KUTLE SPEKTROMETRESI

Ref. e makaleleri, Enstrimantal Analiz,
Kitle Spektrometre Uygulamalari

Kitle spektrumu, 6rnekteki bilesiklerin kolaylikla hareket edebilen iyonlara (¢o-
gunlukla pozitif) dénusturtlmesi ve bu iyonlarin kitle/ylk oranina gére siralanma-
siyla elde edilir. lyonizasyon isleminde, ¢ogunlukla kiitle dagilimi ana maddeye
gore 6zel olan, bir pozitif tanecikler serisi meydana gelir. Kutle spektrometresi de
bu gergek Uzerine kurulmustur. Bir kitle spektrumu kimyasal yapi hakkinda 6-
nemli bilgiler verir. Spektral veriler, bazi bakimlardan, infrared ve NMR
spektralardan daha kolay tanimlanir; ¢iinka bilgiler, bir 6rnegin, yapisal bilesiminin
molekduler kitlesi cinsinden ifade edilir. Ayrica verilerden analitin molekul agirhgi
da dogru olarak saptanabilir. Kitle spektrasi kompleks karisimlarin kantitatif ana-
lizlerinde de kullanilir. Burada, degisik kutlelerdeki iyon akimlarinin konsantras-
yonla olan iligkisinden yararlanilir.

3. KUTLE ANALIZORU
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Sekil: Bir kiitle spektrometrenin sematik diyagrami


http://www.bayar.edu.tr/besergil/e_makaleleri
http://www.bayar.edu.tr/besergil/enstrumental_analiz
http://www.bayar.edu.tr/besergil/kutle_2.pdf

Sekilde bir kiitle spektrometresinin temel kisimlari gériilmektedir. Kiitle analizord,
bir optik spektrometredeki elektromagnetik i1siniI ayiran prizma veya gratingin go-
revini yapan ayirici bir sistemdir; buradaki ayirma islemi 6rnekten taneciklerin
ayrilmasidir. Kiitle spektrometrenin optik yontemlerin cogunda karsilasiimayan bir
ozelligi, dedektore kadar olan tim sistemlerin disuk basing (10'4 -10® torr) altin-
da bulunmasidir; hassas vakum sistemleri kitle spektrometrelerin en dnemli kis-
midir.

Kiitle Spektrometresi Blok Diyagrami

Yiiksek Vakum Sistemi Pompalar
1 L
Ornek i . Data
lyon Kiitle .. . ;
Y/ . A Dedekt t
Si(sa[(ranrﬁi Kaynagi Analizéru edektor S'SKZ';'I'tve
| | | | |
Batch (Yigin) El Magnetic Mikrokanal PC
Direkt Prob, Cl Sector Levha Sun PARK
DIP FAB Kuadropol (Q) Elektron DEC
GC API: ESI, TOF Multiplier Kutle
LC APCI lyon Kapani Hybrid (PMT Spektrumu
MALDI FT-ICR ile)
LSIMS*

*LSIMS -liquid secondary ion

http://www.msg.ucsf.edu/agard/maldi/IntrotoMS.ppt#9

Calismada asagidaki sira izlenir.

Ornek Verme Sistemi: Bir mikromol (veya daha az) érnek gazlastirilarak yavas
bir hizla 10™ torr basingtaki iyonizasyon odacigina gonderilir.

iyon Kaynagi: Ornekteki molekilller, isitilan bir flamandan anoda dogru akan bir
elektron akimi tarafindan, dogrudan veya dolayli olarak iyonlastirilirlar
(iyonizasyon ile hem pozitif ve hem de negatif iyonlar olusur, fakat pozitif olanlar
¢ogunluktadir ve analitik ydntemler de, ¢odunlukla, pozitif taneciklere dayanir). A
slitindeki klicik negatif potansiyel ile pozitif iyonlar negatiflerden ayrilir ve A ile B
arasindaki birkag yuz-birka¢ bin voltluk potansiyel tarafindan hizlandirilirlar. Para-
lellestirilen bir pozitif iyonlar demeti B slitinden ayirma boélgesine girer.



Kiitle Analizorii: 107 torr basing altinda tutulan analizér tiipiinde hizli hareketli
iyonlar kuvvetli bir magnetik alan icine girerler ve alanin etkisiyle egri bir yol gizer-
ler. Yolun egrimi (egrinin ¢api) magnetik alanin kuvvetine, iyonlarin hizina ve kit-
lesine gore degisir. Hizlandirma potansiyeli veya alan kuvveti degistirilerek kitle-
leri farkli taneciklerin ¢ikis slitine odaklanmasi saglanir.

Dedektor: Cikis slitinden gegen iyonlar toplayici bir elektrot tizerine diiser ve iyon
akimi olusur. iyon akimi yiikseltilir.

Data Sistemi ve Kayit: Yikseltilen iyon akim alan kuvveti veya hizlandirma po-
tansiyelinin fonksiyonu olarak kaydedilir.

Bir Kiitle Spektrumu
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1. YUKSEK VAKUM SISTEMIi

Kitle spektrometresi ile calismalarda sistemin vakum altina tutulmasi gerekir;
bunun temel nedeni ortalama—serbest yolu yikseltmektir. Ortalama mesafe, iyo-
nize molekiillerin, diger iyon ve molekiillerle ¢arpismalarindan énceki yolculugu
olarak tanimlanir; ylksek bir ortalama-serbest yol, tekrarlanabilir faragmantasyon
saglar ki bu da yuksek hassasiyet ve guvenilir bir kiitle analizi yapilmasina olanak
verir. Ortalama-serbest yol, iyonizasyon kaynagi ve iyon dedektéri arasindaki
mesafeden daha blyuk olmalidir.

Vakum, iki kademeli vakum sistemiyle saglanir: Birincisi, bir rotary pompadir; bu
kaba veya 6n pompadir; 102 -10* torr vakum saglar. Ikinci pompa bir
turbomolekiler veya bir difizyon pompasi olabilir; vakum 10 torr degere ulasir.
Bu pompalar kompresoérler gibi caligir.

Turbomolecular Pompa

Turbomolekuler pompada bir dizi bigak veya kanat bulunur; bunlar 30 000-90 000
rpm hizla dénerken etraftaki gaz molekillerini asadi ve disari atarlar. Bir turbo
pompa birka¢ saat igcinde temiz bir vakum ortami saglar. Ancak kullanim siresi
kisadir (1-2 yil) ve glraltali calisir.
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Yag Difiizyon Pompasi

Yuksek vakum elde etmek icin kullanilan, 4-kademeli bir pompa turaddr. Yag
isitilir ve bacalardan (1, 2, 3) yukselir, tepeye ulastiginda her bir bacanin ust kis-
minda bulunan deliklerden puskurir; puskiren her bir tanecik ¢evresine bulunan
gaz molekdllerini toplar ve agsagdiya dogru ittirir. Dérdlinct ve son kademede yag
damlalari bir pompayla toplanir ve tekrar devreye gonderilir. Bu tlir pompalarin
bakimi kolaydir, ancak yuksek vakuma ulagmak zaman alir. Ayrica, iyi dizayn
edilmemigse deney 6rnedine yad kagma olasihgi vardir.
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2. ORNEK VERME SISTEMI

Ornek verme sisteminin amaci, bir érnegin diisiik basingta gaz halinde iyon kay-
nagina gonderilmesidir. Ornegin fiziksel haline gére giris sisteminin yapisi da
farkli olur; her tipteki 6rnek dusinudldiginde birkag sistemin olmasi gerekir.

