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Tomegspektrometria

1. Bevezetés

A szerkezetkutatds, azaz az ismeretlen vegyiiletek azonositdsa, egy adott
molekula szerkezetének meghatarozasa a kémia egyik igen specialis és
érdekes szakteriilete. A vizsgalandé anyag tulajdonsagaitol fliggden szamos
modszer koziil valaszthatunk. Rutinszerlien alkalmazott vizsgalati modszerek
kozé sorolhatdé az NMR (Nuclear Magnetic Resonance, magyarul: magneses
magrezonancia), az IR (Infrared, infravoros) spektroszkopia, és szamos mas
modszer mellett a tomegspektrometria. A kovetkezd par oldalon a
tomegspektrometria elméletét, alapelveit, a miiszer felépitését mutatom be, €s
roviden betekintést adok a modszer alkalmazasi teriileteibe is.

2. A tomegspektrométerek miikodésének elmélete

Egy tomegspektrometrias vizsgalat soran semleges részecskékbdl ionokat
allitunk el6, majd ezeket tomeg/toltés szerint elvalasztjuk. Az elvalasztott
ionokat detektalva kapjuk meg a tdmegspektrumot.

A tdmegspektrométer felépitése a kdvetkezd altalanos séman lathato:
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Az abran lathato, hogy a tdmegspektrométer jelentds részében légritkitott tér,
un. vakuum van, mivel az ionizacidhoz altalaban hasznalt elektronok, és a
képz6dott ionok elnyeldédnének a teret kitoltd gazban. A vakuumrendszerben
szerepl® nyomast mbar-ban szokas megadni (1bar=10"Pa). A nyomas értékétél
fliggden megkiilonboztetiink un. elévakuum-tartoméanyt, ahol kozelit6leg 107-
10~ mbar nyomas van. Ilyenek a nagyvakuum-szivattytk elétti terek, illetve a
mintabeereszto-rendszer kiilso terei. A nagyvakuum-tartomanyban a nyomas

107° mbar és 10" mbar kozott van, melyeket diffiizios vagy turbomolekuléris
szivattytk segitségével ériink el. Ilyen nyomason megy végbe az ionizacio, a
tomeganalizis és a detektalas is. Ezekben az egységekben iitkdzés csak nagyon
ritkén fordul eld.

2.1. Mintabeeresztés és az ionizacios technikak

A mintat eldszor is a tomegspektrométerbe kell juttatni. A mintabeereszto
egység feladata az, hogy a vizsgalt mintat (szilard, folyadék vagy
gazfazis) a berendezés vakuum terébe juttassa, ennek soran az
intermolekularis erék felbomlanak és izolalt molekulak tanulmanyozasara
nyilik lehetdség. Gyakran szokas ezt atomizacionak is nevezni, az ,,atom”
szo6t nem kémiai értelemben haszndlva, hanem eredeti jelentésére, a ,.kis
épitdelem”-re utalva. Alapvetéen két kiillonb6z6 beeresztési technika
koziil valaszthatunk, amelyek a kovetkezok: 1. kdzvetlen, ionforrasban
torténd, Un. direkt elparologtatds; 2. a mintaadagolas el6tt valamilyen
szeparacios, elvalasztasi technikat (gaz-, folyadék-kromatografia, stb.)
alkalmazva juttatjuk a mintat a késziilékbe.

A minta eléélete ismeretében eldonthetjiik, hogy milyen ionizacids
modszert (ionforrast), melyik késziiléktipust, és ezzel egyiddben milyen
adagolasi technikat kivanunk az adott probléma megoldasara hasznalni. A
kovetkezOkben a kiilonb6z6 ionizacidés technikakat foglalom Ossze
roviden.

