


Η αναλυτική τεχνική ταυτοποίησης και προσδιορισμού της αρχικής ουσίας
από τις πληροφορίες που παρέχει το φάσμα μαζών ονομάζεται

ί ώφασματομετρία μαζών (mass spectrometry, MS) .

•χρησιμοποιείται ευρύτατα για την επαλήθευση ή διερεύνηση της δομής•χρησιμοποιείται ευρύτατα για την επαλήθευση ή διερεύνηση της δομής
των διαφόρων οργανικών ενώσεων και για την εξακρίβωση της δομής των
φυσικών ενώσεωνφ

•Τυπικά εξετάζεται μαζί με τις φασματοσκοπικές τεχνικές αλλά διαφέρει 
δώ ’ έ θ’ ό δ ί ά λ ήουσιωδώς απ’ αυτές καθ’ ότι δεν χρησιμοποιεί κάποια ηλεκτρομαγνητική 

ακτινοβολία

Βασικές λειτουργίες:
παραγωγή ιόντωνρ γ γή
διαχωρισμός ιόντων με βάση το λόγο μάζα προς φορτίο,
ανίχνευση και καταγραφή των ιόντων και επεξεργασία από ηλεκτρονικό
λ ήυπολογιστή



ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ



Πηγή ιονισμού με πρόσκρουση ηλεκτρονίων (electron impact, EI source)

Το ρεύμα της ενώσεως Μ, που εισάγεται στην πηγή, βομβαρδίζεται με δέσμηΤο ρεύμα της ενώσεως Μ, που εισάγεται στην πηγή, βομβαρδίζεται με δέσμη
ηλεκτρονίων μεγάλης κινητικής ενέργειας στην περιοχή 10-70 eV (συνήθως 70 eV).
Κατά την πορεία τους τα ηλεκτρόνια συγκρούονται με μερικά από τα μόρια της ένωσης
Μ οπότε παράγονται θετικά μοριακά ιόντα (κατιονικές ρίζες) σύμφωνα με την αντίδρασηρ γ μ ρ ( ς ρ ζ ς) μφ μ η ρ η
Μ + e‐ M+. + 2e‐
Όλα τα παραγόμενα ιόντα αρχικά έχουν τυχαίες κατευθύνσεις, το ισχυρό όμως
ηλεκτρικό πεδίο προκαλεί σύγκλιση των ιόντων σε μια λεπτή ταινιωτή δέσμη με
ελάχιστη απόκλιση, κατάλληλη να υποστεί ανάλυση στον αναλυτή μαζών.

Πηγή χημικού ιονισμού (chemical ionization, CI source)
Η πηγή περιέχει ένα «αντιδραστήριο αέριο», συνήθως μεθάνιο με μεγάλη σχετικά πίεση
(~ 1Torr). H παραγωγή ιόντων γίνεται σε δυο στάδια. Στο πρώτο στάδιο το( ) ρ γ γή γ ρ
«αντιδραστήριο αέριο» που βρίσκεται σε χιλιοπλάσια περίπου περίσσεια ως προς τη
μετρούμενη ένωση Μ, αντιδρά με τα ηλεκτρόνια και παράγει ιόντα. Στο δεύτερο στάδιο,
πολλά από τα παραγόμενα ιόντα που είναι ισχυροί δότες πρωτονίων, αντιδρούν με μόρια
ΒΗ, που περιέχουν πυρηνόφιλα κέντρα (συνήθως αζωτούχες και οξυγονούχες ομάδες),
με αντίστοιχη εμφάνιση κορυφών Μ+1. Αντίθετα, η απουσία πυρηνόφιλων κέντρων
μπορεί να οδηγήσει σε απόσπαση πρωτονίων, με αντίστοιχη εμφάνιση κορυφών Μ-1.
Επιπλέον, είναι δυνατό να πραγματοποιηθούν αντιδράσεις αλκυλίωσης.
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Μαγνητικής εκτροπής
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Φασματόμετρα μαζών: φασματόμετρα χαμηλής 
 λή  δ ή  όκαι υψηλής διαχωριστικής ικανότητας.

Φασματόμετρα χαμηλής διαχωριστικής ικανότητας (R = 102-103): τα
διάφορα ιόντα διακρίνονται με βάση την ονομαστική μάζα (nominal
mass), που αντιστοιχεί στην πλησιέστερη ακέραιη τιμή προς το μοριακόm ), χ η η ρη ρ η μή ρ ς μ ρ
τους βάρος. Με ένα τέτοιο φασματόμετρο, δε διακρίνεται το CO από
το Ν2, γιατί και τα δυο έχουν τον ίδιο αριθμό ακέραιων μονάδων
μάζαςμάζας.

Φασματόμετρα υψηλής διαχωριστικής (R = 104-105): μπορούν να
διαχωριστούν ιόντα με ίδια ονομαστική μάζα αλλά με διαφορετικές τιμέςδιαχωριστούν ιόντα με ίδια ονομαστική μάζα αλλά με διαφορετικές τιμές
ακριβούς μάζας (exact mass), που διαφέρουν στο τρίτο ή το τέταρτο
δεκαδικό ψηφίο. Για παράδειγμα, με φασματόμετρα μαζών υψηλής
δ ή ό ύ δ θ ύ έδιαχωριστικής ικανότητας μπορούν να διακριθούν οι κορυφές που
αντιστοιχούν στα ιόντα CO+, N2

+, CH2N+ και C2H4
+, με ονομαστική

μάζα 28 και ακριβείς μάζες 27,995, 28,006, 28,019 και 28,031.



ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ

Φάσμα μαζών: γράφημα με μάζα m/z στο άξονα των χ και ένταση στον άξοναΦάσμα μαζών: γράφημα με μάζα m/z στο άξονα των χ και ένταση στον άξονα
των ψ.
Βασική κορυφή: ψηλότερη κορυφή στο φάσμα στην οποία αποδίδεται αυθαίρετα
έ 100%ένταση 100%.
Μητρική κορυφή ή μοριακό ιόν: μη θραυσματοποιημένη κατιοντική ρίζα
ένωσης, η μάζα της οποίας εκφράζει το Μ.Β της ένωσης.



Ισοτοπικές κορυφές







Θραυσματοποίηση
• Θραυσματοποίηση: κατιοντική ρίζα υψηλής ενέργειας
αποσυντίθεται με αυθόρμητη σχάση δεσμού. Ένα θραύσμαμ ρμη η χ η μ ρ μ
διατηρεί το θετικό φορτίο ενώ το άλλο αποτελεί ουδέτερη
ρίζα

• Κατά τη θραυσματοποίηση σχηματίζεται το σταθερότερο
καρβοκατιόν π χ προπάνιο θετικό φορτίο παραμένει στηνκαρβοκατιόν, π.χ. προπάνιο, θετικό φορτίο παραμένει στην
αίθυλο-ομάδα γιατί CH3CH2+ σταθερότερο από CH3+



Φάσμα μαζών εξανίου















ΑΛ∆ΕΥ∆ΕΣ ΚΑΙ ΚΕΤΟΝΕΣ
Στο μοριακό ιόν το φορτίο είναι εντοπισμένο σε μια περιοχή του μορίου.μ ρ φ ρ μ μ ρ χή μ ρ

Μ  λή ά   ί   λδ ϋδώ   ώ  δί λ   β ύλ  Μια απλή σχάση του μορίου των αλδεϋδών και κετονών δίπλα στο καρβονύλιο 
έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία δύο κατιόντων (α, β) που σταθεροποιούνται 
με μεσομέρεια ή συντονισμό.



Φάσμα της βουτανόνης.

Η βασική γραμμή 43 αντιπροσωπεύει το ιόν CH3CO+ μετά τηνΗ βασική γραμμή 43 αντιπροσωπεύει το ιόν CH3CO+ μετά την
απώλεια της αιθυλο- ρίζας (CH3CΗ2•). Η απώλεια μεθυλικής ρίζας
(που δεν ευνοείται) δίνει το ιόν CH3CΗ2CO+ (m/z 57), αλλά με πολύ( ) 3 2 ( ) μ
μικρή αφθονία. Πρέπει να σημειωθεί ότι η φασματική γραμμή του
μοριακού ιόντος (Μ+) έχει μεγάλη αφθονία.



ΑΡΩΜΑΤΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ

Τ φά ζώ ώ ώ άζ θ ό ό όΤα φάσματα μαζών των αρωματικών ενώσεων παρουσιάζουν σταθερό μοριακό ιόν,
λόγω του συστήματος των αρωματικών π‐ηλεκτρονίων, που συνήθως δίνει μια ισχυρή
φασματική γραμμή. Η θραυσματοποίηση του αρωματικού δακτυλίου, στο βενζόλιο,
απαιτεί αρκετή ενέργεια και για αυτό δεν εμφανίζεται με μεγάλη αφθονία όπως δείχνειαπαιτεί αρκετή ενέργεια και για αυτό δεν εμφανίζεται με μεγάλη αφθονία όπως δείχνει
και το φάσμα του βενζολίου.





Καρβοξυλικά οξέα, εστέρες και αμίδια

Για τα καρβοξυλικά (ή καρβονικά οξέα) παρουσιάζεται απλή σχάση του διπλούΓια τα καρβοξυλικά (ή καρβονικά οξέα) παρουσιάζεται απλή σχάση του διπλού
δεσμού, δίπλα στην καρβονυλική ομάδα του μοριακού ιόντος σε δύο
κατευθύνσεις.

Η ύθ 1 ί ί ξέ δίΗ κατεύθυνση 1 ευνοείται, στην περίπτωση των οξέων και αμιδίων, με το
σχηματισμό HO―C≡O+ (m/z 45) και Ν2Ν―C≡O+ (m/z 44), ενώ η
κατεύθυνση 2 ευνοείται για τους εστέρες και τα τριτοταγή αμίδια.



Οξέα με γ-υδρογόνα (3 άνθρακες μετά το καρβονύλιο) παρουσιάζουν
την κατάταξη Mc Lafferty και παράγουν μια έντονη φασματική γραμμήτην κατάταξη Mc Lafferty και παράγουν μια έντονη φασματική γραμμή
για την τιμή m/z 60.



Αέρια χρωματογραφία - Φασματομετρία μάζας
•Η φασματοσκοπία μάζας (MS) μπορεί να συνδυαστεί με την αέρια Η φασματοσκοπία μάζας (MS) μπορεί να συνδυαστεί με την αέρια 
χρωματογραφία (GC) με στόχο την ανάλυση μίγματος ενώσεων. 
•Η GC διαχωρίζει τα συστατικά του μίγματος 
•Κάθε συστατικό ταυτοποιείται με την MS•Κάθε συστατικό ταυτοποιείται με την MS


