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‘ = Obszary zastosowan

Spektrometria mas — ’krolowa metod analitycznych”
To uprzywilejowane miejsce zawdziecza:

- wyjatkowo wysokiej czutosci

- niskiej wykrywalnosci

- roznorodnosci zastosowan
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- Obszary zastosowan

Obszary zastosowan:

fizyka atomowa

kinetyka reakcji

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

wszystkie rodzaje ilosciowej i jakosciowej analizy chemicznej (biochemia,
medycyna, ....)

reakcje jon-czasteczka

wyznaczanie wielkosci termodynamicznych

Spektrometria mas ma ponad sto lat, ale wciaz sie rozwija!
Spektrometria mas towarzyszyla budowaniu (i wspoéltworzyla) gmach

nowoczesnej fizyki i chemii. Ma znaczny udzial w budowaniu nowoczesnego
oblicza nauk o Ziemi.




- Obszary zastosowan

Obszary zastosowan:

- badania Srodowiskowe (badania dynamiki cyklu weglowego, badania sktadu
1zotopowego gazow sladowych w atmosferze, identyfikacja 1izotopowa pochodzenia
zanieczyszczen organicznych)

- hydrologia (pochodzenie i wiek wod podziemnych, procesy transportu w strefie
nienasyconej, diagnostyka zagrozen wodnych w kopalniach, charakterystyka ujec
wod mineralnych, identyfikacja zanieczyszczen wod w oparciu o ich skiad
1ZOtopowy).

- geologia i geochemia (poszukiwania ropy i1 gazu, biomarkery, badania klimatyczne )
- medycyna i biologia (badania znacznikowe procesOw metabolicznych, testy

oddechowe, badania wydatku energetycznego organizmow, zastosowania Ww
medycynie sadowej)

- badania autentyczno$ci produktéow zywnoSciowych - (soki, oleje, miody,
produkty mleczarskie, itp.)




s Rys historycZii A

RYS HISTORYCZNY

1886 - E. Goldstein odkrywa jony dodatnie.

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

1901 - W. Kaufmann stosuje rownolegle pola elektryczne i magnetyczne
do analizy promieni katodowych.

1912 - J. Thompson otrzymuje widma masowe O,, N,, CO, CO, i COCL,.
Obserwuje jony ujemne i jony wielokrotnie natladowane.
Odkrywa jony metastabilne. W 1913 r odkrywa izotopy neonu:
20Ne i 22Ne.

1918 - A.J. Dempster konstruuje pierwszy sektorowy spektrometr
magnetyczny ogniskujacy jony wg. Kierunku.

1919 - F.W. Aston konstruuje pierwszy spektrometr ogniskujacy wg.
szybkosci jonow. (Nagroda Nobla z chemii w 1922).

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




- Rys historyczny c.d.

RYS HISTORYCZNY c.d.

1932 -

1934 -

1940 -
1948 -

1953 -

1957 -

1958 -
1975 -

K.T. Bainbridge demonstruje postulowang przez Einsteina

rownowaznos¢ masy i energii.

W.R. Smythe, L.H. Rumbaug i S.S. West po raz pierwszy

rozdzielaja preparatywnie izotopy.

A.O. Nier 1 wsp. wydzielajq uran 235U (Manhattan Project).

B. Cameron odkrywa zasade analizy poprzez pomiar czasu
przelotu jonow.

Paul i Steinwedel patentuja analizator kwadrupolowy i pulapke

jonow3 (Paul otrzymuje Nagrode Nobla z fizyki w 1989 r).
komercjalizacja spektrometru masowego wysokiej rozdzielczosci

z podwojnym ogniskowaniem.

pierwsze spektrometry sprze¢zone z chromatografem gazowym
pierwsze komercyjne przyrzady GC/MS z kolumnami
kapilarnymi

1977 — akceleratorowa spektrometria mas
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‘ ] Ruch czastki natadowanej w po

Przypomnienie:

++++++ ++ + 4+ +

m._vni
+q —— ~
lFe N d
AN
Yy V v Vv Vv V\




I N Doswiadczenie Thomsona
E

=const

Doswiadczenie Thomsona
W rurce Pluckera E jest prostopadie do B.