2.1.1.Elektroniitkdzéses ionizacid (Electron Impact Ionization, EI)

A legaltalanosabb ionizaciés modszer, igen jol reprodukalhatd eredményt
szolgaltat, és a nagy mértékii fragmentaciobol a molekula szerkezetének
azonositasa konnyen megoldhaté feladat. A molekula elektronokkal
fliggben kiilonbozé mértékii fragmentacio kovet. Altaldban elfogadott a
70 eV energiaju elektronnyalab hasznalata, de specidlis vizsgalatokhoz
ennél joval kisebb, 10-20 eV energidju elektronokat is hasznalnak (1 eV =
96.5 kJ/mol). Az elektronokat egy fémszal (pl. W-szal) hevitésével, un.
izz6 katodbol nyerjik. Az 1. abran lathaté az ionforras felépitése, az
elektronnyalab tutja, és a képz6dott ionok haladési iranya. A kdlcsonhatas
soran az elektronnyaldb nem adja &t teljes energidjat a molekulanak,
hanem rugalmatlan szorodasi folyamatban ionizalja és gerjeszti azokat.
Szerves molekulak esetében ionizaciora altalaban mintegy 10-12 eV, mig
gerjesztésre néhany eV forditodik, mely utobbi elegendd ahhoz, hogy a
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képzodott ionok tovabbi folyamatokban vegyenek részt (atrendezddés,
kotéshasadas). Azokat az ionokat, melyek nem reagalnak el
molekulaionoknak, azokat, melyek elreagalnak fragmensionoknak
(toredékionoknak) nevezziik.

Az El ionizécios technika hatranya egyrészrdl az, hogy a mintat el kell
parologtatni, igy sok, nagyobb molekulak, és termikusan labilis anyagok
nem vizsgalhatok, masrészrol a nagy gerjesztési energia miatt gyakran a
fragmentacio oly nagy mértékii, hogy molekulaion nem detektalhato.

Gyakran direkt elparologtatissal juttatjuk a mintat a késziilékbe, de a
berendezés kényelmesen tarsithatd gazkromatograftal is, mellyel egyiitt
igen hatékonyan szétvalaszthatok és vizsgalhatok illékony, keverék
mintak komponensei.

_ mintabeeresztés
iono

katod /

lonforras
e
]

1. abra: Az elektroniitk6zéses ionforras felépitése

2.1.2. Kémiai ionizacié (Chemical Ionization, CI)

Az ionizaciohoz hasznalt ionforras felépitése nagyon hasonlé az EI
ionforrashoz, azonban mivel az ionizacios térbe nagy nyomsasu (~I1mbar)
reagensgazt vezetink (pl. metdn, izobutdin, ammonia). Igy a CI
folyamatban a vizsgalt molekula a reagensgazzal iitkdzve ion—molekula
reakciok (pl. protontranszfer) soran ionizalodik, mely révén altalaban
protonalt molekulaion képzddik. Az atadott gerjesztési energia a
vizsgalando molekula és a reagensgaz protonaffinitasanak kiilonbségébdl
adodik, ami az El-hez viszonyitva sokkal kisebb, igy altalaban a
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fragmentacidé mértéke igen is kicsi. Ez az ionizaciés modszer ezért kevés
szerkezeti informacidt szolgaltat és csak specialis esetben alkalmazzak. A
molekulat ennél a moddszernél is el kell parologtatni, igy az
elektroniitk6zéses ionizacional emlitett korlatok itt is érvényesek.

2.1.3.Szekunder (masodlagos) ion tdmegspektrometriai technika
(Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS)

A modszer Iényege az, hogy a vizsgalandd szilard fazisti mintat gyors

ionokkal bombazzuk. Ezzel nem csak atomizaljuk az anyagot, hanem

ionizaljuk is egyben. Ezt a moddszert leginkabb soszerli vegyiiletek és

kiilonbozo feliiletek vizsgalatanal alkalmazzak.

