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1. Wstep. Cel pracy

Wiele pierwiastkow w stanie naturalnym wystepuje w postaci izotopoéw
o zréznicowanych masach atomu. Izotopy pierwiastka réznia si¢ warto§ciami
masy atomowej, a takze bezwladnoscia i wlasciwosciami magnetycznymi [1],
co uwidacznia si¢ w wynikach np. magnetycznego rezonansu jadrowego [2],
spektrometrii mas [3] i widmach rotacyjnych [4]. Pierwiastki tworzace zwiazki
organiczne sa w wickszosci monoizotopowe' [5] (F, I, P) lub niemal monoizo-
topowe (C, H, N, O, S, Si), tzn. takie, ktérych dominantem sktadu izotopowego
jest izotop najlzejszy, ktorego rozpowszechnienie przekracza 95% [6]. Istotne
zawartosci réznych izotopéw naturalnych w zwiazkach organicznych wnosi
jedynie obecno$¢ B, Br i Cl. Widma masowy prostych zwiazkow organicznych
sa wigc dos¢ ubogie 1 zawieraja niewielka liczbg pikow izotopowych. Fakt ten
umozliwit opracowanie tablic korelacyjnych [7], ulatwiajacych interpretacje
sktadu pierwiastkowego jonéw masowych i okreslenie ich wzoréw sumarycz-
nych.

Najbardziej istotnymi dla spektrometrii mas sa réznice masy zwiazkow
wynikajace z obecnosci izotopow. Analize uktadu sygnatow pasma izotopowe-
go jonu molekularnego, wynikajacego z obecnosci izotopow pierwiastkow pod-
stawowych dla zwiazkéw organicznych (C, H, N, O, Cl, Br, S, Si, P, F, I) [3a]
stosuje si¢ do ustalenia wzoru sumarycznego zwiazku. Odrebne zagadnienie
stanowi wykorzystanie metod wzbogacenia izotopowego (isotopic enrichment)
[8] trwalym izotopem pierwiastka, cigzszym od dominujacego (np. D, "°N, *0),
czy tez znakowanie izotopem promieniotworczym [9]. Szczegolne znaczenie w
badaniu procesé6w wzbogacania wiaze si¢ z wykorzystaniem spektrometrii mas
w tych badaniach, poniewaz istota metody spektrometrii jest pomiar ilosci jo-
né6w o zdefiniowanej masie.

Obecnos¢ izotopow jest przyczyna grupowania sygnatow widma masowe-
go w pasma’. Uwaza¢ mozna, ze badanie uktadu pikéw w klasterach® widma
masowego pozwala uzyska¢ znacznie wigeej informacji analitycznych niz to
jest do tej pory. Fakt wystepowania w widmie masowym pasm jonow, choc
zwykle zauwazany i poprawnie przyjmowany jako skutek wystepowania izoto-

! Pierwiastek monoizotopowy = pierwiastek wystgpujacy w postaci jednego izotopu
naturalnego, w odroznieniu od pierwiastka poliizotopowego — wystepujacego w kilku
izotopach naturalnych i di-izotopowego — dwa izotopy.

? Doktadniej m/z relacji masy i tadunku jonu.

3 Pasmo, klaster, zespot pikow — czes¢ widma, dobrze oddzielona od pozostatych (doli-
na = 0%) zawierajaca szereg sygnatow, zwykle w odstgpach 1 u (m/z).

* W literaturze polskiej stosuje si¢ termin klaster, cho¢ mozna tez uzywac stowa pasmo,
a w materialach obcojgzycznych stosowane sa okreslenia angielskie ,,pattern”, ,,clu-
ster” czy ,,band”. We wszystkich tych przypadkach oznacza to zespdt sasiadujacych
ze soba sygnatéw odlegtych o 1 lub 2 u.



poéw pierwiastkow [3], takze nie znajduje wlasciwego wykorzystania w szcze-
go6lowej interpretacji widma i okre$laniu drog fragmentacji zwiazkow.

W przypadku zwiazkéw koordynacyjnych i metaloorganicznych zawiera-
jacych zwykle atomy pierwiastkow poliizotopowych’ ich obecnos¢ wplywa
w istotnym stopniu na wlasciwos$ci fizykochemiczne substancji. Obserwowane
roéznice uzasadniaja traktowanie obecnego w czasteczce zwiazku izotopu pier-
wiastka jako odrgbnego podstawnika.

Rozwojowi chemii supramolekularnej i nanotechnologii towarzyszy wzrost
zainteresowania ztozonymi zwiazkami metalooorganicznymi i koordynacyjny-
mi, zawierajacymi czgsto w swym skladzie elementarnym pierwiastki wystepu-
jace w postaci izotopow naturalnych. Badania np. porfiryn, ftalocyjanin i meta-
loporfiryn, kaliksarenéw, rezorcynoarenéow i ich kompleksow z kationami
metali wyznaczaja obecnie wiodace kierunki naukowe. Nanomateriaty, w tym
dendrymery czy tez tak istotne w elektronice monoelementarne struktury 3-D
(analogi kubanu, pryzmanu, tetrahydranu itp.) stanowia aktualne pole badan
wspotczesnej chemii nieorganicznej. Pomimo duzej liczby prac na ten temat,
spektrometri¢ mas wykorzystuje si¢ w nich rzadko. Zwiazki te sa trudne do
badania z powodu swojej labilnosci i zlozonego skladu izotopowego. Problem
ich trwalo$ci zostat juz w znacznym stopniu opanowany. Jonizacja nisko ener-
getyczna, przeprowadzona metodami ,,migkkimi” (np. jonizacja szybkimi ato-
mami — FAB, jonizacja przez desorpcje laserowa z matrycy statej — MALDI,
spektrometria mas jonow wtornych w cieklej matrycy — LSIMS, elektrosprej —
ESI) [10 — 13] umozliwia uzyskanie jonu molekularnego i jednoczesne ograni-
czenie dalszego rozpadu czasteczki. Interpretacja widm masowych takich
zwiazkow jest bardzo utrudniona nie tylko z powodu mozliwych reakcji matry-
cowych. Bardzo istotng trudnoscia dodatkowa jest ztozony sktad jondéw maso-
wych wynikajacy ze ztozonego sktadu izotopowego wystepujacych w analicie
pierwiastkow poliizotopowych. Ztozonos¢ widm masowych zwiazkow koordy-
nacyjnych i metaloorganicznych powoduje istotne utrudnienia interpretaciji,
poniewaz nie moga by¢ stosowane reguly przyjete dla typowych zwiazkow
organicznych.

Interpretacje widma masowego opiera si¢ zazwyczaj na kilku lub kilkuna-
stu wybranych sygnalach, pomijajac pozostate. Rozwiazanie takie wydaje si¢
by¢ stuszne jedynie w przypadku identyfikacji zwiazkow. Rozwoj technik spek-
trometrii mas byt podporzadkowany badaniom jonow molekularnych. Zastoso-
wanie komputerowych metod identyfikacji zwiazkow opierajacych si¢ na wid-
mach masowych nie zmienilo sytuacji. Badania procesow fragmentacji byty
prowadzone mniej intensywnie, wlasciwie jedynie ,przy okazji”. A przeciez
fragmentacja dostarcza istotnych informacji o budowie czasteczki, trwalosci
wiazan itp. Tak wigc widmo masowe moze zatem by¢ wykorzystane bardziej
efektywnie niz obecnie.

> Pierwiastek poliizotopowy = pierwiastek wystepujacy w postaci kilku izotopéw natu-
ralnych (Poly-Isotopic Element — PIE; definicja wg doLago).



Istota pracy byto zatozenie, ze ztozono$¢ widma masowego moze by¢ zro-
dtem dodatkowych informacji weryfikujacych hipotezy interpretacyjne. Hipote-
tyczny wzor elementarny jonu wyznacza si¢ w oparciu o wybrane sygnaly
widma i na tej podstawie wylicza si¢ model pasma jonu obejmujacy szereg sy-
gnatow tworzacych klaster jonu mas. Podobienstwo obu pasm — do§wiadczal-
nego i teoretycznego weryfikuje poprawnos¢ hipotezy wzoru jonu. Takie spo-
sob postgpowania powoduje, ze w badniach identyfikacyjnych zwiazkow
spektrometria mas wykazuje cechy metody samosprawdzalnej. W rozumieniu
autora — spektrometria mas daje mozliwo$¢ zaproponowania wzoru jonu opiera-
jac si¢ na sygnale wybranym z pasma do$wiadczalnego, a takze potwierdza
poprawnos¢ takiego przyporzadkowania. Poréwnanie polozen i intensywnosci
pozostatych pikéw pasma eksperymentalnego z odpowiadajacymi im sktadni-
kami klastera wyznaczonego teoretycznie na podstawie tego wzoru umozliwia
weryfikacj¢ proponowanego jonu. Zgodnos$¢ obliczonego teoretycznie modelu
z wynikami uzyskanymi do$wiadczalnie nie tylko moze stanowi¢ istotng pomoc
w interpretacji, ale takze daje wskazowki odnosnie mechanizméw tworzenia
pasm widma, dysocjacji czasteczki oraz pozwala na identyfikacj¢ badanego
zwiazku.

Zatozenie takie stanowito podstawe opracowania metody weryfikujacej hi-
potezy interpretacyjne poprzez modelowanie obrazu widma mas. W pierwszym
etapie okreslono przedmiot badan — izotopomery (izomery izotopowe), jako
konsekwencje wystgpowania w zwiazkach pierwiastkéw poliizotopowych.
Istotne znaczenie miato rozroznienie rodzajow izotopomerow, ich klasyfikacja
i wptyw na obraz widma mas. Opis metody modelowania pasma izotopomero-
wego jonow masowych i opracowane dotychczas jej aplikacje stanowia istote
prezentowanej pracy.

Na prace sktada si¢ szereg zrealizowanych zagadnien badawczych:

1. Okreslenie wplywu sktadu izotopomerowego jonu na ksztatt pasma.

2. Opracowanie hipotezy powstawania widma mas, zwtaszcza relacji pomiedzy
widmami wysokiej a niskiej rozdzielczosci.

3. Ustalenie wptywu sktadu monoelementarnego na ksztalt pasma, wyznacze-
nie wspolczynnikow korekceji izotopowej dla agregatow wszystkich pier-
wiastkow poliizotopowych (do X;).

