13. Vysokoteplotni hmotnostni
spektrometrie (DIP, méteni tenzi par)

Primy vstup (DIP/MS)

Technika DIP/MS (Direct Inlet MS)

Analyza netékavych, malo tékavych nebo termicky
labilnich latek




Popis metody DIP/MS

* Spojeni DIP/MS:
a) Solids probe (na hrotu sondy ampule)
b) Desorption chemical ionization probe (DCI)
(na hrotu sondy dratek)
(technika vhodna 1 pro latky, neposkytujici Zadnou
tenzi par — 1onizace pevné latky 1 pfimo na dratku)

= Teplotni limit: dano materialem (sklo, Pt);
a) obvykle do 800 °C

= ! Zasunuti sondy se déje ve dvou stupnich !!



" Schematické znazorneni spojeni DIP/MS

(Solids Probe):

SH

iontovy
kvadrupol zdroj
= W]l

—c Tfﬁﬁmtd

i?_'___. ———— =

N B

L



" Schematickée znazornéni principu ionizace
pro spojeni DIP/MS (Solids Probe):
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" Vyhody:

- redukce vzdalenosti pro cestu vzorku do MS (cm - mm)
- nezavislé temperovani hrotu sondy
- chlazeni hrotu

- moznost také kvantitativni analyzy

Nevyhody:

- zvySeno riziko nahlého zavzdu$néni vnitinich prostoru
spektrometru (moznost zniceni turbomolekularnich vyvév)

- zvysena rychlost znecisténi iontového zdroje pfipadné )
analyzatoru (zavisi i na mnozstvi a chovani analyzovaného vzorku)

- musi se jednat o chemicky ¢isty vzorek nebo o vzorek,
kde dalsi slozky nebo necistoty maji dostate¢né odliSnou tékavost
(pro jednoznacnost spekter)

- nutn¢é davkovat mald mnoZzstvi vzorku (mikrogramy), jinak
dochazi ke zkresleni hmotnostnich spekter



" Schematickée znazornéni principu ionizace
pro spojeni DIP/MS (DCI):
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Dalsi aplikace metody DIP/MS

* Studium procesu pyrolyzy
(analyza polymeru, celulozy, bakterii,
slozek nukleovych kyselin atd.)

* Analyza latek z TLC - (viz. jiZ prednaska GC/MS)

Upozornéni

! Davkovani malého mnoZstvi je velmi dulezité !!
Priklad: analyza 9 - bromantracénu (1, 10, 200 a 500 ng)



" Analyza 9-bromantracénu metodou Solids Probe/MS (1, 10,
200 a 500ug, ti. BRANTI1-4). Zavislost TIC na dobé analyzy:
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Sample ID: bromantracen, 500ug40_1000mdhb , test.sph, 200, 220

Acquired on 03-Apr-1998 at 16:33:22
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" Analyza 9-bromantracénu metodou Solids Probe/MS (1, 10,
200 a 500ug, tj. BRANTI-4). Hmotnostni spektra namerend
v case odpovidajicimu prvni maximalni odezveé latky:
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" Analyza 9-bromantracénu metodou Solids Probe/MS (1, 10,
200 a 500ug, tj. BRANTI-4).

Zvétsena cast zaznamii, oblast s vysSimi hodnotami m/z:
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Porovnani vybraneho spektra 9-bromantracénu

s tabelovanym spektrem z knihovny NIST :
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Srovnani analyzy vzorku metodou DIP a GC

= Smés - separace komponent
- GC - odlisné retencni Casy
- DIP - odliSn¢ hodnoty tenze par

* Priklad:
" Provedeno:
" - zméreni chromatogramu a termogramu

" - spektralni vyhodnoceni a porovndni
z danych mist zaznamii



Rekonstruovany TIC chromatogram reprezentujici hmotnostni
spektra ziskana béhem vystupu vzorku z GC:
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" Rekonstruovany TIC profil ziskany opakovanym snimdnim
hmotnostnich spekter béhem zvysovani teploty u DIP:
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" Hmotnostni spektra namérend béhem procesu analyzy vzorku
zavedeneho pres DIP:
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" Hmotnostni spektra namérend béhem procesu analyzy vzorku
zavedeneho pres DIP: - (pokracovani)
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Hmotnostni
chromatogramy na
hodnote m/z = 394

a 386, reprezentujici
hmotnostné
spektrometrickd
data, ziskana v
procesu analyzy
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pres DIP:

m/z + 394

--------------

llllllllll

11111111111111
e 24 » “w - . w

SCAN NUMBE

.......

- - i e e



" Hmotnostni spektra nameérend behem procesu analyzy vzorku
zavedeneho pres GC v retencnich casech odpovidajicich
maximalnim odezvam na chromatogramu.
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Z.avéry
® DIP - jednoznac¢na identifikace komponent pouze pii dostate¢né

odlisnych hodnotach tenzi par

(u analyzy latky se projevilo, ze slozky tékaji prakticky soucasné =>
2 slozky + ftalat)

- metoda vhodna pro malo tékave a termicky labilni latky,
predevSim pro kvalitativni analyzu chemickych individui

- pokud je tenze par slozek smési dostatecné odliSna, pak
ma metoda 1 v této oblasti své opodstatnéni

" GC - spektra jednotlivych od sebe separovanych latek jsou

reprezentativni
- metoda vhodna pro tékave latky

* Vyhodné provadét kombinaci obou metod

- moznost 1dentifikace latek metodou DIP pomoci standardu



Citlivost metody DIP a GC

» Citlivost = signal vzorku / chemicky sum

» Ovlivnéno:

