Analyza a detekce iontu:
Hmotnostni analyzatory a
detektory




Analyzatory

N
lontovy /Hmotng?m} Detekior
zdroj \@ily_za/tor/
o Rozdéli ionty v prostoru nebo v Case podle

jejich m/z
o Analyzatory
Magneticky analyzator (MAG)
Elektrostaticky analyzator (ESA)
Pruletovy analyzator (TOF)
Kvadrupolovy analyzator (Q)
lontova past (IT)
Analyzatory s Fourierovou transformaci

o lontovy cyklotron (FT-IRC-MS)
o ,,Orbitrap”



Magneticky analyzator (MAG,B)

Rozdéluje ionty v prostoru

Vyuziva zakfivovani drahy iontu v magnetickém poli

Vektor intenzity magnetického pole B je kolmy k vektoru rychlosti
iontu proudicich ze zdroje

o Zpusoby skenovani

e Posun vystupni Stérbiny

e Zména akcelera¢niho napéti zdroje

e Zména B — dnes nejbéznéjsi (m/z)1> (m/z)2
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Lorentzova sila = odstrediva sila
Vstupni
Stérbina
2 2
m eBr

lontovy

7 2U zdroj

U(+) R Detektor



O

O

Elektrostaticky analyzator (ESA,E)
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...Urychlovaci napéti
...Intenzita elektrického pole
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Polomér zakfiveni je pfimo umerny kinetické energii iontu
e Ve vztahu nehraje roli m/z — déleni podle kinetické energie
Silnéjsi rovhobézné svazky iontu jsou zaostreny



Sektorové spektrometry s dvoji
fokusaci

o Spojeni ESA a MAG fesi problem disperze kineticke energie
iontu vstupujicich do magnetického sektoru
e EXistuji rizné geometrie
o Rudzné uhly jednotlivych sektort

o Reverzni geometrie BE — Ize méfit MS/MS
e Kolizni celameziBaE

o DalSi usporadani — EBE, BEB, EBEB, BEBE
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Pruletovy analyzator (TOF)

Extrakéni mfizka Vystupni
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Casové rozdéleni iont(i podle m/z - odli§né doby letu
Urychleni iontl — separace v driftové zoné — detekce
Dosazené rozliseni zavisi na délce drahy
Vyhody

e Teoreticky neomezeny rozsah hmot

e |dealni pro pulzni ionizaci (spojeni s MALDI)

e Pro kazdy pulz celé spektrum — neni tfeba skenovat
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TOF s reflektronem

Praletova trubice

Detektor——F'r ——<vg |||

IH“ e BN
lontovy zdroj ReflektronI (reflektor)

o Konstrukce

e Prstence; potencial na prstencich definovan
sérii rezistord Reflektron (reflektor)

o Reflektron s jednim stupném, se dvéma
stupni, s linearnim a nelinearnim polem R R R R R R R R R R R R

o Vyhody:
e ZlepsSeni rozliseni
o DelSi draha iontu
o Fokusace iontl
o Nevyhody I U
e Velké molekuly se na dlouhé draze rozpadaji U. ’
(napf. proteiny)



Kvadrupélovy analyzator (Q)

—p O Pouze ionty o specifické m/z

projdou kvadrupolem, ostatni

|

ionty jsou odchyleny

e Zalezi na nastaveni stfidavé
a stejnosmérne slozky
napéti na tycich

o Rozliseni obvykle jednotkové

o Limit maximalni hmotnosti
2000 az 4000

o Neumoznuje MS/MS
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Trojity kvadrupOl

Prostredni
kvadrupol slouzi
jako kolizni cela
e Srazky s koliznim
plynem —
fragmentace =

kolizné indukovana

disociace (CID)

O Lze sledovat
fragmentacni
spektra
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lontova past (IT)