4. Opracowanie programu wyznaczajacego model pasma reprezentujacy jon
masowy w zaleznosci od sktadu elementarnego jonu.

5. Okreslenie mechanizmu tworzenia pasm ztozonych i opracowanie metody
oznaczania sktadu pasma ztoZzonego.

6. Opracowanie sposobu weryfikacji hipotezy fragmentacyjnej poprzez porow-
nanie modelu widma z widmem do§wiadczalnym.

7. Opracowanie sposobu upraszczania widma masowego w celu wyboru (eks-
trakcji) sygnatow istotnych dla poprawno$ci interpretacji

8. Sporzadzenie programu identyfikacji jonéw dwudodatnich w widmie mas.
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Wszystkie wymienione cele moglty by¢ zrealizowane dzigki stosowaniu
modelowania pasm izotopomerowych odnoszacych si¢ do jonéw mas, zwlasz-
cza zwiazkoéw metaloorganicznych i koordynacyjnych.

Podstawowym materiatem badawczym byly widma masowe (gtdwnie EI)
zgromadzone w komercyjnych bazach widm, gtownie ITDS [14], Wiley (75k
1 138) [15, 16] oraz bazach NIST-68 [17], NIST-2000 [18] i NIST-08 [19]. Me-
todyczny charakter pracy wykluczal nieomal mozliwos$ci syntezy substancji do
badan, podobnie zreszta jak i ich zakup. Jednak w szczegolnie uzasadnionych
przypadkach wykonywano widma do§wiadczalne.

Opracowane metody odnosza si¢ zwlaszcza do zwiazkéw metaloorganicz-
nych i koordynacyjnych jako zawierajacych zwykle pierwiastki poliizotopowe,
ktorych obecno$¢ warunkuje wystepowanie pasma izotopomerowego i mozli-
wos¢ jego modelowania.

Opracowana metoda analizy widm masowych wykorzystujaca analizg
sktadu izotopomerowego jonu i weryfikacje hipotezy sktadu jonu wydaje si¢
by¢ nowym, warto$ciowym narzedziem wspomagajacym interpretacje widm
mas. Tematyka ta jest na tyle nowa, ze stale pojawiaja si¢ nowe mozliwosci jej
stosowania i rozszerzania wachlarza metod szczegoétowych, wykorzystujacych
analize izotopomerowa.

Nowos$¢ zagadnienia spowodowata konieczno$¢ opracowania szeregu no-
wych termindw wykorzystywanych w niniejszym opracowaniu i publikacjach.
W wigkszosci przypadkow zachowano zasady, ktore jako kanon wprowadzit
w swojej terminologii Sparkman [20] i Encyclopedia of Mass Spectrometry
[21]. Propozycje w jezyku polskim (z powodu braku odpowiednich okreslen)
beda zapewne powodem owocnych dyskusji, ktére doprowadzi¢ moga do
wzbogacenia polskiej terminologii.

Opinie nieopatrzone odsyltaczami literaturowymi sa wlasnymi spostrzeze-
niami autora, wynikajacymi z jego doswiadczen, obliczen i przemyslen. Odno-
$niki literaturowe oznaczone wytluszczonym drukiem dotycza prac autora.
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2. Izotopomery i izotopomeria

Fakt wystgpowania izotopow w przypadku wigkszosci pierwiastkow (52)
obecnych w czasteczce jako heteroatomy (rys. 2.1) powoduje, ze rzadko ktory
zwiazek metaloorganiczny lub koordynacyjny nie zawiera analogdw lub izome-
row izotopowych. Zwiazki takie wykazuja istotne réznice mas czasteczkowych,
bezwladno$ci czy wiasciwosci magnetycznych, co znajduje potwierdzenie
w wynikach analizy instrumentalnej, jak np. magnetyczny rezonans jadrowy,
spektrometria mas czy widma rotacyjne (tab. 2.1). Wydaje si¢ takze, ze nalezy
traktowac izotop (lub grupe, w ktoérej on wystgpuje) za odrebny podstawnik.

Tabela 2.1. Wybrane wlasciwos$ci naturalnych nuklidéw Sn [1a]

Masa . Doktadna masa Spin Jadrowy moment
nuklidu Rozpowszechnienie atomowa jadra magnetyczny
u. % u. u
112 0,97 111,904826 0 0
114 0,65 113,902176 0 0
115 0,36 114,903348 Y —0,918
116 14,53 115,901747 0 0
117 7,68 116,902956 % —-1,000
118 24,22 117,901609 0 0
119 8,58 118,903310 V2 —1,046
120 32,59 119,902220 0 0
122 4,63 121,903440 0 0
124 5,79 123,905274 0 0

2.1. Geneza pojecia izotopomer

Terminy izotopomer 1 izotopolog pojawily si¢ na poczatku lat 90. XX w.
w kregu badaczy wykorzystujacych deuterowanie w swoich pracach [22, 23].
W wyniku dyskusji J.I. Seemana z J.B. Paine III [24] rozgraniczono dwa termi-
ny — izotopolog (skrét okreslenia izotopowy analog) i izotopomer (skrot okre-
Slenia izotopowy izomer). Zgodnie z propozycjami Paine’a III zalecenia no-
menklaturowe IUPAC okreslaja:

» izotopolog — czastka molekularna rozniaca si¢ tylko sktadem izotopowym
(liczba podstawien izotopowych), np. CH4, CH3D, CH,D, [25],

» izotopomer — izomer posiadajacy taka sama liczbe kazdego z atomow
izotopowych, lecz rdézniacych si¢ ich potozeniem [25, 25a]. Izotopo-
merami moga by¢ zarowno izomery strukturalne (np. CH,DCH=0
i CH;CD=0) lub stereoizomery izotopowe [np. (R)- i (S)- CH;CHDOH
lub (Z)- i (E)-z CH;CH=CHD] [26].
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2.2. Izotopologi

Zgodnie z podana definicja [25] zwiazkiem macierzystym szeregu izotopo-
logdw jest potaczenie odpowiednich liczb dominujacych izotopéow pierwiast-
kéw tworzacych dany zwiazek chemiczny. Izotopologi r6znig si¢ od siebie licz-
ba atomdéw izotopu i rodzajem izotopu, a rdznica moze wynikaé zaro6wno
z obecnosci izotopdw roznych pierwiastkow, jak i wystgpowania réznych izo-
topow tego samego pierwiastka.

dla CH,
| {CH,, CH;D, CH,D,, CHD;, CD, i “CH,, "*CH;D, *CH,D,, *CHD;, *CH,} |
lub dla CH3NH2
{CH;NH,, CH,DNH,, CHD,NH,, CDsNH,; CH;NHD, CH,DNHD, CHD,NHD,
CD;NHD; CH;ND,, CH,DND,, CHD,ND,, CD;ND,;
CH;'"°NH,, CH,D"°NH,, CHD,"’NH,, CD;"°NH,; CH;'°NHD, CH,D'°NHD,
CHD,'’NHD, CD;'°NHD; CH;"°ND,, CH,D'°ND,, CHD,"’ND,, CD;'°NDy;
3CH;NH,, “CH,DNH,, *CHD,NH,, *CD;NH,; *CH;NHD, *CH,DNHD,
SCHD,NHD, “CD;NHD; "*CH;ND,, “CH,DND,, *CHD,ND,, *CD;ND,;
CH,"*NH,, CH,D"*NH,, “CHD,"’NH,, *CD;"°"NH,; *CH;"°NHD,
CH,D"”"NHD, “CHD,"°NHD, *CD;""NHD; *CH;'°ND,, “CH,D"’ND,,
“CHD,""ND,, "CD;""ND,}.

Jak ilustruja przedstawione przyklady termin izotopolog wtasciwie dotyczy
»pokrewienstwa izotopowego”, tzn. przynaleznosci do pewnego zbioru zwiaz-
kéw (w przyktadach zbioru CHy, czy zbioru CH3NH,). Fraza -log oprécz zamie-
rzonego powiazania ze stowem analog kojarzy¢ si¢ moze takze z okresleniem
homolog, co jest zapewne przyczyna, dla ktorej wydaje sig, ze termin izotopo-
log jest w chwili obecnej uzywany do$¢ rzadko, a w podstawowym zbiorze
terminow spektrometrii mas Sparkmana [20a] stowo to nie wystgpuje. Dat temu
wyraz Ben-Li Zhang na Il Migdzynarodowym Sympozjum Izotopomerow (ISI-
2003, Stresa, Wtochy) [27]. Pierwotna nazwa izotopolog [25] obecnie jest za-
stgpowana stopniowo terminem izotopomer masy.

2.3. Izotopomery

Zgodnie z pierwotna definicja [25a] izotopomery sa zwiazkami o takim
samym skladzie zaréwno pierwiastkowym, jak i izotopowym. Konsekwencja
jest taka sama masa wszystkich izotopomeréw nalezacych do jednej grupy.
Okreslenie to w ostatnim czasie przeszto istotna transformacjg. Rozwdj prote-
omiki [28], a zwlaszcza prace grupy Hellersteina [29+31] doprowadzity do
modyfikacji definicji polegajacej na rozszerzeniu pojgcia izotopomer na zwiazki
z atomami znaczonymi (isotopically enriched analogs [20b]). Prawdziwy prze-
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wrot nastapit po zaprezentowaniu pracy Zhanga® — What is ‘isotopomer’ [27],
w ktorej zaproponowatl on wycofanie okreslenia izotopolog, a w miejsce tego
stosowanie terminu izotopomer w bardziej uniwersalnym znaczeniu. Zgodnie
z tym izotopomerami sa zwiazki o takiej samej strukturze i konfiguracji, lecz
rozniace si¢ podstawieniem izotopami. Rdznice te moga dotyczy¢:

— pierwiastkéw zastapionych izotopami,

izotopow wystepujacych w czasteczce,

— liczby atomow izotopow,

potozenia (miejsca) podstawienia.

Pomimo tak istotnych zmian w stosowanej terminologii tre$¢ zalecen
IUPAC pozostata niezmieniona [25, 25a]. American Society of Mass Spectro-
metry proponuje stosowanie definicji opisanych przez Sparkmana [20a], wyko-
rzystywanych takze w badaniach biopolimerow [32] i mechanizméw reakcji
metabolicznych [30]. Definicja Zhanga jest niewatpliwie najlepsza do stosowa-
nia
w badaniach zwiazkéw metaloorganicznych i koordynacyjnych z racji wyste-
powania w nich wielu pierwiastkow poliizotopowych [33]. Definicja taka jest
uzyteczna dla zwiazkow wzbogaconych izotopowo, niezaleznie czy proces do-
tyczy izotopdw naturalnych, czy tez sztucznych.

W przypadku zwiazkoéw naturalnych, zawierajacych pierwiastki poliizoto-
powe, sklad substancji moze by¢ bardzo zlozony, a wystepujace izotopomery
i izotopologi (IUPAC) sa ze soba powiazane poprzez zwiazek macierzysty,
utworzony z dominujacych izotopdéw naturalnych pierwiastkow zawartych
W czasteczce.