Ornek Verme Sistemleri

Ornek " Ornek " iyonl
MEKVEIME  Brnek tipi me Ozellikler yonlasma
sistemi miktari metodu
N gaz, sivi, dusuk ornek akigi kararldir,
Y batch <1 El, CI
'gin (batch) erime noktal kati mg uzun sureli
Dl|r.ekt prob az ugucu drek  <1ug ornelf akl$lupl‘0b sv|-  ELCLDI
giris cakligina goére degisir
Membran karisim ¢ozelti <10®M sadece buharlar El, CI
Kromatografi; . o
<
GC. SFC karigim ¢ozelti 1ug ¢ok ugucu bilesikler El, CI
Kromatografi; o L
<
LC, CZE karigim ¢ozelti 1ug az ugucu bilesikler Sl

SFC: supercrytical fluid chromatography
CZE: capillary zone electrophoresis
http://www.colorado.edu/chemistry/chem5181/MS1_Intro_Samplelnt.pdf

a. Yigin (Batch) Girisi

En ¢ok uygulanan Ornek hali gazdir ve bunun igin 1-5 litrelik gaz rezervuarlari
kullanilir. Rezervuardaki gazin basinci, iyonizasyon odaciginin basincinin bir
veya ikinci derecesi kadar daha yuksektir, bdylece odaciga ince bir delikten sU-
rekli ve kararh bir 6rnek akimi saglanir; drnek basinglari i¢in 0.01 torr tipik bir de-
gerdir. 150 °C'nin altinda kaynayan sivi orneklerle ¢alisildiginda, uygun bir miktar
alinarak oda sicakliginda, havasi bosaltiimis bir rezervuarda gazlastirilir. Daha az
ucucu ornekler durumunda, maddenin isil olarak kararli hale gelmesi igin, 6érnek
ve rezervuar isitilabilir. Aksi halde, 6érnegin 6zel bir cihaz ile dogrudan iyonizasyon
odacigina verilmesi gerekir.


http://www.colorado.edu/chemistry/chem5181/MS1_Intro_SampleInt.pdf
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Bir yigin (batch) giris sistemi sematik gériindigii

b. Dogrudan Ornek Buhan Girisi (Direct Vapor Inlet)

Dogrudan buhar girisi, en basit érnek verme teknigidir. Gaz halindeki analit bir
igne valfle, kiitle spektrometresinin kaynak bélgesine verilir. Ornekte bulunabile-
cek hava pompa ¢ikis hatlariyla uzaklagtirilir.

Bu tip 6rnek verme teknigi gazlar, sivilar ve ylksek buhar basingl katilar igin uy-
gundur. Dusuk buhar basingh drnekler igin, 6rnek énceden isitilarak buhar basin-
cl yukseltilir. Yontem, kararh bilesiklere uygun oldugundan ve makul sicakliklara
izin verdiginden ¢ok sayida érnede uygulanamaz.

¢. Direkt Prob, DIP (Direct Insertion Probe)

DIP teknigi, buhar basinci disuk olan sivilar ve katilarin kitle spektrometresine
verilmesinde kullanilan bir yéntemdir. islemde, érnek, isitiimis bir kovanin ucun-
daki kisa bir kapiler tipe yuklenir. Kovan, bir vakum kanaliyla kaynak bdlgesine
gonderilir. Probun gerekli konuma ayarlanmasindan sonra kapiler tipun sicakligt,
ornegin buharlagsmasini saglayacak bir seviyeye kadar yikseltilir. Bu prob, direkt
buhar girisiyle uygulanabilen sicakliklardan daha yuksek sicakliklarda calismaya
olanak saglar. Ayrica. Ornek vakum atindadir, ve kaynaga ok yakin bir konum-



dadir; bu durum analizin daha disuk sicakliklarda yapilmasini saglar. Dislk si-
caklikta analiz, sicaklida karsi hassas bilesikler icin cok dnemlidir.

DIP teknigi, dogrudan buhar girisine (Direct Vapor Inlet) kiyasla daha zahmetli
olmasina karsin pek ¢ok drnegin analizinde kullaniimaktadir.

Vakum pompasi
iyonizasyon
odacigi

Bir dogrudan giris probu Isitici

sarim

d. Gaz Kromatografisi Giris Sistemleri

Bir kutle spektrometreye drnek verme isleminde uygulanan en popduler teknik gaz
kromatografisidir. Kompleks karigsimlar dnce gaz kromatografisi ile ayrilir, her bir
bilesenin tanimlanmasi ve miktarlarinin saptanmasi igin kiitle spektrometresine
verilir. Bu iki cihazi (GC-MS) birbirine baglamak igin ¢esitli araylz (interface) di-
zaynlari kullaniimaktadir. Girislerin en énemli karakteristigini, kitle spektrometre-
ye giren GC taslyici gazin ve analitin miktarlarinin ayarlanmasi olusturur. Tasiyici
gazin fazla olmasi kaynak bdlgesinin basincinin artmasina neden olur. Bu du-
rumda bolgenin gerekli basincinin devam ettirilmesi i¢in daha buyuk ve gugli
vakum pompasina ihtiya¢ dogar (ki bu ¢ok pahalidir). Kitle spektrometreye giren
analit miktari, cihazin algilama sisteminin gelistiriimesi (dedektér) yoninden 6-
nemlidir. ideal hal, kiitle spektrometrenin kaynak bdlgesine tasiyici gaz girmesine
izin vermemek ve fakat analitin tamaminin girmesini saglamaktir.

GC/MS arayulzler ¢cok gesitlidir; molekuler separatdr, permeasyon seperator, agik
slit ve kapiler giris kullanim alanlari fazla olan bazi araylzlerdir.



Bazi Tipik Gaz Kromatografisi Giris Sistemleri
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http://ull.chemistry.uakron.edu/gecms/1-MS%20detector. pdf

Molekiiler Separator

Gaz kromatografisinde 6zellikle dolgulu kolonlar kullaniimasi durumunda yararla-
nilan ¢ok popdiler bir sistemdir; calisma prensibi relatif difizyon hizina dayanir:
Kugik molekillerin difiizyonu daha hizli oldugundan, pek ¢ogu, kitle spektromet-
renin giris jetini yakalayamaz; oysa daha buyuk molekiller daha yavas
difizlendiginden MS giris jetine ulasma sanslari ¢ok yiiksek olur.

Gecirgenlik (Permeation interface)

Bu tip bir sistemde, GC ve kiitle spektrometresi arasinda yari-gegirgen bir
membran bulunur. Bu teknikte karsilasilan sorunlar arasinda: 6rnegin molekdl
agirhgi ve polaritesine bagh olarak membran seg¢iminin farkli olmasi, algilamanin
yavasligi ve membrandan analitin sadece az bir miktarinin gecebilmesi sayilabilir.
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Acik Split (Open split interface)

Bu araylzde kitle spektrometresine verilen akim, kapiler kolon ¢ikislarinda oldu-
gu gibi, genellikle ~1 mL/dak ile sinirlandiriimistir; bunun UGstiinde akim geldiginde
akimin fazlasi atilir. Agik split arayiiz herhangi bir gaz Uretin sisteminde kullanila-
bilir, ancak split sirasinda 6rnegin de disari atilmasi gibi bir dezavantaji vardir.

Kapiler Girisi (Capillary Direct Interface)

GC cihazinda sadece kapiler kolon kullaniimasi halinde, kolon ¢ikisinin timuyle
kitle spektrometresine verilmesi sistemine gore ¢alisan bir araylizdir.

e. S1vi Kromatografisi Giris Sistemleri

Bir kiitle spektrometreye az ugucu bilesikler igin érnek verme isleminde uygulanan
tekniklerden biri de sivi kromatografisidir. Kompleks karigsimlar once sivi
kromatografisi ile ayrilir, her bir bilesenin tanimlanmasi ve miktarlarinin saptan-
masi igin kutle spektrometresine verilir. LC-MS sistemlerini birbirine baglamak
icin, GC-MS sistemlerinde oldugu gibi ¢esitli araytzler (interface) kullaniimaktadir.
Asagida bazi arayuzler kisaca tanimlanmisti.

Dogrudan Giris (Direct Inlet)

Bu teknikte sivi kromatografi cihazindan gelen akimin bir kismi, ¢apt ~2.5 mm
olan bir orifisten dogrudan injekte edilir. injektérden basingla gikan sivi ince
spreyler halinde dagilir, damlalar 1sitilan bir odacikta buharlastirilarak
¢bzgeninden kurtulur ve sonra iyonizasyon odacigina girer.

