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Uvod

Jonski izvor:

« SIMS-Masena spektrometrija sa sekundarnim
jonima

« SALDI

Analizatori:

« Jonski trap-kvistor

 Jon ciklotron rezonancija - ICR 1 FT ICR
Tandem masena spektrometrija

Primena




Istrazivaé J Doprinos Nobelova
- nagrada

Thomson /* 1897 otkrice elektrona i 1912 prvi | 1906
\g' . maseni spektar Fizika
-l

Dempster %)\ #% 1918 jinizacija elektronima i
fokusiranje magnetom

Aston "> | 1919 odredjivanje atomske mase i
" |izotopskog sastava pomocéu MS

Stephens V 1946 TOF (Time-of-flight) MS

Hipple, Sommer, | 1949 Jon-ciklotron rezonanca
i Thomas (ICR)

Johnson i Nier 1953 Dvostruko fokusirajuéi MS

Paul and g 11953 Quadrupolni analizatori 1989
Steinwedel | { ¥ Fizika

Beynon  © }' 1956 MS visoke rezolucije




Istrzivacé

Doprinos

Nobelova
nagrada

Munson i Field

1966 Hemijska jonizacija

Dole

1968

Beckey

1969 Desorpcija poljiem (FDI)

MacFarlane i
Torgerson

1974 Plazma desorpcija (PDI)

Comisarow i
Marshall

1974 FT-ICR MS

Yost i Enke

1978 Triple quadrupole MS

Barber

1981

Tanaka, Karas, i
Hillenkamp

1983

Fenn

1984 ESI za biomolekule




Nove “meke” tehnike jonizacije
su omogucile ispitivanje:
biomolekula (proteina, peptida, ugljenih
hidrata, oligonukleida, metabolita i lekova kao |
bioloskih fluida)

informcije o strukturi gigantskin molekula
minimalna pripremom uzoraka
granice detekcije od pikomola do femtomola

preciznost odredivanja molarne mase reda
10,01%




Maseni spektrometar

Basic Components of a Mass Spectrometer

Svi instrumenti imaju:

1. UnoSenje uzorka

3. Maseni analizator

Vacuum Envelope
lonization Mass Sorting (filtering) Detection

Source | —3» Mass Analyzer e *

Farms ons S0 lons I:'-'l Mass |n'| 1-'| D’t'r*'i.’ ians

{charged malecules)

Data Processing Mass SpPl:trum

MH
(M2

Abundance

Haolative

N
b ik -
2000 15000
Eolid - MALDI miz
Ligquid - ESI
Vapaor - GC

2. Jonski izvor . Sistem za obradu

4. Detektor




Jonizacione metode

Neke od jonizacionih metoda su vrlo energiCne i pored jonizacije izazovaju
znatnu fragmentaciju. Druge su meksSe i proizvode jone molekulskih vrsta.

|zbor zavisi od vrste uzorka.
Methode u gasnoj fazi

« Electronska jonizacija (El)

« Hemijska jonizacija (Cl)
Desorpcioni izvori

 Matrix-Assisted Laser Desorption lonization
(MALDI) i SALDI

» Fast Atom Bombardment (FAB)

« Desorpcija plazmom, poljem
Aerosol rastvora (Spray Methods)

* Electrosprej (ESI)
« Atmospheric Pressure Chemical lonization (APCI)
« Termosprej jonizacija




Poredenje granica detekcije i oblasti masa koje se mogu postici
razliCitim metodama jonizacije

Tig &
(M AmMO|E)

10°14

Sensilivity 5 nanoES!
{moles) '

10712
. |
ipicomaola) 10,000 100,000 1,000,000

Mass Range
(Daltons)




Elektronska | hemijska jonizacija

FPertnanent Magnet
Permanent Magnet Feagent Gas
[-] (1000: 1excess) I:-:|

| | -70 volts

0velts || Filament | ‘

JeJ- b - e
Y : : Je-Je- Je - Je-

® 5 DriftRegion = Mass Analyzer
Fragmentation — == Fragmentation ————>  Mass

Analyzer

s
M

— Trap Plate
(0 volts) Trap Plate
(0 walts)

