieniem atmosferycznym) z analizatorem, w ktérym cisnienie powinno
by¢ zredukowane przynajmniej do 10> mm Hg.

Problem ten zostat rozwigzany przez umieszczenie miedzy komorg
jonizacyjng a analizatorem otworu o bardzo matej Srednicy (10 pm) i
zastosowanie pomp o bardzo wysokiej wydajnosci do usuniecia
nadmiaru gazu.

Obnizenie temperatury, uzyskane przez adiabatyczne rozprezanie
analizowanej probki wraz z gazem nosnym, prowadzi do pojawiania sie
skupien jondw (klasteréw). To niekorzystne zjawisko mozna
wyeliminowaC przez wprowadzenie rurki ogrzewanej do wysokiej
temperatury (250° C) oraz omywania strumieniem suchego azotu w
przeciwpradzie.

Dwa przyktady tego typu zrédet jonow (ESI i ICP) omdwione bedg w
dalszej czesci wyktadu.

Wyréznienie mas (efekty izotopowe) w zrédle El

W przypadku gdy Zzaden rodzaj jondw nie zostanie wyrdzniony podczas
formowania wigzki jonowej, stosunki ilosciowe réznych rodzajéw jondw w
uzyskanej wigzce powinny by¢ takie same jak stosunki ilosciowe jonéw
powstajgcych w komorze jonizacyjnej zroédta. W praktyce jednak
zarbwno w procesie jonizacji, jak i w czasie formowania wigzki jonowej
ma miejsce wyrdznienie mas (efekt izotopowy). Gitdwne przyczyny
efektow izotopowych:

A. Robznice poczatkowej energii kinetycznej jondéw istniejagce w
chwili ich powstawania w komorze jonizacyjnej

Réznice poczatkowej energii kinetycznej powstatlych jonéw sa przyczyng
zakrzywiania ich torow - réznego dla réznych mas. Nie wszystkie jony przejda
przez szczeling komory jonizacyjnej. W zwiazku z tym nalezy tak dobra¢

napiecia wyciggajace, aby prawdopodobienstwo przejscia jonéw z komory
jonizacyjnej do ukladu jonowo-optycznego zrédia bylo najwieksze. W

przeciwnym bowiem przypadku uzyskamy wyréznienie mas ciezszych w
otrzymanej wigzce jonowej.



B. Odchylanie toréw jonéw wywolane przez pole magnetyczne
istniejagce w obszarze zrédia

Pole magnetyczne dziata na jony poruszajgce sie w obszarze jonizacji
zakrzywiajgc roéznie ich tory w zaleznosci od masy. Do szczeliny komory
jonizacyjnej trafiajg tylko jony powstate w pewnej odlegtosci od osi
symetrii zrédta (punkt A na rysunku ponizej). Odlegtos¢ ta jest
oczywiscie rézna dla réznych mas. Zatem ze wzgledu na to, ze gestosé
strumienia elektrondw nie jest jednakowa w kazdym miejscu przekroju
poprzecznego wigzki, wydajnosc¢ zrédta bedzie rézna dla r6znych mas.
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Rys. 11.3. Trajektoria jonu dodatniego w polu elektrycznym zrdla (fragment Zr6dka z rys. 11.1); e — prze-
kedj poprzeczny wiazki elektronOw, / — przednia dciana komory jonizacyjnej, 2 — elektroda odpycha-
jaca jony, 5— clektroda wyciagajaca, O* —jon dodatni
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C. Obecno$¢ tadunkéw przestrzennych i powierzchniowych w
zrédle jonow

W podobny sposob dziata na jony - powodujac zakrzywienie ich toréw, a
przez to i znaczne wyrdznienie mas - fadunek przestrzenny, znajdujacy
sie w komorze jonizacyjnej, i powierzchniowy, obecny na $ciankach
komory i na elektrodach zrédta. W celu zmniejszenia do minimum
wptywu tadunkéw przestrzennych nalezy w komorze jonizacyjnej zrodta
jondw utrzymywac ciénienie rzedu 10 hPa oraz stosowaé jonizujgcy gaz
strumien elektrondw o natezeniu nie wiekszym niz 100 pA.

D. Wpltyw zmian napiecia przys pieszajgcego na warto$¢ natezenia
pradu jonowego

ZaleznoS¢ wartosci natezenia pradu jonowego wytwarzanego w zrodle
od zmian napiecia przyspieszajgcego nosi nazwe efektu napieciowego.
Efekt ten polega na wzroscie natezenia pragdu jonowego wytwarzanego
przez zrodto w miare zwiekszania sie napiecia przyspieszajacego jony i
jest spowodowany zmianami wlasnosci  ogniskujgcych  uktadu
optycznego zrédta jondw, zachodzgcymi podczas zmian napiecia
przyspieszajgcego. Jezeli widma mas otrzymujemy zmieniajgc napiecie
przyspieszajgce przy statym natezeniu pola magnetycznego, to zgodnie
z teorig ogniskowania wigzek jonowych mniejsze masy sg ogniskowane
na kolektorze przy wyzszych napieciach. Obraz otrzymany na
kolektorze nie odzwierciedla zatem stosunkéw izotopowych w badanym
gazie. Natezenia praddéw jonowych odpowiadajacych izotopom Izejszym
sq wieksze, niz wynikatoby to z zawartosci tych izotopdw w gazie
doprowadzanym do zrodta jonow. Aby unikng¢ wyrdzniania mas
|Zejszych, stosuje sie obecnie wytgcznie metode uzyskiwania widm mas
drogg zmiany natezenia pola magnetycznego przy ustalonym napieciu
przyspieszajgcym.