Termosprey

Termosprey arayliz dogrudan giris sisteminin dogal bir uzantisi gibi disundlebilir;
giris tiplnd ucu uygun bir sicakhiga isitilarak érnek damlaciklarinin buharlagmasi
kolaylastirilir. Optimum arayuz sicakhdi hareketli fazin bilesimine baghdir.

Tanecik Demeti (Particle Beam)

Surekli (continue) bir érnek giris sistemidir. Sivi birka¢g mikron ¢apinda damlacik-
lar halinde atomize edilir ve solventin buyuk bir kismi buharlagincaya kadar isitilir.
Tanecikler, puskdrtmeyle buharlagtirilarak kitle spektrometrenin iyonizasyon
bdlgesine gonderilir.
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Elektrosprey

Elektrosprey arayiz atmosfer basincinda calisir; bu 6zelligi nedeniyle vakum
altinda (1-10 torr) galigan termosprey tekniginden ayrilir. Ornek ¢ézeltisi, iyon
orifisinden 1 cm kadar mesafedeki paslanmaz celik bir kapilerin ucundan (jet)
puskartalar. Orifis levhasi ve jet arasina uygulanan 3-5kV potansiyel damlacikla-
rin iyonlagsmasini saglar. Elektrospreyin iyonlasma verimi iyonizasyon potansiyeli-
ne bagh olarak degisir. Potansiyel farkinin artirilmasi baslangigta damlacik boyu-
tunu ylkseltir, ancak iyon olugsmasi gergeklesemez. Ancak voltajin daha fazla
yukseltiimesi halinde sisle kaplanan tanecikler ylklenir ve iyonlasirlar.

Baz Tipik Sivi Kromatografisi Girig Sistemleri
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kolondan__,_ iyon \ blok
atlk“_:l kaynagi
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) /_L—> Analizor [
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(c) Tanecik Demeti . o
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(d) Electrospray Interface

http://www.chromatography-online.org/ion-chromatography/lon-Chromatography-Spectroscopy-Systems.
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3.IYON KAYNAKLARI

Molekdilleri gaz iyonlar sekline dénustiuren ¢ok sayida yéntem vardir; kitle spekt-
rometresinde uygulanan bazi iyonizasyon kaynaklari:

Ucucu bilesikler igin:
e  Elektron Impact iyonizasyon (EI)

e Kimyasal iyonizasyon (Cl): Pozitif kimyasal iyonizasyon (PCI), ve negatif
kimyasal iyonizasyon (NCI) kaynaklar

Ucucu olmayan bilesikler igin:

e Hizli Atom Bombardimani (FAB); Atmosferik Basing Iyonizasyon (API);
MALDI

a. Elektron Iyonizasyon (Elektron Impact) Kaynag (EI)

7\
;/ \ !f \ iyon demeti
[~ | | il } —-
\_/‘ﬁl | Iﬂ |
ornek / \ i —
sisteminden -. ;f \ / magnetik
> 4 \. alana
L / T
repeller anot hizlandirma odaklam
pompaya levhalari a sliti
Iyonla':.!n . http://www.chem.utoronto.ca/
oIU§tugu bOIge coursenotes/CHM410/notes/

Lecture%2011%20-
%200ct%2015.ppt#17

Elektron iyonizasyon (El) kaynadi sematik



13

Elektron iyonizasyon yontemine, elektron impact iyonizasyon da denir; “sert”
iyonizasyon teknigidir, 10 torr yuksek vakum altinda galisilir. GC-MS baglantili
sistemlerde kullanimi oldukga yaygindir.

Kutle spektrumunun alinabilmesi igin asagidaki iyonizasyon islemini bagslatabile-
cek minimum miktarda bir elektron-demeti enerjisine (pek ¢ok organik bilesik igin
7-15 eV kadar) gereksinim vardir.

M+e —> M +2e

M molekiilii, M* 'da "molekiiler iyon"u veya "ana iyon"u gésterir. Elektron demeti
enerjisinin az miktarda fazlasi, iyon-Uretici ¢carpismalar olasiliginin artmasi nede-
niyle, daha fazla molekiler iyon olusmasina yol acar. Demet enerjisindeki blytk
artislar, molekuler iyon pikinin kigilmesine de neden olabilir; bdyle bir durumla,
ilave edilen enerjinin ana iyondaki elementler arasindaki bagi (veya baglari) kopa-
rarak daha klglk (bazan da daha blylk) kutleli taneciklerin Gretilmesinde kargi-
lasilir.

Bdyle bir islem, asagidaki ABCD moleklu igin agiklanabilir.

ABCD+e —— ABCD"+2e molekiiler iyon (a)
olusumu
ABCD* —> BCD*+A*

* 4 +
— CD'+AB+<: pa
A*+B

> bodlinme (b)
(fragmantasyon)
D*+C*
L——— AB*+CD"
Cc +D* /
BC*® + AD* bélinmeyi izleyen (c)
ABCD* —> ADBC* < diizenlenme
AD® + BC*
ABCD* + ABCD — (ABCD)," - BCD* + ABCDA* boliinmeyi izleyen (d)

garpisma
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Cok sayida atom igeren bir molekiilden Uretilen farkh pozitif iyonlarin sayisi fazla
olur. Dagilim, ilk Gretilen iyonun kararliigina ve elektron demetinin molekule ver-
digi enerjiye baghdir.

Denklem (b), (c) ve (d)‘deki nétral tanecikler radikaller seklinde gosterilmistir. Bun-
lar molekul halinde de bulunabilirler.; her iki tipi de dedektdre ulasamazlar.

Analiz edilecek 6rnek, dogrudan bir giris yoluyla veya gaz kromatografi kolonun-
dan iyon kaynagi igine verilir. Isitiimis tungsten veya renyum gibi bir flamentten
Uretilen bir elektron demeti gaz halindeki 6rnek molekulleriyle ¢arpigir, bir elektron
birakir ve pozitif yukli bir iyon Uretir; iyon, érnegdin relatif kitlesini gosterir. Isitilan
bir flamentten ¢ikan elektronlar, bir potansiyel farkiyla hizlandirilarak 6érnek odaci-
gina gonderilir. Ornek molekiili, bir elektron kaybederek iyonlagir ve giftlesmemis
bir elektron i¢eren pozitif yakli iyon haline dénusdar.

Elektron iyonizasyon kaynagi, molekiilleri gesitli kiitlelerde ¢ok sayida pozitif iyon-
lara bolebilecek yeterli enerjiye sahiptir. Maddenin tanimlanmasi alinan karmasik
spektrumdan dogru olarak yapilabilir.

b. Kimyasal Iyonizasyon Kaynag (CI)
Elektron iyonizasyondan daha “yumusak” bir iyonizasyon teknigidir; fragman sa-

yisi daha azdir. Pozitif ve negatif iyon sekilleri vardir.

Kimyasal bir iyonizasyon kaynadinda metan gibi bir reaktif gaz, 1 torr kadar ba-
singta, 6zel bir elektron demeti kaynagi igine konulur. Ayni kaynak igine, konsant-
rasyonu reaktifin 10 =10 kati olacak sekilde drnek ilave edilir. Ornek molekiille-
rinin elektronlar yerine reagent iyonlari ile garpismasi sonucunda iyonlagsma mey-
dana gelir. Baslangigta, elektron demeti reaktif gaz ile etkileserek CHs" , CH," ,
CH,", H,", ve C,Hs" gibi cok sayida iyon olusturur.

