Podzial metod instrumentalnych.

Metody instrumentalne wykorzystuja zjawiska fizyczne lub fizykochemiczne, do ktérych
wykonania potrzebna jest aparatura. Podstawa instrumentalnych metod ilosciowych jest
matematyczna zaleznos¢ migdzy wielko$ciami oznaczanymi w probce. Tradycyjne metody to:

- spektroskopowe (zwiazane z oddziatywaniem promieniowania elektromagnetycznego z materia)

- elektrochemiczne (zwiazane z efektami przeplywu pradu przez roztwor, albo powodowane
reakcjami jaki zachodza na powierzchni elektrod)

- chromatograficzne (wykorzystuja rozdzielenie badanych mieszanin w wkladzie faza stacjonarna -
faza ruchoma, nastgpnie oznaczenie roznymi metodami)

- termiczne (badanie r6znych parametrow podczas rozktadu termicznego probki)

Metody optyczne.

Do metod optycznych spektroskopii zaliczamy: UV, VIS i IR.

Calkowita energi¢ czasteczki mozna roztozy¢ na energie sktadowe: elektronowa, oscylacyjna i
rotacyjna. Maja si¢ one do siebie jak: 100:10:1. Aby wywola¢ zmiany energii rotacyjnej wystarczy
promieniowanie dalekiej podczerwieni, do zmiany energii elektronowej potrzeba bliskiej
podczerwieni a na energi¢ elektronowa ma wptyw promieniowanie VIS i UV.

Widmo elektronowe ma charakter pasmowy, poniewaz promieniowanie VIS i UV wplywa rowniez
na energi¢ oscylacyjng i rotacyjna co powoduje, ze w widmie elektronowym wystgpuja pozostate
dwa widma.

Metody VIS 1 UV mozna stosowaé do analizy jakosciowej oraz iloSciowe;.

Do absorpcji promieniowania zdolne sa czasteczki organiczne posiadajace grupy chromoforowe
(sprzgzone wiazania podwdjne lub potrdjne, pierscienie aromatyczne). Nagromadzenie tych wigzan
powoduje wzrost absorpcji 1 przesunigcie jej w kierunku podczerwieni. Dodatkowy wzrost
absorpcji powoduja grupy auksochromowye: (-Br, -Cl, -OH, -NH,, -SH), pod warunkiem, ze sa
podstawione w grupach chromoforowych. Na wielko$¢ absorpcji wplywa réwniez rodzaj
rozpuszczalnika. Na ogdét po rozpuszczeniu maksimum absorpcji przesuwa si¢ w kierunku fal
dhuzszych.

AA

)\MAX )\MAX

A - absorbancja

przed rozpuszczeniem

po rozpuszczeniu

Z padajacego promieniowania czg$¢ jest pochtaniana, czg$¢ rozpraszana.
Io = IA + IR + IT



Iy - promieniowanie padajace

I - promieniowanie absorbowane
Ir - promieniowanie rozproszone
It - promieniowanie przepuszczone

Prawo Lamberta-Bougera:

I, =1,@"

b - grubos$¢ warstwy

k - wspotczynnik charakterystyczny dla substancji

Prawo to obowiazuje dla substancji barwnej homogenicznej w postaci statej.

Prawo Beera:

A= logl—0 =klc
I T
C - stezenie
k - wspotczynnik
A=alblc
a - wlasciwy wspotezynnik absorpcji (gdy [c]=[g/cm’])
€ - molowy wspotczynnik absorpcji (gdy [c]=[mol/I])

Molowy wspotczynnik absorpcji jest charakterystyczny dla substancji oraz jest funkcja dtugosci fali
1 wspotczynnika zalamania Swiatta, przy tym nie zalezy od st¢zenia i grubosci warstwy.

Prawo addytywnosci (dotyczy roztwordéw, ktore sa mieszaninami substancji barwnych).

A=A +A +A +..+A

Prawa te obowiazuja dla sytuacji idealnej gdy zalezno$¢ absorbancji od st¢zenia jest funkcja
liniowa.