Il. TERMOEMISYJNE ZRODLA JONOW (TI)

Termoemisyjne zrédta jonOw oparte sga o zjawisko jonizacji
powierzchniowej. Jonizacja powierzchniowa lub termoemisja jonowa
polega na powstawaniu jonbw na powierzchni ciata statego podczas
podgrzewania go do wysokiej temperatury. Zjawisko to zostato odkryte
przez Gehrkego i Reichenheima w 1906 roku i zastosowane w 1918 roku
przez Dempstera w jego spektrografie mas. Dempster stwierdzit
wowczas, ze metoda otrzymywania jondw drogg termoemisji nie moze
by¢ zastosowana do badania wszystkich pierwiastkéw.

Metodg termoemisji mozna szczegoOlnie fatwo otrzymywac jony dodatnie
metali alkalicznych, co jest zwigzane z niskg energig jonizacji atomow
tych pierwiastkow.

ZASADA DZIALANIA TERMOEMISYJNYCH ZRODEL JONOW

Atom obojetny w stanie podstawowym lub w stanie wzbudzonym w
zetknieciu sie z powierzchnig metalu traci elektron przechodzac w jon
dodatni. Utracony przez atom elektron przytacza powierzchnia metalu,
przy czym wydziela sie energia réwna pracy wyjscia elektronu z
powierzchni metalu. Proces ten przebiega samorzutnie, jezeli praca
zwigzana z jonizacjg atomu V[ (gdzie V jest potencjatem jonizacji
atomu, e - tadunkiem elementarnym) bedzie wykonana kosztem energii
przytaczenia elektronu réwnej pracy wyjscia elektronu z powierzchni
metalu ¢/ oraz energii wzbudzenia atomu Ue (gdzie ¢ jest potencjatem
wyjscia elektronu z powierzchni metalu, U - potencjatem wzbudzenia
atomu).

Warunek emisji jonu dodatniego z powierzchni metalu mozna zatem
zapisac w 0golnej postaci w formie niedwnosci

¢E@+Ue= Ve

Jezeli atom nie znajduje sie w stanie wzbudzonym (Ue=0), wowczas
praca wyjscia elektronu z powierzchni metalu, ¢/ powinna by¢ nie
mniejsza niz energia jonizacji.

Proces ten zachodzi juz w niezbyt wysokich temperaturach, jednak
wytworzone wowczas jony zostajg zaadsorbowane na powierzchni



metalu. Dopiero podwyzszenie temperatury powoduje wyparowanie
zaadsorbowanej warstwy jonow.

Stosunek liczby jonéw dodatnich n. do liczby atomow neutralnych nj,
parujgcych z tej samej powierzchni w jednostce czasu, nazywamy
stopniem jonizacji powierzchniowej i oznaczamy literg o. Stopien
jonizacji powierzchniowej wyraza sie rownaniem Langmuira:

+
“ne A@xprkT@v ¢%

W réwnaniu tym A oznacza stosunek wag statystycznych stanu
jonowego i atomowego. Liczba jondw dodatnich powstajacych w danej
temperaturze zalezy od wartosci wyrazenia (V - ¢), gdzie V oznacza
potencjat jonizacji. Zalezno$¢ ta szczegdblnie wyraznie zaznacza sie dla
substancji o niskim potencjale jonizacji, ktdére parujg z powierzchni
majacych wysoki potencjat wyjscia elektrondéw. Dlatego tez przy zrdédtach
jondw tego typu nie nalezy oczekiwaé jondw wielokrotnie natadowanych,
poniewaz powstajg one przy znacznie wyzszym potencjale niz jony
pojedynczo zjonizowane.

Przy wytwarzaniu jondw metodg jonizacji powierzchniowej bardzo wazng
role odgrywa postaC zwigzku chemicznego, w jakiej badana prébka
zostata naniesiona na widkno zrédta jondw. Na przyktad dla cezu,
majgcego bardzo niski pierwszy potencjat jonizacji, wynoszacy 3,893 V,
przy naniesieniu na ni¢ wolframowg roztworu chlorku cezu stopien
jonizacji powierzchniowej a wynosi zaledwie 10 podczas gdy przy
naniesieniu na te samg ni¢ siarczanu cezu a=1. Zjawisko nalezy
ttumaczy¢ tym, Zze chlorek cezu jest bardziej lotny i paruje w
temperaturze nizszej niz temperatura dysocjacji na atomy. Siarczan cezu
natomiast, jako mniej lotny, pozostaje na nici do momentu roztozenia sie
na atomy.

Wybdr materiatu, na ktéry nalezy nanosi¢ badang prébke, zalezy od
wielu czynnikdw. Gtdwnymi z nich sg: wartos¢ pracy wyjscia elektronu z
powierzchni tego materiatu oraz jego temperatura topnienia. Materiatami
takimi moga, by¢: platyna, wolfram, tantal, ren.
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Efektywna praca wyjscia z powierzchni jonizatora okresSlona jest stanem
jego warstwy powierzchniowej i czesto bardzo znacznie rézni sie od
pracy wyjscia ¢/ dla czystego metalu. Na przyktad, w temperaturach T<
1800 K powierzchnia wolframu jest utleniona i znajdujgcy sie na niej
tlenek wolframu ma prace wyjscia ¢E6=6,5 eV, co jest gtbwnym
powodem czestszego stosowania wolframu niz platyny - nawet wtedy,
gdy ze wzgledu na warunki temperaturowe mozna uzywac platyny. W
wielu przypadkach stosowany jest tantal, poniewaz rozktad chemiczny
niektérych zwigzkdébw zachodzi znacznie szybciej na powierzchni tantalu
niz na powierzchni innych metali.