=

F a [

Permanent Magnet Permanent hMagnet

El igra vaZznu ulogu u rutinskim analizama malih organskih molekula.
M +e (70eV) = M* (o< 5eV) + 2¢ (= 65¢V)

CH,+ e —CH,*+2e- CH,/*—CH,*+H" CH,/*—CH,*+H,
CH,*+CH, = CH;*+CH* CH,;*+ CH,—»C,H.*+ H,
+CH *—/-1"+CH, " H+CH *—="+CH+H,

+CH,*—(M+CH,)*
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U kutiji se odrzava pritisak od 60 Pa,
dok je okolo pritisak u izvoru oko 10-3Pa.
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jonizacije su: termalna jonizacija-DCI, desorpcija
poljem-FD, brzo atomsko/jonsko bombardovanje i MALDI

Brzo atomsko/jonsko bombardovanje-
FAB i FIB

FAB zahteva direktno
unosenje probe u jonski izvor |

Fast Mass Vacuum

koriscenje visokoenergetskih  BGEE analyser system

atoms

snopova (or ons)

Descrbad
material
[* ]

(MCI) da bi se
rasprsavali (spaterovali)
uzorak | matriks sa povrsine
probe (




MALDI-Laserska
desorpcijal/jonizacija

notpomognuta matriksom

2 Analyte molecule _
= Matrix s .

7] = O -]
2 = - L ]
a Exﬁtﬁd matrix ; ﬂ of B ozracivanje

o T8 e .

——— o 1%
o ". “'-E » . 5 = -' desolvatacija

BY: RY RV vl R " :E. nnt g b

o & o \ /

e

PROTH TRAHSFEFR

MATRIE o

FRODUCT @

CHECRAEITA

Before laser desorption After laser desorptior

Type of laser Wavelength Pulse Width Photon Energy

(nm) (nsec) kcal/mol eV
Nitrogen 337 >1 85 3.68
Nd:YAG (4x) 266 5 107 4.66
Excimer (ArF) 193 15 148 6.42
CO, 10,600 100 2.7 0.12

MS+A(M)SL>M;,MH;,MH; Jjonizacija analita MH;/_+Ag—>AHg+/_+Mg



Matrix

MW

Najcesce koricceni matriksi

Name Structure

Solubility

Dithranol 226.23

HBM

CCA

NA

HABA

DHB

17005

189.17

223.23

242.23

154.13

1,8,9-Trihydroxy- oH OH OH

anthracene

4Hydroxy- AN

benzylidene m ‘
©malonitrile =~ HO -

‘a-Cyano-4- i e

hydroxy cinnamic mcom

acid ‘

9-Nitroanthracene

NO,

2-(4-Hydroxy- COOH
phenylazo) @VNQ
benzoic acid NOOH
2,57Dihydroxy COOH
benzoic acid

HO OH

+: HFIP, THE, DME, xylene, DMA,
toluene, Cl-benzene, NMP, CHCl;,
0: acetone, DMSO, hexane; EtOH
—: ACN, H,0, HCOOH

+: THE, DMA, EtOH, HFIP
OO 2 izt e

+: THE, DMF, EtOH, DMA,
acetone “ B
0: xylene, toluene

-: H,0, HFIP, Cl-benzene

+: toluene, THE, DMF, ACN, DMA
CHCl;, DMSO, NMP, Cl-benzene,
0: hexane, HFIP, EtOH, MeOH

—: H,0,HCOOH

+: THE, acetone, DME, NaOH,
NMP

0:EtOH, HFIP

-:CHCl3, toluene, hexane, H,0,
ACN, HCOOH, xylene

+: THE, acetone, DMF, EtOH,
NaOH, NMP, H,0/ACN 1:1

0: H,O, HFIP, toluene
-: CHCl;, Cl-benzene

Nacin pripreme uzorka

Solution of Matrix
e.g. 2,5-Dihydroxy-
benzoic acid in THF

Sampleholder
(Stainless Steel)