2.1.4.Gyorsatom bombazas (Fast Atom Bombardment, FAB)

Ez a modszer a mar emlitett SIMS technikdval van rokonsagban. A mintat
viszk6zus matrixban (pl. glicerin) oldjuk fel, majd az ionizacids térbe
helyezve  gyorsatom-sugarral (1020 kV) bombazzuk. Ennek
eredményeképpen a matrixbdl mintamolekulak 1épnek ki a gazfazisba. A
bekovetkezd ionizacid eredményeképpen legtdobb esetben protonalt
molekulaion keletkezik. Ezzel a modszerrel kozepesen nagy, 2000—3000-
es moltomegli, hoéérzékeny, polaris vagy ionos anyagok is jol
vizsgalhatok, molekulatomegiik pontosan meghatarozhatdo. Nem
vizsgalhatok apolaris anyagok, és gyakran az alkalmazott matrix csucsai is
zavarnak a spektrum értelmezésében.

2.1.5.Matrix segitett lézer deszorpcid/ionizacié (Matrix Assisted Laser
Desorption/lonization, MALDI)

A vizsgalandd mintat kristdlyos matrixban (pl. aszpartansav) oldjak fel,
majd nagyenergiaju lézerimpulzussal torténik a mintatarton elhelyezkedo
molekulak felszabaditasa és ionizalasa. Az ionizacié eredményeképpen
protonalt vagy pozitiv toltésii molekulaion képzddik, mely alkalmas a
pontos molekulatomeg meghatarozasara. Ezzel az igen érzékeny
modszerrel nagy molekulatomegii (1000—1000000-es moltdmegii), polaris
¢és konnyen polarizalhaté mintékat is vizsgalhatunk.

2.1.6.Elektrospray lonizacié (Electrospray lonization, ESI)

Az elektrospray, vagy porlasztasos technika a folyadékkromatografias
modszerekkel egylitt valt népszerivé az elmult évtizedekben. A
vizsgalando vegyliletet olyan polaris oldoszerben kell feloldani, melyben
legalabb kis mértékben oldodik. Az elektrospray kisérletekhez igen kis

srer
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ionizacid soran végbemend folyamatok jobb megértésére tekintsiik a 2.
abrat. Az oldat egy nagyfesziiltségli kapillarison keresztiil jut a légtérbe,
ahol toltott cseppeket tartalmazo, monodiszperz permet képzoédik. A
cseppek erds parolgasanak eredményeképpen kisméretii, nagy toltésszamu
cseppek, majd végil pozitiv toltésti ionok képzddnek.

Az elektrospray ionizaci6 napjaink legaltalanosabban hasznalt lagy
ionizaciés technikdja, amely segitségével kromatografia nélkiil,
keverékekbdl is megallapithatd a vizsgalni kivant molekula tomege,
pontos tdmege, valamint a fragmensekbdl a szerkezetére vonatkozolag is
le lehet vonni kovetkeztetéseket. Konnyen vizsgalhatok ionos klaszterek,
nagy moltdmegi bioldgiai mintak, és szamos, mas modszerrel nehezen
mérhet6 vegyiilet.

Az atmoszférikus nyomast kémiai ionizacio, (Atmospheric Pressure
Chemical lonization, APCI) technikai kivitelezése hasonl6 az elektrospray
ionizacidhoz, mind a ketté porlasztassal hozza létre a cseppeket, azonban
az APCI ionizacioban az ionok koronakisiilés révén jonnek létre. Ez a
technika kisebb, polaris, de nem feltétleniil ionos molekuldk vizsgalatara
alkalmas.

figgonygaz

1. Az elektrosptay ionfortisban 3. Az elektromos tér kritikus l
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2. Ahogy az oldoszer elpirolog, nivekszik figgdnygaz
az elektromos tér; az ionok a feliiletre isznak.

2. abra: Az elektrospray ionizaci6 sémaja
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2.2 Analizatorok

Az ionok szétvalasztasa tOomeg/toltés arany szerint torténik, amelyhez
elektromos vagy magneses tér sziikséges. Az analizatorok miikddési elve
altalaban az, hogy egy adott beallitasnal csak az adott m/z aranyhoz tartozo
ionokat engedi at. A beallitott m/z aranyt valtoztatva a teljes tomegtartomany
lefedhet6 és vizsgalhatd, tovabba végeredményként meghatarozhat6 az egyes
ionok relativ mennyisége. Ot alaptipust kiilonbdztetiink meg az analizatorok
kozott: 1. magneses (szektor) analizator; 2. repiilésiidé-analizator (fime of
flight, TOF); 3. kvadrupol tomeganalizator; 4. kvadrup6l ioncsapda
analizator; 5. ion ciklotron rezonancia analizator. Ezek koziil csak az els6
harom miikdésének elvét tekintjiik at vazlatosan.