A A

>
C

Warunek ten jest spelniony jedynie dla stezen ponizej 102 %. Roztwory stezone maja znaczny
wspotczynnik zatamania §wiatla a € = f (n). Odchylenia od praw sa tez spowodowane wydzielaniem
przez czasteczke wzbudzona ciepla oraz promieniowania wtérnego, ktore moze naktadac si¢ na
promieniowanie padajace. Istnieja tez odstgpstwa natury chemicznej oraz aparaturowej. Badane
substancje moga ulega¢ reakcjom ubocznym zachodzacym w roztworze (polimeryzacja,
kompleksowanie ...). Np

Cr,07” + H,0 = CrO” + 2H"

Pierwsza posta¢ jest pomaranczowa, druga jest zielona. St¢zenie zmienia si¢ wigc w wyniku
rozcienczania oraz w wyniku reakcji.



Jony rodankowe kompleksuja jony Zelaza.
Do przyczyn aparaturowych naleza np. brak monochromatyczno$ci i rozpraszanie promieniowania
w roznych czgéciach aparatu..

A
A 1
//// 2
//// .......................................... 3
i
................ |
C
onothron spowodowane brakiem
monochromatycznosci.

1 - spektrofotometr
2 - fotokolorymetr
3 - kolorymetr

Zrédta promieniowania.

W podczerwieni dalekiej stosujemy: widkno Nernsta (mieszania tlenkow metali ziem rzadkich
rozgrzana do temperatury 1000-1800 ©C; maksimum natezenia dla 7000 [cm™]), globar (weglik
krzemu rozgrzany powyzej 1000 °C; maksimum natezenia dla 5500-5000[cm™']). W podczerwieni

bliskiej i zakresie widzialnym stosujemy witokna wolframowe. Promieniowanie UV emituja
wzbudzone atomy deuteru.

Monochromatory.

W celu uzyskania §wiatta o wybranej dtugosci fali stosuje sig: filtry barwne oraz interferencyjne,

siatki oraz krysztaty dyfrakcyjne.
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Schemat dziatania filtra interferencyjnego.

Zasada dziatania krysztatu interferencyjnego.

Zasada uzyskiwania $wiatta monochromatycznego przy pomocy siatki dyfrakcyjnej jest
analogiczna do krysztalu. Jednak obrazy z krysztatu i z siatki r6znia si¢ od siebie.

N A
100 +— 100
200 — 200
2H
500 400
500

Krysztat Siatka

Siatki wykazuja lepsza rozdzielczos¢ dla dtuzszych fal.

Detektory.

W  kolorymetrii barwg oceniamy wzrokiem. W spektrofotometrii stosujemy: fotoogniwa,
fotokomorki, fotopowielacze.

Fotoogniwa stosujemy tylko w VIS. Posiadaja one duza bezwladno$¢ (po naswietleniu
promieniowaniem o duzym natgzeniu przez pewien czas zawyzaja kolejne pomiary). Ponad to
ulegaja starzeniu (spadek czutosci z uptywem czasu).

' v

Schemat fotoogniwa selenowego.
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W spektroskopii VIS i UV stosowane sa fotokomodrki. Do wykrywania bardzo stabych impulséw
stuza fotopowielacze.

+500[V]
K====-  — — —— A
\ ’>_ +550[V]
+100[V]  +200[V]  +300[V]  +400[V]

Schemat fotopowielacza.

Innymi detektoami sa: termoogniwa (termograwimetria, pojawienie si¢ pradu na granicy polaczenia
metali pod wptywem roznicy temperatur tych metali), termopary (IR, termometr oporowy, zmiana
oporu pod wptywem promieniowania), komorka Goday’a (IR, bardzo czuly termometr gazowy,
zwigkszenie objetosci gazu pod wptywem promieniowania).

Miareczkowanie spektrofotometryczne.

Metoda ta pozwala ustali¢ PK miareczkowania gdy zmiana barwy nie jest dostatecznie wyrazna aby
uchwyci¢ ja wzrokiem. Kuwetg z roztworem badanym wstawia si¢ do spektrofotometru i mierzy
absorbancje po kazdym dodaniu porcji titranta. PK miareczkowania mozna tatwo odczytaé z
wykresu zaleznosci absorbancji od st¢zenia.