Fakt ten mozna zilustrowa¢ na przyktadzie heksachloro-fosfazenu ClgN;P;.
Zwiazek ten sktada si¢ ze sktadnikow o masach czasteczkowych pomigdzy 345
a 356 u. Gtownymi sktadnikami mieszaniny fosfazenow sa zwiazki o masach
345, 347, 349, 351 i 353 u. Nieparzyste warto§ci m/z wynikaja z obecnosci
3 atomow azotu w czasteczce (regula azotu [10, 20c]). Nieznaczna zawartosé
(ok. 1%) izotopomerow o parzystych masach molowych jest skutkiem wyste-
powania trwatego izotopu azotu ’N. Obecno$é w czasteczce chloru, ktory nale-
zy do grupy pierwiastkow X + 2 [20d], powoduje przemienno$¢ intensywnos$ci
sygnatow, co jest wyrdznikiem tej obecnosci. Gltowne skladniki mieszaniny
rozniace si¢ migdzy soba masami czasteczkowymi powoduja powstanie klasteru
molekularnego. Intensywno$¢ pojedynczego sygnatu pasma jest miernikiem
sumarycznej ilosci jondw o zdefiniowanej wartosci m/z, niezaleznie od ich
sktadu izotopowego.

® Tekst angielskiego zapisu podstawowych tez pracy Zhanga znajduje si¢ w Uzupetnieniu
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Schemat 2.1. Heksachlorofosfazen ClgN;P; MW: 345, CAS#: 940-71-6

Cl_ ,Cl Cl ,Cl Cl_ ,Cl Cl_ Cl
Px ~Px N N
1l | I | I | h |
Cl— —ClI 37 Cl— —ClI 37 Cl~ ~Cl Cl— _ClI
P P PO O R
Cl Cl Cl Cl 37Cl 4 Cl Cl
345 347 349
Cl_ Cl 37Cl_ Cl 5 CI Cl 57Cl Cl
Il ) | I ) | II\II ) | II\II ) |
Cl— —ClI Cl— —ClI Cl— —ClI Cl— —ClI
A ~h N NI AR
37 Cl 37 Cl 37 Cl 37 Cl 37Cl Cl Cl 37
351 353
100 T T T T
¢l Yl ¢l 7 Cl o] | l o
| | | | |
N \\ITJ 57 N" \\rTl 7 0| | o
Cl— —ClI Cl— _ClI 40 | I I o
T PSR PSR | | o
Cl 37Cl 37 Cl 37Cl 20 ! H Lo
355 357 ol Ll 0
345 347 349 351 353 355 357
. . - qro: .
346; 348; 350; 352; 354; 356 pasmo molekularne heksachloro-fosfazenu

W toku syntezy otrzymuje si¢ niekiedy bardzo ztozona mieszaning produk-
tow (izotopomerow). Skladniki mieszaniny nie wykazuja zwykle istotnych roz-
nic wlasciwosci chemicznych i z uwagi na ich zblizone wlasciwosci fizyczne
czesto mieszanina taka jest traktowana jako substancja jednorodna. Otrzymanie
czystego izotopowo zwiazku w przypadku wystepowania w czasteczce kilku
atomow pierwiastkow poliizotopowych jest niezwykle trudne i kosztowne (o ile
w ogoble wykonalne). Spektrometria mas jest metoda, za pomoca ktérej mozna
udowodni¢ izotopomerowa ztozono$¢ zwiazku.

Szczegdlowa analiza nastgpstw wystgpowania izotopéw w spektrometrii
mas zwiazkow koordynacyjnych i metaloorganicznych wskazuje na koniecz-
no$¢ zrewidowania dotychczasowej zalecanej definicji izotopomeru, poniewaz
stabo okresla ona przypadki wystgpowania pierwiastkow w kilku izotopach
o zblizonej czgsto$ci rozpowszechnienia. W przypadku niskoczasteczkowych
zwiazkoéw organicznych rzadko wystepuja izotopy inne niz dominanty. Ztozony
sktad izotopowy w zwiazkach metaloorganicznych i kompleksowych jest nie-
mal regula [34]. Rozw¢j chemii polimeréow [11] i chemii supramolekularnej
[35] réwniez wywotuje konieczno$¢ uwzgledniania nastepstw zlozonosci skta-
déw izotopowych zwiazkow. Z powyzszych powodow zasadnos¢ koncepcji
Zhanga wydaje si¢ by¢ niewatpliwa i1 dlatego w niniejszym opracowaniu stoso-
wano termin izotopomer w mysl jego propozycji [27]. Biezace publikacje wska-
Zuja na rzeczywiste stosowanie propozycji Zhanga, tj. zmniejszona stosowal-
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no$¢ okreslenia izotopolog i nadanie terminowi izotopomer znaczenia ogolnego,
cho¢ jak dotad definicje podane przez IUPAC nie zostaly zmienione. Wydaje
sig, ze stosowne zmiany nomenklaturowe sa chyba kwestia czasu.

2.4. Rodzaje izotopomerow

Problem szczegélowego okreslenia zwiazkoéw zaliczanych do grupy izoto-
pomerdw 1 podzialu izotopomerdéw na rodzaje jest jeszcze otwarty. Terminolo-
gia tych zwiazkow powinna uwzglednia¢ wystgpowanie w czasteczce jednego
lub wielu pierwiastkow poliizotopowych, jednego lub wielu atomoéw tych pier-
wiastkow 1 ich rozlozenie w strukturze uwzgledniajace wszystkie teoretyczne
mozliwosci. Powszechnie stosowana, cho¢ nieformalna definicja okresla, ze
izotopomery sa substancjami, ktore charakteryzuja si¢ takim samym sktadem
pierwiastkowym 1 taka sama budowa strukturalna. Réznice tkwia zarowno
w sktadzie, jak i uktadzie izotopowym zwiazku. Ponizej przedstawiono przy-
ktady izotopomeréw wraz z proponowanym stownictwem w celu wykazania
istoty problemu. Opis ten nie jest kompletnym, poniewaz nie to jest celem tego
opracowania. Biorac pod uwage cechy istotne w spektrometrii mas mozna izo-
topomery podzieli¢ na kilka sposobow, zaleznie od ocenianej wlasciwosci. Po-
dzial wg Zhanga obejmuje [27]:

a) réznice mas czasteczkowych izotopomeréw 1 umiejscowienia izotopu

w czasteczkach:

izotopomery polozenia

Sa to zwiazki chemiczne o statym skladzie izoto-
(monomasowe)

powym [25a] rézniace si¢ od siebie polozeniem

OH OD okreslonego izotopu pierwiastka w czasteczce.

Obecnosci izotopomerow polozenia nie daje sig

OO bezposrednio zaobserwowa¢ ani w widmach ni-

, skiej, ani wysokiej rozdzielczo$ci, maja jedynie

OH OH wplyw na intensywnosci sygnatow. Fakt ich wystg-

powania mozna jednak przewidzie¢ na podstawie

O struktury zwiazku i abundancji naturalnej wystepu-
CH,D . Lo

jacych w nim pierwiastkow.

izotopomery masy

(polimasowe) Sa to zwiazki chemiczne majace taka sama maseg

nominalna [20e], lecz rozniace si¢ od siebie wylacznie

XN sktadem izotopowym tworzacych je pierwiastkow
mﬁ przy stalej lokalizacji izotopow w czasteczce. Obec-
nos$¢ izotopomeréw masy obserwuje si¢ zarowno

w widmach niskiej, jak i wysokiej rozdzielczosci.

~N \ Wszystkie sa wyodrgbniane w widmie masowym
wysokiej rozdzielczosci, a w widmie niskiej rozdziel-

czosci jedynie dominujace intensywnoscia.
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izotopomery polozenia

i masy (polimasowe) Sa to zwiazki o tej samej budowie, jednakowej

masie nominalnej i tej samej lub nieco réznej masie
monoizotopowej [20e], réznym skltadzie izotopo-
wym, a takze r6znym potozeniu atomow izotopo-
wych. Wystepuja w przypadku zwiazkow metalo-

AN A organicznych i koordynacyjnych oraz innych

| _ o bardzo ztozonym sktadzie izotopowym. W wid-
N~ 5 Se mie obserwowane jedynie jako izotopomery masy.
0 Obecnos¢ izotopomerdw polozenia i masy mozna

X —Se zaobserwowac¢ w widmach wysokiej rozdzielczosci.

| Y Stosowana doktadnos$¢ okreslania polozenia piku
N/ pozwala na rozrdznienie blisko polozonych sygna-

low. Mozliwo$¢ taka pozostaje jedynie teoretyczna,
poniewaz zwykle doktadne badania ogranicza sig
do jednego, wybranego z pasma sygnahu.

b) rdéznice liczby pierwiastkéw poliizotopowych wystepujacych w czasteczce
zwiazku i roznice liczby atomow tych pierwiastkow

Monoizotopomery _ o
Sa to izotopomery zawierajace

- - jeden atom pierwiastka o zrozni-
N Br N Br ..
\_/ 8 \ 7/ 79 cowanym sktadzie izotopowym.

B

Homoizotopomery = Poliizotopomery

NC/??E;CI NQ?Q NQ??' Zwiazki te stanowia izotopomery

zawierajace kilka atomow pier-

N o 7 wiastka o zrdznicowanym skla-
NQ?P dzie izotopowym.
37CI
Heteroizotopomery
NngBr NQT*Pr NngBr Sa to izotopomery zawierajace
Ll e S wigcej niz jeden pierwiastek

) > ’ o zréznicowanym sktadzie izoto-

NQ*SP powym.

37CI
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c) réznice wywodzace si¢ z genezy substancji (grupa nie uwzglgdniona przez

Zhanga):

izotopomery sztuczne

7 \N ~
P~
| N-----=Co—N
7 R =
N N

trideuterometylo-ftalocyjanina-kobaltu(I1I)

Sa to zwiazki do celéw specjal-
nych, syntetyczne, zwykle
wzbogacane izotopowo, niekie-
dy zawierajace izotopy promie-
niotworcze. W tej grupie wyste-
puja przewaznie tylko niektore
z mozliwych izotopomerow.
Mozna przewidzie¢ sktad izoto-
powy na podstawie mechani-
zmoéw reakcji. Sklad ten jest
niezgodny z naturalnymi zawar-
tosciami izotopow.

izotopomery naturalne

niska rozdzielczos$¢ — 36 zwiazkow [36]
wysoka rozdzielczo$¢ - ponad 6600 zwiaz-
kow
2,2,4,4,6,6-heksametylo-1,3,5-triseleno-
2,4,6- -tristannacykloheksan

Sa to zwiazki naturalne zawie-
rajace trwale izotopy Skiad
izotopowy mozna przewidzie¢
na podstawie zawarto$ci natu-
ralnych, trwaltych izotopow.
Wsrod tych zwiazkéw moga
wystepowaé wszystkie formy
izotopomerow.