Az analizatorokat altalanosan a tomegfelbontasuk (R) alapjan szokés
jellemezni, mely fogalom azt takarja, hogy két kiilonb6z6 iont milyen
tomegkiilonbséggel lehet szétvalasztani (R=M/C0M). Tehat példaul egy
500-as felbontd képességli analizator altal generalt tomegspektrumon az
1000-es és 1002-es csucs kiilonvalik, azonban az 1000-es és az 1001-es
csucs egybeolvad. Kis felbontasunak szamitanak az egységnyi (1000-es)
vagy annal kisebb teljesitOképességii analizatorok, nagy felbontastinak
pedig az 5000-10000 felbontast produkald analizatorok. Ez utobbiak a
pontos tomegmérésekhez sziikségesek.

A kovetkezOkben az 1.-3. analizator-tipusok néhany jellemzo
tulajdonsagat tekintjiik at vazlatosan.

1. Magneses analizator

A régi tipusu, hagyomanyos késziilékeknél gyakran talalkozunk magneses
szektor analizatorokkal, amelyeknél el0szor nagyfesziiltségli elektromos
térrel gyorsitjak fel az ionokat. A tomeg szerinti elvalasztas azon alapul,
hogy az azonos kinetikus energiaju, de kiilonboz6 tomegh és ezért eltérd
sebességli ionok adott magneses térben kiilonbozé sugart korpalyakra
kényszeriilnek. A magneses analizatorral igen jo, elvileg akar 10000-es
maximalis felbontast is el lehet érni, és altalaban maximum 3000-4000
Da tomegii molekulak vizsgalhatok.
2. Repiilésiid6-analizator (Time of Flight, TOF)

A repiilésiidé-analizatorokkal igen nagy moéltdmegii molekulakat is lehet
vizsgalni (10° Da), az elérheté maximalis felbontds altaldban 10000—

20000 kozott van. Az ionokat impulzusszerlien detektaljak, pasztazas
nélkiil, ami nagysagrendekkel noveli az érzékenységet. Az ionforrast
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elhagy6 ionok kinetikus energidja megegyezik. Ennek kovetkeztében a
kiilonb6zé tomegli ionoknak mas és mas a sebessége, ezért adott
tavolsagot kiilonb6z6 1d6 alatt ,,repiilnek” be.

3. Kvadrupol analizator

A kvadrupol tomeganalizator, a kvadrupol ioncsapda és az ion ciklotron
rezonancia analizator az ionok periodikus mozgasat hasznalja fel
miikddése soran. A kvadrupol tdmeganalizatorban négy parhuzamos rud
kozotti téren haladnak 4t az ionok. A rudakra nagyfrekvencidju
fesziiltséget kapcsolva befolyasolhatjuk az ionok mozgasat, és ezen
keresztiil a tomeg szerinti elvalasztdst. A felbontas egységnyi, a
vizsgalhat6 tomegtartomany fels6 hatara 30004000 kozott van altalaban.
Elénye, hogy rendkiviil kicsiny méretli és gyors a pasztazasi sebessége.

Ez utobbi két analizator valamelyikével felszerelt berendezést az un.
dinamikus tomegspektrométerek csaladjaba soroljuk.

2.3. Detektorok

A tomegspektrométerben hasznalatos detektor feladata az analizdtoron
athaladt ionokat minél jobb hatasfokkal kimutatni. Az ionok detektalasara
diszkrét dinddas- vagy csatorna elektronsokszorozokat szokas alkalmazni.