Spektrofotometria réznicowa.

W metodzie tej odnosnikiem nie jest czysty rozpuszczalnik lecz roztwor substancji oznaczanej o
znanym stg¢zeniu bliskim stezeniu probki. W zwyklym pomiarze zero skali transmitancji ustawia
si¢ przy wylaczonym zrodle $wiatta, a 100 % przy Swietle przechodzacym przez odnosnik. W
metodzie rdéznicowe] sporzadza si¢ roztwory o st¢zeniu nieco mniejszym 1 nieco wigkszym od
badanego, i na te roztwory ustawia si¢ granice skali absorbancji. Pozwala to na zwigkszenie
doktadno$ci pomiaréw. Jezeli roznica transmitancji tych roztwordw wynosi np. 10% skali metody
zwklej to uzyskujemy 10 krotny wzrost doktadno$ci pomiardw.

Metody refleksyjne.

Metody te stosuje si¢ w przypadku badania cial statych. Mozemy stosowa¢ metodg pojedyn czego
lub wielokrotnego odbicia. W przypadku metody pojedynczego odbicia pochtanianie
promieniowania przez probke jest mate co powoduje duzy blad pomiaru. Metodami tymi mozna
badac reakcje 1 zjawiska powierzchniowe oraz jednorodnos¢ powierzchni.
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Metody elektrochemiczne.

Potencjometria.

Wzor Nernsta.

E=E, + % D]ogi—‘:;
Rodzaje elektrod.

Elektroda wodorowa.

Jest to blaszka platynowa pokryta czernia platynowa, zanurzona w roztworze zawierajacym jony
H', omywana gazowym wodorem. Na powierzchni elektrody ustala si¢ rownowaga:
H,=2H=2H"+2¢

Potencjat elektrody wodorowej jest opisany wzorem:



2
a_ .
E=EO+RHD}og i
n(F Pu,

Gdy aktywno$¢ jonéw H' oraz cinienie wynosza 1 to méwimy o normalnej elektrodzie wodorowej
(NEW), ktérej potencjal (E = Ey) normalny przyjmujemy za réwny zero.

Miareczkowanie potencjometryczne.

Polega na mierzeniu potencjalu migdzy elektroda odniesienia (np. kalomelowa) elektroda
pomiarowa po kazdym dodaniu porcji titranta. Elektroda pomiarowa musi by¢ odwracalna
wzgledem kationu znajdujacego si¢ w roztworze. Titrant musi tworzy¢ trudno rozpuszczalny
zwiazek z tym kationem. Dodawanie titranta powoduje wigc spadek stezenia kationu w roztworze w
wyniku czego potencjat elektrody pomiarowej ulega zmianie. (Spadek st¢zenia kationu moze
odbywac si¢ rowniez np. w wyniku reakcji kompleksowania). PK miareczkowania wyznacza si¢ na
podstawie zmian potencjalu w funkcji objgtosci titranta. Wykonuje si¢ wykres tej zalezno$ci
(bezposrednio otrzymanej funkcji lub jej pierwszej badz drugiej pochodne;).

Elektrograwimetria.

Prawa elektrolizy.

m=kO0O
m, _k,
m, k,

Ekekrograwimetria polega na wagowym oznaczaniu kationdéw wydzielajacych si¢ podczas
elektrolizy ich roztworu. Wydzielenie nast¢puje na katodzie w postaci metalu lub na anodzie w
postaci tlenku. Z réznicy mas elektrody przed i po elektrolizie mozna wyznaczy¢é masg
wydzielonego kationu.

W elektrograwimetrii klasycznej elektrolizg¢ prowadzi si¢ przy stalym napigciu lub natezeniu pradu.

Utrzymanie stalego napigcia o niewielkiej warto§ci umozliwia wydzielenie jednego wybranego
kationu, jednak w trakcie procesu maleje natezenie co wydluza czas oznaczenia. Utrzymywanie
duzego natgzenia pozwala skroci¢ czas elektrolizy, jednak w tym przypadku zmianie ulega
potencjat co moze spowodowac wydzielenie innych, obecnych w roztworze, kationow. W metodzie
tej znane jest napigcie doprowadzone do elektrod, nie znany jest natomiast potencjal migdzy
elektrodami.