W przypadku wzbogaconych zwiazkow o zlozonym skladzie izotopowym
efekty wzbogacenia naktadaja si¢ na sktad izotopomerowy wynikajacy z natu-

ralnego rozktadu izotopow.
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Szeroki zasigg wpltywu wystgpowania izotopow naturalnych na budowg
zwiazkow 1 zjawiska istnienia izotopomerdw zostanie zapewne wykorzystany
w kompleksowych badaniach strukturalnych. Roznice wlasciwosci izotopome-
row dotyczace ich masy, wlasciwosci magnetycznych czy bezwladnos$ci moga
by¢ zrédtem istotnych informacji badawczych.

Praca niniejsza jest poswigcona wytacznie wptywowi obecnosci izotopomerow
na widmo masowe i jego interpretacje.

2.5. Molekularne pasmo izotopomerowe

Ztozono$¢ pasm jondéw molekularnych w widmach masowych jest po-
wszechnie znana i przypisywana istnieniu izotopoéw. Dowodem tego moze by¢
termin ,,pasmo izotopowe” (Isotopic Pattern, Isotopic Cluster) zalecany do sto-
sowania przez IUPAC [37]. Wydaje si¢ jednak, ze obserwowane w widmie
masowym zespoly sygnatow winny by¢ raczej nazywane ,,pasmami izotopome-
rowymi”. Termin ,izotop” odnosi si¢ do pierwiastkdbw chemicznych, a zatem
okreslenie ,,pasmo izotopowe” dotyczy¢ powinno wytacznie pierwiastkow, ktod-
re sa do$¢ rzadko badane za pomoca spektrometrii mas.

Schemat 2.2. Izotopy a izotopomery [47]

IZOTOPY (Pierviastk) [ > 1ZOTOPOMERY (Jony)

tylko pierwiastki
(rzadko)
Y

PASMO IZOTOPOWE ? | |PASMO IZOTOPOMEROWE ?

jony
(przewaznie)

Akceptacja tego terminu (Isotopomeric Pattern) w wydanej niedawno
encyklopedii spektrometrii mas [38] pozwala przypuszczaé, ze okreslenie
Wpasmo izotopomerowe” b ,klaster izotopomerowy” stopniowo przyjmie si¢
w literaturze.

Terminy ,,isotopomer” i ,isotopomeric cluster” sa stosowane w badaniach
procesow fizjologicznych [39], kosmochemii [40], chemii atmosfery [41], ba-
daniach reakcji deuterowania [42] i znaczenia izotopami promieniotworczymi
[43] (NMR). Zastanawiajacym jest, ze okreslenia te do$¢ rzadko wystgpuja
w pracach dotyczacych spektrometrii mas. Dopiero w 2001 roku w ramach
IIT konferencji Miedzynarodowej Agencji Energii Atomowej (IAEA) po$wig-
conej wpltywowi zastosowania technik izotopowych na srodowisko (Wieden,
23+27. 04. 2001) odbyto si¢ pierwsze mikrosympozjum dotyczace izotopome-
row 1 probleméw zwiazanych z ich badaniem. Zgloszony do prezentacji bogaty
materiat badawczy przekroczyt zatozenia organizatorow, co spowodowato, ze
w lipcu jeszcze tegoz roku japonska Korporacja Nauki i Technologii (JST) zor-
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ganizowala pierwsze mig¢dzynarodowe sympozjum izotopomerow (ISI-2001,
Jokohama, 24+27.07.2001). Dotyczyto ono:
» metodologii oznaczania izotopomerow (gtownie zwiazkéw organicznych,
deuterowanych lub wzbogaconych izotopowo) za pomoca spektrometrii
mas, analizy przeplywowej, FT-IR, specjalnych technik NMR,

» syntezy i wydzielania izotopomerow organicznych jako materiatu do
standaryzacji i kalibracji,

» obserwacji zmian zawarto$ci izotopomerow w atmosferze, oceanach, $ro-
dowisku ladowym i biosferze,

» rozwazan teoretycznych i symulowanych doswiadczen dotyczacych row-
nowag izotopomerowych oraz efektow kinetycznych w istotnych proce-
sach i mechanizmach.

IT Migdzynarodowe Sympozjum Izotopomerow, ISI-2003, odbyto si¢ w li-
stopadzie 2003 roku w Stresa we Wloszech. Zaprezentowano na nim ocen¢
rzeczywistej stosowalnosci terminologii zwiazanej z izotopomerami i zapropo-
nowano nowa definicje pojgcia izotopomer [27]. Trzecia konferencjg z tej dzie-
dziny zorganizowal Uniwersytet San Diego i odbyta si¢ ona w La Jolla w Kali-
fornii w dniach 27+31 sierpnia 2006 [44]. Pomimo tego w pracach z zakresu
spektrometrii mas pojgcia izotopomer uzywa si¢ niezbyt czesto i nadal jego
gtéwne zastosowania literaturowe dotycza gazow [45, 46], biopolimerdéw [47]
1 badan metabolizmu [48].

Prawie wszystkie widma masowe zarejestrowane w bazach dotycza typo-
wych zwiazkéw chemicznych, a obserwowana ztozona struktura klasterow wy-
nika z obecnosci izotopomerow zwiazkow. Uktad izotopow pierwiastkow poli-
izotopowych (PIE) tworzacych jon ma istotny wptyw na ksztatt pasma — wigk-
szy niz ,,organiczna” czgs¢ czasteczki zwiazku:

Klaster = PIEz + Orgs [38]

Z racji szczegodlnie duzej zawartosci izotopow dominujacych pasmo czgsci
organicznej zwiazku jest relatywnie ubogie. Obecno$¢ pierwiastkow X + 2 po-
woduje charakterystyczny, grzebieniowy ksztatt klastera, w ktorym sygnaty
o duzej intensywnosci przeplataja si¢ z matymi pikami. Obecno$¢ pierwiastka
poliizotopowego w czasteczce niejednokrotnie jest zauwazalna w pasmach
wszystkich jonéw, takze fragmentacyjnych, w ktorych pierwiastek wystepuje.
Zjawisko takie ma miejsce, gdy cze$¢ organiczna zwiazku (podstawniki czy
ligandy) jest niezbyt rozbudowana i jej wplyw na sumaryczny obraz pasma jest
niewielki. Szerszy opis znajduje si¢ w dalszych czgsciach pracy.

Izotopomerowy charakter pasma jonow masowych wymaga pewnych dodat-
kowych parametrow opisujacych rozktad sygnatow w klasterze. Proponuje si¢ uzy-
cie wielkosci okreslajacej szeroko$¢ pasma i potozenie glownego sygnatu pasma.
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2.6. Szeroko$¢ izotopomerowa pasma’ (WIC) [49]

Pasmo izotopomerowe widma masowego jest charakteryzowane przez roz-
ktad zespotu cech izotopowych (intensywnosci pikéw i potozenia pikoéw). Pre-
cyzyjny opis klasteru, oprocz wymienionych parametrow wymaga dodatkowo
znajomosci zakresu warto$ci m/z, tzn. réznicy potozen skrajnych pikow pasma,
co stanowi szeroko$¢ pasma izotopowego WIC; (WIC — Width of the Isotopo-
meric Cluster) [38] okreslong zalezno$cia:

WIC, = My — mm,-,,+1 (21)

gdzie m,,,. 1 m,;, oznaczaja odpowiednio potozenie pierwszego (najlzejszego)
1 ostatniego (najcigzszego) sygnalow klasteru. Wartos$¢ ta odpowiada teoretycz-
nej liczbie izotopomerow masy tworzacych pasmo, okreslonych tym samym
wzorem sumarycznym, lecz rdézniacych si¢ migdzy soba sktadem izotopowym.

Szerokos¢ izotopomerowa pasma (WIC) ma wptyw zasadniczy na sposob
upraszczania widma masowego metoda analizy profilu pasma [49], prowadza-
cego do selekcji sygnatéw najistotniejszych w interpretacji widma i w okresla-
niu droég fragmentacji zwigzkow. Parametr WIC jest raczej mato istotny
w interpretacji zwiazkow organicznych (zawierajacych C, H, N, 0", S, Si', P,
FiI"), poniewaz zwiazki te i pochodzace od nich jony fragmentacyjne charak-
teryzuja si¢ zwykle niewielka szerokos$cia pasma WIC; <3. Wartos¢ ta wzrasta
dla zwiazkow polimerycznych. Obecnos¢ w czasteczce atomow pierwiastkow
poliizotopowych czgsto powoduje istotny wzrost wartosci parametru WIC, po-
niewaz szeroko$¢ izotopowa pasma pierwiastkow multiizotopowych miesci sig
w zakresie od 2 dla boru do 13 dla cyny.

Widma masowe zwiazkoéw metaloorganicznych i kompleksow zasadniczo
roznia si¢ od widm zwiazkow organicznych. Obecnos¢ cigzkiego heteroatomu
(zwykle metalu), a zwlaszcza sktad izotopowy tego pierwiastka jest powodem
wyraznie zaakcentowanej ztozonosci widma. W takim przypadku ro$nie liczba
pikow izotopomerowych w widmie. Sposroéd 74 pierwiastkow chemicznych
rzadko wystepujacych w typowych zwiazkach organicznych okoto 40 wystepu-
je w postaci 3 1 wigcej izotopoéw [1a]. Dla przyktadu Dy, Gd, Hg, Mo, Nd, Ru,
Sm, Sn, Te, Xe i Yb maja 7 lub wigcej izotopdw naturalnych [1a]. Zjawisko to
w potaczeniu z obecnoscia ligandow lub podstawnikoéw o strukturach alifatycz-
nych owocuje szczegdlnie ztozonoscia widm masowych obserwowang w przy-
padku zwiazkow koordynacyjnych i metaloorganicznych.

Jesli przyja¢, ze zwiazek chemiczny sktada si¢ z agregatow monopier-
wiastkowych, to np.

C10H30015Si19 = Cy9 + H3p + Oys + Siyp

W takim przypadku dla jonu masowego mozna wyznaczy¢ teoretyczna
warto$¢ parametru WICxkorzystajac ze wzoru [38]:

7 Width of Isotopomeric Cluster
" i/lub.
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m
WICy = [k;(WIC; - 1)+ 1]—m (2.2)
i=1

w ktorym k; oznacza liczbg atomow w agregacie monopierwiastkowym, a WIC;

szeroko$¢ izotopowa pasma pierwiastka tworzacego ten agregat.