3. A tomegspektrum

A tomegspektrum az ionok intenzitasat mutatja az m/z arany fliggvényében.
Az abszcisszan a tomeg/toltés (m/z) értékek lathatbak atomi
tomegegységben, mig az ordinatara az adott m/z aranyhoz tartozoé ionok
relativ intenzitasa keriil. A spektrumban el6fordul6 legintenzivebb csucsot
baziscsucsnak (base peak, B) nevezziik, amely a spektrumban 100%-0s
intenzitassal szerepel és ezt hasznaljuk vonatkoztatasi alapként a tobbi ion
intenzitasanak megadasanal. El6fordulhat, hogy a baziscstics megegyezik a
molekulaion csticsaval (M). A természetes izotop-eloszlasnak megfelelden
az egyes ionok kiilonb6z6 izotopokat tartalmaznak, és mivel az izotopok
tomege kiilonbozo, ezért ezek 6nallo, jol elkiiloniilo csucsként jelennek
meg, jellegzetes eloszlassal. A leggyakoribb a *C izotopok jelenléte, amely
magyarazatot nyQjt a 3. abran 1évé spektrum 93-as és 94-es csucsara. Egy
adott ion tOmege a leggyakrabban -eldforduld izotopok tomegével
hatarozhatd meg. A molekulaion igy szamitott tdmege ezért mindig a
hagyomanyosan szamolt molekulatomegnél valamivel kisebb egész szam
(pl. a Cl atom molaris tomege 35.45 g/mol; izotopeloszlasa 75,4% *Cl és
24.6% *'Cl). A 4. abran lathato, hogy a Cl atomok jellegzetes, 2:1 ardnyt
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izotopcsucs-eloszlasa a tomegspektrumokban jol felismerhetd. Az is jol
lathato, hogy a Cl, molekulaban talalhaté 2db Cl atom izotopeloszlasa
Osszeadodik. Példaképp az 5. abran lathato a Br, molekula tomegspektruma,
melyen a Br atomok 1:1-es izotopeloszlasat és a Br, molekula 1:2:1-es
izotopcsucs eloszlasat figyelhetjiik meg.

Toluene
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NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)
3. abra: A toluol tomegspektruma
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4. abra: A Cl, molekula 5. abra: A Br, molekula
tomegspektruma tomegspektruma
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A tomegspektrometriat szamos teriileten hasznaljak napjainkban, mint
példaul moltdmegek meghatarozasara, keverékek kvantitativ analizisére,
izotop-arany mérésre. Természetesen még manapsag is leggyakrabban az
ismeretlen moltomegli — altaldban szerves — molekuldk kémiai
azonositasara és  szerkezetének meghatarozasara hasznaljak a
tomegspektrometriat.

Mint azt mar fentebb emlitettiik, a legaltalanosabb ionizaciés modszer az
elektron {itkdzéses (EI) ionizacio, melynél a keletkezett molekulaion
jelentdés mennyiségli tobbletenergiaval rendelkezik, mely szamos kotés
felbomlésat és fragmensionok megjelenését eredményezi. A molekulaion,
valamint a fragmensionok tomegébdl és az esetleges spektrumon lathato
jellegzetes izotopeloszlasokbol lehet kikdvetkeztetni az ismeretlen
molekula szerkezetét. Ezt a folyamatot néhany egyszerti, EI ionizacios
technikaval felvett tdmegspektrumon keresztiil kdvethetjiik végig.

Acetaldehyde

MASS SPECTRUM
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NIST Chemistry WebBook (http:/iwebbook. nist.gov/chemistry)
6. abra: Az acetaldehid tomegspektruma

Az acetaldehid tomegspektrumat lathatjuk a 6. abran, mely vegyiiletnek a
molekulaionja a 44 m/z ardnynal jelenik meg. A molekulaionbol egy
metilgyok lehasadassal keletkezik a 29-es tomegli fragmension. Ez a
disszociacio az un. a hasadas, mely a toltés melletti kotés hasadasat jelenti
és gyokionokndl és zarthéji ionoknal egyarant megfigyelhetd. Tovabbi
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disszociacio eredményezi a 15-0s tomegli, metil fragmension
megjelenését.