CHs+e —— CH,". + 26— CH3". + H
CH4+- +CH;,— CH5+ + CHa.
CH4+o + CH;,— C2H5+ + H, + H.
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Bu iyonlardan birkagi (CHs™ gibi), kuvvetli proton vericidir ve analit molekdilleri ile
reaksiyona girerek kutlesi bir birim daha buyik (M+1) iyonlar meydana getirirler.
Ornegin,

CHs5" + MH—— MH," + CH,

reaksiyonu ile MH analitinden MH," iyonu olusur. Bu tiir iyonizasyonda, gogunluk-
la, kimyasal iyonizasyon kaynagi analitten ¢ok az cins iyon uUretir, bu nedenle de
kitle spektrumu basittir ve kolaylikla tanimlanabilir.

Reaktif gaz izobiitan oldugunda,

i-C4Hyp + € —— i-C4Hqo"- + 2€

i-C4H1o"s + i-C4H1g— i-C4Ho" + C4Hg +H,
Reaktif gaz olarak amonyak da kullanilabilir (10 torr).

70 eV . )

NH; + e ——— NH3'. + 2e

NH;". + NH; —— NH," + NH,.

NH," + NH; — NoH;"

Kimyasal iyonizasyonda spektrometrenin iyon kaynagi, ylksek basingta tutulur.

Bazi Reaktif Gazlar ve Ozellikleri

Reaktant Analit
Gaz iyonlar Nétral iyon iyonlari
H2 Hs" H> [M+H]", [M-H]"
CH, CHs . CHy  [MHHT, MeCoHal ve [MACoHST
(C2Hs™ ve C3H5)
i-CaHhro t-CyHo" tCH,  MPHDL MACol, Mo

[M+C3Hs]" , [M+CsH]"
NH; NH," NH; [M+H]", [M+NH,]"
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Pozitif kimyasal iyonizasyon (PCIl) isleminde proton transfer reaksiyonuyla kuvvet-
li molekdiler iyon [analit-H]" meydana gelirken, negatif kimyasal iyonizasyon isle-
minde (NCI) [analit.] kuvvetli molekiller iyon olugsumuyla sonuglanan elektron
yakalama reaksiyonu geceklesir.

NH," + analit—— [analit — H]" + NH;
e + analit——— analit’.

Proton transfer reaksiyonu igin analiz edilen bilesik bir proton alabilmelidir; amin-
ler ve alkoller gibi. Elektron yakalama reaksiyonunun olusabilmesi i¢in ise, bilegi-
gin bir elektron alabilme 6zelliginde olmasi gerekir; 6érnegin, F, ClI, Br, | gibi elekt-
ronegatif atomlar ve fenil halkasi (veyahalkalari) iceren konjuge sistemler bu 6zel-
liktedir.

iyonizasyon teknigi uygulanirken bilesigin yapisina gére teknik secimi yapilmali-
dir.

ORNEK. 1

Efedrin

Asagidaki sekilde molekdl agirligr 165 olan efedrinin,

(a) elektron impact iyonizasyon ve,

(b) kimyasal iyonizasyon spektrumlari verilmistir.

El spektrumda (Sekil-a) ana molekuiliin pargalanmasiyla olusan kiguk taneciklere
ait ¢gok sayida pik vardir. Molekdiler iyon piki 165 goérilmez; sonug olarak da bile-
sigin molekiil agirhgi saptanamaz. 58 deki temel pik (CH3CH = NHCHa)" tanecigi-
ni gosterir.

Sekil-b, ayni maddenin kimyasal iyonizasyon spektrumudur. Burada kuvvetli bir
(M+1) piki bulunur. Bu pik,

MH + CHs" —— MH," + CH,4
gibi bir reaksiyonla olusur. (M-1) piki de,
MH + CoHs" —> M" + CoHe

reaksiyonuna benzer bir reaksiyonla meydana gelir. Bu spektrumdan bilesigin
molekul agirh@r tayin edilebilir.



17

Efedrin, C;0H;sNO (165.23)

100 .
(a) El 58 Efedrin
CH,CH = NHCH
80 3 3 C|)H THCH3
S QC—%—CH—CH?,
= 60, H {58
©
8 |
T 40
(0]
¥
20 77
0 AIn l|| |1 - Al Ll li3 m 0 ”
I T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180
m/z
100
N . 166
4 (b) izobitan CI Efedrin o
80 148| OH NHCH,
2] |
@z
S |
= M+1)-H.O
T 40- (M) -
© 148
¥
20
107
I 136
O 1 1 1 T T 1 1 1 L] - T II T 1 1
40 60 80 100 120 140 160 180

m/z https://www.u-cursos.cl/faciqyf/2010/1/FBQI5103/
1/material docente/bajar?id material=11480

Sekil: Efedrinin, (a) elektron iyonizasyon (El), ve (b)(izobiitan reaktifi ile kimyasal
iyonizasyon (ClI) kiitle spektrumlari
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ORNEK. 2
Amino asit metionin, CsH{NO,S (149.21)

100 61
| (a)70eVEI Amino asit metionin
LI, H, (I?
801 S O ON
o | s o H,C™ 7 CH oH
> 56 M
NH
é 60- 28 81 2
9Q 74
2 131
7 40-
€ 7475 83
20- 101 116 M*
| | ‘ H ‘ ‘ ‘ 114 149
0 II‘I l.|l|ll‘|ll||ll|i|lI |'||'I|||'| |'|'|| |||'| . I||I | |‘i |
20 40 60 80 100 120 140 160
m/z
100
(b) CH, Cl Amino asit metionin M + H]*
R 4
0] 150
801 s & U
L o od ‘clH’ “OH
N H,
4
> 604 NH, [M+H - NH,J*
3 143
T 40
[0
¢ |
20- [M+H - MeSHJ*
102
| 61 74 75
0 1 151 15151 |I T |\l:/ | L |" | | L :“l! " T
20 40 60 80 100 120 140 160

http://www.ms-textbook.com/1st/downloads/chap?.pdf

Sekil: Aminoasit metioninin, (a) 70 eV El, ve (b) metan reaktif gaz ile Cl kiitle
spektrumlari
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¢. Hizh Atom Bombardimam (FAB) ve
Sivi Ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi (LSIMS)

hizli tanecik demeti

analit /matriks .'
analit
! iyonlar matriks

iyonlari
"
‘o .

gy

' 'o-o'
>

ikincil iyon demeti

kutle
spektrometresine

—>

prob ucu ekstraksiyon odaklama
http://www.chm.bris.ac.uk/ms/ e|egi !
theory/fab-ionisation.html lensleri

FAB ve LSIMS kiitle spektrometrenin mekanizmasi

FAB’da kullanilan tanecik demeti, nétral bir inert gazdir; 4-10 kV ‘da Ar, Xe gibi.

LSIMS’de ise tanecik demeti iyonlardir; genellikle 2-30 keV’de Cs” kullanilir. Her
iki metot da “yumusak” iyonizasyon metodudur; iyonlarin ¢ikigindan sonra ¢ok az
kalinti enerji kalir. Bu nedenle uguculugu disuk olan molekdllerin analizlerinde
¢ok uygundur.

FAB ve LSIMS teknikleri birbirlerine ¢ik benzer; her ikisinde de dérnek probunun
ucunda analit/matriks karigiminin kati noktalari, hizli tanecik demetiyle bombar-
diman edilir. Matriks, gliserin veya 3-nitro benzil alkol gibi kiiglik bir organik mole-
kildur; amaci, 6rnek ylizeyini homojen tutmaktir. Analit/matriks ylizeyi Ustline
giren tanecik demeti lokalize garpismalarla enerijisini transfer eder; bu islemde
yuzeyden bazi ikincil iyonlar ¢ikar. Bunlar ekstrakt edilir ve kitle spektrometreye
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génderiimeden énce odaklanir.Uretilen iyonlarin polaritesi kaynak potansiyeline
baglhdir. Sekil, bir pozitif iyon demeti olusumunu gdstermektedir.