Prognozowanie szerokosci izotopowej pasma jest trudne, poniewaz war-
tos¢ doswiadczalna WIC jest zwykle mniejsza niz ta wyznaczona teoretycznie.
Zgodnos¢ wartosci przewidywanych i eksperymentalnych obserwuje si¢ jedynie
dla prostych zwiazkow, jak np. acetyloacetoniany, oceny, czy proste pochodne
alkilowe. Doswiadczalna szerokos¢ izotopowa pasma zalezy od trzech zasadni-
czych cech:

a) ogolnej intensywnosci pasma; niska intensywnos$¢ pasma izotopowego pro-
wadzi do zaniku stabych pikow izotopowych, co moze powodowac, ze nie
wszystkie pozycje w pasmie polozone pomigdzy minimum i maksimum mu-
sza by¢ obsadzone. Brak sygnalu moze takze by¢ spowodowany brakiem
odpowiedniego izotopu naturalnego pierwiastka.

b) stopnia fragmentacji; wartos¢ WIC; pasm jonéw fragmentacyjnych jest na
0go6t mniejsza od szerokosci pasma jonu molekularnego z powodu istotnych
roéznic w sktadzie pierwiastkowym.

c) skladu izotopowego pierwiastkow tworzacych jon; wartos¢ WIC zwiazkow
metaloorganicznych czy koordynacyjnych zalezy od obecnosci atomu/méw
pierwiastka multiizotopowego w czasteczce, poniewaz kazdy zwicksza sze-
roko$¢ izotopowa pasma, a czgsto wywiera istotny wplyw na ksztalt pasma.

Jak powszechnie przyjmuje si¢ w spektrometrii mas, piki o intensywno-
$ciach I < 1% uwaza si¢ za nieuzyteczne do interpretacji [20b]. Pomimo tego,
ze dla prostego zwigzku mozna wyznaczy¢ liczbg indywidualnych kombinacji
izotopowych, to jednak na tej podstawie nie daje si¢ przewidzie¢ rzeczywistej
szerokos$ci izotopowej pasma [38]. Najlepsze wyniki uzyskuje si¢ ze wzoru
(2.2), jesli my,qy 1 my,;, okresla piki o intensywnosci wzglednej I > 1%. Doktad-
na warto$¢ szeroko$ci izotopowej pasma zwiazku lub jonu moze by¢ wyzna-
czona podczas modelowania pasma.

Parametr WIC jest istotny, zwlaszcza w przypadku bardzo ztozonych widm
masowych o pasmach zaburzonych przez natozenie si¢ pasm sasiednich. Pasm
takich nie mozna interpretowac bez stosowania programow wspomagajacych.
Warto$¢ WIC moze takze by¢ pomocna w wyborze hipotezy przypisania pasma
konkretnemu jonowi, jesli istnieje kilka potencjalnych mozliwosci. Parametr
szerokosci pasma pozwala rowniez dokonywac selekcji najistotniejszych sygna-
16w z widma, przeznaczonych do dalszej interpretacji [31]. Szeroko$¢ izotopo-
wa pasma i intensywnosci pikow izotopowych wchodzacych w jego sktad sta-
nowig istotne parametry obrazu pasma.
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2.7. Polozenie sygnalu gléwnego pasma izotopomerowego® (LAPIC) [51]

Potozenie gtéwnego piku pasma izotopomerowego — LAPIC (Location of
the most Abundant Peak of Isotopic Cluster) — oznacza potozenie m/z sygnatu
o najwigkszej intensywnosci w rozpatrywanym pasmie “centroidalnym” aglo-
meratu [51].

piki T pik
izotopomeréw gtéwny
masy
T4
$rednia
masa
molowa
1l | | ‘ ‘ | ‘ ] 1 | 1,
‘ WIC Rys. 2.2. Typowy ksztalt pasma izotopomero-
‘ wego z oznaczeniami jego zasadni-
LAPIC czych parametrow

Wyznaczenie wartosci tego parametru wykorzystujace sposoby obliczania
masy molowej oparte na nominalnych lub srednich masach atomowych zawodzi
catkowicie. Przedstawiony problem jest o tyle wazny, ze najcz¢sciej potozenie
glownego sygnalu pasma stanowi podstawe hipotezy o masie analizowanego
jonu. Poprawnos$¢ takiego zatozenia warunkuje prawidlowo$¢ dokonanej inter-
pretacji. Liczbe atomow pierwiastkéw kompletuje si¢ do uzyskania réwnosci
przypuszczalnej masy jonu i potozenia najsilniejszego sygnatu klasteru [51].
Zauwazone rozbiezno$ci kompensuje si¢ zwykle poprzez odpowiednia zmiang
liczby atoméw wodoru wystgpujacych we wzorze jonu. Takie postgpowanie
prowadzi niekiedy do bledow w prognozowaniu wzorow strukturalnych
(w roztozeniu atomow 1 wigzan), a w konsekwencji powaznie komplikuje inter-
pretacj¢ widma.

Lokalizacja gléwnego piku teoretycznego pasma izotopomerowego moze
by¢ wyznaczona opierajac si¢ na abundancjach naturalnych izotopow pierwiast-
koéw 1 sktadzie elementarnym jonu, lecz wymaga wymodelowania catego klaste-
ra. Obliczenia oparto na zalecanych przez IUPAC wartos$ciach rozpowszechnie-
nia naturalnych izotopow pierwiastkow [52] i ostatniej ich aktualizacji [26].
Pasmo centroidalne (rys. 2.2) [53, 54] wyznacza si¢ stosujac metode multiizo-

¥ Location of the most Abundant Peak of Isotopic Cluster
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topowego modelowania pasma izotopomerowego MMIP (Multiisotopic Mode-
ling of Isotopomeric Pattern [55, 56]), opisana w rozdziale 5.

Potozenie piku gtownego wyliczonego klastera odpowiedniego aglomeratu
(jonu) zlozonego z k sygnaléw przedstawia si¢ jako: LAPIC = (m/7),
gdy P; = max w zakresie i =1 — k.

Potozenie piku gltéwnego wyliczonego pasma odpowiedniego aglomeratu
przedstawia si¢ jako warto$¢ LAPIC w m/z: LAPIC = (my/z), gdy P; = max
w zakresiei =1+ k.

Zmiennos$¢ parametru lepiej przedstawia graficznie forma pochodne;j:

ALAPIC = f(n), przy czym ALAPIC = @ (2.3)
n

lub proscie;j: ALAPIC = LAPIC,) — LAPIC .y, (2.4)

2.8. Izotopomeria — konsekwencja izotopomerowej koncepcji zvviqzkéw9

Uznanie izotopu pierwiastka za odrgbny podstawnik (lub powodujacy
zroznicowanie podstawnikow) prowadzi do rozszerzenia pojgcia izomerii
0 ,izotopomeri¢ = izomerig¢ izotopowa” jako logicznej konsekwencji takiego
zatozenia. Izotopomeria jest skutkiem wystepowania naturalnych lub sztucz-
nych izotopow pierwiastkow w zwiazkach chemicznych zaréwno syntetycz-
nych, jak i naturalnych, i stanowi zjawisko zblizone do izomerii. Fakt istnienia
takiej ,,rownoleglej izomerii” wiaze si¢ z daleko idacymi zmianami w nomen-
klaturze zwiazkow chemicznych.

Powstawanie izomerow jest procesem zwykle okreslonym warunkami reakcji,
jej mechanizmem, rodzajem reagentow. Wlasciwosci izomeréw sa zwykle podob-
ne, lecz przewaznie mozna je izolowac stosujac fizykalne metody rozdziatu. Istnieja
takze reguty pozwalajace na kontrolowanie procesu tworzenia izomerow.

Wydaje sig, ze w przypadku izotopomerii sposoby te zawodza. Rozktad
izotopomerow naturalnych jest procesem stochastycznym, catkowicie niestero-
walnym, podporzadkowanym jedynie regutom rachunku prawdopodobienstwa
[36]. Rozdziat izotopomeroéw jest niezwykle utrudniony ze wzgledow technicz-
nych, o ile w ogoéle mozliwy, a we wigkszosci przypadkdéw na pewno nieopta-
calny ekonomicznie. Przyktadem moga by¢ wysokie koszty technologii separa-
cji cigzkiej wody D,O od H,O — izotopomeréw rdznigcych si¢ masami az
0 11%. Tylko w tym przypadku réznica mas sktadnikéw izotopomerowych jest
tak duza. Rozdziat na sktadniki probek wzbogacanych izotopowo rowniez wy-
maga stosowania szczegdlnych technik separacji.

Wszystkie typy izomerii moga mie¢ swe odpowiedniki izotopomeryczne
[36]. Oprocz podziatu izotopomerow ze wzgledu na rodzaje, liczbe i lokalizacje

? Tre§é tego podrozdziatu jest osobista prognoza autora, oparta na dotychczasowych
obserwacjach.
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w czasteczce atomOw izotopow, traktowanie izotopu jako podstawnika (lub
grupy funkcyjnej) powoduje zasadno$¢ wyodrebnienia rodzajow zwiazkow
rézniacych si¢ potozeniem izotopu wobec podwodjnego wiazania, a takze obec-
noscia ,,izotopomerowych” atomow asymetrycznych:

Izotopomery cis—trans Izotopomery optyczne
25 Cl 37Cl 350| 35Cl H H
>={ >={ oBr——CH,  sBr——CH,
5 Cl Cl . Cl 57 C! L.Br Br

Fakt wystgpowania izomerow izotopowych w postaci szkieletowej, geome-
trycznej, strukturalnej, cis-trans, a nawet w formie enancjomeréw wskazuje na
szeroki zasigg wplywu wystgpowania izotopéw naturalnych na budowe zwiaz-
koéw. Wydaje sig, ze istotna ranga zjawiska istnienia izotopomerdéw bedzie
przyczyna przyszlych kompleksowych badan instrumentalnych. Analogia na-
stepstw obecnosci izotopdéw do zjawiska izomerii wydaje si¢ by¢ do$¢ oczywi-
sta, a jednak dotad nie zaproponowano dla tego zjawiska zadnej nazwy. Mozna
jednak przypuszczag, ze zjawisko izotopomerii szybko doczeka si¢ wlasciwych,
szczegblowych opracowan teoretycznych.

Fakt istnienia izotopomeréow wprowadza istotne zmiany do interpretacji
wynikoéw analizy instrumentalnej. Swiadomos¢, ze kazdy niemal analit (zawie-
rajacy w swoim sktadzie pierwiastek poliizotopowy) nie jest substancja czysta,
a obserwowane efekty sa wynikami u$rednionymi dla mieszaniny izotopome-
ré6w moze zmieni¢ sposoby interpretacji. Szczegdlny postep moze by¢ dokona-
ny w przypadku interpretacji widm masowych. Wykorzystanie w interpretacji
faktu istnienia izotopomerdéw w istotnym stopniu zwigksza ilo$¢ informacji
uzyskiwanej z widma masowego i moze umozliwi¢ np.:

» wyjasnienie mechanizmu powstawania widma,

» weryfikacje¢ hipotez przyporzadkowujacych pasmo konkretnemu jonowi,

» ustalenie relacji pomigdzy widmami masowymi niskiej a wysokiej roz-
dzielczoSci,

» interpretacji pasm ztozonych,

» sprawdzenie poprawnosci hipotezy fragmentacji zwiazku.