Stosunek E/B jest tak dobrany, aby
plamka na ekranie nie byta odchylana, co
oznacza rownowagg sit F,=F.. Spelnienie
tego warunku pozwala wyliczy¢ stosunek
o 04 e st . ko 1 s W e /m




‘ [ Parabole Thomsona

Odchylenie w kierunku osi y:

2
dt m

— =—E—
2 m 2m 'V

| — dtugos¢ ptytek odchylajacych

R T oy

Jednorodne pole magnetyczne o indukcji B, ktore rOwniez jest skierowane wzdluz osi y,
powoduje odchylenie wigzki jonow w kierunku x. Czastki, ktore dostajg si¢ w obszar
tego pola zmuszane s3 do poruszania si¢ po orbitach kotowych w ptaszczyznie
prostopadtej do kierunku pola. Poniewaz obszar pola magnetycznego jest ograniczony,
czastki naladowane zakreslaja tylko wycinek orbity kotowej i1 dalej poruszaja si¢ po linii
prostej.

Przyspieszenie w kierunku x:




I O Parabole Thomsona

Z wyrazeh opisujacych x 1 y otrzymujemy T
rOwnanie toru czgstek:
E R
_2E m
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Stad ”parabole Thomsona”.




I - Spektrometr Astona

pole elektryczne 1
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Spektrometr Astona
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- Schemat analizy metodg S

SCHEMAT IDEOWY PROCESU ANALIZY MAS Z
WYKORZYSTANIEM SPEKTROMETRU MASOWEGO

PRZYGOTOWANIE PROBEK
(procedury chemiczne, rozdzial, przygotowanie zrodla)

JONIZACJA ANALIZOWANE]J SUBSTANCJI

SEPARACJA JONOW

REJESTRACJA JONOW
I WYZNACZENIE WIELKOSCI MIERZONE]

12
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s Definicie

DEFINICJE:

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

1 Da =1 amu = 1,6605655 x 10->” kg
Jednostkg fadunku jest fadunek elektronu o wartosci:
e =1,6021177x10-1° C
Jezeli m/z zdefiniuje si¢ jako stosunek masy do tadunku, w ktorym masa wyrazona jest
w daltonach, a fadunek w wielokrotnosciach fadunku elektronu e, to wtedy jednostka

m/z jest thomson (Th).

Przyklad: jon o masie m = 200 Da i fadunku z = 2e ma wartos¢
m/z = 100 Th.

) 13
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‘ N Schemat analizy - jonizacja

Pierwszy etap spektrometrii mas polega na wytworzeniu jonOw analizowanej substancii,
np. przez bombardowanie (jonizacje) elektronami:

M +e — M+t + 2e-

W przypadku duzych jonéw molekul organicznych moze on podlegac¢ dalszej
fragmentacji. Moze to byc¢ fragmentacja jednostopniowa badz wielostopniowa.

Powstale jony sg nastepnie rozdzielane w zaleznosci od ich masy 1 podlegaja detekcji
proporcjonalnie do ich liczby. Otrzymane w ten sposob widmo masowe analizowanej
substancji moze by¢ przedstawione w postaci tabeli lub w formie wykresu.

Przyktad: =100
5 31
G
Widmo masowe metanolu (CH,O) 5 59 |32
S
0 50 A
w
o]
o
s
7 15
c
8 |
k= i1 ! Ll I ! L_a
15 30 miz
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- Droga swobodna jonow

Przypomnienie: DROGA SWOBODNA JONOW

Niezaleznie od typu, spektrometr mas musi pracowa¢ w warunkach wysokiej prozni.
Jakakolwiek kolizja bedzie powodowac¢ odchylenie jonu od jego trajektorii lotu. Ulega
on wowczas najczesciej rozladowaniu na Sciankach przyrzadu. Zderzenia jonow z
czasteczkami gazu resztkowego w spektrometrze moga prowadzi¢ do reakcji, ktore -
jezeli nie s3 pozadane - niepotrzebnie skomplikuja widmo. Jednakze, w pewnych
metodach jonizacji wykorzystuje si¢, w sposob kontrolowany, reakcje jon-czasteczka w
scisle ograniczonych strefach spektrometru.