Elde edilen spektrada 6nemli miktarda [M+H]+ and [M+Na]+ gibi, bozulmamis
molekuler tanecikler bulunur, yapisal pargalanma ¢ok azdir. Spektranin disuk
kitle bolgesinde, gene de matriks ve matriks/tuz kiime iyonlari vardir.

d. Atmosferik Basing iyonizasyon (API)

API yontemi, ozellikle sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC/MS) sistemi
icin kullanim alani ¢ok yaygin olan bir iyonizasyon teknigidir; iyonizasyon vakum
sisteminin disinda meydana gelir. Ornegin ¢dzelti halinde olmasi gerekir. iki tip
APl vardir:

e Elektrosprey iyonizasyon (ES)

o Atmosferik basing kimyasal iyonizasyon (APCI)

Elektrosprey Iyonizasyon (ESI)

Elektrosprey iyonizasyon ESI, ES, IS kodlariyla tanimlanabilir; ayrica, iyon sprey,
nanosprey, sonik sprey ve saf elektrosprey de denilmektedir. En yumusak
iyonizasyon teknigidir. Polar ve ugucu olmayan bilesikler icin ideal bir iyonizasyon
yontemidir; bunlar arasinda, proteinler, peptitler, nikleik asitler, farmasetikler ve
dogdal urdnler sayilabilir.

basing = 1 atm kismi vakum
'g tip gapt = 100 um ornek giris nozulu
(dusuk voltaj)
N
: MH*
@ o0 o
———————————— ®p0 +
orneK (cozelfide) ~ ——> ‘. ® @ | g@ ® ©—> MH,
T T N,gaz ——= " @
\
/ f NIHE)+
metal kisma yiksek e
voltaj (~4 kV) yukli damlalar

http://uncw.edu/chem/documents/MSlecturefall2008312_000.ppt#7

Elektrosprey iyonizayon (ESI) sematik gbriinimui
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Sivi kromatografi ile birlesik olarak kullanilabilir. YUkIG buhar damlaciklarindan
gaz faza gegen iyonlar M+H+ veya M - H- iyonlar Uretir. Cok yUklG iyonlar da
Uretebilmesi yiksek molekil agirlikh proteinlerin analizine olanak verir.

ESI kaynak, ylksek voltaj (4.5 kV) uygulanabilen ¢ok ince bir igne igerir; ornek
¢cOzeltisi bu igne icinden kaynak odacigina puskurtilir, ve damlaciklar halinde
dagitilir. Damlaciklar kapilerden ¢ikarken yukludurler; solvent buharlagirken yUkli
analit molekdllerini birakirlar ve damlalar kaybolur.

ESI, 6zellikle buharlastiriimasi ve iyonlastiriimasi zor olan bilylk biyolojik mole-
kaller i¢in faydali bir iyonizasyon teknigidir.

Atmosferik Basin¢ Kimyasal Iyonizasyon (APCI)

Atmosferik basing kimyasal iyonizasyon (buna, Heated nebuliser, APCI da denir)
polar bilesikler igin kullanilan bir iyonizasyon teknigidir.

Yuksek performans sivi kromatografisinden (HPLC) gelen akim (< 2 mL/dak akis
hiz1) 600 °C’da buharlastirilir. Korona desarj igne solvent molekdillerini iyonlastirir.
Solvent ve analit arasindaki ¢carpigsmalar ve yik transfer reaksiyonlarinin etkisiyle
ya M+H+ veya M-H- iyonlarinin olugsmasina yol acan proton transferi meydana
gelir. Bilesikler termal pargalanmaya ugrar. Cok degerli iyon olusumuyla fazla
karsilasiimaz.

sprey igne/kapiler iyonlar
analit/solvent transfer skimmer
\ damlalari kapileri
analit/ -
eluent -_r j ) MS
wh, ‘e
akimi »> '-:."-_"_.-...u..“.....i‘ ‘i.—p
L]
/ N, (9) akig
\ koni
puskurtilen gaz Isitici
korona desarj
http://uncw.edu/chem/d ts/
MSiecturefali2008312. 000 pp7 pompalama

Atmosferik basing kimyasal iyonizasyon (APCI)
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e. MALDI: Matrix Assisted Laser Desorption Ionization

Hizli atomik bombardiman (FAB) iyonizasyona benzer. Ornek, spesifik bir dalga
boyundaki kisa pulslu lazerden gelen i1sini absorblayan matriks iginde ¢ézuldr,
iyonlagir ve kitle analizérlerinde ekstrakt edilir. Zaman-yol bagimli kitle
spektroskopiyle (TOF, Time of Flight MS) bilestirilerek kullanilir, fakat sivi
kromatografisiyle uygun degildir. Yiksek kltle sayilarina ¢ikabilme 6zelligi nede-
niyle kullanimi oldukga yaygin bir iyonizasyon yontemidir.

MALDI hem pozitif ve ham de negatif iyonlar Uretir; bunlar genellikle (M+H)+,
(M+Na)+ ve (M-H)- seklindedir. Ayrica, +3’e kadar ¢ok yukli iyonlarla, dimerler,
trimerler, v.s. de meydana gelir. Ana pik (veya pikler) sadece bir yUk tasir.

ornek levhasi lazer

Ornek matriksle (X) karistirilir ve levha
Uzerinde kurutulur

Lazer matriks molekullerini iyonlastirir
Ornek molekiilleri (M) proton transferiyle
iyonlasr

XH*+ M —— MH*" + X.

+/- 20 kV grid (0 V) http://www.msg.ucsf.edu/agard/maldi/IntrotoMS.ppt#9
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4. KUTLE ANALIiZORU

Farkh kutle/yUk oranlarindaki iyonlarin resolusyonu (ayrilmasi) igin birka¢ sistem
vardir. En ideali, analizérin ¢ok kiiglk kitle farkhlklarini algilayabildigi ve buna
bagll olarak ylUksek seviyeli iyon akimlarinin Gretilebildigi bir dizenektir. Bu iki
Ozellik, dogrudan dogruya, birbirinin neden ve sonucu olmadigindan aradaki iligki-
yi saglayan bir sistem bulundurulur. Bazi uygulamalarda kutle sayilari farkinin tam
say! olmasi yeterlidir, bazilarinda ise farkin daha hassas olmasi gerekir; Ornegin,
C,H,", CH,N", N,*, ve CO" iyonlarinin saptanmasi igin kiitle farki 0.01 kiitle birimi
hassasiyetle bilinmelidir (kutleleri, sirasiyla, 28.031, 28.019, 28.006, ve 27.995
tir).

Cesitli kutle spektrometreleri arasindaki temel farklilik, iyonlari ayirma sistemleri-
dir.

Farkh Kiitle Analizorlerinin Ozellikleri

Metot Olgllen 6zel- Katle/yuk m/z =1000'de  Dinamik

lik (m/z) arahgi rezolusyon aralik
Sektor momentlyiik 10° 10° 107
magnetik
Ucgus zamani 6 3 44 4
(TOF) ugus zamani 10 10°-10 10
lyon siklotron siklotron 10° 10° 10*
rezonans frekansi
iyon kapani frekans 10* 10* 10*
K_gadrypol . m/z igin filtre- 10%-10* 10%-10% 10°
katle filtresi ler

Asagida tipik bazi kitle analizor tipleri verilmistir.
e Magnetic Sektodr Analizori (MSA)
0 Tek Odaklamali: Yuksek rezolusyon, tam kutle, orijinal MA

o Cift Odaklamali: Enerji se¢imini yapan elektrostatik alan ve m/e
icin magnetik alan
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Kuadrupol Analizér (Q): Dislk rezolusyon (1 amu), hizlilik
Zaman-Yol Bagimh Analizér (TOF): m/z Ust sinir yoktur
iyon Kapani Kitle Analizérii (QSTAR): lyi rezolusyon

FT-lyon Siklotron Rezonans MS (FT-ICR MS): Cok yuksek rezolusyon,
tam dogru kutle; 1ppm

a. Magnetic Sektor Analizorii (MSA)

Tek Odaklamali MSA

(YUksek rezolusyon, tam kitle, orijinal MA)

anot
sicak flament yarik A
elektron kaynagi " yankB
amplifikator ve
. detektére cikis
iyonlagsma odasi pompaya

magnet

daha agir
iyonlarin yolu

Tek odaklamali bir kiitle spektrometrenin sematik diyagrami
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Tek odaklamali ayiricilarda 180, 90 veya 60° lik bir dairesel demet yolu kullantlir;
ornegin, yukaridaki sekilde gorilen spektrometrede 90° lik bir yol izlenmektedir.
Herhangi bir tanecigin takip ettigi yol, ona etki eden kuvvetler arasindaki dengeyi
belirler. Magnetik merkezcil kuvvet, Fy,

Fu=Hev

esitligi ile verilir. Burada H magnetik kuvvet, v tanecigin hizi, ve e iyon tUzerindeki
yuktir. Dengeleyen merkezkag kuvvet (santrifiij kuvvet), F,

mV2

Fe.=
r
m= tanecigin katlesi, r =egrinin yaricapidir.

