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Kémiai vizsgilati médszerek csoportositisa:
1. Klasszikus médszerek
Térfogatos modszerek
Gravimetrias
2. Miiszeres analitikai vizsgalatok
Elektroanalitikai modszerek (potenciometria, vezetSkép.stb. )
Termikus modszerek (DSC, DTA)
Optikai (spektroszkopiai) modszerek
Tomegspektrometrias modszerek

Analitikai elvalasztastechnikai modszerek
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A tomegspektrometria olyan vizsgalati modszer, amelynél
ionos részecskéket valasztunk el fajlagos tomegiik
(toltésegységre es@ tomegiik: m/z) szerint csdkkentett
nyomadson, elektromos, vagy magneses mez Ok segitségével.

+ repiilési id 0 tomegspektrometria
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Magneses térbe 1ép6 toltott részecske palyaja, a
Lorenz-féle er§ hatasara elhajlik.

Figure 2,39
Orientation of the magnesic force B upon a moving ion
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Tomegspektrum II.
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Zingerone (gyombér iz)
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4-(4-hydroxy-3-methoxy-phenyl)-butan-2-one




Fragmensek, fragmentumok eloszlasa

Table 2: Mass Spectrometry Data for Zingerone

Mass to Charge Ratio (mfz) Relative Abundance (%)
194 a6
151 16
137 100
122 "
118 17
a1 17
i 10
43 32
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Karakterisztikus tomegspektrum
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Atom- Molekula-
tomegspektrometria tomegspektrometria
Toltott részecskék: Toltott részecskék:

Tonos allapotban 1évé Molekulakbol valamilyen
atomok. ionizacids technikaval

L elGallitott un.
Ezeket atomspektroszkopiai

modszereknél ismert MOLEKULAIONOK

atomizacids-ionizacios .

technikakkal 4llitjuk el6 illetve

(pl.: SIMS, GDMS, toltéssel rendelkez6

ICPMS) molekula
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Tomegspektrométer
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lonforrds nincs vakuum alatt

APCI, ESI, ICP forrdsok esetén
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Mintabevitel (gaz) ———— Szakaszos (batch)

Folytonos (continuous)

kozvetett (kapcsoléelemen kozvetlen (direkt)
keresztiil)

Ge _,Q ___To Mass
Effluent Spectrometer

\

,,Open-split Vacuum

interfész (kapcsoldelem)

1 ml/min gaz (1égkori nyomason) = 107-10% ml/min MS nyomason!!
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Mintabevitel (folyadék)

Sampler cone Skimmer cone
|

Légkori nyomas:

105 Pa 104-10°Pa

Pieoisri > Pys (9-11 nagysagrend kiilonbség !)
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Tonforrasok
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Tonokra hat az elektromégneses mez0,
azaz iranyithatok, fokuszalhatok !
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Elektron iitkdzéses (Electron Impact, EI)

*Kémiai ionizaci6 (Chemical Ionization, CT)

«Atmoszferikus nyomasi kémiai ionizacié (Atm. Press. Chem. Ion., APCI)

2} o,
= «Spray ionizacid
<

= *Thermospray
)

3 «Electrospray
=

*Deszorpcids ionizacid

*Gyors atom bombazasos (Fast Atom Bombartment, FAB)

*Matrix kozvetitésével végzett lézer deszorpcios ionizacié (Matrix Assisted
Laser Desorption Tonization, MALDI)

*Elemanalitikai ionizacios technikak
«ICP
*Kodfény kisiiléses (glow discharge, GD)

«Szikra ionizacios (Spark Tonization, ST)
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Ionoptika
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Elektron iitkdzéses (Electron Impact, EI)
/‘Kmhemical Ionization, CI)

«Atmoszferikus nyomasi kémiai ionizacié (Atm. Press. Chem. Ion., APCI

2]

= *Spray ionizacio
<

= *Thermospray

3

> «Electrospray

=

*Deszorpcios ionizacio

*Gyors atom bombazasos (Fast Atom Bombartment, FAB)

*Matrix kozvetitésével végzett lézer deszorpcios ionizacié (Matrix Assisted
Laser Desorption Ionization, MALDI)

*Elemanalitikai ionizacios technikak
«ICP
«Kodfény kisiiléses (glow discharge, GD)

*Szikra ionizéacios (Spark Ionization, SI)
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Kémiai ionizacio (példa) =

Repeller
elektrod (+)

Reagensgaz
(pl.: metan)

Protontranszfer (pszeudo-molekulaionok) @

PL.: MW mehgatérozas ha M* nem stabil
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APCI (atmoszferikus nyomason, porlasztott folyadékokhoz)