Obecno$¢ izotopomerdow jest laczona ze znaczna rozbudowa klasterow
obecnych w widmie masowym. W spektrometrii mas zwiazkéw organicznych
jest od dawna powszechnie zauwazana, ale ma mate znaczenie, poniewaz sze-
roko$¢ pasm zwiazkow organicznych jest zwykle niewielka.
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3. Izotopomery, a ksztalt pasma jonu w widmie mas

Fakt wystgpowania pierwiastkow poliizotopowych w postaci dwu lub wig-
cej izotopow powoduje, ze zwiazek chemiczny nie stanowi jednorodnego two-
ru, lecz jest mieszaning czasteczek o jednakowej strukturze i jednakowym skta-
dzie elementarnym, lecz rozniacych si¢ migdzy soba sktadem izotopowym.
Wystepujace niejednokrotnie réznice mas molowych sg wynikiem réznych cig-
zaro6w atomowych izotopoéw pierwiastkow tworzacych zwiazek. Masy izoto-
pow, cho¢ najczesciej stosowane jako liczby calkowite, w wersji doktadnej [57]
roznia si¢ jednak od catosci o wartos¢ defektu masy [3b] (Uzupethienie
tab. 3.A). Defekt masy przyjmuje wartosci ujemne (czesciej) i dodatnie (rza-
dziej), zawierajac si¢ w zakresie od —0,0984 (*'*Sn) do +0,016 (*He, 'Li), jak to
przedstawiono na rysunku 3.1.

0,04 - ‘
E defekt masy

0,02 1

wartos¢ defektu [u]
o

220
masa izotopu [u]

Rys. 3.1. Zalezno$¢ wartosci defektu masy od masy izotopu dla izotopdéw naturalnych [3c]

Wartos¢ potozenia wybranego sygnatu w widmie masowym jest propor-
cjonalna do masy odpowiadajacemu temu sygnalowi jonowi. Wyznaczajac do-
swiadczalnie warto$¢ doktadna masy (do 0,0001 u) wybranego jonu mozna
ustali¢ jego sktad pierwiastkowy, zwlaszcza w przypadku jonow wywodzacych
si¢ ze zwiazkow organicznych. Zasada ta jest podstawa oznaczania doktadnej
warto$ci masy jonu'® w spektrometrii mas [3d].

Uwzgledniajac fakt wystgpowania substancji (i jond6w) w postaci izotopome-
réw mozna wyznaczy¢ doktadne warto$ci potozenia sygnalow w widmie masowym
zaro6wno wysokiej, jak i niskiej rozdzielczosci. Obliczenie potozenia sygnatu wyso-
kiej rozdzielczosci wymaga jedynie znajomosci sktadu izotopowego zwiazku (jo-
nu) i doktadnych mas nuklidow, uwzgledniajacych defekt masy. Masa izotopomeru

1% Accurate mass, nieprawidtowo nazywana wysoka rozdzielczo$cia
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zalezy wylacznie od obecnosci izotopow w czasteczce zwiazku (izotopomery ma-
sy). Lokalizacja izotopu nie ma wpltywu na masg izotopomeru (izotopomery poto-
zenia). Sposob jonizacji probki nie odgrywa istotnej roli. Co prawda najwigcej ska-
talogowanych widm masowych uzyskano dzigki jonizacji elektronami, ale stosujac
innych metod réwniez obserwuje si¢ te prawidtowosci [58+60].

Przyjmujac, ze doktadna masa m, agregatu monopierwiastkowego (Elem),
Wynosi:

n
m,= zke,i Mg (3.1
i=1
gdzie k,; — liczba atoméw izotopu, m,; — doktadna masa izotopu,

a n, — liczba form izotopowych pierwiastka,
to doktadna warto§¢ potozenia piku jest suma wartosci m, dla wszystkich f
pierwiastkow tworzacych zwiazek, jak to okresla wzor:

f n,
m =Yk, -m, (3.2)

e=1 i=1
Zaktadajac, ze kazdy rodzaj nuklidu bedzie traktowany indywidualnie, zalez-
no$¢ upraszcza si¢ do postaci:

g
m, =Zni-mi (3.3)
i=1
gdzie g — sumaryczna liczba nuklidow, n; — liczba atoméw konkretnego nukli-
du, a m; — masa nuklidu.

3.1. Struktura izotopomerowa klasterow w widmach masowych [38, 61]

Wystepowanie pierwiastkow poliizotopowych, PIE (Poly-Isotopic Ele-
ments [33]) w czasteczce zwiazku powoduje powstanie klasterow ztozonych
z mniejszych grup pikow (subklasterow'"). Prosty przyktad takiego subklasteru
mozna przedstawi¢ dla pirydyny (CsHsN). Sygnat A przedstawia izotopomer
ztozony wylacznie z dominujacyh izotopow pierwiastkow CsHsN. Pik A + 1
odpowiada jonom 13CC4H5N+, CsHs"®N* i CsH,DN" i reprezentuje ich sumg.
Sygnat A + 2 jest zwiazany ze ztozona mieszaning izotopomerdw, ale obecnosé
dwoéch niedominujacych izotopow znacznie zmniejsza intensywno$¢ tego sy-
gnatu. Subklaster jonu zawierajacego kilka atomoéw pierwiastkow poliizotopo-
wych (PIE) moze mie¢ bardzo ztozony sktad, poniewaz na jego posta¢ maja
wplyw izotopomery masy charakteryzujace si¢ réznym sktadem izotopowym,
lecz taka sama masa nominalna, np. CeH,’CI¥'Br i C¢H,’C1”Br. Z defektu
masy wynikaja pewne réznice mas obu tych jonow, lecz stwierdzi¢ to mozna
dopiero badajac widmo wysokiej rozdzielczosci [62].

" Subklaster, subpasmo — w widmie wysokiej rozdzielczoéci jest to wyraznie oddzie-
lona cze$¢ widma zawierajaca kilka sygnatéw potozonych w zakresie +0,05 u.
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Tabela 3.1. Teoretyczny sktad izotopomerowy CH,Cl, i wyliczone [55] intensywnoS$ci
pikdéw pasma izotopomerowego

m/z Wzory Intensywno$é¢ wzgledna
[u] Prawdopodobienstwo (XZPi = 1) [%]
12 1 1 35 35
C'H'H*CI*Cl
84 100,00
0,56765
IZCZHIHSSCIBSCI 13C1H1H35C135C1
8,516- 107 6,313 - 103
85 12C1H2H35C135C1 1,14
8,516 - 107
13C2H1H35C135C1 12C1H1H37C135C1 12C2H2H35C135Cl
86 9.471 - 107 0,1815 1,278 - 108 63.96
13C1H2H35C135C1 12C1H1H35C137C1 >
9,471 - 107 0,1815
12C1H2H37C135C1 13C1H1H35C137C1 13C2H2H35C135C1
2,723 - 107 2,019 1073 1,421 - 10710
12C1H2H35C137C1 13C1H2H37C135C1
2,723 - 107 2,019 103
87 12C2H1H37Cl35Cl 0,73
2,723 - 10
12C2H1H35C137C1
2,723 - 107
13C1H2H35C137C1 12C2H2H35C137C1 12C1H1H37C137C1
3,029 - 107 4,085 10° 0,05805
13C1H2H37Cl35Cl 12C2H2H37C135C1
3,029 - 107 4,085 107
88 13C2H1H35C137Cl 10,23
3,029 - 107
13C2H1H37C135C1
3,029 - 107
13C2H2H35C137C1 12C1H2H37C137C1 13C1H1H37C137C1
. 4,544 - 107" 8,708 - 10°° 6,456 - 10™ 0.12
]3C2H2H37Cl35cl ]2C2H]H37C137C1 ’
4,544 - 10! 8,708 - 10
13 1 2 37 37 12 2 2 37 37
C'H*HYCIYCl|"*C*H*HYC1YCl
90 9,696 - 10°® 1,316 - 10° 3.44-10°
13C2H1H37C137C1 4
9,696 - 10°®
13 2 2 37 37
o1 |'C’H’H (:111 Cl 3.0-10°
1,453 - 10

W typowym widmie niskorozdzielczym nie mozna rozdzieli¢ obu sygna-
tow, obserwuje si¢ jedynie pik wypadkowy, bedacy suma obu sygnatow [63].
Pasma izotopomerowe widma wysokorozdzielczego i widma niskiej rozdziel-
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czosci sg tak dalece rozne, ze wymagaja szczegdtowego, odrgbnego omowienia.
Powodem takiego stanu jest wplyw obecnosci izotopomerow potozenia (izoto-
pomeréow o dokladnie takich samych masach) na rozktad izotopomeréw jonu.
Problem mozna zilustrowa¢ na przyktadzie dichlorometanu CH,Cl, (tab. 3.1),
dla ktérego mozna wyznaczy¢ 32 mozliwe struktury izotopomerowe o masach
w zakresie 84+91u. Intensywnosci wyliczone dla trzech pikow potozonych przy
najwigkszych masach sa bardzo mate (I < 0,2%), zatem zrozumiate staje sig,
dlaczego doswiadczalne pasmo izotopomerowe CH,Cl, sktada si¢ od 3 do
5 pikéw [64, 65]. Przedstawiony przyktad obrazuje (tab. 3.1) trudnosci towa-
rzyszace modelowaniu (i interpretacji) pasm w widmach mas. Trudno$ci te
zwigkszaja si¢ znacznie w przypadku ztozonej struktury badanego pasma.

3.2. Klastery izotopomerowe w widmach masowych wysokiej
rozdzielczosci (widmach dokladnych mas) [66]

Jony organiczne sg reprezentowane przez pojedyncze, izolowane sygnaly lub
zespoty waskich subklasterow, niezaleznie od ich mas molekularnych [67]. Izoto-
pomery masy wystepuja w nich zdecydowanie rzadziej niz izotopomery potozenia.