Analysis

Additives
(Na+, Agt)

dissolved Sample

Mixing Ratio
Matrix : Sample
1:407



SALDI-Laserska desorpcija/jonizacija
potpomognuta povrsinom

I - reflector reflector
I detector (electrostatic mirror)

prism pulsed laser

SALDI - Koriste se |
' ot e ! drugi akronimi
mass spectra of detector Za LDI metOde

e small rFr)loIecuIe kao DIOS,

laser

+ mass analysis NIMS, NALDI

SALDI [
substrate Qj —

‘Eesorption/ionization MDMA (3-4 methylene-
oF liEppes Enaljte — dioxymethamphetamine)

poznat kao ekstazi

x
-—
G

w

Intens. [a.u.]
N

Nano-struktuirani supstrati koji olakSavaju desorpciju i jonizaciju bez matriksa.

Metoda pogodna za analizu malih organskih molekula (<700Da).
Supstrati: Nanocesticni Au,, Se , TiO, F,0,, kvantne tacke CdTe , Pt nanosunderi

i ugljeni€ni nanomaterijali (fuleren, ugljeni¢ne nanocevi, HOPG, nanoporozni
grafitni ugljrenik, grafen, nano dijamant)




Prlmena SALDI u forenzici

T Mt Nano zice dljamanta doplranog borom kag

sy | supstrat za identifikaciju betaina, histidina
kortizona | verapamila

e Identifikacija verapamila u otisku
R prsta sa Au NC kao supstratom

Razlikovanje dva otiska prsta po
signalima stearinske i palmitinske kiseline
sa Au NC kao supstratom

Continwous
Fingerprint on Top




Fuleren kao supstrat

Pokazana je sposobnost Na- soli heksa(sulfobutil)fulerena - NaHSBF
rastvornog u vodi, da vrSi selektivno talozenje pozitivno naelektrisanih

surfaktanata, pa €ak i amino kiselina, peptida i proteina. Afinitet
NaHSBF prema analitu zavisi od naelektrisanja, strukture i
hidrofobnosti analita.




SITTTT 77777

Intenzitet

taacr] 210867
172912 7 7 T [M,#K')

P

200 250 300

m/z

MS D-glukoze, D-sorbitola,
D-riboze | saharoze

Intenzitet

-
2z

MS Miglitola
(molekulska masa 207,22 Da)

Loal

240 260




Ugljenicne nanotube

1168.50
1607.00 5734 ®
= 0
S 1000~ N ] 100
“ —
- 1607.23 =
= 750 1433.88 i z |
- 116861 1296.53 IH-!S'SD . [ 173500 = WWWMW'
= N ‘ _ = 3
N 5004 ‘ : . 5
: ‘ g e
B oot s " (b)
= 1000 z
g 1478.55 160667 (c) 200
I
1633.51 W
500+ 1433.65 | .
116862 129653 | 1734.67 187574 HLWM*,,,_ . N

250+ ,MM‘W W.,,,\“ - e
800 1200 1600 2000
m/z

MS proizvoda digestije citohroma

C tripsinom bez matrtiksa, sa CNT MS insulina sa CNT na

napH 7i9 (b)inapH 4 (limunska pH 4 (a)ina pH 10
kiselina)



Grafen

MS Trp, His i Glu:
(a)bez supstrata,
(b)sa CHCA kao
matriksom i (c) sa
grafenom

(a)MS celubioze i leu-
(b)enkefalina na razliCitim LDI

supstratima (b) poredenje
Intenziteta signala molekula
na razliCitim dvoslojnim

supstratima




SIMS-Secundary lon Mass Spectrometry
Masena spektrometrija sekundarnim jonima




Mogucnosti SIMS metode

» Cvrste povrsine i tanki slojevi

« Kvalitativni | kvantitativni

elementarni (od H do U)

izotopski (preciznost 0,5-0,05%)

molekulski sastav (dopanti u poluprovodnicima)
dvodimenzione slike, mikroanaliza
male zapremine (100-1000pm3-dinamicki mod)
nekoliko monoslojeva-1nm (staticki mod)
dubinski profil i trodimenziona slika
skoro bez pripreme




Ogranicenja SIMS-a

Spaterovani materijal povrSine uzorka ne sadrzi
samo monoatomske jone ve¢ i molekulske vrste koje
mogu dominirati spektrom i stvariti teskoce u
interpretaciji

Proces spaterovanja nije do danas egzaktno
objasnjen. Nema kvantitativnog modela koji bi

opisivao proces spaterovanja i jonizacije.

