4. Chemicka 1onizace

= Munson, Field - 1966

* Princip:  reakce 1on - molekula jako zdroj 1ontu =>
zprostredkovani 1onizace analytu jinym
mediem

" Vysledek: 1ontové adukty
(Casto protonovan¢ molekuly)

= Jont. zdroj: reak¢ni plyn (CH,) ptica 1 torr tvori
reaktivni 1onty
(E,;=200-500¢eV, pcyy = 50— 100 Pa, p,, = 0,05 - 0,1 Pa) => 0,1 % analytu)



» Srovnani iontoveho zdroje pro EI a CI.:
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Reakeni schema (CH )

CH, +e >CH,™ +2¢
CH,™ + CH, > CHt + CH,* (47 %) |
CH, + e > CHy" +H*+2¢
CH,* +CH, > CHg +H, (41%) | =
plasma
dalSi moZnost: vznik C,H;"

Reaktivni 1onty reaguji s molekulami => 1ontov¢ -
molekulové reakce

M + CH;" >MH"+ CH, PA,,=-AH — protonova afinita
baze B.Kys. (reaktivita latky M)
Pozn.:  hodnota PA vypovidi MH*= kvazimolekularni ion

obecné o reaktivité litky (sudy pocet ¢)



Reak¢ni plyn | Reakéni ionty (R) | PA, [kJ mol-!]
He/H, He H* 176
H, H,t 424

CH, CH.*, C,H.* 533, 668

H,0 H,0" 689
CH,CH,CH, C,H." 764
(CH,),CH C,H," 819
NH, NH,", (NH;), 5 H * 869
(CH,);N (CH,),NH * 949




I Aprotické 1nertni plyny — vyjimka —reakce vymeény
naboje !

Stupen fragmentace tfizen hodnotou PA — acidobazicke
reakce v plynné fazi

(intenzivni fragmentace = velky rozdil PA,, — PAy)

CI poskytuje mensi pocet fragmentu nez EI:

nejbeéznéisi je eliminace funk¢nich skupin spolu s
odStépenim H atomu z protonizovanc¢ho molekularniho
iontu (H,O, alkoholy, kyseliny, H,S, alkylsulfidy apod.)
I Absence tabelovanych spekter — silna zavislost na
podminkach !

| Vytézek reakCnich produktii zavisi na tlaku reakéniho
plynu— TD rovnovahy !



Typy 1ontoveé molekulovych reakci

vyména naboje [R]™* +M > [M]™ +R
Eg.cvoms. > 1IEy R ma velkou el. afinitu
protonace BH|" +M > [ MH"] +B
autoprotonace M]™ +M > [MH*] + (M-H)°
prenos hydridu R]" +M > [M-H]™ + RH

ovlivnéno sterickymi a termochemickymi vlivy

(alifaticky uhlovodik + R s nizkou PA)
kondenzace [X]"+M > [X+M]T > [CT] +D

pro R s vysokou hodnotou PA (NH;, aminy) =>

adice iontu plynu na volné elektronové pary
heteroatomu neutralni molekuly

pi. NH,"+ M ——— [M+ NH,[* (obecné M’XH)
nebo [CH;]"+ CH,— [C,H "+ H,
[M’XH+ NH, | —— [M’NH,[|" + HX
asociace [ X]"+M > [X+M]T
pr. [M+ C,H;[" apod.
vznik stabilnich adukti




UziteCne poznatky

= U sloucenin s vice bazickymi centry dochazi zpravidla k
protonaci nejvice basickeého centra (karbonylovy uhlik u
esteru, aromaticky kruh nesubstituovany skupinami -NQO,,

-CHO, -CN)

= U halogenovanych aromatu dochazi k protonaci na

halogenu pred termodynamicky vyhodnéjsi na
aromatickém kruhu — kineticky vyhodnéjsi proces

= Pt1pouziti CH, je pozorovana tvorba:

» pseudomolekuldrnich iontt [M-H]" u alkani

« nealkylované aromatické uhlovodiky — [M+1]", [M+29]",
[M+41]",

o alkylované — [M+1]"a [M-1]", ptip. [M+29]" (vySe alkylované)

« dalsi pravidla pro ruzné dalsi typy organickych latek




Ionizace vyménou naboje

= (I bez prenosu atomil (pouze naboj)

Plyn Zakladni ion Zastoupeni (%) | Rekombina¢ni
(celkové ionizace) | energie s e (eV)