Widmo masowe wysokiej rozdzielczosci pozwala na rozrdznienie izoto-
pomerow masy dzigki duzej doktadnos$ci ustalania potozen pikow. Doktadnosc
ta wynoszaca 0,0001 u jest juz wystarczajaca, aby nie nastgpowaty natozenia
sasiadujacych ze soba sygnalow [68]. Zatem precyzyjnie okreslona masa izoto-
pomeru definiuje potozenie piku w widmie, tzn. charakterystyczna dla niego
warto$¢ m/z [69]. Izotopomery masy odgrywaja szczegodlng role w lokalizacji
pikow, kazdy z nich ma okre$lone potozenie w klasterze izotopomerowym.
W taki to wlasnie sposob izotopomery masy, warunkujac liczbe sygnatow skta-
dowych, wptywaja na ksztalt pasma, poniewaz przy uzyskiwanej do§wiadczal-
nie doktadnos$ci lokalizacji pikow nalozenie sygnalow roéznych izotopomerow
masy praktycznie nie moze mie¢ miejsca. [zotopomery potozenia nie réznia si¢
masami, gdyz maja jednakowy sklad izotopowy, dlatego tez ich sygnaly
w widmie masowym ulegaja natozeniu. Spektrometria mas réznicuje jony pod
wzgledem ich cigzaru i wartosci tadunku, a to nie daje mozliwosci do§wiad-
czalnego okre$lenia relacji sktadu izotopomerow potozenia. Wszystkie jony
o takiej samej wartoSci m/z skladaja si¢ na intensywno$¢ piku [70], zatem
w przypadku izotopomerow potozenia uktad analizujacy i detektory spektrome-
trow mas dziataja jako moduly o charakterystyce catkowe;.

Na intensywno$¢ okreslonego sygnatu izotopomeru masy sktadajq sig stg-
zenia wszystkich izotopomeréw potozenia odpowiadajacych tej wtasnie masie:

n
s3]
i=1 l“%=const

(3.4)

Wydaje sig, ze licznosci poszczegolnych izotopomeréw potozenia o danej
masie powinny by¢ réwne, poniewaz matematycznie prawdopodobienstwo za-
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stapienia atomu dominanta innym izotopem tego pierwiastka jest takie samo,
niezaleznie od lokalizacji [71]. Niektore potozenia izotopoéw moga by¢ jednak
uprzywilejowane sterycznie lub kinetycznie — jest to problem oczekujacy zba-
dania. Szczegétowa genez¢ powstawania pasma wysokorozdzielczego omowio-
no w dalszej czgsci pracy.

Widmo wysokiej rozdzielczosci'? umozliwia badanie sktadu i rozktadu izo-
topomerow masy w pasmie, nie daje jednak informacji o szeroko$ci izotopome-
rowej pasma (WIC [49]). Klaster izotopomerowy mozna wyznaczy¢ opierajac
si¢ na doktadnych masach [72, 73] (uwzgledniajacych defekt masy) i abundan-
cjach [74, 75] naturalnych izotopow pierwiastkow. Klaster" sktada sig z kilku
(kilkunastu) subpasm, ktore tworza sygnaly potozone bardzo blisko siebie
(o bardzo zblizonej wartosci m/z). Szeroko$¢ tych subpasm nie przekracza
zwykle 0,005 u [76].

Jezeli wzdr jonu mozna zapisac izotopowo jako: (El)n] (Ez)n2 (E3)n3 - (E, ); ,

to polozenie kazdego z pikow izotopomerowych mozna wyliczy¢ jako sume do-
ktadnych mas wszystkich izotopdéw sktadajacych sig na ten wlasnie izotopomer,
zgodnie ze wzorem:

mj=z(”i'mE,.) (3.9)
i=1

w ktoérym: n;— liczba atomoéw izotopu, mg — doktadna masa izotopu.

Abundancja'! czastkowa izotopomeru masy jest rowna:
Z
A = H A" (3.6)
i=1

Izotopomery potozenia charakteryzowane sa przez takie same warto$ci m;
i dlatego nie sa bezposrednio zauwazane w widmie mas, maja jednak wptyw na
ilo$¢ jonow o danej wartosci m/z. Intensywnos$ci sum sygnalow o tych samych
warto$ciach m; mozna wyznaczy¢ ze wzoru:

p( z
Aj=Z[HAi”"] 3.7)
k=1\'i=1 m_ =const

Zasady powstawania pasma widma masowego wysokiej rozdzielczosci
przedstawiono na rysunku 3.2.

"2 Widmo mas, w ktorym potozenia pikow sa okreslone z doktadnoscia do 107 u.

1 Klaster zarejestrowany w (lub odnoszacy si¢ do) warunkach wysokiej rozdzielczosci
jest dalej nazywany pasmem wysokiej rozdzielczosci. Polozenie pikéw okresla sig
z uwzglednieniem defektu masy.

' Umownie przeniesiono wiasciwo$é izotopu (abundancja) na prawdopodobienstwo
wystapienia konkretnego izotopomeru.
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N

klaster

I
1 [%]

izotopomeryczny
il wysokiej
rozdzielczosci
= 1
= 11T
v
: N
1 | | m/ z
izotopomery >
po tozenia ﬂ
m — doktadnos$c¢
rzynajmniej 0,0001
przynaj ] m/lz -

izotopomery  masy

Rys. 3.2. Geneza klastera wysokorozdzielczego widma masowego (piki przy doktadnie
okreslonych potozeniach m/z) [38]

Klaster izotopomerowy wysokiej rozdzielczosci powstaje jako kombinacja
izotopomeréw masy i izotopomerdéw potozenia (rys. 3.3). O liczbie obserwowa-
nych sygnatow decyduje liczba izotopomeréow masy. Potozenie pikéw okreslaja
warto$ci m/z izotopomerow masy (wzor 3.5), a intensywnos$¢ kazdego z sygnalu
jest wielko$cia addytywna i zalezy od liczby izotopomeroéw potozenia (wzor 3.6).

100

00

80 1 r 80

60 - r 60

40 r 40

20 4 r 20

0 | 0
574,024 574,026 574,028 576,026 576,028 576,030 576,032

Rys. 3.3. Przyktadowe 2 subklastery z teoretycznego'’ pasma wysokiej rozdzielczosci
jonu C[6H16V\,;r [77]

Z uwagi na wysoka doktadnos$¢ rejestracji potozenia sygnatow (<0,0001 u),
kazdy izotopomer masy moze by¢ zaznaczony w pasmie. Liczba sygnatow kla-
stera odpowiada zatem liczbie izotopomeréw masy. Wysokos¢ sygnatu repre-
zentuje izotopomery polozenia, przy czym mozna przyjac, ze udziat kazdego

1> Przedstawiono klaster teoretyczny, poniewaz w praktyce nie wykonuje si¢ widma maso-
we wysokiej rozdzielczosci dla catego pasma (z reguly dla 1 — 3 wybranych pikow).
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z izotopomerdéw polozenia przynaleznego do jednakowej wartosci m/z teore-
tycznie powinien by¢ taki sam. W klasterze wysokiej rozdzielczosci nie wyste-
puja izotopomery masy i potozenia.

Nalezy przypusci¢, ze trudno byloby uzyska¢ odpowiednia prezentacjg gra-
ficzna widma masowego doktadnych mas'® uwzgledniajacego doktadne potoze-
nia sygnatow. Wysoki stopien skondensowania skali na osi x spowoduje, ze
subklaster bedzie reprezentowany przez pojedynczy, dominujacy pik:

P = M;ilX(Pi,,-) (3.8)
h

a pozostale sygnaty beda niewidoczne (rys. 3.4).

Rys. 3.4. Rzutowa forma prezentacji modelu
subklastera wysokiej rozdzielczosci
pasma izotopomerycznego [66]

Model pasma wysokiej rozdzielczosci jest ilustrowany przez zbiér sygna-
tow dominujacych intensywnoscia. Z racji niewielkiej rozdzielczosci graficznej,
kazdy z subklasterow jest prezentowany przez jeden tylko pik o najwigkszej
intensywnosci. Pozostale sygnaly sa pomijane'’ i nie maja wplywu na postaé
graficzna pasma. Trudno jest zweryfikowa¢ model pasma wysokiej rozdzielczo-
$ci, poniewaz nie wykonuje si¢ badan lokalizacji dla wszystkich sktadowych
pasma, lecz jedynie dla wybranych, pojedynczych pikow.

3.3. Wyznaczanie pasma widma niskorozdzielczego na podstawie
modelu dokladnej masy [66]

Pasmo widma masowego niskiej rozdzielczosci zawiera piki zwykle odle-
gle'® od siebie o 1 u (przyjmujac, ze tadunek jonu jest £1) [78]. Potozenie po-
szczegolnych sygnatow pasma jest podawane zwykle w liczbach catkowitych.
Kazdy z pikow jest zwiazany ze wszystkimi izotopomerami masy okreslonymi

'® Potozenie sygnatu ustala si¢ z doktadnoscia do 10 u; accurrate mass spectrum
(potocznie, niepoprawnie nazywane widmem wysokiej rozdzielczosci).

17" Pozostaja w jego cieniu”.

'8 Zasada taka dotyczy wigkszoéci widm znajdujacych si¢ w bazach mas i dlatego ten przy-
padek jest omawiany. Obecnie widma masowe niskiej rozdzielczosci rejestruje si¢ z do-
ktadnoscia potozenia pikow 0,1 u, co zostalo uwzglednione w dalszej czgsci tego punktu.
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ta samg warto$cia m/z. Intensywno$¢ sygnatu za$ jest proporcjonalna do sumy
abundancji czastkowych izotopomeréw potozenia i izotopomerdw masy A,
tworzacych ten pik (wzor 3.4).

Pasmo niskiej rozdzielczosci mozna wyznaczy¢ na podstawie modelu wy-
sokiej rozdzielczosci sumujac intensywnosci wszystkich pikow wystepujacych
w odpowiednim zakresie W trakcie obliczania pasma niskiej rozdzielczosci
niektore izotopomery masy przeksztalcaja si¢ w izotopomery polozenia i ma-
sy'’. Sa to izotopomery rozniace si¢ masami, lecz zlokalizowane w przedziale

[‘%-0,5; I%H],S) , co powoduje, ze ich intensywnosci sa sumowane. Kazdy

sygnat widma niskiej rozdzielczosci potozony przy okreslonej wartosci m/z
przedstawia sumg¢ wszystkich izotopomeréw z tego zakresu, a jego intensyw-
no$¢ wynika z sumy abundancji czastkowych wszystkich izotopomerow sktada-

jacych sig¢ na ten wtasnie pik:
('% +0,5)

.= Y I, (3.9)
709
Istotne roznice w obrazach pasm wysokorozdzielczego i niskorozdzielczego

(rys. 3.5a, b) moga wynika¢ z odregbnych mechanizméw powstawania widm
nisko- 1 wysokorozdzielczych.