Za kvantitativnu analizu treba imati pogodne
standarde i koriste se empirijske korelacije

Osetljivost odredivanja (granica detekcije) elementa
veoma zavisi od sastava matriksa i tipa primarnog
snopa. Standardi, kao u svakoj kvantitativnoj analizi
treba da su sto slic¢niji uzorku, posebno kod

izotopskih analiza.

Uzorak mora biti kompatabilan sa ultra visokim
vakuumom.




Spaterovanje-rasprsivanje Energetska raspodela sekundarnih jona

Energija (keV)

Tipi€ne brzine
Ae MY spaterovanja 0.5 do
Sputtering 5 nm/s
(Atomic Ions &
Fragment Ions)

“~ Svega oko 1%
Molecular - R rasprsenih €estica
Desorption Xy : . .
je jonizovano
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Removed

Equivalents

#of H,O 100 575 1190 2510 SF.* . Au_*, Bi

_ 3a 4AMM,E
47z (M, +M,)U,

Prinos spaterovanja

Art, Cs*, Ga*, O,*, O,
n's Alaso®s Ceo”




Prinos sekundarnih jona-uticaj prirode elementa

Prinos sekundarnih jona-uticaj primarnog snopa

ce[Pr [Na[Pm[sm[Eu|Ga | b oy Ho| Er |Tm| v Lu]
1 [Pa] U [Np| Pulam]cm{ k| ct [Es [Fm [Ma[No] Le




Faktori relativne osetljivosti u pozitivnom modu sa
O- primarnim jonijma (osnova Si)

m I
N
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Faktori relativne osetljivosti u negativnom modu
sa Cs* primarnim jonijma (osnova Si)

Mg

" foiks "'
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4 ddagis Hud
E26]E26]E26]E26 E26 '
S
TR | e L
: : E26




MASS SPECTRUM

é/longun :
\' I

Extration electrode ION IMACE

Mass analyser

DEPTH PROFILE
]
\_— 3D IMAGE

Primary beam / 5

Sample Secondary ions
Detector

Izvori primernih €estica: plazma, jonski izvori, akceleratori,

radiokativni a emiteri
Primarni joni: Art, Cs*, CF;*, Cgy*, Argsgt, O, Oy




Primary lon Column

1. Cesium ion source

2. Duoplasmatron ion source
3. Primary beam mass filter
4. Immersion lens

Secondary lon Extraction System
5. Specimen

6. Dynamic transfer system

7. Transfer optical system

8. Electron flood gun

17

[ ==

18

Mass Specitromeler
9. Entrance slit, Field aperture

10. Electrostatic analyzer
11. Energy slit

12. Spectrometer lens
13. Electromagnet

14, Exit st

Detection System

15. Projection lenses
16. Eleclrostatic sector
17. Channel-plate

18. Flourescent screen
19. Electron multiplier
20. Faraday cup




Prema energiji i struji primarnih jona SIMS metoda
moze biti u dva moda:

: primenjuju se primarni joni
energije od 0,1 do 10 keV sa

povrSinskom gustinom struje od nA/cm?2. Za

potpunu eroziju prvog mono sloja su potrebni
sati. Pri takvim uslovima verovatnoca za

stvaranje molekulskih i kvazi molekulskih jona
je velika, a fragmentacija krajnje ogranicena.
: energije od 10 do 30 keV sa

povrSinskom gustinom reda uA do mA/cm?. Pri
takvim uslovima uzorak kontinualno erodira i moze

se vrsiti profilisanje po dubini.




Analiza polimera PET

Sample: PET_1s Pl Species:  Bi3 Filename: PET_1s_neg_0.ita
Pl Dose: ate: Wed Oct 01 15:16:24 2014
Raster Area: 100 x 100 pm?