" Negativné - necistoty (zkoumana latka, rozpoustédlo,

iontovy zdroj, DIP — hrot, septum apod.)
- kolona - stacionarni faze

= pozitivnée - SIM

* Hmotnostni spektrometr: limit 1-10° g latky

* Kvadrupol - citlivest: udand vyrobcem - [ ppb
realita - 100 ppb



= Priklady stanoveni vzorku metodou Solids Probe/MS

" Analyza fullerenu (termogram a hmotnostni spektrum):
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= Priklady stanoveni vzorku metodou Solids Probe/MS - pokracovini
" Analyza fullerenu (identifikace v knihovné spekter NIST):
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* Priklady stanoveni vzorku metodou Solids Probe/MS - pokradovini

" Analyza smési huminovych kyselin:
termogram a MS spektrum z maxima na termogramu
(El+, IP=16eV, 510 - 710 °C)
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* Priklady stanoveni vzorku metodou Solids Probe/MS - pokradovini

" Analyza smési huminovych kyselin po derivatizaci (TBAOH ):

termogram a MS spektrum z jeho posledniho maxima
(EI+, [P=16eV, 50 - 710 °C)
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* Priklady stanoveni vzorku metodou Solids Probe/MS - pokradovini

" Analyza niklovych (Il) komplexu s ligandem 6-(2-chlorobenzyl-
amino) purin: termogram (EI+, IP=70eV, 30 - 630 °C / 50°C min!)

Sample 10: ligand, owerenid0-1000. mdb traw2 =pb, 200, T0e Acquired on 22-Jul-19399 =t 11:28:00
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* Priklady stanoveni vzorku metodou Solids Probe/MS - pokradovini

" Analyza niklovych (Il) komplexu s ligandem 6-(2-chlorobenzyl-
amino) purin: MS spektrum z maxima na termogramu
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Méreni tenze par

Spojeni Knudsenovy komurky
s hmotnostnim spektrometrem

M¢reni tenzi par malo tékavych latek za vysokych
teplot (kovy, oxidy apod.)

= Lze ziskat:

ST e G H, S
- termochemické udaje o latkach 1

- aktivity slozek systému — hodnoty TD funkei (x, T)

* Prinos: v technické praxi



= Schematicke znazorneni Knudsenovy komiuirky
a ukazka meéreni tenze par slitiny Fe-Cr-Ni:
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" Schematicke zndzorneni jineho typu Knudsenovy komuirky:

il

E—

A, Knudsen cell with knife-edge orifice; B, electron bombardment or radiation
heating; C, radiation shields; D, movable ghutter; B, window for optical pyrometer
(alternative thermocouple temperature measuring not shown); F-H, electron bombard.
ment ion source. Molecular beam in line with ion beam.



Zvlastnosti zarizeni

Zajisténi ochrany 1Z pred ohrevem:
Knudsenova komurka musi byt tepelné stinéna nebo
chlazena

Z.ajisténi stabilnich TD podminek:
- povrch vzorku dostatecné velky
- kelimek z odoln¢ho materialu

Zajisténi rovnovaznych podminek:
eflizni otvor dostate¢né maly (0,5-1,5mm)

Zajisténi dostate¢né ionizace molekulového paprsku
latky: optimalizace podminek ¢innosti IZ (po strance

(T je vysoka => rychlost vysoka => pravdépodobnost
lonizace mensi nez pro zbytkovou atmosféru)



Vysledek

= Molarni dodatkova Gibbsova energiec G¥ v bec fazi

pro T=1673K a molarni smé&Sovaci Gibbsova energie
G™ix v fee fazi pro T=1473K soustavy Fe-Ni-Cr

a) vlastni mereni

¥ Max = 28590
% M = 0,00
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= Molarni dodatkova Gibbsova energie G v fce fazi
soustavy Fe-Ni-Cr pi1 T = 1673K  (zobrazeni 3D)

498
Fe CI"
N
.
320 FUNFTIONSDARRSTELLUNG
<D>rehen des Sutems um 120°% 0O
{Z>=-Achseneinhegit: 10.00
{Y>-Achseneinheit: 0.75
<X»-Achseneinheit: 1.00 -2950
<K>ippen der X/Y-Ebene -10.00 . : ARG
<Lzinienabstand: 2 .
<P>lot <OQo>uit

Obdobné 1ze métfenim pi1 vice teplotach urCit H a S



Termicka analyza prostrednictvim MS

Metody

DIP - pyrolyzni procesy
Specialni zarizeni
- termogravimetrie s analyzou produktu

- analyza v procesu CVD (chemical vapour
deposition)

- ostatni



" Schematické znazorneni termogravimetricke
analyzy spojenée s hmotnostné spektrometrickou

detekci:
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" Schematicke znazorneni zarizeni pro studium

termickeho rozkladu sloucenin:
Ionization system

e
] 2 3 4 8 & SR~ s PO
t A
l _. modulator
M J / ] ' e
: e ;
1 RX 7 :
— I o j
-— ... t 8
reactant .
1. Evaporator 5. Connection tube
2. Thermostate 6. Primary reactor
3. Valves 7. Secondary reactor

4. Water—cooling screen 8. Heaters



" Studium tepelného rozkladu komplexu Cu (1) bis
(dipivaloylmetanu) jako prekurzoru v metode CVD:

