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Definice:

Hmotnostni spektrometrie je fyzikalné chemicka metoda urCovani hmotnosti
atomu, molekul a jejich Casti po pfevedeni na kladné nebo zaporné ionty. Pfi
vhodné interpretaci vysledku méreni ma metoda velmi dobrou vypovidaci
schopnost o strukture analyzovanych latek. Tezistém analytického vyuziti
hmotnostni spektrometrie je predevsim stopova analyza organickych latek s
durazem na zjiSténi Ci potvrzeni jejich struktury.

Analytické aplikace Neanalytické aplikace
*Organicka strukturni analyza *UrCeni presnych relativnich atomovych hmotnosti
*Organicka stopova analyza «Studium mechanizmu iontovych reakci
*Organicka elementarni analyza Pfiprava Cistych izotopu
*Anorganicka prvkova analyza *lontové obrabeéni

*Urceni stari hornin
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Klasifikace ionizacnich technik dle skupenstvi analytu pri
ionizaci

lonizace z plynné faze: El, Cl, FI, ICP

lonizace z kondenzované faze: FAB, ESI, APCI, APPI
MALDI

Diky stabilizaénimu uc¢inku matrice patri veSkeré zpusoby ionizace z
kondenzované faze mezi mékké ioniza€ni techniky, a to bez ohledu na
velikost primarni ioniza€ni energie.




lonizace urychlenym casticemi; atomy (fast atom bombardment, FAB),
ionty (fast ion bombardment, FIB)

Méekkeé ionizacCni techniky z kondenzované faze vhodné pro analyzu
netekavych a tepelné nestalych latek.

FAB - urychlené atomy Ar, Xe
FIB, - urychlené ionty Cs*, Ga*, Ar*, Xe*

Schéma FAB zdroje
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Pritokové sondy pro FAB ionizaci

piivod z kapalinové
chromatografie nebo
kapllémi elektroforézy ////////r//////////% /
ook TR ////r//////////%\
matrice L— septum
vngjsi kapilara — —— vnitini kapildra
vnitfni & 200 pm voitini @ 10 um
vnéj§i @ 300 um - vigjdi ¢ 180 um

CF-FAB sonda pouzivana u spojeni LC/MS a CE/MS.



e

‘il!rrl‘l"l"l =

gif'"'l”]"'“




Kombinovany EI-CI-FAB zdroj




MALDI

Elektronovy
nasobic

N, laser (375 nm)
Er-YAG laser (2,94 um)

TOF

TerCik se vzorkem rozptylenym
v matrici

Bézne pouzivané matrice:

CHCA 2-kyano-4-hydroxyskoficova kyselina

DHB  2,4-dihydroxybenzoova kyselina

SA 3,5-dimethoxy-4-hydroxybenzoova kyselina (sinapinic acid)




nLC MALDI spotter
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MALDI aplikace

*sekvence proteinu a bilkovin
farmakokinetika l&Civ
*navykove latky

*syntetické polymery




Sprejové ionizace

Prfevodu iontu z kapalné faze do vakua je dosazeno odsuSenim mikrokapének
rozpraseneé kapalneé faze. Pokud je tento proces dostateCné rychly, pak energie
elektrického pole povrchového naboje kapének postaci k prevodu
disociovanych Castic z roztoku do vakua bez nutnosti dodani vnéjsi energie.

Clenéni dle zptisobu rozpraseni kapalné faze

Tepelna energqie: termosprej (TSI)
chemicka ionizace za atmosferického tlaku (APCI)

fotoionizace za atmosferického tlaku (APPI)
elektrickeé pole: elektrosprej (ESI)




Elektrosprej

Cerpaci systénCerpaci systém
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ESI/CE - interface

Piivod
Piivod inertniho
stiniciho plynu

roztoky Cerpaci systém

Separacni
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APCI

Pneumaticky
rozprasovac
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Vstupni elektrode
Piivod s koronovou jehlc
rozpraSovaciho

plynu



Aplikacni oblast sprejovych ionizacnich technik
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Pohyb iontu v elektrickém poli

Coulombuiv zakon
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Elektrické pole

s konstantni intenzitou

ijonty jsou vychylovany

z pfimého sméru a sleduji drahu
vymezenou prostorem mezi
elektrodami

aktualni draha iontu je urcena
jeho kinetickou energii

S proménnou intenzitou

ionty osciluji s frekvenci danou
frekvenci elektrického pole;
schonost sledovat zmeny E klesa
s rostouci frekvenci a m/z

aktualni draha iontu je urcena
hodnotou m/z



Kvadrupol

hyperbolicky Q kruhovy Q korigovany kruhovy Q
(dodekapol)

hexapol oktapol



Funkce kvadrupoélového filtru

Zdroj stridavého
napéﬁ

L, ZdrOJ stejnomerneho
napen

O

Pro danou hodnotu stejnosmeérné a stridavé slozky viozeného napeti
projde kvadrupoélovym filtrem pouze ion urcitého m/z.




Q-sken

Mod filtrace iontu dle m/z

Napeti

\ v }\_'_}

doba skenu doba relaxace

Mod fokusace iontu
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Napéti




Kvadrupol jako fokusacni iontova optika

iontovy Q1 Q2 Q3 detektor
zdroj korekéni filtr korekéni

Trojity kvadrupol (triple quadrupole, 3Q)

@)
Q1 Q2 Q3
filtr kolizni cela filtr

Privod inertniho plynu



Hexapole, 9.§‘:n-_1r_|17‘Quadrupoles and 19 mm Quadrupoles



Hexapadl jako kolizni cela







lontova past

Detektor

lontovy

zdroj




Operacni mody iontové pasti

Moéd akumulace iontl: na stfedovou prstencovou elektrodu se pfivadi stfidavé
napéti o malé amplitude; ionty v Sirokém rozsahu hmotnosti se udrzuji na
stabilnich uzavrenych drahach a jsou akumulovany v prostoru iontové pasti.
Bézna doba akumulace se pro techniky GC-MS a LC-MS pohybuje v rozmezi
10 us — 200 ms, v pripadé velmi malych koncentraci zorku se vSak muze
prodlouzovat az na 1s.

Mod detekce iontu: postupné je zvySovana amplituda stfidavého napéti
vkladaného na prstencovou stfedovou elektrodu; ionty s rostoucim m/z jsou
postupne vypuzeny z pasti a pres otvor vystupni kruhové elektrody vedeny do
detektoru.

Akumulace iontu

& ) 2

*vyrazne snizeni detekcniho limitu sjontové interakce mohou veést ke
*moznost provadéni experimentu (MS)" vzniku nestandardnich hmotnostnich
spekter










Penningova past

iZap electrode Magretic Field

»

Ring electrode

:

Electric Field Voltage source

Path of trapped particle









Pohyb iontu v prostoru bez vlivu elektrického a

mv

magnetického pole
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driftova rychlost iontu je nepfimo umerna druhé
odmocniné jeho hmotnosti;

LI 4

hmotnéjsi ionty se pohybuji pomaleji

iontovy
zdroj

|
pulzni Q
°

detektor




RozliSeni driftové trubice

dano délkou pulzu iontového zdroje;
‘rychlosti rozptylu oblaku iontu;

TOF s reflektronem
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