He He" 99 24.6

Ne Ne* 99 21.6

Ar Arrt Ar* 6, 87 24, 15.8
N, N*, N,*, N,2* 14, 67, 14 -, 15.3, -
CO CO™", (CO)," 57, 31 14, 11-12
CO, | CO,", (CO,)," 0,7 70,18,6 |13.8,-,9.7-17
O, O," 96 9.7-17.0
NO NO* 97 8.3




= Nastaveni hmotnostniho spektrometru pro CI (CH):

i Tune - TUNE-CI1 M= E3

File lonization Mode  |nstrument Yiew  Help

Repeller | | Emission Lenz 1 Lens 3 | LhFes I HM Fes | | Detector | | OPERATE |
5. 150 19 | 10 | 124 | 129 |0
| Reference |
Cl+ |

EEnergy | Lens 2 | Lens 4 | lon Energyl E Ramp | Peaks |

70 14 L |18 | 0 | 10
30.00
Contral Detectar |
, v vew r W o Q ’
! nutno dodrZet patiicny pomér intenzit ! set [z:0 |« : 3
N\ (17/29 ~ 1:1)
+ + Set Atual
CH; C,Hy Source Temp [*C] 20 | g |
Interface Temp ["C) 220 | 219 |
Source Pressure 4.0
Analyzer Prezsure meAl
Filament Current [4) 35
Source Current [pa) 142
C3H5+
L |_|‘||

1] 1R 20 a5 a0 35 a0 45 5| Instrument statuz Dperating




" Vliv typu reakcéniho plynu na charakter hmotnostniho spektra
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" srovnani hmotnostnich spekter z metody EI" a CI *
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" srovnani hmotnostnich spekter z metody EI ™ a
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srovnani metody EI™ a vymeny naboje
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Srovnani metody EI a CI

= EJI — zisk strukturni informace, )
ale mnohdy zanik molekulového piku
(rozvétvené alkany, nitrily, estery, ....)

. nejlépe
— zisk tabelovaného spektra

> —> kombinace

7 ° ° \ai /4 N\ Obou
= (I — strukturni informace jen v urcité mire,

ale 1ze napr. rozlisit strukturni izomery
(ztrata jinych Casti molekuly) y.




MS negativnich 1ontu (EI")

= Na zacatku velké nadSeni, ale !

= E,20-70¢eV (analogie EI") — “molekulovy Srot”
=> zadny molekularni pik ani strukturni info
o C,;, CH, C,H, O, CN, NO;y apod.
* Vyjimka: chinony a nitroaromaty (intenzivni M)
= Manfred von Ardenne (Dresden):

o @ - reemtmizichyt| NizKoenergeticke e pro
B PV tvorbu negativnich iontu

ziskany elektrickym
 exciace vybojem v Ar




Energeticke reakCni schéma

rezonanni zachyt AB +e < > AB™ 0-2eV
autoionizace AB~+ EA(AB) > AB + e
! AB musi mit kladnou EA ! EA > 0, e jde do LUMO

Malé molekuly: autoionizace velmi rychla (<)

Velké molekuly: rozdéleni E na mnoho stupiiit
volnosti => zpomaleni autoionizace

a udrzeni stability

disociacni AB + e A-+ Be 2-15eV

rezonancni zachyt

AN\
A4

tvorba AB +e AB™ + ¢ > 15 eV
iontovych pari AB*— A-+B*

N
A 4

molekularni ionty M~ mohou vznikat prevazné pri
nizkych energiich elektrona, ale !



Mozny je vznik 1 pi1 energi pro EI™ (70 €V) a dokonce
se lze setkat 1 s pfipady vzrustu intenzity molekularnich
piku s rostouci energii primarnich e

pr. nitrobenzen: 3 ¢V — 20 eV (I se zvysi 150x)

vysvétleni = vznik prostrednictvim sekundarnich e-
vzniklych pi1 klasicke 1onizaci pi1 energi blizke
1onoizacnimu potencialu molekuly

+e
CeHsNO, + e, > CcHsNO,™ ey + e




Chvostenko, Rafikov (1975): pravidla o vzniku, stabilité
a mechanismu fragmentace

nekolik pravidel

Pr. Vzhledem ke konkurencni autoionizaci je preferentni
vznik fragmenti 7 jednoduchych stépnych reakci pied
pomalymi presmyky

Na zaklad¢ téchto pravidel 1ze vysvétlit fadu exp. poznatki:

- slouCeniny, kter¢ netvori stabilni anionty molekuly, tvofi pi1
energii elektronu 70 eV pouze tzv. “molekulovy Srot”