Prstencova
ooy SR o Faze experimentu — podle
elektroda elektroda vkladaného napéti
e Akumulace
e Skenovani —rezonancni
vypuzovani iontu
iontovy o Akumulace iontu — delsi ¢as =
zdroj —~ detektor lepsSi detekéni limit, ale nesmi

byt preplnéna (odpuzovani
lontu navzajem)

o Skenovani — U« na koncové

elektrody — ionty postupne
opoustéji past (od nejnizsich po

Urf + Udc nejvyssi m/z)



lontova past (IT)

o Moznost MS/MS (CID)
(az MS19)
e Pravidlo 30:70 — nestabilita
malych iontd v MS/MS
o Rozliseni obvykle jednotkove

o Limit maximalni hmotnosti
2000 az 4000

o 2D proti 3D iontové pasti

e VySSi udinnost zachyceni
lontd, vysSi citlivost, vySsi
rozliseni




lontovy cyklotron (FT-ICR-MS)

o Pohyb iontd v magnetickém poli ——~
po kruhovych drahach I r
e Excitace na cyklotronovou I I I '
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lontovy cyklotron (FT-ICR-MS)

o Vyhody
e Velmi vysoka presnost a spravnost (cca 1
ppm)
e Velmi vysoké rozliSeni (106)
e Vhodné k MS" (CID)

o Nevyhody

e Supravodivy magnet — vysoka pofizovaci cena
a provozni naklady

e \Vyzaduje vysoké vakuum
e Omezeny dynamicky rozsah



,Orbitrap“ (orbitalni past)

o lonty jsou injektovany do
axialné symetrického
elektrostatického polet
tvofeného centralni elektrodou
a prstencem — ionty krouzi
kolem elektrody

o Oscilace iontu podél osy
elektrody jsou detekovany —
indukcni detekce

o Spekira jsou ziskana pomoci
Fourierovy transformace *iontovy zdroj

Detekce




,Orbitrap“ (orbitalni past)

o Vyhody
e Velmi vysoka pfesnost a spravnost
e Velmi vysoke rozliseni (100 000)
e Nepotrebuje magnet (oproti ICR)
e Nizké provozni naklady (oproti ICR)
o Nevyhody
e \yzaduje velmi nizké tlaky



Hybridni hmotnostni spektrometry

Z-spray
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Probe

MS1 (Quadrupole MS)

o Hmotnostni spektrometry
slozené z vice typu analyzatoru -

hybridni
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e Moznost MS/MS, moZnost e a
méFeni presnych hmot fragmentd E E
o Q-trap .
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Detektory

T
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lontovy Hmotnostni (5 okior >
zdroj analyzator \\ o

o Detekuji ionty proslé analyzatorem

o Detektory
e Pfimé méreni
o Deskovy detektor
o Faradayuv pohar
e Nasobicové
o Elektronasobice
o Fotonasobice



NasobiCove detektory

o Konverzni elektroda - konverze iontl na elektrony — Uo
o Elektronasobi¢ s diskrétnimi dynodami B
e Série dynod, na konci kolektor

e Zesileni 10° &
o Elektronasobi¢ s kontinualni dynodou (channeltron) -

e Sklenéna zahnut trubice s vrstvou PbO uvnitf =

e Zesileni 108 0 :%

o Kratsi Zivotnost, ale levngjsi =
o Mikrokanalova desti¢ka (MCP) =

o ,Velké mnoZstvi chaneltron( vedle sebe” (vrstva » ‘;".L;J;.:

PbO) o2

e Orientovany Sikmo
e Zesileni 103 ————
o Dva detoktory za sebou — zesileni 10° =

o Detektor s fotonasobi¢em
_/1 /f [‘ Photo-

e Zafrazeno pokovené scintilaéni okénko — po ca. 20kV -ve multiplier
dopadu elektronu emise fotont - detekce N\ beam i
fOtOnéSObléem = Phosphor

e Vétsi zivotnost nez elektronasobice e simtern
e Nizky Sum
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