W celu zwiekszenia emisji jondw dodatnich stosowano rézne organiczne
substancje wigzace, tzw. "cementy", ktére powodowaty lepszy kontakt
probki z nicig lub w nastepstwie efektow chemicznych zwiekszaty prace
wyjscia. Uzycie "cementow" stwarza jednak trudnosci przy analizowaniu
wynikdw, poniewaz pojawiajg sie liczne wierzchofki, ktére czesto
utrudniajg identyfikacje poszczegbinych mas w widmie.

BUDOWA TERMOEMISYJNEGO ZRODLA JONOW

7 g U U (1o
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Rys. I1.6. Schemat termoemisyjnego #rodia jondow; I — anoda (witokno emitujace jony), 2 — elektroda
ekranujaca, 3 — elektroda usuwajaca tlo (siatka antydynatronowa), 4 — elektroda ogniskujaca, 5 — elek-
trody kolimujace, 6 — elektroda centrujaca

Siatka antydynatronowa 3 zapobiega powstawaniu dos¢ znacznego tta,
ktére zwykle wystepuje przy stosowaniu metody jonizacji
powierzchniowej do badania sktadu izotopowego pierwiastkow.
Mechanizm powstawania tych jonow, dajgcych duze tto w widmie mas,
jest nastepujacy: wybiegajgce z goracej nici jony, powstate w procesie
jonizacji powierzchniowej, uderzajac o brzegi szczeliny kolimujgcej 5
powodujg powstawanie wtornych elektronéw i jondbw. Powstate w ten

11



sposOb ujemne czagstki wracajg w kierunku nici i po drodze, na skutek
zderzen z gazami resztkowymi lub z parami badanej substanciji,
wytwarzajg jony, ktére sag przyspieszane niecatkowitym napieciem
przyspieszajgcym. W zwigzku z tym w widmie mas pojawiajg sie jony o
niecatkowitych liczbach masowych, stanowigce dos¢ znaczne tto.

Jony powodujgce tto mozna usungC, jezeli do siatki 3 umieszczonegj
miedzy anodg | a elektrodami przyspieszajacymi 4, 5 przyktada sie
potencjat ujemny wzgledem anody (do - 300 V). Ten ujemny potencjat
siatki jest wystarczajagcy do zahamowania wiekszoSci ujemnie
natadowanych czgstek i dzieki temu zmniejsza tto ok. 26krotnie.

Do otrzymania jondw dodatnich metodg jonizacji powierzchniowej nie
zawsze konieczne jest wyparowanie warstwy badanej substancji
naniesionej na powierzchnie metalowego witdkna. Takie samo
prawdopodobienstwo emisji jondw dodatnich, jak i w procesie termo-
emisji istnieje i wtedy, gdy czasteczki par zderzajg sie z rozzarzong
powierzchnig metalu.

Zrédto jonéw z jonizacjg powierzchniowa z rozdzielonym procesem
parowania i jonizacji, sktadajgce sie z rozzarzonego drutu wolframowego
otoczonego parami potasu, byto wykorzystane przez Moona i Oliphanta
w celu otrzymania jonéw K'. Przy zastosowaniu tej metody badang
prébke nanosi sie na jedno wtdkno i ogrzewa w celu jej odparowania.
Drugie, bardziej nagrzane wtdkno - umieszczone w poblizu pierwszego -
wykorzystuje sie w celu jonizacji powstatych par. Zaletg tej metody jest
to, ze prébke mozna odparowywac przy niskiej temperaturze, a powstate
pary mogg byC jonizowane przy znacznie wyzszej temperaturze. Ma to
szczegolne znaczenie przy badaniu prébek tatwo-lotnych, ktére nie
mogty by¢ odparowywane ijonizowane na jednym widknie.
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Rys. II.7a. Schemat termoemisyjnego #rodia jonow
7 rozdzielonym procesem parowania i jonizacji, kon-
strukeji autora; S, — ekran, S,, §; — szczeliny ognisku-
jace i centrujace, S, — szczelina kolimujaca, C — cylin-
derek, P-— podgrzewacz, J— jonizator, O — okienko
kwarcowe do pomiaru temperatury jonizatora

Zalety i wady zrodet Tl

Zrodta jondw z jonizacjg powierzchniowg majg pewne zalety w
poréwnaniu z innymi typami zroédet. Gtdwng ich zaletg jest brak wigzki
elektronowej jonizujgcej gaz, ktéra mogtaby jonizowaé gazy resztkowe i
przez to dawaé intensywne tto w widmie mas. Jest to szczegdlnie wazne,
gdyz wprowadzanie statych probek do uktadu prézniowego zwigzane jest
z wytwarzaniem duzych ilosci gazéw resztkowych. Ponadto ciSnienie w
komorze spektrometru pracujgcego z termoemisyjnym zrodtem jondw w
wyniku wydzielania sie gazobw podczas zarzenia witdkna i ogrzewania
detali zrodta, przylegtych do witdkna, jest zwykle nieco wyzsze niz w
spektrometrze z innymi zrédtami jonow. Inng zaletg tego typu zrodet jest
bardzo mate zuzycie analizowanej substancji, przecietnie 10 pg/mm?
przy powierzchni nici ok. 5 mm?Z.

Zrodta z jonizacjg powierzchniowa majg réwniez i swoje zte strony. Do
najwazniejszych wad tych zrédet nalezy zaliczyC:

» Konieczno$é czestej wymiany probek, w zwigzku z czym zrodto
musi by¢ fatwe do demontowania. Istnieje zatem konieczno$¢
wprowadzenia Sluzy prézniowej albo, w przypadku jej braku,
konieczno$¢ otwierania spektrometru podczas wymiany prébki.
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« Ze wzgledu na wydzielanie sie duzej ilosci gazow
zaadsorbowanych w grzejacych sie czesciach Zzrédta predkoscé
pompowania w obszarze jonizacji powinna by¢ mozliwie duza (w
zrédle z bombardowaniem elektronami nie ma takiego warunku).