S |Chromatogram - [LEITHERZ2]
[=] File Edit *iew Process ‘window Help

ADOEOREERHEEERDE

Sample ID: chelat s Cud0_600ps.mdb, praktik2.sph, 200,70 evpraktikchelat s Cupraktik

=10 x|
=& x|

Acquired on 09-Dec-1998 at 13:07:03

LEITNERZ N Sean EM
1.4569
ity 2.1:25
v=150 °C/ min AT
30 °C 120 °C
termogram
o |
AT N T A~ R T A~ R T AR T AT
Spectrum - [LEITHER2] =] B
[E] File Edit “iew Process ‘window Help ;lilil
MmN E ERE R EE
LEITHERZ 35 (0.559) Scan EI+
100+ 127 9.14e5
hm. spektrum 7 maxima
57
17 na termogramu

6o 85 128

100
., 109111 429

~H a5a gm0

522 842544575477 6ER
G20 G600

402404

G0 = 100 420 440 480 20 200 20 240 2800 2e0 0 200 3200 340 2E00 320 400 420 440 480 420 S00 S200 540 SEO




" Tabelovana podoba hmotnostniho spektra komplexu
Cu (1l) bis (dipivaloylmetanu) s identifikaci hodnot m/z:

Intensity/7%
C,H,0,C *
100 - [ 3H2 2 (CH3)3]
[cocH,1"
B0 -
60 . ] +
[C(CH:I)S] {Cu(dpm)i EC(CHS)S]
40 +
. [Cu{dpm),—C(CH, )"
20 - (Cufdpm)-C(CHy),) . 3):]+
. . 1E|r —— l 1 'III | T T ! T !‘

10 40 70 100 130 180 190 220 250 280 310 340 370 400 430
m/z



" Tabelovand podoba hmotnostniho spektra dipivaloylmetanu
(2,2,6,6-tetrametyl-3,5-heptandionu) s identifikaci hodnot m/z:

Intensity/%
100 - [CaH,0,C(CHy) 3l
80 4
60 - tezfgol”
[C(CH)ql"
40 -
[czHO]*
20 [cHo]* (Hdpm]"
o - 1[,I||' “I;' IJJLI ..l!. |]|l B ||

20 30 40 50 80 70 B0 90 100110 120 130 140 150 160 170 180 190
m/z



" Teplotni zavislost intenzit iontovych proudii odpovidajicich
hlavnim produktum termického rozkladu
Cu (1) bis (dipivaloylmetanu) v plynne fazi:

Intensity
a l....[CH,0,C(CH;);]"
2 ... [GHOJ"
1 3....[GH;01"
5 4 ... [C(CH,)5]"
gia 5....[COT*
5 6 .... [Hdpm]*
ak 3 7 ....[Cu(dpm),-2C(CH;),]"
i —4 8 .... [Cu(dpm),]*
025 F 4
<\ s
e 8
o L 1 1 1 L IB

250 300 350 400 450 500 650

Temperature/°C



14. Netradicni hmotnostni

spektrometrie (MIMS, DEMS)
Knihovny spekter

Membranovy vstup (MIMS, DEMS nebo MSCYV)

MIMS (Membrane Introduction MS)
DEMS (Differential Electrochemical MS)
MSCV (MS Cyclic Voltametry)

Sledovani latek ve vodném a nevodném prostiedi




= Lze ziskat:
udaje o latkach - kvalita: 1dentifikace latek, monitorovani
a zmendch zmén v reakéni soustavé
- kvantita: mnozstvi latek a pfirtistek nebo
ubytek (standardy)

= Prinos:
analyticke aplikace: (vodné systémy - alkohol, organické latky)
sledovani zmen v reakcni soustave: - oscila¢ni reakce
- biochemické reakce
(enzymaticke)
studium elektrochemickych déju: - elektrochemické
degradace (PCB)

- elektrodové d¢je
(adsorpcné - desorpCni)



rozdéleni:
- chemicky reaktor (klasicky pripad MIMS)

- biochemicky reaktor  (klasicky pripad MIMS)
- elektrochemicky reaktor (metody MSCV, DEMS)

Zvlastnosti zarizeni:

zaj1Sténi pruchodu pouze vybranych druht latek:
zavisi na typu a polarit¢ membrany (hydrofobni PTFE
s definovanou porovitosti - desetiny az setiny m) polytetrafluorethylenova

zajiSténi kratké doby odezvy (desetiny-jednotky sekund):
realizace co nejkratSiho spojeni, ovlivnitelne té€Z michanim
(transport k membrané a diftize skrz ni)

vodné prostiedi: chemicka 1onizace
(spektrum navysSeno o hm. jednotku)



= Specifikace parametri membran
" Snimek membrany PTFE ze skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM):

& membrana PTFE (GoreTex S10570, pory 0.02 um, tloustka 75 um, porosita 50%)

N O T — T i
. A ‘

& ocelova frita (Siperm R14, Tridelta, Dortmund, SRN, pory 14mm, porozita 26%)
Hmotnostni spektrometr TRIO 1000 (Finnigan MAT, Fisions Instruments, USA)
& programové vybaveni pro sbér a analyzu dat MASSLAB