Spray temperature
- Skimmer
sensor Heater e
;/’.
1075 Torr
— Analyzer
Mebulizer gas \\ Pumping
Corona discharge

Eluens (aeroszol) ionizalodik (pl.: H;0) majd ezek az ionok
protonaljak az analit molekulakat
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*Elektron iitkdzéses (Electron Impact, EI)

*Kémiai ionizaci6 (Chemical Ionization, CI)

«Atmoszferikus nyomast kémiai ionizacio (Atm. Press. Chem. Ion., APCI)

22}

= pray ionizacio
*Thermospray

% «Electrospray

=

*Deszorpcios 10nizacio

*Gyors atom bombézasos (Fast Atom Bombartment, FAB)

*Matrix kozvetitésével végzett lézer deszorpcios ionizacié (Matrix Assisted
Laser Desorption Ionization, MALDI)
*Elemanalitikai ionizacios technikak
*ICP
«Kodfény kisiiléses (glow discharge, GD)

«Szikra ionizacios (Spark Ionization, ST)
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Spray ionizaci6 I.
(thermospray)

A vakuumba porlasztott cseppekb8l gazfazist ionok

Abranko Lisz16: tomegspektrometria (alapok)

Thermospray ionizacid

Temperature sensar
of the: eluting flow
LC flow
1or2ml min

7 -

—> Pumping

Temperature sensor
of the asrosol
Repeller

A vakuumba porlasztott cseppekb8l gazfazisti ionok keletkeznek
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Elektrospray ionizacio 1.

(electrospray ionization, ESI).
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Elektrospray ionizacio II.

(electrospray ionization, ESI).
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Elektrospray ionizacio III.

(electrospray ionization, ESI).

‘Az ionizacié folyamata #2. ‘
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Spray ionizacié 6sszefogalalas

Lagy ionizaci6 (nincs, vagy kismérték( fragmentécio)
*Folyadékhalmazallapotti minta (LC-csatolhatosag)
*Nem illékony vegyiiletek

*Pozitiv vagy negativ mod

*Tobbszordsen toltott ionok is keletkeznek

Thermospray Electrospray
*Vakuum *Atmoszferikus nyomas

*HGstabil vegyiiletek *HGérzékeny vegyiiletek
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Elektron iitkdzéses (Electron Impact, EI)
*Kémiai ionizaci6 (Chemical Ionization, CT)

«Atmoszferikus nyomast kémiai ionizacié (Atm. Press. Chem. Ion., APCI)

2} o,
= «Spray ionizacid
<

= *Thermospray
)

3 «Electrospray
=

i0s 1onizacio

*Gyors atom bombazasos (Fast Atom Bombartment, FAB)

*Matrix kozvetitésével végzett lézer deszorpcios ionizacié (Matrix Assisted,
Laser Desorption Tonization, MALDI)

*Elemanalitikai 10n1zacios techmnika
«ICP
*Kodfény kisiiléses (glow discharge, GD)

«Szikra ionizacios (Spark Tonization, ST)
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Mitrix kozvetitésével végzett 1ézer deszorpcios ionizicio
(Matrix Assisted Laser Desorption Ionosation, MALDI)
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A keletkezett ionokat nagy térereju (60-100 kV)
gyorsitorendszer ,kiszivja” a matrixbél




MALDI

*Atmoszferikus nyomason, kondenzalt fazisban lejatszodo
ionizacié

*Matrix megvalasztasaval, lézer szabalyzasaval, jol
definidlhat6 lagy ionizaci6 érhetd el.

« Sokszorosan to1tétt molekulaionok képezhetSk (106 Da
tomegU molekulak meghatarozéaséra is alkalmas)

*Offline médon kapcsolhatdé LC-hez, CE-hez. (Kdzvetett
modon on-line modon is kapcsolhatd)
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*Elektron titkdzéses (Electron Impact, EI)
*K¢émiai ionizacié (Chemical lonization, CI)

*Atmoszferikus nyomasi kémiai ionizacié (Atm. Press. Chem. Ton., APCI)
*Spray ionizacid

*Thermospray

Electrospray

Molekula MS

*Deszorpcids ionizacio

*Gyors atom bombazasos (Fast Atom Bombartment, FAB)

*Matrix kozvetitésével végzett lézer deszorpcids ionizacio (Matrix Assisted
Laser Desorption lonization, MALDI)

lemanalitikai ionizacios technikak
<ICP

kisiiléses (glow disck

G
«Szikra ionizacios (Spark Ionization, SI)
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Elemanalitikai ionizéciés technikak