W przypadku stosowania dyfuzyjnych pomp olejowych zwykle w
zrodtach z jonizacjg powierzchniowg powstajg jony weglowodoréw
z par oleju osiadtych na widknie i grzejacych sie czesciach zrddta.
Tto weglowodorow daje wierzchotki dla prawie kazdej liczby
masowej w obszarze mas od 12 do kilkuset.

« W Zzrédle z jonizacjg powierzchniowg wystepuje "efekt pamieci”,
ktory oczywiscie mozna usungc, stosujac dla kazdej probki nowy
uktad widkien. Jednak w przypadku stosunkowo lotnych prébek
zachodzi zwykle koniecznoSC czyszczenia czesci zrodta przy-
legajgcych do widkien, poniewaz czesci te grzejg sie i osiadte na
nich poprzednio substancje mogg z nich parowac.

Dyskryminacja mas w zrodtach Tl

Doktadnos¢ analizy izotopowej przy zastosowaniu termoemisyjnych
zroédet jonow jest ograniczona réwniez frakcjonowaniem mas,
zachodzgcym w procesie parowania badanej probki (zmiana sktadu
wigzki jonowej w czasie). Obserwuje sie zachodzgce w czasie ubozenie
probki w lekki izotop, ktory tatwiej paruje. Zjawisko to jest szczegdinie
wazne dla pierwiastkbw o matym ciezarze atomowym, dla ktorych
wzgledna réznica mas pomiedzy poszczegbllnymi izotopami jest duza.

Stosunki ilosciowe jondw, rejestrowanych na kolektorze spektrometru,
powinny odpowiadaé stosunkom ilosciowym, rzeczywiscie wystepujgcym
w badanej probce. Oznacza to, Zze pomiar stosunku wysOKOSCI
wierzchotkdw w widmie mas, pozwalajgcy okreslic sktad izotopowy
wigzki jonowej padajacej na kolektor, powinien réwniez okresla¢ odpo-
wiedni stosunek liczby jondw o danych masach, parujacych z anody w
jednostce czasu, a wiec sktad izotopowy analizowanej prébki.

Jezeli w spektrometrze nie zachodzi wyrdznienie mas, to stosunek
wysokosci wierzchotkbw w badanym widmie okresla jednoczeSnie
stosunek ni/n, liczby jonébw o masie M;, emitowanych z witdkna w
jednostce czasu, do liczby jondw o masie M,, emitowanych z wibkna w
tym samym czasie.
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Wyrdznienie mas, istniejace w procesie samej emisji z widkna wynika z
faktu, ze natezenia emitowanych pragdow jonowych sg odwrotnie
proporcjonalne do pierwiastkéw kwadratowych z mas - podobnie jak ma
to miejsce przy wyptywie czgsteczkowym gazu.

Zaktadajgc wyrdznienie mas, zachodzgce podczas wyparowaniajonéw z

powierzchni anody, mozna okres$li¢ sktad izotopowy probki w chwili
poczatkowej wyznaczajgc sktad izotopowy wigzki jonowej rejestrowane]
na kolektorze i mnozgc znaleziong z pomiaréw wartoS€¢ przez
odpowiedni wspétczynnik rowny VvM/M, .

Uwzgledniajgc dajgce sie wprowadzi¢ poprawki do mierzonego stosunku
mas nie otrzymuje sie, jak mozna by sadzi¢, prawdziwej wartosci tego
stosunku, jaki wystepuje w badanej probce. Do otrzymania prawdziwej
wartosci wzglednej zawartosci poszczegdinych izotopdw w badanej
probce konieczna jest kalibracja spektrometru przy uzyciu syntetycznych
mieszanin badanych izotopow, ale i taka kalibracja nie eliminuje
wszystkich btedéw przyrzadu.

Dobre zrodto jondw powinno by¢ tak skonstruowane, aby umozliwiato
doktadne wyznaczanie mas powstatych w nim jonow. Jednym z
podstawowych warunkdw, jakie musi spetnia¢ zrodto jondw, jest jego
duza wydajnos¢. Uzyskanie bowiem pradu jonowego o duzym natezeniu
znacznie upraszcza metody rejestracji oraz umozliwia doktadniejsze
wyznaczanie stosunku natezen wigzek jonowych, odpowiadajgcego
wzglednym zawartosciom poszczegolnych izotopow.

l1l. ZRODLO ZJONIZACJA CHEMICZNA (Cl)

W przypadku duzych molekut organicznych jonizacja elektronami
powoduje rozpad jonu molekularnego na wiele fragmentow, posréd
ktorych niekiedy trudno go odnalez¢. Przewagg jonizacji chemicz nej (Cl)
nad jonizacjg elektrondw jest otrzymanie widma, wktérym obserwuje sie
jon (lub jony) o masie zwigzanej w okreslony spos6b z masg
czasteczkowg badanej substancji (najczesciej M+1 jako rezultat addyc;ji
jonu H+). Jony te majg mniejszg energie i sg zatem fatwie]
rozpoznawalne niz w widmach El. Jest to jedna z metod "miekkigj
jonizacji".
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W jonizacji chemicznej jony sg wytwarzane na skutek zderzen
jonizowanej czgsteczki z obecnymi w zrédle jonami pierwotnymi. W
zrodle jonow stwarza sie wiec warunki umozliwiajgce kolizje jonow z
czasteczkami w ograniczonej jego czesci. W tym celu konieczne jest
wytworzenie lokalnie ciSnienia wystarczajgco wysokiego aby zderzenia
byty czeste. Przy ci$nieniu rzedu 60 Pa Srednia droga swobodna jest
rzedu dziesigtych czesci mm. Zrddto jondw musi byé tak zaprojektowane
aby lokalnie utrzymac cisnienie tego rzedu. Jednym z rozwigzan jest
umieszczenie w zrodle niewielkiej puszki o krawedzi ok. 1 cm.