Elekrtograwimetria z kontrolowanym potencjalem polega na wprowadzeniu do elektrolizera
dodatkowej elektrody, ktorej zadaniem jest pomiar potencjatu migdzy pozostatym elektrodami.
Dzigki temu, doprowadzanym do elektrod napigciem mozemy doktadnie regulowaé potencjat
migdzy elektrodami co gwarantuje wydzielanie tylko oznaczanego kationu.

W elektrograwimetrii wewnetrznej nie stosujemy zewngtrznego zrddta pradu. Proces przebiega
samorzutnie w momencie zwarcia elektrod w wyniku zjawiska wypierania z roztworu metalu
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bardziej szlachetnego (o wyzszym potencjale) przez metal mniej szlachetny (o nizszym
potencjale).

Polarografia stalopradowa.

Polarografia nalezy do metod polegajacych na elektrolizie warstwy dyfuzyjnej. Nazwe polarografia
stosujemy do badan, w ktorych uzywamy elektrod ciektych, ktérych powierzchnia odnawia si¢ w
sposOb okresowy lub ciagly. Najczesciej stosujemy kroplowa elektrode rteciowa (KER).

Zalety (KER).

- odnawianie powierzchni elektrody (produkty reakcji elektrodowej sa usuwane wraz z rtgcia co
zapewnia stale parametry elektrody)

- spadajace krople mieszaja roztwor (zapewnia to odSwiezanie jego powierzchni)

- podczas elektrolizy przez roztwor przebiega znikomo maty prad

- duze nadnapigcie wodoru na rtgei (mozliwo$¢ osiagnigcia duzych bezwzglednych warto$ci
ujemnych potencjatow)

- rte¢ jako metal szlachetny zachowuje si¢ oboj¢tnie w stosunku do wigkszos$ci roztwordw

- idealne warunki do wykorzystania dyfuzyjnego pradu granicznego

Wady (KER).

- toksyczno$¢

- koniecznos¢ uzywania Hg o duzej czystosci ze wzgledu na kapilarg

- wrazliwos$¢ na wstrzasy 1 zanieczyszczenia mechaniczne

- maly zakres dla potencjatow dodatnich (powyzej 0,4[ V] rte¢ ulega anodowemu rozpuszczaniu)
- dla niektérych aniondéw ograniczenia potencjatu do: CI™ (0,0[V]), OH (-0,2[V]), CN™ (-0,6[V])

Roéwnanie Ilkovica.

i=kl¢

Natezenie pradu dyfuzyjnego zalezy wylacznie od szybkosci dyfuzji depolaryzatora z glebi
roztworu do powierzchni elektrody kroplowej. Szybkos¢ ta zalezy od st¢zenia oznaczanej substancji
w roztworze, wiec nat¢zenie pradu dyfuzyjnego w czasie trwania kropli rteci zalezy od tego
stezenia.

Krzywa polarograficzna.

Jezeli do elektrod zanurzonych w roztworze elektrolitu zaczniemy doprowadzaé wzrastajace
liniowo napigcie (takie by nie wywolalo reakcji elektrochemicznej) to funkcja mierzonego
nat¢zenia da wykres:



Ip

Is

Ei E
h - wysokos¢ fali
Ip - prad dyfuzyjny
Is - prad szczatkowy
E 1/ - potencjat potfali
A-B - prad szczatkowy
B - potencjat wydzielania
B-C - prad dyfuzyjny
C-D - graniczny prad dyfuzyjny
czes¢ krzywej B-D - fala polarograficzna
powyzej D - reakcja elektrodowa innego sktadnika niz oznaczany (np. wydzielanie wodoru)

Rodzaje pradéw polarograficznych.