* Vliv prostredi na charakter hmotnostniho spektra - opakovini

» Spektrum vody z mereni vodného roztoku technikou MIMS
porovnané se spektrem z knihovny spekter NIST:

e 10 | B [0l x]
Sample ID: Acquired on 14-Feh-2005 at 10:08:57 | Sample 1D: Acquired 10:08:57 at 10:08:57
Reverse fit factor [REV]: 77| Hit Compound Name
HAF 1402 24 (0.125) 1 HEXANEDIAL, 2-HYDROXY-
- amde6 | 2 2-CTCLOFEMTEMN-1-0OHE, 3-AMINO-Z-METHTL-
100 3 HYDRAZINE, HER TvL-
MH* 4 METHYL ALCOHOL
5 HYDRAZINE
& CYCLOHEXANEME THYLARMINE
T SILANAMINE, M-SILYL
] CARBAMIC ACID, MONDAMBOHIIM SALT
g CYCLOFENTANEDECADL
10 CARBONIC DIHYDRAZIDE
11 Z-FURANCARBOXYLIC ACID
12 ETHANEDIIMIDIC ACID, DIHYDRAZIDE
1 13 HYDRAZINECARBOTHIOAMIDE, N-METHYL:
17 14 HITROSTYL CHLORIDE
15 HYDRAZINECARBOXIMIDAMIDE, HITRATE
16 2-PROPEN-1-0L
17 HYDROXYUREA
12 HITROGEN FLUORIDE OXIDE (NF20)
19 FIFERIDINE, 1-HITROS0O-
2 WATER
16 21

EI||'|||||'|||||||'|||||||'||||||||||ﬂ_l ﬂ

R77 HIST 3:WATER :
i - GhEnl | B cruciure -10] x|
Compound Name: WATER

Synonym:

PrO Stfedi OVlinlllj e Molecular Weight: 18

charakter 1onizace )
| aE - cn / \

R R T T e B P | P € NI ) o (7] R e ey e e L2
o 1 2 2 4 & 6 F 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30




* Vliv prostredi na charakter hmotnostniho spektra - opakovini

» Spektrum benzenu z mereni vodného roztoku technikou MIMS
porovnané se spektrem z knihovny spekter NIST:

Bl Hits [_Tolx]| =5 =3
Sample ID: vodny roztok 4.55 e-5 Acquired on 02-Nov-1998 at 10:16:18 Acquired 10:16:18 at 10:16:18
Rewverse fit factor [REV]: 885 | Hit Compound Hame
ZBEN 56 (1.125) 1 BENWZENE |
2.40e3
100 78

Prostiedi ovliviuje
charakter 1onizace
g (IE — CI)

77
a4
5152
. 50 79
29
az | as
38 37 H 74 __ 76 a1
- |38 |42 | a547 4598 G354 555057 sos162"  paeses 67 59 7375 20 - a3
o4 L1 | | P I P T MR T T I I
LI LI L LI LI LI LI 1
R385 NIST 401: BENZENE
Hit1
4 »
1004 78 | 2

E! Structure o =]

Compound Name: BENFENE
Synommm:
Molecular Weight: 78

%' @

a1
50 92
20 77
7a

=) 73 T?s ?F |
| |

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIiiIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIII“‘"“Z
236 38 40 42 44 46 48 50 52 54 55 S22 60 62 64 B 62 YO Y2 T4 YE Y8 80 82 84 85 88 40




Historie vyvoje techniky MIMS

Aplikace na ruzné analytické problémy =>vyvoj interface

Hoch (1963) - studium fotosyntézy a respirace
(reakce v plynné¢ fazi)

Bruckenstein - analyza plynu z elektrochemickych
(1971) procesu

Calvo (1981) - zkraceni doby odezvy (kineticka studia)

Smidt (1992) - studium kinetiky CO,, vznikajiciho
a Vieltich v pribéhu Bélousovy-Zabotinského
oscila¢ni reakce (membrana PTFE)



Historie vyvoje technik MIMS - pokrac:

= Lloyd (1996) - analyza plynu z biologickych procesu
(membrany ze silikonové pryze)
= Qjala (1997) - stanoveni organickych latek ve vodnych
roztocich pfimo a po acetylaci
(metylpolysiloxanové membrany)
- analyzy ze zivotniho prostredi

—

1
\%

= Siroka oblast aplikaci
(Z1votni prostiedi, biologie, chemie ...)



Pocatky Kinetickych aplikaci (Lloyd)
" Schéma MIMS pro sledovani a rizeni rozpusténych plynii
a tekavych produktii z fermentacniho procesu.

lon source

Quadrupole analyser

Differential
housing

Membrane

O™ ring

Fermenter

Micro- Y-t
computer ] r recorder
Oscilloscope
) Turbo-
molecular -
EAS JE NP pump " Rotary pump

Mass spectrometer )

control unit | ]

Pump power supplies




Kinetické aplikace (Lloyd)

- pokrac.

= Soucasne sledovani prijmu O, a tvorby CO, v kvasnicich.

(A)
5kPa Glucose N,

O (I 1mM)
ST

200 }=m/z32

100

[CO,]

S5kPa Glucose

100 -

-
-

S0

.....