CgHgO3”

i ”ul A MKMHM lll | mMMMJMM,AT‘I’HKL

Bi,* keV, 10°mbar




Sample: PET_1s Pl Species:  Bi3 Filename: PET_1s_pos_0.ita
Comment: Pl Dose: Date: Wed Oct 01 14:32:48 2014
Origin: Raster Area: 100 x 100 pm? Polarity: Positive

LIS B S L S e e B I e i A Sy B B . e e e Ly S B e B S Sy e

Cc7H40*

C1oHgO4"

‘h “!M

Il
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JHMI]MHMM
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field of view: 150 x 150 um?

Fluorcarbon

Aliphatic
hydrocarbons

TOF-SIMS dobijen sa pamucnh vlakana tretiranih fluoroalkilsilanom. 25 keV Bi,*




Sagitalni iseCak mozga pacova pri razlicitim
prostornim rezolucijama na m/z=430,4-vitamin E

—5.000 mm

R gty )
i [N
| Ao ".'*;", T

4263 [Veamin E - M4304 [Vitarir E]-. = M4294 [Vitamin E-H}
me51tc 1%37«5 H mc.21tc13750+5 mc 61c.3456e+4




Odredivanje m/e odnosa

Merenjem:
Momenta u magnetnim sektorima

KinetiCke energije u elektrostatickim
sektorima

Putanje stabilnosti u linearnim kvadrupolima

Kruzne frekvencije u jon ciklotronskoj
rezonanciji i jonskom trapu

Brzine u analizatorima na bazi vremena
preleta (TOF)




Maseni analizatori

Magnetski sektor i dvostruko fokusirajuci
analizator

Kvadrupolni analizatori
_inearni Time-of-Flight (TOF)
Reflektronski TOF




Instrumenti sa snopom Trap instrumenti

Magnetic sector
{lield into oage)

a Quadrupole

[ t
on trap Ring
electrode

lon
SOLrce

% Detector
Endcap Endcap
alactrode clactrode
< 10-25 cm
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(Magnetic fiald  —
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]__‘?” amplifier
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Kvadrupolni maseni

analizator
e koristi se od 1950-tih

» danas najCeSCe koriSCen

* naziva se 1 “maseni filter” jer propusta samo jone
jednog odnosa m/z

*izdvaja jone na osnovu oscilacija u elektriCnom
polju (kvadrupolno polje) korisCenjem AC 1 DC
potencijala




Kvadrupolni maseni analizator

sastoji se od 4 paralelne
metalne Sipke ili elektrode

suprotne elektrode imaju
potencijal istog znaka

set suprotnih elektroda ima
potencijal [U+Vcos(wt)]
drugi set ima potencijal

- [U+Vcos wt]

U= DC napon (500-2000V),

V=AC napon (0 do 3000V),
(W= ugaona brzina

naizmenicnog napona

nonresonant ion -, .

resonant ion a

Detector

dc and ac voltages




Jonski trap-kvistor

« Jonski trap je uredaj u kome, pomocu
trodimenziomalnog kvadrupolnog polja, mogu da se

cuvaju I analiziraju joni
« Jonski trap je maseni spektrometar:

» Pokriva veliki opseg masa jona,

» Ima dobru rezoluciju i
» Mogucnost MS/MS | MS" analize.

« Komercijalni uredjaji se najcesce koriste u GC-MS ili
LC-ESI-MS kombinaciji.

Jonski trap




JONSKI TRAP
e prstenasta elektroda

e dve kupaste elektrode-
poklopci




Jonska putanja u trapu

GC inlet

Filament

Electron
inlet

lon trap

Multiplier

Electron
inlet

Ring
electrode 0 electrode

.
.
-
]
.
.

Electron
outlet

He se dodaje kao puferski
gas (10-3torr)




Teorija

Kretanje jona u kvadrupolnem
polju moze da se opise
Metjuovem jednacinom
(Mathieu 1869).