— dyfuzyjny (jego szybkos¢ zalezy wytacznie od szybko$ci dyfuzji depolaryzatora z glgbi roztworu
do powierzchni elektrody kroplowej, )

— migracyjny (uporzadkowany ruch jonéw do elektrod o odpowiednim znaku)

— szczatkowy (suma pradéw: migracyjnego i pojemnosciowego)

— pojemnosciowy (spowodowany tadowaniem si¢ podwdjnej warstwy elektrycznej na powierzchni
kropli, uktad tworzy pewnego rodzaju kondensator)

— kinetyczny

— katalityczny

— adsorpcyjny

Prad mierzony jest suma: dyfuzyjnego granicznego, migracyjnego, szczatkowego.

Magnetyczny rezonans jadrowy.

Spin jadrowy.

Jest to pojgcie analogiczne do pojgcia momentu pedu uzywanego w mechanice klasycznej. Z tym,
ze:



- liczba stanéw zwiazanych z polozeniem osi spinu w przestrzeni jest ograniczona do warto$ci
skonczone;j

- nie mozna opisywac stanu obiektu przez podanie kierunku jego momentu pgdu, mozna jedynie
poda¢ sktadowa momentu pedu wzdhuz jednego kierunku np. wzdtuz kierunku Z

- sktadowa Z-owa catkowitego momentu pedu moze przybiera¢ jedynie pewne dyskretne wartosci
Kazdemu obiektowi o danej z géry energii mozna przypisac liczbe charakterystyczna (j). Sktadowa
momentu pgdu, tego obiektu, w kierunku osi Z moze mie¢ tylko jedna z wartos$ci:

jh, G—=Dh, G -2)h, ..., =G —2)h, =G —1)h, —jh

Liczbg (j) nazywamy ,,liczba kwantowa catkowitego momentu pedu” lub krocej ,,spinem”.

Spin moze by¢ tylko wielokrotno$ciami Y.

Dla protonu j = . Jezeli proton znajduje si¢ w pustej przestrzeni, bez p6l zewngtrznych, to moze
znajdowac si¢ w jednym z dwoch stanow: —'% lub +/2, kazdy o tej samej energii.

Jadra dla ktorych j = 0 sa magnetycznie nieczynne (jednocze$nie parzyste liczby: masowa i
atomowa)

Wspotczynnik giromagnetyczny.

r — g G qe
20,
g - czynnik Landego
e - fadunek elektronu
m,, - masa protonu
Jest stosunkiem momentu magnetycznego do momentu pedu

Warunek rezonansu (Réwnanie Larmora).

Roéznica energii migdzy stanami jadra w statym polu magnetycznym jest opisana wzorem:
h
AE =r3—I[B,
21

h - stata Planca
By - natezenie przytozonego pola magnetycznego
r - wspotczynnik giromagnetyczny
Energia promieniowania elektromagnetycznego jest opisana wzorem:

E=hl¥
Rezonans wystapi gdy te energie si¢ zrdéwnaja:

hiv =30 (B,
21

r
V=
201

[BO

Jako$ciowo oznacza to, ze aby wystapil rezonans: czgstotliwo$¢ promieniowania padajacego na
jadro musi by¢ rowna czgstotliwosci precesji osi momentu obrotowego tego jadra (moment
obrotowy jadra jest zawsze rownolegly do jego momentu magnetycznego, precesja osi momentu
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wystepuje gdy jadro umieScimy w stalym polu magnetycznym nieréwnolegltym do osi jego
momentu magnetycznego).

Przesuniecie chemiczne.

Z warunku rezonansu wynika, ze wszystkie jadra tego samego typu powinny dawac sygnat tylko
przy jednej charakterystycznej czgstotliwosci promieniowania. W rzeczywisto$ci na wykresie
otrzymujemy wiele pikéw przy roznych czestosciach dla tych samych jader. Efekt ten to
przesunigcie chemiczne. Jest on wywotany przez atomy sasiadujace z badanymi jadrami. Elektrony
1 jadra tych atomow oddziatywaja na pierwotne pole magnetyczne dajac pole wypadkowe, ktore
wymaga innego warunku rezonansu. Warto$ci przesuni¢¢ nie podaje si¢ w [Hz], przelicza sig je na
jednostki [ppm]
§ = Ver T Vwz o°

Vap
[V] =[Hz]
PR - prébka
WZ - wzorzec
AP - aparat
Poniewaz nie mozna wyznaczy¢ czgstosci rezonansowej dla samego protonu, przesunigcia

chemiczne odnosi si¢ do wzorca (przesunigcie chemiczne wzorca przyjmuje si¢ za zero),
najczesciej jest to (CH3)4Si (TMS).