4 <

PN

£ s ol \
Srednia droga swobodna jest to $rednia \ x){; | \
odlegto§¢ miedzy miejscami kolejnych ;v/ =8 P-—el__o N
zderzen czasteczek (jonow) gazu. Zalezy e ri ‘.ik’: \ T
ona od rozmiarOw czgsteczek 1 ich liczby w PR \ -5 i
jednostce objetosci. 1\\ j \“\Ex

\ \
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| N Przekr6j czynny na zderzenie

Przekroj czynny na zderzenie

Zderzenie nastgpi jezeli X < d. Inaczej mowigc, mozemy czgstke spoczywajaca
traktowac jako tarcze o promieniu d.
Wielko$¢ pola powierzchni tej tarczy ¢ = md? nazywamy przekrojem czynnym.

W czasie At czasteczka poruszajaca si¢ z
predkoscig V ,przemiata” objetoS¢ walca
V-At-c. Jezeli n jest liczbg czasteczek w

jednostce objetosci to w tym walcu czgstka T
napotka (zderzy si¢) z v = V-At -on 2d
czasteczkami osrodka. /
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‘ O Srednia droga swobodna

Srednia droga swobodna to érednia odlegto$é pomiedzy punktami kolejnych zderzen:

o Ve _ 1 _ 1

Vt-o-n o-n n-d°-n

Powyzsze rOwnanie zostalo wyprowadzone przy zalozeniu, ze czastka zderza si¢ z
nieruchomymi obiektami. W rzeczywistosci czgstki uderzajg w poruszajacy sie cel.
CzestosC zderzen jest wigksza a Srednia droga mniejsza:

1

7=
ﬁ-ﬂ'-dz-n

Przykiad: Czasteczki powietrza w temperaturze T = 273 K 1 pod ci$nieniem 1000 hPa,
d =2x108 cm, V = 10° cm/s, n = 3x101° czasteczek/cm?.

Srednia droga swobodna: 1

A= =2-10"cm
\E-ﬂ'-dz-n

Czestos¢ zderzen: V/A = 5x10° s°!
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‘ O Srednia droga swobodna

Wielkosci charakteryzujace gazy w warunkach normalnych

Nazwa Predkos¢ Predkos¢ Srednia Czestosc Promien
gazu srednia v srednia droga zderzen v | czasteczkir
[m/s] kwadratowa | swobodna A [ns!] [nm]
Vg, [m/s] [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 362 393 40 9,0 1,60
wegla

e




‘ O Srednia droga swobodna

W praktyce mozna oszacowac droge swobodng jonu w warunkach panujacych w
spektrometrze mas (T=300K) z przyblizonej zaleznosci:

L =0,66/p

gdzie p jest wyrazone w Pa, a L w cm

Srednia droga swobodna jonu w spektrometrze mas powinna byé przynajmniej rzedu
I m, co odpowiada minimalnemu cisnieniu p = 0,66/100 Pa, czyli 66 nbar. W
aparatach, ktore pracujg przy wysokich napieciach w zrddle jondw cisnienie to
powinno byc¢ jeszcze nizsze, aby unikng¢ przebicia 1 wytadowan elektrycznych. Jezeli
natomiast naszym celem jest stworzenie warunkow do skutecznych zderzen jon-
czasteczka, droga swobodna powinna by¢ obnizona do okoto 0,1 mm, co wymaga
ciSnienia przynajmniej 60 Pa.

e s oo



‘ O Jednostki ciSnienia

Jednostki cisnienia:

1 pascal (Pa) =1 Nm™

1 bar = 10° Pa = 1000 hPa = 750 mmHg

1 milibar (mbar) = 103 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 = (.07 atm
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