1
E=zeV=—" mV°
2

E = Tanecigin kinetik enerjisidir.

Buradaki V, iyonizasyon odacigindaki uygulanan hizlandirma potansiyelidir. For-
mile gore kutlelerine bagli olmaksizin, ydkleri ayni olan tim tanecikler, elektrik
alaninda hizlandirildiklarinda, ayni miktarda kinetik enerji kazanirlar. Bu varsayim
sadece yaklasik olarak dogrudur; ¢iinki iyonlar hizlandiriimadan énce de az mik-
tarlarda, fakat farkh enerjiler icerirler. Bir tanecigin kollektore giden dairesel yolu
gecebilmesi igin Fy = F, esitliginin saglanmasi gerekir; bu durumda

m v2
Hev=
r
m H? r?
e 2V

Spektrometrelerin gogunda, H ve r sabittir; bu nedenle slite ulasan tanecigin kut-
le/ylik orani, hizlandirma voltaji ile ters orantilidir. Pek ¢ok tanecikte pozitif tek bir
yuk bulunur; V nin uygun bir sekilde ayarlanmasiyla istenilen herhangi bir kitlenin
cikis sliti (yarik) tGzerine odaklanmasi saglanabilir.
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Cift Odaklamali MSA
(Enerji secimini yapan elektrostatik alan ve m/e i¢cin magnetik alan)

Tek odaklamali cihazlarin kiguk kitle farklarini (ki bu ayrilma gicidur) ayirma
yetenegi sinirhidir; ¢lnku iyon kaynagini terk ederken taneciklerin sahip olduklari
kinetik enerijiler birbirinden az miktarda farklilidir.

Sekil (a): Bir gift-odaklamali ayirici ve (b): ¢ift-odaklamali kiitle spektrometresi

Notral molekdllerin kinetik enerjilerinin baglangigtaki dagihmindan kaynaklanan bu
farklilik, kollektére ulasan iyon demetinin genislemesine ve ayrilma gicinin kay-
bolmasina neden olur.

Cift-odaklamali bir cihazda, demet dnce radyal bir elektrostatik alandan gecer
(Sekil-a). Bu alan ayni kinetik enerijili tanecikleri 2 numarali slit Gzerinde odaklar

elek
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ve sonra magnetik ayirici igin kaynak gorevi yapar. Boylece birbirinden bir birim
kitlenin kiigiik kesirleri kadar farkl olan taneciklerin ayriimasi saglanabilir. Ureti-
len iyon akimlari ¢ok c¢ok kuguktir ve algilanip kaydedilmesi icin buylk
amplifikasyona gereksinim vardir. Cift-odaklamali kiitle spektrometreler ¢ok pahall
ve bakimi oldukga zor olan enstrimanlardir.

Sekil-b'de, Mattauch-Herzog geometrisine goére hazirlanmis diger bir ¢ift- odakla-
mali cihazin sematik gorinimu verilmistir. Bu geometrik yapi, degisik kitle/yuk
oranindaki tum iyonlarin tek bir odak dizlemi tzerinde toplanmasina olanak verir;
bu durumda fotografik algilama yapilabilir. Odak dizlemi boyunca kutle/yik orani
ile dogrusal bir dagihm goézlenir.

b. Kuadrupol Analizor (Q)

(DUsUk rezolusyon; 1 amu, hizhlik, gtgli bir kromatografisi dedektorii)

Gliglu bir gaz kromatografisi dedektoriidir. Ornek kromatografi kolonundan ¢iktik-
tan sonra, kitle spektrometrenin girisinde bulunan bir transfer hattindan gecer ve
bir elektron-gsok iyon kaynagiyla (electron-iyonizasyon, EIl) veya kimyasal
iyonizasyonla (CI) iyonlastirilir, fragmanlara (pargaciklar) ayrilir.

Q )
Mﬁ\/?\\jﬁ
d =

Kuadrupoli, kararli bir RF alanda gegen iyon
@ Kararli bir yoriingesi olmayan iyon; kuadrupolden
disari atilir

http://www.enovatia.com/downloads/presentations/Mass%20Analyzers.pdf
Dért kutuplu bir (kuadrupol) analiz6r
Dért kutuplu (kuadrupol) analizérler doért paralel gubuktan olusur; karsilikli gubuk-

lar ayni polaritede, komsu ¢ubuklar zit polaritededir. Her bir gubuga dogru akim
(DC) ve radyo frekansi (RF) voltaj uygulanir; DC/RF kuadrupol voltajlari degistiri-
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lerek iyonlar taranir. RF alanda, sadece segilmis kitle/ylk oranindaki iyonlar dog-
ru osilator yolu izlerler. Alanlardan ikisi de iyon kaynagindan ¢ikan pozitif tanecik-
leri hizlandiracak bir etki yapmaz, fakat birlegtirilen alan, taneciklerin kendi hare-
ketlerinin merkez eksenini etrafinda titresmesine neden olur; boylece gubuklardan
biri ile garpisarak saptirimadan, sadece bazi kitle/yik oranindaki tanecikler ge-
¢ebilirler. Uygulanan alternatif akimin veya iki kaynadin potansiyellerin degistiril-
mesi, fakat oranin sabit tutulmasi ile kuadrupol spektrumu gizilir.

Q2 dogrusal olmayan
l garpisma hicresi

Q2 Q3
[ ]
ESI prob _| -|-|-
— -E-
r— | [ | | | |

I t I elektron multiplier

ESI: elektron iyon gegisi igin . S dedektor sistemi
sprey iyonizasyon kare cubuk dugﬁﬁﬁglkkd ay é’rﬁ)eok" or

Q0 Ql

http://www.enovatia.com/downloads/presentations/Mass%20Analyzers.pdf

Ug kademeli kuadrupol (TSQ) bir kiitle analizérii

kuadrupol analizér X-1$1N1
mercekler

GC

NN SN S
- |

wils
wis

dedektor
iyonizasyon kaynagi

http://ull.chemistry.uakron.edu/gcms/

Bir MS/kuadropol MS sistemin sematik gbriinimdi
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¢. Zaman-Yol Bagimh (TOF) Analizorler

Zaman-yol bagimli bir analizérdeki ayirmada magnetik etki bulunmaz. Bunda,
kisa sureli bir elektron pulsu ile bombardiman yapilarak pozitif iyonlar uretilir. De-
likli bir levha ile kontrol edilen puslarin frekansi 10000 Hz, yasam sureci 0.25 s
kadardir. Uretilen iyonlar daha sonra iyonizasyon pulsu ile ayni frekanstaki bir
elektrik alani pulsu ile hizlandinlir. Hizlandirilmis tanecikler, bir metre boyundaki
elektrik alani bulunmayan bir "ayirma tlpu"ne girerler ($Sekil). Daha 6nce deginil-
digi gibi, tipe giren tim taneciklerin kinetik enerjisi aynidir; bdylece her birinin
hizi, kitleleri ile ters orantili olacak sekilde farkli olur. Daha hafif tanecikler
kollektére agirlardan daha kisa zamanda ulagirlar.