Stata sprz¢zenia.

Jest to odleglo$¢ pomigdzy sasiednimi pikami, ktére powstalty w wyniku rozdzielenia sygnatu
nalezacego do jednego rodzaju jader (o tym samym przesunigciu chemicznym). Efekt ten dotyczy
zawsze minimum dwoch rodzajow jader jednoczesnie. Gdy badane jadra potozone sa blisko siebie
(efekt ten zanika powyzej odlegtosci czterech wiazan), wytwarzane przez nie pola magnetyczne
wnosza wktad do pola przylozonego (zmniejszaja je lub zwigkszaja w zaleznos$ci od zwrotu
wektora momentu magnetycznego jadra). Powoduje to powstanie kilku czgstosci rezonansowych,
co objawia si¢ rozszczepieniem sygnatu.

Procesy relaksacji.

W jednorodnym polu magnetycznym jadra uzyskuja rownowage termiczna, w ktorej liczba jader o
nizszej energii jest wyzsza od liczby jader o nizszej energii. ROwnowaga ta jest opisana rozkladem
Boltzmanna. Bezposrednio po impulsie 90° liczby obsadzef obu stanéw sa jednakowe (wektor
namagnesowania w ptaszczyznie: XY). W tej sytuacji wystepuje rdwniez zrownanie faz ruchu
precesyjnego osi momentow magnetycznych wszystkich jader. Z czasem uktad powraca do stanu
rownowagi (speklnienie rozktadu Boltzmanna). Nastepuje to dwustopniowo. W czasie relaksacji
podhuznej (spin-sie¢) nadmiar energii jest oddawany do otoczenia co powoduje powrdt wektora
namagnesowania do kierunku osi: Z. Nastepuje rowniez relaksacja poprzeczna (spin-spin) podczas,
ktorej ruch spinéw ulega ponownemu rozfazowaniu (jednorodny rozktad spindw wokot osi: Z,
sktadowa wektora namagnesowania w plaszczyznie: XY réwna zero) przekazujac energi¢ miedzy
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soba. Czas relaksacji poprzecznej oznaczamy jako (T,). Szeroko$s¢ w potowie wysokosci sygnatu
jest odwrotnie proporcjonalna do czasu (T).

1

Av,, =——
172 I ETz

zZ

/L impuls 90°

X Y

Wektor namagnesowania w stanie rOwnowagi termicznej.

Budowa spektrometru NMR.

° \ E// // 3

1 - rotor

2 - ptaszcz prézniowy

3 - probka

4 - N, ciekty

5 - He ciekty

6 - magnes nadprzewodzacy

Rejestracja widm ciat stalych i roztwordw.

Poniewaz w ciatach statych mamy nie wygaszone oddziatywania dipol-dipol czasy relaksacji spin-
spin sa bardzo krotkie. Powoduje to bardzo duza szeroko$¢ potowkowa pasma, sygnal jest
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nieczytelny. Oddziatywania te mozna wygasi¢ wirujac probk¢ z czgstotliwoscia okoto 30[kHz] w
stalym polu magnetycznym. Probka musi by¢ dodatkowo nachylona wzgledem linii pola pod katem
54,4°. Metoda otrzymywania widm w ten sposob nosi nazwe MAS (ang.: wirowanie pod katem
magicznym). W roztworach nie jest to konieczne poniewaz ruchy Browna powoduja wzajemne
wygaszanie si¢ oddziatywan dipol-dipol.

Okre$lanie rzedowos$ci atomow wegla.

Metoda DEPT (niezaktocone wzmocnienie w wyniku przeniesienia polaryzacji).