AN

Tryb El Tryb CI

Rys. 1.3. Kombinowane Zrodto jonéw EI i CI. Przez opuszezenie puszki zmienia si¢ sposob jonizacji z El
na Cl. I — diwignia przetgcznika EI/CL: w trybie CI, puszka sluzy za popychacz (pusher).
2 — mikroprzetqeznik, 3 — wlot gazu reagujgcego, 4 — elastyczna kapilara doprowadzajaca gaz re-
agujacy, 5 — przestona, 6 — zarnik emitera elektronéw. 7 — wyjscie jonéw do analizatora, 8 — przej-
Scie elektrondw jonizujacych. 9 — otwor wprowadzenia probki, 10 — puszka (wg dokumentacji
MAT 44 S)

Cisnienie w puszce jest rzedu 10 Pa a poza nig rzedu 107 Pa.

Cisnienie substancji jonizowanej wewnatrz puszki jest niewielkg czescig
ciSnienia gazu reagujacego i dlatego przede wszystkim gaz reagujacy
ulegnie jonizacji elektronami wchodzacymi do puszki (El). Tak utworzony
jon wejdzie w kolizje przede wszystkim z innymi czgsteczkami gazu
reagujgcego, tworzgacego w ten sposdb, po serii reakcji, plazme
jonizujaca.
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W reakcjach chemicznych plazmy z czgsteczkami analizowanej
substancji powstajg dodatnie i ujemne jony, utworzone w wyniku
przeniesienia protonu, oderwania jonu wodorkowego, przytaczenia,
przeniesienia tadunkéw itp. W plazmie bowiem mogq sie znajdowac
takze niskoenergetyczne elektrony, tzw. elektrony termiczne. Sg to cze-
sciowo spowolnione elektrony uzywane do jonizacji pierwotnej, lecz
przede wszystkim elektrony wytworzone w reakcjach jonizacji. Te wolne
elektrony mogq przytaczaé sie do czgsteczek z utworzeniem jondw
ujemnych.

O ile praktycznie wszystkie zwigzki sg zdolne do wytwarzania jonéw
dodatnich, to do powstania jonéw ujemnych niezbedne sg w czasteczce
ugrupowania o charakterze kwasowym lub przeniesienia elektronu z
zewnetrznych powtok znajdujgcych sie w plazmie pierwiastkow
elektroujemnych. Stwierdzenie to mozna uscisli¢; aniony parzysto-
elektronowe najtatwiej jest wytworzyC przez oderwanie protonu od
czgsteczki o charakterze kwasowym; czesto spotyka sie tez addycje
anionu do czgsteczki obojetnej, Natomiast aniony nieparzysto-
elektronowe (anionorodniki) mogg powstawa¢ w wyniku przeniesienia
elektronu lub  rezonansowego wychwytu niskoenergetycznych
elektronéw termicznych.

PRZYKLAD: Metan jako gaz reagujacy

Jezeli do zrédta z jonizacjg chemiczng wprowadzi sie metan, pierwotng
reakcjg bedzie klasyczna jonizacja elektronami (El)

CH,+e - CH; +2¢

Otrzymany jon molekularny bedzie ulegat fragmentacji, gtdwnie w
nastepujacych reakcjach:

CH4+ — CH3+ + H
CH4+ — CHz+ + H>

Przede wszystkim jednak wejdzie w reakcje jon -czgsteczka z innymi czg-
steczkami metanu, dajac jon metanium CHs" :

CH4++ CHs - CH5+ + CHj;

W reakcje z metanem wchodzi takze inny sktadnik plazmy,
fragmentacyjny kation metylowy CH;":
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CH3" + CHy —» CoHs" + H;

Jon C3Hs" utworzy sie w kolejnych reakcjach jonczasteczka:
CH;" + CHy - CoHz" + Ha + H
CoHs" + CHy - C3Hs™ + H;

Wozgledna intensywnos$¢ wszystkich tych jonéw zalezy od ciSnienia. Na
rysunku ponizej przedstawiono widmo plazmy jonizacji chemicznej
metanu otrzymane przy 200 pbar (20 Pa). Przyjmujgc jon CHs" o
najwyzszej intensywnosci za 100%, wzgledna intensywno$¢ jonu CoHs"
wynosi 83%, a CsHs' - 14%.
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Rys. 1.4. Widmo gazu reagujacego w jonizacji chemicznej metanem przy p = 200 pbar (20 Pa). Wzgled-
ne intensywnosci zaleza od cisnienia w Zrodle jonow

W wiekszosci przypadkow, z wyjatkiem weglowodoréw nasyconych, pod-
czas jonizacji chemicznej metanem nastepuje przytaczenie protonu do
czasteczki analizowanej substancji w reakcji typu kwas-zasada z jonami
gazu reagujacego, np.:

M + CHs"+ MH" + CH,4
W przypadku weglowodoréw nasyconych RH, jonizacja chemiczna

spowoduje oderwanie jonu wodorkowego:

RH + CHs" - R + CH4+ H,
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Powstawanie jonow ujemnych:

We wszystkich gazach reagujgcych, tworzacych podczas jonizacji
chemicznej plazme jonizujgcag, sg obecne niskoenergetyczne elektrony
pochodzgce czeSciowo wprost z katody zrdédta jondw (0 energii
obnizonej na skutek licznych zderzen), ale przede wszystkim
wytworzone w pierwotnych reakcjach jonizacji, w ktdérych powstajg
elektrony o niskiej energii. Elektrony te mogg by¢ wychwycone przez
czasteczke. Proces ten dla wiekszosci zwigzkdéw prowadzi do dalszego
rozpadu tak utworzonego ujemnego jonu molekularnego M. W
niektérych przypadkach czutoS¢ detekcji jest wyzsza niz dla jonow
dodatnich.