Zaman-yol bagimli kutle spektrometrelerdeki dedektdr bir elektron multiplier (cok
kademeli) tuptar; tipin ¢ikisi bir katot 1sin1 osilaskopun dikey déndirme levhala-
rina beslenir, yatay tarama hizlandirma pulslari ile senkronize edilerek kitle
spektrumun tamami osilaskop ekraninda hemen gorintulenir.

elektron kontrol kafesi
flament iyon enerji kafesi

LQJ iyon katot

== , dinod serit
| o iyonlar_ _ ____
ornek —= I
L | anot
o 7%' alansiz ayirma
iyonlasma bdélgesi

bolgesi /6|

hizlandirma ‘ | ll elektron
boélgesi cogaltma bélgesi

vakum

osiloskop -]

Zaman-yol bagimli bir kiitle spektrometrenin sematik gbrinimdii

Ayirma gucu, tekrarlanabilirlik, ve kutlelerin tanimlanma kolayligi bakimindan
zaman-yol bagimli analizérler magnetik odaklamali analizérler kadar yeterli degil-
dir. Ancak bunlarin da bazi avantajlari vardir; iyon kaynagina kolaylikla yerlestiri-
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lebilmesi, ugucu olmayan veya isiya-dayanikh oérneklerle gcalismayi kolaylastirir.
Ayrica yasam sureci kisa olan drneklerde sonucun hemen alinmasina olanak
vermesi bakimindan dnemledir. Zaman-yol bagimli analizérler, cogunlukla, kiguk-
tur, tasinabilir ve karsiti olan magnetik odaklamali sistemlere goére kullanimi daha
kolaydir.

d. iyon Kapani Kiitle Analizorii (QSTAR)

iyon kapani analizérii, kuadrupol kiitle spektrometrenin modifiye edilmis br sekli-
dir. Kombine bir GC/MS enstruman sisteminden daha ¢ok, bir gaz kromatografisi
dedektori olarak dizayn edilmigtir.

iyon kapani analizériinde (g elektrot bulunur. Merkez elektrot halka; (ist ve taban
elektrotlar yarim kiire seklindedir. iyonizasyon ve kiitle analizi ayni yerde gergek-
lesir. Ayrilan iyonlar bir iyon dedektoriyle Olgulir; kullanimi en yaygin olan
dedektor, surekli dinod tip bir iyon dedektdrt olan elektron multiplierlerdir.

ust . flament
elektrot — I—l sistemi
e giris
boslugu
// /// 9
GC merkez 7 é_r.?@ ",
elektrot — 2 TD K
e 77 iyonlarin
disme
GC akimi boslugu

7
taban elektrot
dedektor
elektron multiplier
http://ull.chemistry.uakron.edu/gcms/

MS/iyon kapani (IT) sistemin sematik gériindimii
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e. FT-Iyon Siklotron Rezonans MS (FT-ICR MS)
Fourier-Transform Mass Spectrometry

(Cok ylksek rezolusyon, tam dogru kitle; 1ppm)

FT-ICR kutle spektrometresinde sabit bir magnetik alanda iyonlarin siklotron fre-
kansindan yararlanilarak gelistirilmis bir spektrometredir.

dedektor indiiki

levhalar Inaukienen
uyarma & jjternetif
levhalari + akim

kapanlama
levhalari
FT MC.
s e IR TN
zaman-  frekans- .
g & kitle
bagimli  bagiml
spektrum spektrum  SPektrumu
/ -
magnetik [RE] g -
alan, B | uyarma:
. bir frekans (RF),

bir m/z uyarir

http://www.chem.wilkes.edu/~mencer/

pdf_docs/MS_Filters.ppt#51

Bir ICR kapan

iyonlar 6zel bir kapanda tutulur (yiikli tanecikleri depolamak igin sabit magnetik
alan ve sabit elektrik alaninin uygulandigi bir kapan) ve burada magnetik alana
dik bir osile bir elektrik alani tarafindan daha biyik bir siklotron gapina uyarilir;
Alinan sinyal, zamanin fonksiyonu olarak gorintu akimi (zaman-bagiml) olarak
kaydedilir. Fourier transform ile zaman-bagiml sinyal frekans-bagimh spektruma,
yani kitle spektrumuna doénustaralur.

Spektrumdaki pik genislikleri ¢ok dardir; dolayisiyla benzer m/z degerindeki iki
farkli iyonu algilayabilecek hassasiyete sahiptir. Ornegin, 800.000 Da kiitledeki bir
pik, 800.001 Da kutledeki bir pikten ayirt edilebilir.
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FTICR kutle spektrometresi, yeni boliinme (veya pargalanma ) tekniklerinin kulla-
nilmasina olanak verir; 6rnegin, infrared lazer aktivasyon, elekiron-yakalama
disosiyasyon gibi. Bu teknikler tim proteinlerde oldugu gibi, ¢ok buyik molekil
parcalarini incelemede kullaniimaktadir

FT-ICR MS uygulamalarina bazi drnekler verilebilir: Makromolekiiller, kalinti ana-
lizleri, meabolomikler, proteinler, peptidler, kompleks karisimlar (6rnegin, ham
petrol gibi), izotoplar, v.s.
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5. DEDEKTORLER

6. DATA SISTEMIi VE KAYIT

Iyon Akimlarimin Gériintiilenmesi ve Ol¢iilmesi

Ayiricidan gelen iyonlar bir slitten gecerek, sapmis iyonlara kargi korunan bir e-
lektrot Gzerinde toplanir. Cihazlarin godunda, Uretilen akim buayuk bir direngten
topraga verilirken olusan potansiyel diismesi bir elektrometre tlplnin kafesinde
veya bir alan etkili transistorde algilanir. Olusan akim yikseltilerek kaydediciye
gonderilir.

Baska bir yontemde, ayiricidan gelen iyonlar bir katot ylzeyine ¢arparak elektron
cikarirlar. Olusan elektronlar bir diyota dogru hizlandirilirlar ve diyota c¢arparak
yeni elektronlar Uretirler. Bu islem bir kag¢ kez tekrarlanarak, bir fotomultiplier tipte
oldugu gibi, ¢ok fazla ylkseltilmis bir elektron akimi elde edilir. Bu akim elektronik
olarak bir yukseltme asamasindan daha gegcirildikten sonra kaydedilir.

lyon akimi —»

] \ |y

by I AL ONT Y
L N / J
i\ f
LIJ\\______NAA_AA.,%__
26 29 37 43 50 58
m/e orani

Sekil: n-bdtanin farkl algilamali dért galvanometreli bir cihazda cizilmis kiitle
spektrumu (yukaridan asagi dogru galvanometre algilamalari: 30:10:3:1)


http://www.bayar.edu.tr/besergil/2_iyon_dedektorleri.pdf

34

iyon akimlari normal olarak kiiciiktiir ve 107" =10 A® araliginda degisir. 107" A°
'lik bir akim, dedektdre saniyede 60 kadar iyonun ulasmasi demektir. Degisik mik-
tarlardaki iyonlarin olusturdugu pikleri kaydetmek icin kitle spektrometrelerin ¢o-
gunda, farkli akim araliklarini kaydeden, birka¢ kalem bulunur. Bdylece, akimin
blayukligune bagh olmaksizin, kaydedici kagitta uygun buyuklikteki her pik goru-
lebilir.

Bazi cihazlarda, hassas kagit (izerine kayit yapan bir aynali galvanometreler sis-
temi vardir; her bir galvanometrenin farkl algilama araliginda olmasi genis bir
araliktaki piklerin timUnin kaydedilmesine olanak verir.