Metjuove koordinate
primenjen dc potencijal
primenjen rf potencijal
w ugaona frkfenca rf

ry 1z, dimenzije jonskog trapa




Dijagram stabilnosti jona

povezuje primenjen dc napon (U) i primenjen rf napon
(V) i rf frekfencu (w) sa stabilnim i nestabilnim
putanjama jona

dc
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Povecanje opsega m/z

Rad na visem rf naponu (V=15 keV)

Primena nize @ (w=1.1 MHz)

Koris¢enje manijih trapova (r,=1cm)

Nestabilnost jona na nizim g, (q,=0.908)










Rezonantno izbacivanje jona “Resonant ejection”

Formira se podrucje nestabilnosti jona (gz = 0.227) sto
omogucava izbacivanje jona pri nizen naponu (opseg masa 4X veci)




Cuvanje odabranih jona

(i) Smanjenjem napona izbacuju se joni visoke m/z.
(i) PovecCanjem napona izbacuju se joni niske mase m/z.

(i) Rezultat je izolacija jona odredene mase m/z.




FT-jon rezonantna ciklotronska
masena spektrometrija FT-ICR-MS

10-°Pa

10-108jona

Dve strane kocke sluze za pobudivanje, dve za zarobljavanje
jona i trecCi par za prikupljanje jona.




Bez spoljasnjeg elektriCnog polja, joni male energije putuju
malim kruznim putanjama (oko 0,1 mm dijametra) zbog sila
magnetskog polja (3-9,4 T).

Kada se primeni odgovarajuci napon na elektrode za
pobudivanje (ploCe sa strane), joni Ce se naci pod dejtsvom
oscilujuceg, prostorno usaglasenog (koherentnog) elektricnog

polja.

joni posle
ekscitacije elscitacija  elscitacije




Umesto ekscitacije impulsom jedne
frekvencije, primenjuje se brzo
skanirajuca velika oblast frekvencija (1 do
2 ms), ekscitujuci sve jone koji imaju
ciklotronske frekvencije u oblasti
skanirajucih frekvencija na istoj putaniji.

VT

intenzitet —=

oA exc
Furijeova r

transformacija BO

Ukupni signal koji izlazi iz Celije je
superpozicija ciklotronskih frekvencija
svih jona.

T
."g
£

Primenom Furijeove transformacije na slozeni signal se

dobijaju frekvencije koje odgovaraju ukupnom signalu, a
odatle | maseni spektar.




FT-ICR-MS-ogromna rezolucija

- 0.00045 Da
(S;H; vs N,O) Razdvajanje peptida nom.

mase 906, razlika od
mo m{e’) = 0.00055 Da J
T 00000 0,00045 Da

S\

B06. 488 0e. 481 206404
Mass (Da)

Prednost Nedostaci

Ekstremno visoka Skupa

rezolucija Potrebni

superprovodni
Amol konc. SEeITAl

Din.obl. do 10° Spora MS/MS
MS/MS




FT-jon ciklotron analizator

Fourier
Transform




Detektori jona u MS

Faradejev kavez

Elektronski
multiplikatori

Mikrokanalsne ploce
Scintilacioni brojaci

Visoko pojacanje

Brz odgovor

Nizak Sum

Visoka efikasnost prikupljanja
Niska cena

Mala sirina signala
(odgovora)

Isti odgovori za sve mase
Velika dinamiCka oblast
Duga stabilnost i vek trajanja
Mogucnost smestanja van
vakuuma




Tandem Masena Spektrometrija
(MS/MS ili MSM)

* Meke jonizacione metode kao npr. ESI daju samo
roditeljske jone iz kojih se ne mogu dobiti
strukturne informacije

« Tvrde metode daju mnoge fragmente ali obicnho

nema roditeljskog jona
* Potrebno je izolovati i roditeljski jon i fragmente

Metastabilni joni
m’ —m, +m,

metastabilna  fragmentacija :







MS

lonisation Analysis

10568.47

1268.50
28671
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Fragmentation
lonisation Selection using collision gas Analysis

Gas Cell




Nacini aktivacije jona

Disocijacija izazvana sudarima (CID/CAD)

(Dsi‘sogzijacija Izazvana sudarima sa povrsinom
1D

Disocijacija izazvana zahvatom elektrona
(ECD, <0,2eV)

Infracrvena multifotonska disocijacija
(IRMPD)

Disocijacija izazvana IR zraCcenjem crnog tela
(BIRD)




MS/MS-CID
(Collision Induced Dissociation)

+ +% + + +
m +N—>m —>m,,m,,m,..