- pi1 nizké energii elektront vznikaji ¢asto misto molekularnich
iontu M~ 1onty [M-1], jako nasledek kladné EA a Stépeni vazeb
C-H, resp. O-H, kter¢ je energeticky narocne

- je-li molekularni 1on M~ stabilni, molekulovy Srot se netvoii a
fragmenatce (pokud nastava) je strukturné specificka



Chemicka 1onizace za vzniku negativnich 1ontu
(NICI)

negative ions chemical ionization <—— negati i ation

= otec metody: opct Manfred von Ardenne

" par — 1 Pa(tzn. jako pomocny plyn) a systematicka studia procest

" Vychazi ze zavéru EI- => zvySeni vytézku
nizkoenergetickych e v dusledku srazek primarnich e s
molekulami Ar

= | ZvySeny tlak — reakce ion — molekula !

* Princip:

" tvorba negat. 1ontu plynu (R) + interakce s molekulou (M)
baze B. kys.



= Tvorba: viz.reakce u EI-
iontu R zde E,=70-250¢eV

o H'>NH,>OH>CH;O>F>CH;$>CN>CH;COO>CI
rada dle bazicity => i reaktivity

" Proces komplikovanéjsi diky moznosti 1 pfime

ionizace termalnimi e, — viz. napt. nasledujici /d¢je:
CH,+e > [CH,]*™ _|_ e, +e, vznik M/z reak¢niho
Y —

>
\ .\ . plynu nebo
CH,+ Co > [CH;]" +H* + Cp1 T & termalnimi elektrony

= plyny: specialni: CCL,F,, CHF;, CF,, O, apod.
PENO+e >N, +0
| *—> OH + CH,
obecné: CH,, (CH;);CH

(pouiivanépro CI*, 5 yopik yelkého mnozstvi

nemajici predpoklad vy A )
pro tvorbu neg. ionti) te{fn{flvln’lvch sekunddarnich e
(viz. jif vySe)




Reakce s molekulou (M)

prenos protonu M + [OH] > [M-H] + H,O
vyména naboje M + [X] > [M]" + X
nukleofilni adice M + [X] > [MX]
nukleofilni substituce AB + [X] > BX + [A]

Z.avér: - spektra jednodussi nez u CI+
- pouZiti pro radu latek o nizkych koncentracich
(PCB, PCDF, PCDD atd.) — aZ 10°x vétsi citlivost
- v hrubych rysech pomérna shoda spekter mezi
pristroji ! ale pouze pro stejny reakcni plyn !
(viz. EI - tabelovana spektra)



» Srovnani hmotnostnich spekter ziskanych z riiznych metod:
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Ionizace za atmosférickeho tlaku (API)

—

ESI (velice podobne¢ usporadani iontovych zdrojh) APCI
(elektrosprej) (realizovatelnost diky vykonnym vyvévam)
(pro kladné 1 zaporné ionty)

* Princip: ionizace prostiednictvim korondrniho vyboje
APCI nebo [ zdiice
= Vysledek: vznik adukti s molekulami mobilni faze

soli - /M+1]"=>H, IM+23]" =>Na, [M+39]" =>K,
[M~+18]" =>NH , apod.)

I voda, metanol, aceton apod. mohou také ionizovat !

(na konci kapilary dochazi ale obecné k odpateni rozpoustédla)

* uCI vznika Casto [M-1]

* Metoda umoznuje ur¢eni molekulové hmotnosti az do 3000 Da



= Schematické znazorneni zdroje pro API:
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" Schematické znazorneni zdroje pro APCI:

APCI iontovﬁ zdroj

100 kPa 10” Pﬂ
- (760 turr&) (10 ®sorr )

- jehla 1

) ’ koronového N,
a) rozprasovaci plyn vyboje +600V OV

b) vyrovndvaci plyn + 6000 V

Pozn.: v jinych literarnich zdrojich je uvadéna teplota 300 — 600°C



" Schematické znazorneni zdroje pro APCI: - pokraéovini
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TRIO 1000

= Zdroj pro APCI pro MS




* Vliv prostredi na charakter hmotnostniho spektra

" Spektrum vody z mereni vodného roztoku technikou MIMS
porovnané se spektrem z knihovny spekter NIST:
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* Vliv prostredi na charakter hmotnostniho spektra

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

Sample ID: vodny roztok 4.55 e-5 Acguired on 02-Nov-1998 at 10:16:18 Acquired 10:16:18 at 10:16:18
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* Vliv mnozstvi latky na charakter hmotnostniho spektra
" Analyza 9-bromantracénu metodou DIP/MS (1,10,200 a 500 ug)
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