A 7. abran lathat6 a propanol tomegspektruma. A 60-as csucsnal jelenik
meg a molekulaion, mellette kozvetleniil egy H vesztéssel keletkezett (M-
H)" oxénium fragmension. A fragmentacional fontos befolyasold tényezé
a keletkez6 semleges termék stabilitasanak mértéke, melyet szépen példaz
a propanol ionbdl kilépd viz molekula esete is, ezaltal keletkezik a 42-es
CH;CH, gyok szakad le az ionrdl, és igy keletkezik a 31-es tomegii
CH,OH" ion.

1-Propanal
MASS SPECTRUM
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NIST Chemistry WebBook (http:/fwebbook.nist.gov/chemistry)
7. abra: A propanol tomegspektruma

A 8. abran lathatdo a benzil-klorid tomegspektruma. A molekulaion
csucseloszlasabol lathato, hogy a vegylilet egy Cl atomot tartalmaz, mivel
a 126-os tomegli molekulaion mellett megjelenik a 128-as tomegl ion is,
melynek intenzitdsa koriilbeliil 1/3-a a M" intenzitdsanak. Hirom masik
jellegzetes csucs pedig arrdl arulkodik, hogy a keresett szerkezet aromas
gyturiit tartalmaz. A molekulaionbdl a Cl atom lehasadasaval keletkezik a
91-es tomegii, C;H; 0sszegképletii tropillium kation, mely 7 C atombol
allo gytiriis szerkezettel rendelkezik. Ez természetesen azt jelenti, hogy a 6
C atomot tartalmaz6 benzil gytirt felhasad, hogy a CH2 be tudjon olvadni
a gylurtbe. A szakirodalomban ezt [-hasadasnak is nevezik, mely
gyokinicialt folyamat, hajtéereje a gyok -elektronpar-képzo hajlama,
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melynek soran egy uj kotés alakul ki, mig a szomszédos  helyzetben 1évo
kotés felszakad. Ez nem csak az aromas szénhidrogéneknél (benzil
hasadas) hanem a telitetlen szénhidrogéneknél (allil-hasadas) is
megfigyelhetd.

Benzyl chloride
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NIST Chemistry WebBook (http:/iwebbook.nist.gov/chemistry)

8. abra: A benzil klorid tomegspektruma

Végil utolsdé példaként vegyilk a 4-nonanon tomegspektrumat. A
molekulaion csucsa a 142-es tomegnél jelenik meg. A fenti példak alapjan
a 99-es, 71-es és 43-as tomegli ionok az alkil lanc a-hasadasaval
keletkeznek. Az m/z=86 és 56-ndl jelentkez6 fragmensionok a molelaion
atrendezodésével, az un. McLafferty atrendezddéssel vezethetok le. E
folyamat soran az alkillanc segitségével egy 6-tagu gylrlis atmeneti
allapot keletkezik, majd a vy hidrogén és a [-kotés hasadasanak
eredményeként semleges molekuldk (etilén) 1€p ki a szerkezetbdl.
H

HY H.
;QD =0
. /\“ +)\/\
mfz=86
HEO /
Ho e,
M2t —= H2C=CHz + | m/z=s8
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4-Nonanone
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9. abra: A 4-nonanon tdmegspektruma

4. Osszefoglalas

A fenti par oldalon megismerkedhettiink a tomegspektrometria alapelveivel, a
fébb ionizacids modszerekkel, a tdmegspektrométer felépitésével. Osszefoglaltuk
a tomegspektrum értelmezéséhez sziikséges alapfogalmakat és néhany egyszerii
példa segitségével bemutattuk, hogy miként hasznalhaté a tomegspektrometria az
ismeretlen vegyiiletek azonositasara, szerkezetilk meghatarozasara.

Mivel az ismertetett technikdnak szamos igen szép, érdekes ¢és
mindennapjainkban elengedhetetlen alkalmazasi teriilete van a kdvetkezd
szdmban dr. Szabo Pal fog betekintést nyujtani és izelitét adni néhany példan
keresztiil.
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