Sta je MS/MS?







KVADRUPOLNI MS/MS (u prostoru):

Ulaz uzorka

JonsL socivo Q2
(Koliziona ¢elija)

EM
Detektor




Tandem MS/MS najcesce koriste magnetne(B),

elektrostaticke(E) ili kvadrupolne (Q) analizatore (n=3,4)

lon source Quadrupole 1| Quadrupole 2 Quadrupole 3 Electron
|

multiplier
first-stage T second-stage

Ionization ——  mass —rf SOl . mass —— Detection
separation ocusing separation

1M

TT Ly

(i e

il

Sample inlets

/"

€3 ? ‘ =
_|— d ‘E-:ﬁ?sian gas
inlet
7 | .--'l.--r .-'.-fl = PP T T
| E: 2 | | 3 2 |
Ionizer Lh fl Analyzer | Q3IQQQ

\ /

Turbomaolecular pumps




Tandem MS u vremenu (n do 10

lon Trap MS

Collect lons & Scan

Collide lons &

Product lon Scan {M52)
__LJJ___A:H
m/z




Tandem Masena spektrometrija sa jonskim trapom

1) Registruje se Citav spektar 2) Izoluje se roditeljski jon:

426.7 tj., prekursor m/z 426.7 + 1.5

190 \
852.3

700.2

I I I I 1138.7

300 900 1500 2000
m/z

(&)
(@)

Relative Abundance

3) Dodaje mu se energija u sudarima 4) Meri se m/z of fragmentnih jona
[za peptide SLNVALR]

) SLNVAL R

[ Fragmentation of ) SLNVA LR
426.7 SLNV ALR

SLN VALR

R SL NVALR

S LNVALR
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COLLISION
MS 1 CELL MS 2

PRODUCT ION SCAN
—| -G | 7

SELECTED CID SCANNED
m/z .

PRECURSOR ION SCAN
A > & | —>

SCANNED CID SELE'?ZTED
NEUTRAL LOSS SCAN
| -g| |7

SCANNED ciD SCANNED

m/z = X m/z = x-a

Nacini rada

u tandem MS
Ukljucuje
fiksiranje ili
skeniranje
Jednog ili

oba analizatora




Product ion scan-analiza fragmenata odabranog jona

Shema fragmentacije jona psorospermina, m/z 340 je
razjasnjena na osnovu spektra fragmentnih jona




(Mt _':IJ = |8y
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A = 3= [ CmurTaAT RS T RO R

Spektar katrana
kamenog uglja (Cl)
s Analiza slozenih smeSa

P -] ‘ |
| i

l|||. I.|.4||ui|' ||l| g it L
u_l-mL@' AN 'h --1.e EIJE A S ;uul .4 I.L Uzorak se jonizuje neko

od mekih metoda i

CmHxa S, | 1.;|l_1|||-|]a1.|'||=|:1 WMEZEHR CNEETAD KA AHE ERMEHOT VI

PodeSavanjem napona
na M1odabira zeljena
komponenta koja se
dalje fragmentira i
analizira u M2.
|dentifikacija poredenje
sa spektrima iz
biblioteke




Spektar mati¢nih (prekursorskih) jona se dobija fiksiranjem mase jona m* koju propusta

M2, a skenira se analizator M1 tako da spektar prikazuje matiCne jone nastale
fragmentacijom jona m*

DETECTION OF SUBSTITUTED
DIHYDRONAPHTHALENES IN COAL LIQUID

PARENT SPECTRUM OF M/Z 151
COAL SAMPLE

|

RELATIVE ABUNDANCE

Craka 7. Criektap MaTH4HEX joHa Auxuiporacdrammna (m/z 131) y y30pKy KaTpaHa KaMEHOT yT7ba



Skeniranjem oba analizatora ali tako da prvi propusSta masu m*, a drugi masu
m*, pri Cemu je razlika izmedu njih konstantna, moze se izvrsiti skrining na O, N ili
sumpor u komponentama smese.