Zestawiajgc mozliwe rodzaje zachowania sie elektronbw wobec
czasteczek, w zaleznosci od energii tych pierwszych, mozemy
zaobserwowac trzy mozliwe procesy:

» elektrony termiczne, tj. te, ktérych energia kinetyczna jest nizsza
od ok. 1 eV (1 eV = 98 kJmol™), mogg zostaé wychwycone przez
czasteczki (tzw. rezonansowy wychwyt elektronu) i przeksztatcic¢ je
w anionorodniki

» elektrony 0 energii posredniej miedzy jednym a kilkuset eV
zachowujg sie jak fala i przekazujg energie czasteczce bez
"kolizji".

» Dla elektrondéw o jeszcze wiekszych energiach czasteczki stajg sie
"przezroczyste"; wchodzimy wtedy w obszar mikroskopii
elektronowe.

Jony ujemne mogg powstawacé réwniez w reakcjach typu kwas-zasada z
jonami plazmy gazu reagujgcego. W mieszaninie metanu (75%) i tlenku
azotu (N.O - 25%) szczegdlnie fatwo nastepuje jonizacja chemiczna
prowadzaca do powstania tak jonéw ujemnych, jak i dodatnich. W gazie
reagujagcym po wychwycie elektronbw o0 matej energii zachodzg
nastepujace reakcje:

Nzo +e - Nzo_

N-O + CHs - N, + CH3z + OH"
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W plazmie sg tez obecne inne jony. Podatnos¢ tego uktadu na jonizacje
chemiczng jondw ujemnych wynika z jed noczesnej obecnosci elektronéw
0 matej energii (do wychwytu elektronéw) i zasadowego jonu OH,
reagujgcego ze zwigzkami o charakterze kwasnym w klasycznej reakciji
kwas-zasada. Dzieki obecnosci metanu mieszanina ta jest odpowiednia
takze do otrzymywania jonéw dodatnich, co umozliwia natychmiastowg
zmiane rejestrowanych jonéw z ujemnych na dodatnie i odwrotnie, bez
koniecznosci uzycia innego gazu reagujgacego.

V. JONIZACJA PRZEZ BOMBARDOWANIE
SZYBKIMI JONAMI LUB ATOMAMI (SIMS, FAB)

Spektrometria masowa jonéw wtérnych w ciektej matrycy (LSIMS, Liquid
Secondary lon Mass Spectrometry) i bombardowania szybkimi atomami
(FAB, Fast Atom Bombardment) polega na zogniskowaniu na prébce
odpowiednio wigzki jondw lub czgstek obojetnych.

Spektrometrie mas jonéw wtérnych (SIMS, Secondary lon Mass Spectro-
metry) stosuje sie tylko do ciat statych. Jest ona szczegdinie przydatna w
badaniach powierzchni przewodzacych, natomiast nie mozna jej
stosowaC¢ do substancji nieprzewodzacych, a wiec do zwigzkdw
organicznych, poniewaz akumulujg one tadunki pochodzace z padajgcej
wigzki jondéw. Jonizacja przez FAB jest wydajna tylko dla roztwordéw
zawierajgcych jony w nielotnych rozpuszczalnikach.

Wigzka obojetnych atomow jest otrzymywana przez jonizacje argonu,
niekiedy ksenonu. Jony sg przyspieszane rdznicg potencjatow rzedu
kilku do kilkunastu kV i ogniskowane na analizowanej substancji.
Przechodzgc przez komore kolizyjng, jony sg zobojetniane w wyniku
wymiany tadunku miedzy czgsteczkami i jonami, ale ich ped jest jeszcze
wystarczajgcy do zachowania kierunku ogniskowania Pozostate jony sg
usuwane z wigzki podczas przejcia miedzy elektrodami.

Reakcje zobojetniania mozna zapisa¢ nastepujaco:

Ar(szybki)” + Alpowoiny) — Alpowoiny).  + Al(szybki)
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Rys. 1.9. Schemat dziata FAB. 1 — jonizacja argonu, 2 — uktad optyki jonowej, ktdry przyspiesza i ognis-
kuje wytworzone jony. 3 — komora, w ktérej jony argonu wymieniaja tadunek z obojetnymi ato-
mami, stajac sie wigzka szybkich atoméw, 4 — przejscie migdzy elektrodami, gdzie sg eliminowane
pozostate jony i tylko obojetne atomy docieraja do prébki rozpuszezonej w 5 — matrycy (kropli
gliceryny), 6 — popychacz (pusher), za pomoca ktérego przyspiesza si¢ jony wybite z matrycy,
7 — elekirodv ogniskuiace i kieruiace te wybite jony przez elektrody do analizatora — 8

Wigzka obojetnych atomow, uderzajagc w roztwdr analizowanej
substancji w ciektej matrycy, wytwarza fale uderzeniowg, ktéra powoduje
wyrzucenie z roztworu jonow i czgsteczek. Jony sg przyspieszane w polu
elektrycznym i kierowane w strone analizatora.