© 5kPaO,

|

"""""

-
"
-

Skpaoz

loz _ lurmm l

-
-
-

-

-
O—-
-

10kPaO,

N,

|

5kPaO,

cccp
(6.6uM)

|

“*- 60

50

[O,] uM

(A)...Pasteurova reakce
(inhibice tvorby CO,
prostrednictvim O,) v
kvasinkdch
Saccharomyces
uvarum (10% bunéek/ml).
(B)...Oscilace v
respiraci kvasinek
Candida utilis (2-10°
bunek/ml). CCCP,
carbonyl cyanide mCI-
fenylhydrazon,
rozpojovac pro
uchovavani energie z
aerobniho procesu,
brzdi Pasteruv jev a

urychluje respiraci:



Analytickeé aplikace

" Schematické zndzorneni interface MIMS:

1 2
S

N

| — kvadrupdlovy analyzator, 2 — iontovy zdroj,
3 — piivody k vakuovym pumpdm, 4 - spojovaci ventil, 5 — reaktor




Analytické aplikace - pokrac,

" Detailni zobrazeni reaktoru k interface MIMS
pro bezne aplikace:

SR

Nk

R

10 T2

[~ ! N . H

N R | —spojovaci podstavec,
2 : AN . >

JARIEF— N 2 — teflonovy reaktor,
‘ 4 _E3 3 — teflonova folie,

4 — ocelova frita

AN N NN S AN NN SOV

%ﬁ\\ SO S NN AN t‘\\ ~
.
N




Analytickeé aplikace
= Stanoveni benzenu ve vode pro riizné membrany

(detekcni limit pro benzen stanoven na 2.7-107 mol.dm™)
180 | | | | T

-
-2
L]

I [impuls] x 1000

)
-

0 2 il 6 8 10 12
koncentrace benzenu 10~ [mol.l'l 1



Analytické aplikace - pokrac,
= Stanoveni benzenu ve vode pro riizné membrany
(detekcni limit pro naftalen stanoven na 6.0-10° mol.dm™>)

75
o 50 -
-
=
e
? —
2
o
£
N ":?—:‘-":—';""_:—::'
_§BE j{{f—r-{{_
< O e S YR
0 : 2 | | |

koncentrace naftalenu 107 [mol.l ]



Analytickeé aplikace

" Analyza smesi huminovych kyselin metodou MIMS:
Mod Full Scan (2-1000 Da) a hmotnostni chromatogramy (840-850

a 750-760 Da)

- pokrac.

(EI+, [P=70eV, 510 - 710 °C, membrana PTFE )

Scan El+
840-850 172 5 843
: 4 093 : 1128 11 56§
100 1,576 % 2050 4543 5 143 6710 g 7rr o901 asE1 Lo, % AL ﬁ%
! , RT
0 -4...;.1.&&..«“...‘ |
LILELIL |I LI |I LIl I|II LIl |I LI IIII|II LIl | LI I| LILELIL |II LIl |I LI I| LIl II|I LI I| LI I| LI II|I LIl I| rri |I LI | LI I| LILBLILI |
Scan El+
g a4 50 76D
- 693 407 A11 0 10061 10,945
100 750-760 3 g7 743 ATO0 5617 gguy  TIMIATT o g 1574 s
L2 RT
|:| Wk .L...-.I.uul.l.ﬂl..m lu.u.
LILELIL |I LI |I LIl I|II LIl |I LI I| LI II|II LIl | LI I| LILELIL |II LIl |I LI I| LIl II|I LI I| LI I| LI II|I LIl I| rri |I LI | LI I| LILBLILI |
Scan El+
o Jull scan p526 2076 4110.43765077 5743 BETT-6927 73102111 9037 077E 10gzE 11461 TIE
1225
S e :
o o ) ) U L [ ) [ L L L ) L ) R e )
1000 2.000 3.000 4.000 5000 & 00D 7.000 £.000 4000 10000 11000 12.000
538 18 004 Scan Eh
o - 585 .4 g2
4054 5147 wa gong D eTTa
o R e 583:}h s a0 77410 gz 7
e 4734 = 715 |7578 2441 2615 038§ 2.
- LR B00.1 B69.0 7948 a3z 953 5
AT 2R0.0 947 7
0 Mz

400 420 440 480 420 S00 520 540 S60 530 600 620 640 660 630 YO0 ¥20 740 VGO V20 200 220 240 260 220 900 920 940 960 920




Kinetické aplikace

" Detailni zobrazeni reaktoru k interface MIMS
pro kinetické aplikace:

1
)
i1

i
E{x‘ﬂ I+i]

|

i

i

=1 | K
5 N \ | — spojovaci podstavec,
y N ! B 2 — teflonovy reak
N L‘Q i N — terlonovy reaktor,
4 N N 3 — teflonovi folie,
\ Y 4 lova frit
e | R — ocelova frita
A 5 — termostat
I 3 :
ZE 72 BN W 7 6 — teflonovy kryt pro

udrzeni

= b



Kinetické aplikace - pokrac.
= Zmydelnéni etylesteru kyseliny octove (CH,COOCH,)
(zpozdeni odezvy
< [ sec)

4

ubytek etylesteru 10 N [mol.l 1




Kinetické aplikace - pokrac.

Brayova — Liebhatskyho reakce
(1921 - 1931)

= jodicnanem katalyzovany rozklad peroxidu
vodiku na kyslik a vodu v kyselém prostredi

Formalni zapis:

5H,0, + 210, +2H* > 1, + 50, + 6 H,0 (1)
5H,0,+1, > 2 H*+210, + 4 H,0 2)

2 H,0, — 0, +2H,0 (3)




Kinetické aplikace - pokrac.
Mechanizmus - L. Treindl a R. M. Noyes (1993):

10, + I + 2 H" > HIO, + HIO (4)
HIO, + I + H* —» 2 HOI (5)
HIO + H,0, > I + H" + O, (aq.) + H,O (6)
HIO+ I'+ H o I, + H,0 (7)
I+ H" + H,0, & HIO + H,0 (8)
LLo 2TI° (9)
I' + O, (aq.) & IOO° (10)
I100° & 10,° (11)
2 10, + H,O - H' + 105 + HIO, (12)

Nova reakce (Treindl, Noyes) :
0, (aq.) & O;(g) (13)




Kinetické aplikace - pokrac.,

Vysledlky

Sledované vlivy:

& atmosféra,; = vzduch
atmosféra, = argon (Messer Technogas s.r.o.)
atmosféra; = kyslik (Messer Technogas s.r.o.)