Bilgisayarh Kiitle Spektrometreleri

Kitle spektrometrelerde minikomputerler ve mikroprosesorler cihazi tamamlayici
sistemlerdir. Bir kitle spektrumunun en 6nemli 6zelligi verdigi yapisal verilerin
goklugudur. Ornegin, molekil agirhigi 400-500 arasinda olan bir molekiil, bir elekt-
ron demeti ile 200 kadar degisik iyona bolindlr, bunlarin herbiri de farkl spektral
pik verir. Yapisal bir tayin igin her bir pikin ytksekliginin ve kltle sayisinin sap-
tanmasi, toplanmasi, ve goruntilenmesi gerekir. Verilerin sayisinin ¢ok fazla ol-
masi, bunlarin hizla toplanmasini ve siratle islemlendiriimesini gerektirir; bu ise
en ideal sekilde bilgisayarlarla yapilabilir. Kiitle spektral verilerinin faydali olabil-
mesi i¢in veriler toplanirken birka¢ enstrumantal dediskenin de ¢ok siki bir sekilde
kontrol edilmesi gerekir. Bu tip kontroller en iyi bilgisayarlar veya
mikroprosesorlerle yapilabilir.

Bir kiutle spektrometresi ve bir bilgisayar arasindaki ara yiz, yukseltiimis iyon-
akimi sinyali ve enstrumantal degiskenlerin kontrolliinde kullanilan diger sinyalleri
sayisal hale donustirir. Enstrumantal degiskenleri kontrol eden sinyallerin kay-
naklari, kaynak sicakhgi, hizlandirma voltaji, tarama hizi ve magnetik alan kuvveti
gibi parametrelerdir.

Sayisal hale donustirilen iyon-akimi sinyali goriintilenmeden 6nce bazi islem-
lerden gegirilir. Once, pikler normalize edilmelidir; bunun igin her bir pikin yiiksek-
ligi, referans bir pike karsi hesaplanir. Bu islemde ¢ogunlukla, en yiksek pik refe-
rans olarak alinir ve bunun yuksekligi 100 (veya 1000) kabul edilir. Her pikin bir
kitle numarasi da olmalidir. Numaralama pikin ¢ikis zamani ve tarama hizina
gére yapllir. islemde periyodik kalibrasyona gereksinim vardir. Kalibrasyonda
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standart olarak fluorlu bir hidrokarbon kullanilir. Yiksek rezolusyonlu ¢alismalarda
Ornek ve standard beraberce analize alinir. Sonra bilgisayar, kitle dlgiimlerinde
standardin pikini referans olarak algilayabilecek sekilde programlanir. Dusuk-
rezolusyonlu calismalarda, benzer pikler Ust Uste diseceginden, kalibrasyon ayri
olarak taranir.

Zaman disindaki degiskenler kitle numarasini belirlemede kullanilir. Dért kutuplu
spektrometrelerde yapilan analizlerde dedektére ulasan iyonun kitlesi gubuklar
arasina uygulanan alternatif akim voltaji ile dogru orantihidir. Bu nedenle, bir gu-
buk voltaj sinyali sayisal hale dénusturllerek iyon-akimi sinyali Gzerine bindirilir.
Bilgisayar da, kitle numarasini sonucta elde edilen sinyalden hesaplayacak se-
kilde programlanir. Magnetik enstrumanlarda bir Hall probu bulunur, kutle verileri
bu prob ile élglilen magnetik alan kuvvetine goére cikarilr.

36 3 61 2 83 30 108 4 133 166
37 3 62 1 84 13 109 14 134 167
3

3
2 100
38 12 63 85 38 110 9 135 2 168 B [0} 156
2
6
7

CH,CH;
3913964 1 86 8 111 10 136 169

40 38 65 13 87 HN

9 11273 137 179 CH)aCHs
41364 66 13 88 1 113 21 138 181
42 83 67 58 91 5 11418 139 6 183
4337868 33 92 3 115 2 140 20 185
44 84 69120 93 4 116 1 141 826 191
45 6 70 67 94 21 117 1 142 71 193
50 5 71 89 95 17 119 2 143 11 195
5111 72 5 96 20 120 1 144 1 197
52 14 73 9 97 55 121 1 151 1 198
53 64 74 8 98 127122 4 152 1 199
54 31 75 3 99 9 123 5 153 6 204
55162 77 10 100 3 124 7 155 133 207
56 30 78 5 101 3 125 4 1561000 208
57 17 79 12 103 1 126 12 157 273 209
58 5 80 22 105 2 128 14 158 29 227
59 1 81 18 106 3 129 12 159 3 228
60 5 82 13 107 2 130 2 165 1

S 227
L 11 Ill;& l"lnﬂ ki 18l | | I[I 1l
100 Kitle ‘

RroRrNMORNMEIMRRMNRROWN R

NWNEFE WW

Sekil: Klitle spektral verilerinin bilgisayar gériiniimii; madde bir kan serumu
ekstraktindan krotomatografi ile ayrilmigtir. Spektrum maddenin barbditiirat,
pentabarbital oldugunu gdsterir (Cihaz Dupont, Model 21-094)

Bilgisayar cikisi sayisal veya grafiksel goriintiide olabilir. Sekilde her iki gorintiye
de birer 6rnek verilmistir. Sayisal goriintideki tek sayili kolonlarda kutle sayilari
artan bir siraya goére dizilmislerdir. Cift sayili kolonlardaki degerler, iyon akimlari-
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nin en buyldk pike goére normalize edilmis degerleridir; en blylk pik 156 kitle
numarall tanecik i¢in saptanmis ve bu tanecigin akimi 1000 numara ile gdsterile-
rek diger pik yiikseklikleri buna gére hesaplanmistir. Ornegin, 141 kitledeki pik,
ana pikin %82.6 si kadardir.

Kiitle Spektrometrelerin Resolusyonu (Ayirma Giicii)

Bir kutle spektrometresinin kitleleri ayirabilme yetenegi, m/Am ile gosterilen
rezolusyonu ile ifade edilir. Buradaki m ve m+Am, esit buylklikte ve birbirinden
tam olarak ayrilabilen iki tanecigin kitlelerini gosterir.
m my
RS = =
Am my — My

Kitle analizorlerinde rezolusyon, %10 ve %50 gukurluk (valley) ile tanimlanir:

%50 cukurluk: iki pik arasindaki minimum (gukurluk), pik ylksekliginin %50’sinden
daha fazla degilse, pikler birbirinden ayrilabilir.

%10 cukurluk: iki pik arasindaki minimum (cukurluk), pik yuksekliginin %10’undan
fazla olmamaldir.

F—— am=m,-m,
100 L - - - - - - -
100
2
2 i
(0]
“ ©
3 5 5 FWHM
© - -ﬁ, .&
P50 cukurluk, 'L; Am
= %50 [o)
E m
[v's
cukurluk,
m m/z
() m, m, m/z (b)

http://www.icpress.co.uk/etextbook/p297/p297_chap04.pdf

Rezolusyon tanimlari: (a) %10 ve %50 ¢ukurluk, (b) FWHM
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TOF (time of flight) kiitle spektrometre icin Am, pik yiksekliginin, yarisindaki pik
genigligi (full width at half maximum, FWHM) olarak tanimlanir: Am = FWHM

Bu tanima gore rezolusyon asagidaki formuille ifada edilir.,
Rs =15 000 (FWHM)

Bir kutle spektrometrede istenilen rezolusyon onun kullanim amacina baghdir.
Ornegin, nominal kitleleri birbirine esit olan, N," (28.006) ve CO" (27.995) gibi iki
tanecigin birbirinden ayrilabilmesi igin rezolusyonu birka¢ bin olan bir cihaza ge-
reksinim vardir. Oysa, birbirinden 1 veya daha fazla kutle birimi kadar farkh du-
suk-molekdl agirlikh taneciklerin ayrilmasi igin 50 den daha disik bir rezolusyon
yeterlidir; NH;" ve CH," nin ayrilmasinda oldugu gibi. Ornegin biiyiik pargalara
bélinmesi durumunda birim kutle farklihgindaki ayirmalar 250-500 rezolusyonlu
bir spektrometre ile ¢alisilabilir.

Yararlanilan Kaynaklar
Principles of Instrumental Analysis, D.A.Skoog, D.M. West, Il. Ed. 1981

http://www.chemicalbook.com/Productindex_EN.aspx
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