ACYLATED MIXTURE

PhENGLS

ACILOVANA SMESA u l
g

L)
| ]

KOJA UKLJUCUJE
G FENOLA

iy im WS a7
s

GUBITAK MASE
42 (cu,co)

Cnuxka 8. [lerexumja enona y aunnoBaHoj CMeILH jeAAbEHA Ha OCHOBY KapaKTEePHCTHYHOT ry6UTKa Hey-
Tpansor ¢pparmenta CH,CO

SCREENING FOR ORGANOSULFUR COMPOUNDS IN A
CRUDE OIL SAMPLE




Primena MS/MS

Odredjivanje strukture molekulskog i
fragmentnih jona

ProuCavanje mehanizma fragmentacije jona

Direktna analiza smesa

Skrining kompleksnih smesa ma specifiche
sastojke

Odredivanje redosleda amino kiselina u
peptidima




Primene masene spektrometrije

Analiza u organskoj, Analiza u farmaciji

n_eorganskoj.i Ispitivanje bioloske
bioorganskoj hemiji O P

Analiza geoloskih uzoraka _ Metabolizam lekova

Kontrola u naftnoj, farmakokinetika
hemijskoj i farmaceutskoj Karakterizacija potencijalnih
industriji lekova

Analiza produkata
degradacije lekova

Zastita okoline Praéenje kandidata za lekove
— Pesticidi u hrani Identifikacija mesta i
- Zagadenje zemljista, mehanizma delovanja lekova
vErl | ek Biomolekulska
Fore.nzmk.a_v karakteritacija
analiza/klinicka - Proteini i peptidi
Nauka o materijalima — Oligonukleotidi

Analiza povrsina




L.Princ:iple Features of UMS
i

Type

Linear quadrupole mass filter

Mass range

200 amu

Inlet System

Membrane introduction system

Power consumption

85-90 Watts

Voltage of operation

24 VDCor 110 VAC

Deployment time

Configuration dependent

Dimensions & 19cm  (7.57)

L 105cm (417)
Weight 33 kg (72.7 Lb)
Depth >1000 m

DSL tether range

~1600 m (1 mile)




New 200 /n Situ Maseni

Microcontroller

Embedded PC

MS electronics box

Turbo pump
MIMS probe

Roughing pump

Spektrometar

Sluzi za odredivanje:

Rastvorenih gasova (N,,0,,CO,,
Ar, CH,,H,S,CHCI,,

Isp. org.jed.(toluen, benzen, dimetil
sulfid)

Jedinjenja ve¢ih MW (PCB,
pesticidi, lekovi, toksini

200 amu linear quadrupole 1n
vacuum housing/heating jacket



The Rosetta Mission

Approved in Nov 1993
Hardware design was frozen in 2000

Launched Mar on Ariane 5G+ in
Kourou,

Designed to meet up with comet
Churyumov — Gerasimenko ('67P’) in
May

First project ever to attempt
I

3000kg launched (100kg lander,
165kg scientific instruments)

Fly-by several other comets until the
landing

Fully automatic landing after
determining a suitable landing site

Total cost:

Ariane - launch




Rosetta 'Orbiter’

11 experimental probes
ALICE — ultraviolet imaging spectrometer
CONSERT - radio wave transmission/reflection by nucleus

GIADA — number, mass, momentum and velocity distribution
MIDAS — dust environment: population, size, volume and shape
MIRO — mircowave to determine abundances of gases

OSIRIS — optical, spectroscopic and infrared imaging system

ROSINA - ion and neutral spectrometer

RPC — physical properties of nucleus, structure of inner coma etc.
RSI — radio signal shift to measure mass, density and gravity to
determine orbit

VIRTIS - visible and infrared spectrometer to map temperature,
identify gases, examine physical conditions on the nucleus and
determine landing site