Impuls [I]

Kinetické aplikace

4,550
&, 0004
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- pokrac.

atmosféra

A OE+04
3, SE+04
3 0B 04
FREYERL R
T OE A
1, S+
1, 0E+04
5,003
o, DE-+00

1. AI=00
1,803
1, 4IG=03
1,203
T ]
B,OE=032
o, DEsD3
4, OE+03
2,0E+03
0,0E+~00

1L,8E+O3
1L GE+ON
A E-O3 A

I 0T 39.99 AT 00 ErRers

B.ZE+03 4

P =] SN ]
nOE-032
6. 0Es03
L =1 e )

2. OEO2

HIO

[= M=l ]

a0 35 40 &% 30 33
8, 0E-05
4, SEs05 -

Pul=pp_ 1. A, B9 0=
& DSOS
& BE-OGS
A DL 05
I .8IE=08
2, 0E-08
1. 5E+085
1, 0B85
B, 0E«04
O, D= 0 — -
a0 anm L L] an a0 an

Cas [min]

Lle]



Kinetické aplikace
atmosféra - kyslik

Impuls (1]

- pokrac.
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Kinetické aplikace - pokrac.

Diskuse vysledkt studia B.-Z. reakce

Nové informace
primy dukaz pritomnych druhu a poradi jejich vyskytu v roztoku
- uvolnovani kysliku (O,) predchazi vzrustu koncentrace jodu (I,)

- vzrust koncentrace HIO a HIO, probiha soucasné v mezich chyb
mefeni Casu (Provnovaha?) mezi vyvojem kysliku a jodu

- poradi O,, HIO,, HIO a I, v hmotnostnim spektru -
ve shodé s modelem Treindla a Noyese (4) - (12)

& Ar atmosféra - vyrazné, uzké piky
# O, atmosféra - vymizeni oscilaci
— ovlivnéni reakce okolni atmosférou - viz reakce (13)



Elektrochemické aplikace

" Schematické zndzorneni interface MIMS:

(N

| — kvadrupolovy analyzdtor, 2 —iontovy zdroj,
3 — privody k vakuovym pumpdam, 4 — spojovaci ventil,
5 — spojovaci ¢len, 6 — elektrochemicka nadobka



Elektrochemické aplikace - pokrac.
" Detailni zobrazeni reaktoru k interface MIMS:

o 1 = [
e ___—-_':-:" I .-:'.: -T'T—R(_S
1 I'\_
" e 2
I:..j'-'. & I“_J-.-I-_,lr :“_
I - 4
. A . 1
- ; -__' .-": ;
-~ i 1 - '
- 1 g . ;
- | g ' :
0 " |
A R ¥ o
4 ; .d"l. s . 3
- r.‘ : __.-‘
- I !
e I -' -* : -
’ ra - I ]
1 1 -1 - | 2]
r-'_. | -‘_1 . ; .
L 1 ) ——
| a
nadobka I nadobka II

I — ocelova frita, 2 — teflonova membrana, 3 — distan¢ni teflonovy krouzek,
4 — vstup elektrolytu, 5 — vstup elektrolytu a pripojeni protielektrody,
6 — vystup elektrolytu a pfipojeni referen¢ni elektrody, 7 — pripojeni protielektrody



Elektrochemické aplikace - pokrac.

" Krivky casoveé zavislosti faradaickeho (a) a iontoveho (b)

N 01 f . . . .  proudu pro m/z = 44
I, mA prz. elel?troche'mzcke
) oxidaci kyseliny
0,0 o
mravenci (0,01 M),
adsorpcni cela,
-0.1 . . . . Smin,v=223mV s’
0 100 200 300 400 500
; N ' ' ' . adsorpce
Iy 44'10-‘1’ - ﬁl' cyklus 2. cyklus 3. cyklus | Pt + HCOOH >
a.u. - . > Pt-COOH + H + ¢
2 L
€0 J Oxidace
o | | ™" ] HCOOH >
0 00 200 300 400 00 CO,+ H,

f, s



Elektrochemické aplikace

- pokrac.

" Krivky CV (a) a MSCV (b) (m/z = 44) krivky elektrochemické

a

0,1 F
[z, mA

2,0

E,V v.RHE

oxidace kyseliny
mravenct (0,01 M);
adsorpcni cela, 5 min,
v=223mV s

plna CV krrivka
odpovidajici Cistému
zdkladnimu elektrolytu



Z.aver

* Techniky MIMS, DEMS a MSCYV jsou velice elegantni a
citlive metody pro analyzu latek v roztoku a monitorovani
prub¢hu déju (reakce, elektrochemicke déje apod.)

= UspéSnost zavisi na typu membrany

= Metoda je citliva 1 pi1 pouziti jinych typu membran (napf.
naﬁony — 1ontova V}’fména =>rychla detekce stopovych mnozstvi
alkalickych prvkii — Na" apod.)