Do bombardowania korzystniejsze jest uzycie czgstek obojetnych niz
jonow, gdyz w ten sposbéb unika sie gromadzenia tadunku elektrycznego
w probkach nieprzewodzacych. Metoda FAB prawie nie powoduje
jonizaciji, z roztworu sg bowiemwyrzucane jony juz w nim istniejgce. Jest
to bardzo dobra metoda wytwarzania pozornych jonéw molekularnych
substancji polarnych o duzych masach czgsteczkowych. Dodatkowg
korzyscig jest mozliwos$¢ otrzymywania w wielu przypadkach strumienia
jondbw ktéry moze by¢ stabilny przez dtugi okres czasu. Metoda FAB
wymaga jednak zastosowania rozpuszczalnikéw, ktéych jony komplikujg
widmo

V. DESORPCJA LASEROWA

Desorpcja laserowa (LD) jest skuteczng metodg otrzymywania jonéw w
fazie gazowej. Impulsy laserowe o energii 10°10" Wi/cm? sg
ogniskowane na powierzchni 103-10* cm? probki, zazwyczaj statej.
Impulsy te powodujg wyrzucenie kilku pikomoli substancji w formie jonéw
i obojetnych czgsteczek, ktére dodatkowo reagujg ze sobg w obszarze o
ich zwiekszonym stezeniu tuz nad powierzchnig probki.

21



Metoda ta jest uzywana do badan powierzchni i analizy lokalnego sktadu
probki, jak np. inkluzji w mineratach i organelli w komorkach. Ustawiajac
dtugos¢ fali lasera za pomocg tej metody mozna przeprowadzi¢
wybidrczg jonizacje. Poniewaz impuls laserowy i dostarczany sygnat
trwajg bardzo krétko, metoda LD wymaga analizatoréw o jednoczesnej
detekcji lub analizatorow czasu przelotu jonéw.

Jonizacja przez desorpcje laserowg w matrycy (MALDI, Matrix-assisted
Laser Desorption/lonization) polega na zmieszaniu analizowanej
substancji z roztworem matych czasteczek organicznych, zwanym
matryca, silnie absorbujgca promieniowanie przy dtugosci fali lasera
(zwykle w zakresie UV). Napromieniowanie tej mieszaniny laserem po
uprzednim odparowaniu rozpuszczalnika powoduje nagromadzenie w
niej duzej ilosci energii i wzbudzenie elektrondw w czasteczkach
matrycy. Jony utworzone przez przeniesienie protonu miedzy
fotowzbudzong matrycg a analizowang substancjg ulegajg nastepnie de-
sorpcji. Schemat tego procesu przedstawiony jest na rys. ponizej.

Napromieniowanie

o]
% Desolwatacja
5]
8

l¢)
——P-OO‘;S——-D-OQ

o)
Desorpcja \ /

o — Matryca o H+. @
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Przeniesienie protonu

(o]

A

Rys. 1.11. Zasada jonizacji przez desorpcije¢ laserowa w matrycy MALDI (Matrix Assisted Laser Desorp-
tion fonization)

Zalety metody MALDI:

* matryca, wystepujgca w znacznym nadmiarze w stosunku do analitu,
rozdziela jego czgsteczki miedzy sobg, co ogranicza tworzenie
agregatéw i utatwia powstawanie jondw molekularnych;

* nie jest konieczne dostrajanie dtugosci fali lasera do czestotliwosci
absorpcji kazdego analitu;

* udaje sie w ten sposob zdesorbowac i zjonizowac biatka o masach
do300000 Da, poniewaz proces ten nie zalezy ani od wiasciwosci
absorpcyjnych, ani od rozmiaréw czgsteczki analizowanej substancji;
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» wysoka czutoS€C - za pomocg matrycy z kwasu nikotynowego
mozliwe jest wykrywanie pikomoli biatek.

100

0 50000 100000 200000 300000
Rys. 1.12. Widmo MALDI antyciala monoklonalnego’

VI. TERMOSPREJ (TSP)

W metodzie termosprej (TSP) roztwdr zawierajacy sol i analizowang
probke jest pompowany silnie ogrzewang za pomocg pradu
elektrycznego stalowg kapilarg i rozpylany z predkoscig naddzwiekowg
w komorze prézniowej12. Powstaje aerozol z drobnych kropelek,
zawierajgcy jony i czgsteczki badanej prébki oraz rozpuszczalnika.
Ogrzewanie podczas rozpylania jest konieczne, aby zapobiegac
kondensaciji aerozolu. Powstajgce jony sg wybierane i przyspieszane w
kierunku analizatora przez popychacz i elektrody ogniskujgce. Kropelki
aerozolu sg pompowane w sposéb ciggly przez otwdr umieszczony
naprzeciw dyszy. Metoda ta jest czesto uzywana do sprzezenia
spektrometrii mas z metodami chromatograficznymi.

VII. ELEKTROSPREJ (ES, ESI)

Metoda elektrosprey (ES, ESI) polega na wprowadzeniu strumienia
cieczy o niewielkim przeptywie (zwykle 1-10 p/min) w silne pole
elektryczne pod ciSnieniem atmosferycznym. Pole elektryczne jest
wytwarzane przez przytozenie napiecia 3-6 kV miedzy kapilarg a
elektrodg o przeciwnym znaku, potozong w odlegtosci 0,3 -2 cm.
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Rys. 1.13. Schemat zrédta jonéw typu ESI (rozpylanie w polu elekirycznym, elektrosprej)
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Pole powoduje akumulacje tadunkdéw w powierzchniowej warstwie cieczy

na koncu kapilary, ktéra to warstwa ulega rozerwaniu, a znebulizowana
ciecz tworzy strumien natadowanych kropelek. Odparowywanie
rozpuszczalnika zawartego w kropelkach powoduje ich kurczenie az do
momentu, w ktérym sity odpychania kulombowskiego zblizg sie do
poziomu sit kohezyjnych (spdjnosci) kropelek i spowodujg ich
rozerwanie. Krople mogg w ten sposdb ulegaC kaskadowemu
rozszczepianiu do coraz to mniejszych kropelek az do momentu gdy pole
elektryczne na ich powierzchni stanie sie wystarczajgco duze, aby
spowodowacé desorpcje jondw. Jezeli w czgsteczce jest wiele migjsc
mogacych ulec jonizacji, to otrzymane jony bedg wéwczas miaty tadunek
wielokrotny.