DEPT 45 - w widmie nie wystgpuja czwartorzgdowe atomy wegla

DEPT 90 - w widmie widoczne sa tylko atomy wegla z jednym atomem wodoru

DEPT 135 - atomy wegla z dwoma atomami wodoru pojawiaja si¢ na widmie z odwrdcona faza
Liczby charakteryzujace metode sa wartoscia kata ustawienia wektora magnetyzacji wzgledem
przylozonego pola.

Metody jonizaciji w spektrometrii mas.

- wiazka elektronow.

Zarzace sie wiokno wolframowe emituje elektrony, ktore po skolimowaniu w polu magnetycznym
zderzaja si¢ z gazowa probka wybijajac z niej elektrony. Jonizacja czastki RX moze zachodzi¢
wedtug schematow:

eszyeki + RX = RX" + 2epoworLnE

eszyeki+ RX=R" + X + 2epoworLnE

- chemiczna

Proces zachodzi etapami w mieszaninie probki i tzw. gazu reaktywnego (metan, propan, izobutan,
para wodna, amoniak). Elektrony emitowane przez witokno wolframowe jonizuja gltownie gaz
reaktywny (RH). Pod duzym ci$nieniem jony gazu reaktywnego (RH") tacza sie w jony reaktywne
(RH,"), ktére maja zdolno$é¢ do oddawania protonéw badanej substancji (M). W wyniku jonizacji
badanej substancji powstaja jony (MH")

- w polu elektrycznym

Czasteczka znajdujaca si¢ w obszarze wysokiego gradientu pola elektrostatycznego ulega jonizacji
tatwo oddajac elektron walencyjny

- termiczna.

polega na samorzutnym powstawaniu jondw na powierzchni ciala statego utrzymywanegow

odpowiednio wysokiej temperaturze

- przy pomocy strumienia jonow
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strumien jondw pierwotnych o energii kilku [keV] uderzajacy w powierzchnie ciata statego
powoduje rozpylanie materiatu, przy czym czg$¢ atomow ulega jonizacji

- Swiatlem lasera (desorpcja laserowa wspomagana matryca: MALDI)

Widmo masowe i rodzaje jondw.

Zwiazek (M), np. pod wptywem szybkich elektronow daje jon molekularny (M"):

M+e =M"+2¢

Rodnikojony sa bardzo reaktywne, nawet w wysokiej proézni samorzutnie ulegaja rozpadowi.
W wyniku ich rozpadu powstaja jony fragmentacyjne:

< M+. %A-F + l’l’lA.

\%

<— B +mg A" - jon parzystoelektronowy

v

C'+m,
\’

Spektrometr masowy rozdziela jony w zaleznosci o stosunku ich masy do ich fadunku. Wynik
analizy jest przedstawiany w postaci tabel lub wykresow (widma masowe: na osi odcigtych
stosunek masy do tadunku, na osi rz¢gdnych intensywno$¢ sygnatu).

Metody analizy jondw w spektrometrii mas.

Analizatory:

- elektryczne (kondensator o symetrii cylindrycznej wytwarzajacy pole elektrostatyczne o kierunku
poprzecznym do kierunku ruchu jondw, w wyniku dziatania pola nastgpuje przestrzenne
ogniskowanie jonOw o tej samej energii kinetycznej

- magnetyczne (ujednorodniona energetycznie wiazka jonéw ulega zakrzywieniu w prostopadtym,
do kierunku wprowadzania jondw, polu magnetycznym)

- magneto-elektryczne

- soczewki kwadrupolowe

- analizatory czasu przelotu (TOF)

- magnetodynamiczne (np. cyklotronowe)

Roéwnania ruchu jonéw w analizatorach.

Roéwnanie dla energii kinetycznej:
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my°® _
2
Wyznacz predkos¢ (v), rozpisz jako droga (1) przez czas 1 wyznacz czas (t):

(= [ 17 On
20 [
Roéwnanie dla ruchu w polu magnetycznym:
m¥°
r

Po podstawieniu:
m _r’[B°

z 2U

zU

=z¥[B

Zastosowanie spektrometrii mas.

- identyfikacja nieznanych substancji

- analiza ilo§ciowa znanych zwiazkow

- okreslanie sktadu izotopowego zwiazkow
- okreslanie wtasciwosci fizycznych jonow
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Uzupelnienia.
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