Knihovny spekter a identifikace latek

= Jdentifikace latky: driive - dedukce,aplikace fragmenta¢nich
pravidel, intuice

dnes - knihovny spekter (databanky -
vysledek prace vyzkumnych a
vyvojovych tymii)

= Faktor - cas

= Kvadrupolovy hmotnostni spektrometr a knihovna NIST

* Kvadrupolovy hmotnostni spektrometr
= velmi rozSifeny typ hmotnostniho spektrometru
= TRIO 1000 - software MassLab

- knithovna NIST (National Institute for Standards
and Technology)

Wiley | EI'!



Knihovna NIST

Soubory: - tabelovana spektra (redukovana, komprimovana)

- strukturni vzorce

Porovnani dle: - shody polohy signali v hmotnostnim spektru

- shody relativnich hodnot intenzit vii¢i
nejvysSSimu zakladnimu piku ve spektru

Vysledek: - textovy seznam latek spolu s parametry shody
(indexy podobnosti)
- strukturni vzorce (pokud jsou zahrnuty)

Pozn.: asociovany s knihovnou Cisly CAS
(Chemical Abstracts Sequence)

- diferencni spektra



Vvhledavani referencniho spektra v knihovné NIST

Proces vyhledavani:

piredbéiné - tvorba a porovnani redukovaného spektra
- vazeni podle hmot (ndsobeni intenzit pikt
odmocninami jejich hmot, tzv. “moment™)
=> pifidani vahy slabSim pikim na vy$Sich hmotach
- nejmeéné vyznamné piky jsou odstranény

Pozn.: 1ze ovlivnit manualné

hlavni - detailni porovnani nejvice shodnych vybranych
spekter a kontrola pres zvolené filtry

- 7j1Sténi hodnot shody FOR a REV ke spektrim

- zobrazeni nejvice shodnych spekter, sefazenych
podle hodnot shody (MassLab - 20 polozek)

Pozn.: 1ze ovlivnit manualné



Hodnoty shody (fitu)

FOR (Fit vpred) - Cistota naméfen¢ho spektra
(perfektni shoda = 1000)

Jakykoliv pik navic v nékterém z téchto dvou
spekter zredukuje hodnotu

REV (Fit vzad) - dokonalost obsaZzeni naméfenc¢ho spektra ve
spektru knithovnim
(perfektni obsazeni = 1000)

Jakykoliv pik navic v knthovnim spektru
zredukuje hodnotu

Spatna hodnota FOR, ale vysoka hodnota REV =>
namérené spektrum je smésné (smcs knihovnich spekter)



Pomocné funkce pri nejednozna¢ném urceni spektra

Proces odeCteni knihovniho spektra (Hitu) - u smésnych spekter
Proces ocisténi spektra - automaticky odecet pozadi

Vybér zvolené hodnoty m/z - tvorba hmotnost. chromatogramu

Uzivatelské knihovny

pro nov¢ latky nebo latky bez spektralnich udaju
pro jiny typ ionizace, nez je EI (CI, desorpce laserem ap.)

cenna databaze

Priklad: analyza smési DELOR 103
(SE 54, 0.1 um, 0.25 mm x 15 m)



Celkovy chromatogram a hmotnostni chromatogramy

z analyzy smesi DELOR 103:
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Sample ID: pch 10ng/ul{ 1min) 60, (20/min) 300030min),splitles

Acquired on 06-Jun-1997 at 13:01:34

FCEE-6 Sean EM
750205
1001 =
] 0.8%ed
_ letra- i
%]
] 0,331
I:I LELLIL I LU I LI I LB I LI I LU I LU I LI I LI I L I LU I LI I LI I L I L I LELLEL I LU I LI I LB I LI I
FCEG-6 Scan EM+
7 545 255 261
1001 —
] . 5 G5 e
- RT
. Ir 7 148 T8
] 7345
] ~T 83 g Es
6851
I:I LELLIL I LU I LI I LB I LI I LU I LU I LI I LI I L I LU I LI I LI I L I L I LELLEL I LU I LI I LB I LI I
FLCEE-6 Secan E+
& GEd 221 226
1001 =
i 3.36e5
] dl- RT
% 7 6
] 508
] 6181 8 365
i S Eas qu 7E4s 8015 8231 7 o648 go6s
I:I LELLIL I LU I LI I LB I LI I LU I LU I LI I LI I L I LU I LI I LI I L I L I LELLEL I LU I LI I LB I LI I
FCBE-6 Scan El+
100 7 448 7 .64 127_190
] _ 8 .42 ed
] mOnO 7348 TaaE RET
%
] 6151 7 543 STER
] £ 497 ﬂ G fifd 6251 R :
o & 5.031 . B
R L e e e e e R e =
FCEE-6 Secan El+
7 E4E TIC
100+
] 1.61e5
] T]C i GG Fag AT
%_
1z 014 B 194 £ 502 e 8.265 5B4AS £ SRS
1 M ™
I:I LELLIL I LU I LI I LB I LI I LU I LU I LI I LI I L I LU I LI I LI I L I L I LELLEL I LU I LI I LB I LI I I't
§.000 5,500 000 &0 7.000 7 800 £.000 £.500 9.000 9500 10,000



" Procentové zastoupeni rizné chlorovanych derivatii ve
smesi Delor 103:

bifenylové derivaty hm. %
monochlor 0.28
dichlor 10.70
trichlor 51.50
tetrachlor 30.38
pentachlor 5.92
hexachlor 1.22

* Vysledek: Mr=266,7 gmol! => C,H¢,;Cl; ,,



= Vysledek srovnani spektra ¢. 408 se spektry z knihovny NIST:
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Sample ID: pch 10ngiul Acquired 13:01:34 at 13:01:34 =~