Otrzymanie jondéw wielokrotnie natadowanych umozliwia nie tylko zwiek-
szenie czutosci, lecz réwniez analizowanie czasteczek o bardzo duzych
masach czagsteczkowych za pomocg analizatorbw 0 znacznie nizszym
nominalnym zakresie mas. Nalezy pamieta¢, ze mierzona w
spektrometrii mas wielkoS€ masy jonu nie odpowiada jego masie w Da,
lecz stosunkowi masy do tadunku m/z w Th.
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Przyktad:

Zatbzmy, ze jon o tadunku z;, ktérego zmierzony stosunek m/z wynosi
m; Th, odpowiada jonowi molekularnemu o masie M Da, do ktorego
ulegto przytaczeniu z; protondéw. Stad:

Z1m; :M+Zlmp
My 0ZnaCcza mase protonu.

Jon oddalony od rozwazanego o (j - 1) pikdéw, w kierunku wiekszych
mas, ma zmierzony stosunek m/z rowny m, Th i liczbe tadunkdéw z; — |.
Stad:

Mp(Z1 - J) =M + (z1- )mp
Z przeksztatcenia powyzszych réwnan otrzymuje sie:

Z1 = j(mz-mp)/(mz—mq) i M =2z1(m1 - mp)

100
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" Teoretyczna m.cz. = 17825,2 Da
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15*
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Rys. 1.14. Widmo ESP lizozymu fagu A. Wartos¢ m/z w Th i liczba tadunkdw jest zaznaczona na kazdym
piku. Masa czasteczkowa zmierzona wynosita 17 828 Da £ 2,7 Da

W przyktadzie na rysunku powyzej, postugujac sie pikami o m/z 939,2 i
1372,5 (j=6), otrzymuje sie z;= 6(1372,5-1,0073)/(1372,5 - 939,2) =
18,991, w zaokragleniu 19. Wowczas mozna przypisac liczbe tadunkdw
kolejnym pikom w grupie. Z masy kazdego z nich mozna obliczy¢ mase
czasteczkowg M. Srednia warto$é otrzymana ze wszystkich zmierzonych
pikow wynosi 17827,9 Da z odchyleniem standardowym 1,9 Da.
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Dzieki tej metodzie mozna okresli¢ np. masy czasteczkowe biatek az do
ponad 130 kDa, z granicg wykrywalnosci rzedu pikomoli, za pomocg
analizatora kwadrupolowego.

Opracowano algorytmy, za pomocg ktdérych mozna okresli¢ masy
czasteczkowe substancji przez przeksztatcenie obecnej w widmie ESI
serii pikow wielokrotnie natadowanych w pik o pojedynczym tadunku
(dekonwolucje). Niektére z algorytmow umozliwiajg réwniez
dekonwolucje widm ESI mieszaniny. Ze wzgledu jednak na ztozono$¢
widm kazdego ze sktadnikbw, w ten sposdéb mozna analizowac tylko
proste mieszaniny.

Widmo masowe 44+ 13 12

| ESlI

LC/IMS

—
b b
L
! =
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7
Dekonwolucja | P 12355
R
i
i Cytochrom C——>
] s + glukagon
i 20pmol
- ;‘g,‘f
¥

. 3483

éODO 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Rys. 1.15. Dekonwolucja widma ESI mieszaniny biatek (wg dokumentacji firmy Finnigan MAT)|

Vill. PLAZMA WZBUDZONA INDUKCYJNIE
(ICP)

Zrédto jonéw z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP) umozliwia szybka i
jednoczesng analize licznych pierwiastkbw metalicznych z duzg
czutoscig i precyzja.
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<«—— Wprowadzenie gazu

Rura kwarcowa

Cewka czestotliwosci
radiowej

14 000 K

12 000 K

10 000 K

W Zrédle tym znajduje sie palnik. do plazmy jego ptomienia jest
wprowadzony roztwor analizowanej prébki w postaci aerozolu po
uprzednim rozpyleniu. Jak pokazano na rysunku powyzej, kwarcowa rura

zawierajgca plazme jest otoczona cewka, przez ktérg przeptywa prad
zmienny o czestotliwosci radiowej. Prad ten wzbudza przez indukcje pole
magnetyczne o liniach sit rownolegtych do rury, ktore z kolei powoduje
ruch obrotowy jondw w plazmie. Oddziatywanie to jest optymalne
wowczas, gdy czestotliwosci prgdu i ruchu jondw sg réwne, a
iImpedancje generatora i plazmy odpowiednio dobrane. W wyniku wzbu-
dzenia plazma ogrzewa sie silnie i jej temperatura moze przekroczy¢ 10
tysiecy K, a znajdujgce sie w niej czgsteczki ulegng jonizacji z
wydajnoscig bliskg 100% i przewagq jondw pojedynczo natadowanych.
Dzieki temu mozliwe jest sprzezenie zrddta jondw ze spektrometrem
mas (ICP-MS).
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