A komponenseket gaz fazist (egyatomos) ionokka kell alakitani

1

Atomspektroszkopidban hasznalatos gerjeszt6forrasok

\
Atomizacié (abszorpciés modszerek)

N

Gerjesztés (emissziés modszerek)

Abranko Lisz16: tsmegspektrometria (alapok)




~ 10 mbar

ICP-OES vs. ICP-MS =
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Atmospheric Pressure ~ 107 mbar
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Tomegspektrométer
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Tomeganalizator:

az ionok szétvalogatasat végzi tomeg/toltés (m/z) alapjan

*Elektromagneses elven miikédé

<magneses szektorterli (kettGs fokuszalasu]

quadrupole

ioncsapda

*Repiilési id6 elven miikod6
(time of flight, TOF)
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U gyorsitofesziiltség
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KettGsfokuszalasi szektorter(i tomeganalizator (nagy felbontas)

(double focusing sector field mass analyzer)

Fy=qiah

Re=t  slit
"

Electric
sector
e

Magnetic
sector

~Detector

Kinetikus energia Energia és tomeg
szerint szeparal (momentum) szerint
szeparal
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Tomegfelbontas
(értéke fiigg a definiciotol) R = =

m; 1, m;
FWHM (full
width at half
maximum)

10 % volgy
médszer oo Am=4FWHM

10% l
Alapvonal felb.

100 100 100

== = >10*
*70,01 100,01-100,00 100,00-99,99
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Tomeganalizator:

az ionok szétvalogatasat végzi tomeg/toltés (m/z) alapjan

*Elektromagneses elven m{ik6dé

magneses szektorter(i (kettds fokuszalasu)

quadrupole

ioncsapda

*Repiilési idG elven m(ikod6
(time of flight, TOF)
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Quadrupol tomeganalizator

A kvadrupol tér
frekvenciaja
valtozik
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Quadrupol tomeganalizator II.

-/

DETECTOR

QUADRUPOLE MASS FILTER

ON SOURCE
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Tomeganalizator:
az ionok szétvalogatasat végzi tomeg/toltés (m/z) alapjan

*Elektromagneses elven m{ik6dé

magneses szektorter(i (kettds fokuszalasu)

quadrupole

foncsapda

*Repiilési idG elven m(ikod6
(time of flight, TOF)
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Ioncsapda tomeganalizator (ion trap)

Ion source

Injected ions

Ring ,.,C.m V4 SO8(0 )

Resonance
AC voltage
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RFch
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Tomeganalizator:

az ionok szétvalogatasat végzi tomeg/toltés (m/z) alapjan

*Elektromagneses elven miikédé
magneses szektorterl (kettGs fokuszalast)
quadrupole

ioncsapda

ime of flight, TOF)
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Repiilési id6 tomeganalizator (time of flight, TOF)

L repiilési tavolsag

| “fires tér"

minta anod

-10kV
gyorsito fesziiltség

| detektor

vékuum, 10°-10* kPa
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TOF (reflectron)

cetecter | IMTTTITITIT

—1 HERNRRANANT)
e Acceleration
Collimator J I_ r:u jon Fieid-free dritl region Ratiectron
u |
A '
uadrupole L
— Pump Pump
—

Inferchangeable
on seurce

Abranko Lisz16: tsmegspektrometria (alapok)




Tomeganalizatorok dsszefoglalasa

Szektorteres | Q-pole Ioncsapda | TOF
Elektromagneses | igen igen igen nem
Ion transzmisszié6 | + ++ -+ +
Vik igény ++ + + ++
Pasztazé/szimultan | P/SZ P P SZ
Felbontis* 10° 10° 10°-10* 10’10

*1000 m/z esetén
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Tandem tomegspektrometria

hagyomanyos ,.single” MS

(gaz)minta - ionizacio és fragmentacio - tomegszeparacio - detektor

MIi+
Mi+H Mt
M(g) =) M (@) — M+ M2+ Mo+
M3+ M3+
m/z

leggyakoribb tandem MS (MS/MS)
(foly.)minta - porlasztas és lagy ionizacio - Q1-Q2(CID)-Q3- detektor

M1+ — M1+
M (lg) M@ My A

X (lg9) X(g) X+ M3+
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Triple-quadrupole MS felépitése

electron
uuadr‘.?de mass multiplher
quaﬂruﬁolo collision .
i chamber
ion source Quaum&oeur; mass

len
fragmentation

ianization

2 Q3
, / ST o
lagy

ionizacio
collision induced dissociation
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MSn
Id6ben Térben
(Ioncsapda) (t6bb quadrupole)
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