Hit Compound Mame far REW

1 1,1-BIFHEMYL, 2',24 TRICHLORO- FE1 Q36

z 1,1-BIFHENYL, 2,3 4 TRICHLORO- 355 az7

3 1,1-BIFHEMYL, 2,26-TRICHLORO- GOg a0

4 1,1-BIFHENYL, 2,34 TRICHLORO- 540 214
1,1-BIFHENYL, 2,2.4-TRICHLORO- 213

i 1,1-BIFHEMYL, 2,2 8- TRICHLORO- G5 210

T 1,1-BIFHENYL, 2 46-TRICHLORO- 597 g06 -
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Aciuired on 06-Jun-1997 at 13:01:34
Reverse fit factor [REV]: 813
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Sample ID: pch 10ngaul

PCBE-5 408 (7.76)
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Compound Hame: 1,1"-BIPHENYL, 2,3,4-TRICHLO

Synoman:
Molecular Weight: 256
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= Vysledek srovnani spektra ¢. 408 se spektry z knihovny NIST
(pokracovani):
ESEMEIEEE

EAE

s List

Acyuired 13:01:34 at 13:01:34 :l

Sample ID: pch 10ngaul

Hit Compound Mame for REW

13 BIFHEWY'L, TETRACHLORDO- 62 Fil=1<]

14 1. 1-BIFHENYL, 2,2 5-TRICHLORO- 583 TEd

15 1,1-BIFHENYL, TETRACHLORO- 582 44

16 1, 1-BIFHENYL, TRICHLORO- 544 Ejcit]

1, 1-BIPHENYL, 2,2' 3,3 TETRACHLORO-

12 1,1-BIPHENYL, 2,2'4,86-TETRACHLORO- 510 [ai=ld) _I
19 1.1-BIFHEHWYL, 2,22 8- TETRACHLORO- 425 at=h | -
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Sample ID: pch 10ngiul

FCBE-§ 408 (7 .76

Acquired on 06-Jun-1997 at 13:01:34
Reverse fit factor [REV]: 688
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Compound Hame: 1,1"-BIPHENYL, 2.2°,3,3-TETRA

SYNoman:
Molecular Weight: 290

Mo structure found




= Knihovny spekter

" Vyvojovy trend:

" naroky na pamét o
) rust
= naroky na rychlost
= Pric¢ina: - vyvoj metod v hmotnostni spektrometrii

- rozvoj oblasti chemického vyzkumu, primyslu atd.

* Tvorba knihovny:

= redukce spektra pi1 maximalnim zachovani informaci
(Gspora Casu a obsah paméti)

! Spektrum knihovni a namérené musi byt srovnano stejnym zpiisobem !
= Typy: - vybér urcitého poctu nejintenzivnéjSich piku
(hodnoceni vyznamnosti iontl podle “momentu”)

- tvorba bindrné kdédovaného spektra (ano - ne)
= Techniky: Biemann, PBM, SISCOM, LIANAL




Historicky prehled

Watson - zkraceny prehled o existujicich knihovnach spekter
do 80 let

Charakteristika: pocCetné, Casto se prekryvajici kompilace
referencnich hmotnostnich spekter

ARCH, AROM, ASTM, ATLA, BIOL, COMA, DRUG, FORE, MSDC,
MSSS, NIDA, RACE, REGI, TRC

Soucasnost

Velké sbirky soukrome a obecné pristupné
Wiley Registry of Mass Spectral data
NIST/EPA/NIH Mass Spectral Data Base (difive NBS/EPA/NIH)

NIST (National Institute for Standards and Technology, Gaithersburg MD, USA)

za podpory EPA a NIH (Environmental Protection Agency and National Institutes
of Health)

1998 - 129 tisic vyhodnocenych spekter z EI od asi 107 tisic slou¢enin



zdroje:

spektra z biomediciny (NIH)

spektra derivati (Ustav pro petrochemické syntézy, Moskva)
databaze Mass Lib (Chemicka pojeti)

TNO tékave latky (Chemicka pojeti)

spektra 1€kt a pro soudni ucely (Georgia, Virginia, Kanada)

Obecny problém velkych databazi:

kvalita spekter (mnoha bez korektury a znalosti podminek)

spektra Casto pristrojoveé zavisla (CI)

reseni: nezavislé kontroly na nékolika pracovistich



Dalsi trend:

vytvareni komplexnich databazi, vyuzivajicich nezavisle nebo

v kombinaci jejich vyhod, napt. GC/FTIR/MS. Jde pievazné o
spojeni spektralnich informaci MS-IR a MS-NMR(H!, C13) =>
vyuziti dalSich spektralnich informaci k aplné identifikaci latky

Existence simula¢nich programu
- (Mass Frontier - firma High Chem, v soucasnosti firma Thermo
Electron — jako soucast software Excalibur)

Vyhled do budoucna
pocitacova sit’ (NIST, Wiley ap.) - vyhodné napt. v biochemii a
biologii

vEtsi prakticke aplikace systému,vyuzivajicich kombinovana
spektralni data (MS/IR pripadné také NMR)



Z.aveér

= knihoven spekter je cela fada
* dnes dominantn€ vyuzivané knihovny - NIST, Wiley
= identifikace latky prostfednictvim pocitacove sité

= spojeni ruznych spektralnich informaci pro Uplnou i1dentifikaci
latky (MS, IR, NMR)

= vyuziti riznych metod Upravy spekter

= vyuziti programu pro simulaci spekter