100 100
80 80
60 60
a 40 b 40
20 20 ‘
) ] . | 1]
572 574 576 578 580 582 572 574 576 578 580 582

Rys. 3.5. Teoretyczne pasmo molekularne jonu bis(cyklooktatetraeno)di-wolframu,
CicH¢W,": a — model pasma doktadnych mas (0,0001u), b — klaster niskiej
rozdzielczosci (1u)

Wydaje sig, ze pasmo wysokorozdzielcze moze powstawac zgodnie z mo-
delem sktadajacym si¢ z dominant subklasteréw tworzacych to pasmo (wzor
3.8). Mechanizm powstawania sygnatu widma niskiej rozdzielczosci wydaje sie
by¢ znacznie bardziej skomplikowany, poniewaz pik taki jest ztozony z sygna-
tow wszystkich izotopomerow reprezentowanych w subklasterze wysokiej roz-
dzielczosci 1 stanowi odpowiednik ich sumy (wzor 3.9), zatem tworzeniu pasma
niskorozdzielczego towarzyszy proces catkowania sygnatow.

" Okreslenie takie jest stuszne wylacznie dla widm o rozdzielczosci $redniej i nisko-
rozdzielczych.
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Klaster izotopomerowy niskorozdzielczego widma masowego mozna wyli-
czy¢ na podstawie pasma wysokiej rozdzielczosci okreslonego dla doktadnie
ustalonych potozen sygnatdéw. Piki pasma dzieli si¢ na grupy zlokalizowane

w obszarach o szerokosci 1 u, okreslonych przedziatami /—0,5< '% <l+0,5.

Reprezentacja kazdej z takich grup jest sygnat wypadkowy, ktorego wysokos¢
jest suma intensywnosci jego sktadowych (rys. 3.6).

VI
\ 4
\%
v > T
v
Oy T
VI A1 Rys. 3.6. Model znormalizowanej
11 I sumy subpasma niskiej
rozdzielczoSci [66]

Zatem intensywno$¢ piku wypadkowego jest suma prawdopodobienstw wyste-
powania wszystkich izotopomerow znajdujacych si¢ w rozpatrywanym przedziale
40,5
L= I (3.9)

i=1-0,5

Przebieg transformowania pasma wysokorozdzielczego w pasmo niskoroz-
dzielcze zilustrowano na rysunku 3.7. Zgodno$¢ obliczonych wynikéw z pa-
smem dos$wiadczalnym weryfikuje poprawno$¢ postawionej hipotezy.

Proces modelowania moze by¢ przeprowadzony dla kazdego z klasteréw
1 jest powtarzany tak dtugo, az w kazdym z subklasteréw pasma wysokiej roz-
dzielczosci zostana zsumowane intensywnosci wszystkich sygnatow sktado-
wych. Wydaje sig, ze procedura jest najbardziej efektywna w przypadku pasma
jonu molekularnego.

Modelowanie pasm jondéw fragmentacyjnych moze by¢ mniej skuteczne,
poniewaz klastery zlokalizowane przy mniejszych warto$ciach m/z czgsciej
bywaja zaklocone niz pasma molekularne. Normalizacja widma do§wiadczalne-
go niskiej rozdzielczosci wprowadza dodatkowe zaktocenie. Poprawnos$é takiej
procedury mozna zweryfikowac przez poréwnanie modelu z widmem ekspery-
mentalnym. Mozna przyjac, ze zgodnos¢ na poziomie 95% jest zadowalajaca,
poniewaz jest przeprowadzana na danych obarczonych btedem doswiadczal-
nym, ktory utrudnia interpretacj¢ widma.
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Sub-klastery widma wysokiej rozdzielczosci
(o doktadnie okreslonym potozeniu m/z)

B
) ““F &
| ” || || | |‘. J"L L, L !

Pasmo izotopomerowe
niskiej rozdzielczosci

Rys. 3.7. Model transformacji widma masowego doktadnych mas w widmo niskoroz-
dzielcze [66]

3.4. Modelowanie klasterow izotopomerowych

Przedstawione powyzej zasady poddano weryfikacji na reprezentatywnych
przyktadach zwiazkoéw tworzacych mieszaniny izotopomerowe: typowego
zwiazku organicznego, dwoch prostych zwiazkow metaloorganicznych.

3.4.1. Dokladne polozenia pikow w widmie zwigzku organicznego [80]
pochodne 3-metylo-1-fenylo-1H-pyrazolo[3,4-b]chinoksaliny
Obliczenie potozenia wybranych pikow w widmie wysokiej rozdziel-
czosci przeprowadzono dla pochodnych 3-metylo-1-fenylo-1H-pyrazolo[3,4-b]
chinoksaliny:

H,C H,C

N\ N\ Cl

N N N N Cl
7- (8-)-metylo 7,8-dichloro-
I-Cy7H 5Ny [81] IT - C6H;9CLN, [82]

Masy izotopow pierwiastkoOw tworzacych badane jony przyjeto zgodnie z [83]:
lH 12C 13C 14N 35Cl 37Cl
1,0078 12,0000 13,0034 14,0031 34,9689 36,9659

Na podstawie powyzszych danych obliczono doktadne wartosci potozenia
pikéw obserwowanych w widmie zwiazku i poréwnano je z potozeniami wyzna-



36

czonymi doswiadczalnie. Uzyskano bardzo wysoka zgodno$¢ wartosci, co $wiad-
czy¢ moze o poprawnosci przyjetego modelu. Analizowano tylko izotopomery
zawierajace dominujace izotopy kazdego z pierwiastkow (pomijajac °C i *'Cl),
poniewaz tylko one zostaly objgte prognozowaniem. Pelne zestawienie obliczo-
nych wynikow dla wszystkich analizowanych jonow przedstawiono w tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Dokladna lokalizacja wybranych jondéw fragmentacyjnych pochodnych
3-metylo-1-fenylo-1H-pyrazolo[3,4-b]chinoksaliny

masa 313 287 274 259 232 205 180 143
CisHiN,PCly | CuHaNCLy | C7HiaNy | CigHiNg | CisHioNs | CiaHoNy | CisHioN | CoHyN,

dosw?. | 313,0025 287,0021 | 274,1212 | 259,0972 | 232,0856 | 205,0735 | 180,0799 |143,0604

oblicz. 313,0048 287,0017 | 274,1216 | 259,0982 | 232,0873 | 205,0764 | 180,0811 |143,0608

Jonom o sktadzie typowo organicznym odpowiadaja teoretyczne pasma
izotopowe, w ktorych polozenia pikow rdznig si¢ od siebie o warto$¢ wynikaja-
ca glownie z roznicy mas izotopoéw *C i °C (1,0034), zgodnie zreszta z pogla-
dami Lochmullera [84]. Obecnos¢ atomoéw pierwiastka poliizotopowego
0 znacznej zawartosci izotopu pobocznego (np. Cl) powoduje, ze wsrod wyzna-
czonych polozen sygnalow obserwuje si¢ takze sygnaty o warto$ciach polozen
na tyle zblizonych, ze w widmie niskorozdzielczym (1u) zostana przedstawione
jako jeden pik o intensywnos$ci bedacej suma wielkosci pikéw sktadowych.

Doktadne okreslenie polozenia sygnalu moze by¢ cecha identyfikujaca
sktad jonu zwiazanego z tym pikiem. Sktad ograniczony do kilku pierwiastkow,
ktore na ogot wykazuja pojedyncza, silng dominantg izotopowa powoduje, ze
izotopomery masy s wyraznie oddzielone od siebie (r6znice potozen ok. 1 u),
a przez to tatwo identyfikowalne. [zotopomery potozenia, zgodnie z definicja,
maja wplyw na intensywnos$¢ sygnatéw, a nie na lokalizacje piku; np. masy
zwiazkow AABBA, ABABA sa takie same:

I, =zf:ﬁai (3.10)

e=1 i=1
gdzie a; — abundancja izotopu naturalnego
Izotopomery potozenia wplywaja na ksztalt pasma jonu zmieniajac inten-
sywnosci sygnalow, lecz interpretacja wynikow wysokiej rozdzielczosci obej-
muje glownie polozenia pikow. Inaczej jest w przypadku zwiazkow polime-
rycznych [58]. Multiplikacja klasteréw, nawet tych z wybitna dominanta,

2 Dwu sektorowy spektrometr mas — AMD 402 (Intectra, Niemcy), jonizacja EI
(70 eV, 0,5 mA), napigcie przyspieszajace 8 kV, temperatura zroédta 200°C, tempe-
ratura wlotu 80+120°C, przemiatanie m/z > 51 u.
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prowadzi do rozbudowy pasma izotopomerowego (poszerzenie i ewolucja
w kierunku osiagni¢cia rozktadu normalnego).

3.4.2. Obliczenie pasma molekularnego zwiazku metaloorganicznego
difenylo-cynk(II) C{;H;¢Zn [85]

Obecnos¢ w czasteczce pierwiastka poliizotopowego powoduje

7n rozbudowanie sktadu izotopomerowego zwiazku. Prostym
przyktadem takiego zwiazku moze by¢ difenylocynk o wzorze
sumarycznym Cip,HoZn [86]. Wzor zwiazku mozna przedsta-
wi¢ jako sumg czg$ci organicznej i fragmentu metalicznego
— C12H10ZII = C12H10 + Zn.

Szerokos¢ izotopowa fragmentu organicznego i monoatomowego fragmen-
tu metalicznego wynosza odpowiednio
> WIC,, = 3 — 154,0780 (100); 155,0814 (13.,5); 156,0848 (0,84);
157,0882 (0,03); 158,0916 (0,00),
» WICgz, =7 — 63,9291 (100); 65,9260 (57,41); 66,9271 (8,44); 67,9248
(38,68); 69,9253 (1,23).

Obliczenia wykonane za pomoca rownan (3.1+3.4) pozwalaja wyznaczy¢
parametry teoretyczne pasma molekularnego zwiazku w postaci zespotu pikow
wyszczegolnionych w tabeli 3.3. Sposob obliczenia modelowej postaci widma
przedstawiono w Uzupehieniu (tab. 3B). W oparciu o tak obliczone wartosci
wyznaczono wektor graficzny pasma i klaster niskorozdzielczy; ich poréwnanie
wskazuje na wyrazne réznice pomigdzy nimi.

Zgodnos$¢ intensywnosci pikéw obu klasterow niskiej rozdzielczos$cei,
tzn. pasma wyznaczonego przez transformacje pasma wysokiej rozdzielczosci
(kolumna 7) i klastera obliczonego metoda MMIP [55, 56] (kolumna 8), $wiad-
czy¢ moze o poprawnosci przyjetego modelu powstawania pasma niskoroz-
dzielczego. Tezg¢ taka potwierdza zbiezno$¢ wynikow obliczen modelowych
z warto$ciami do§wiadczalnymi [85] (tab. 3.3 i Uzupetnienie tab. 3B).

Obraz pasma wysokorozdzielczego odzwierciedla jedynie dominujace in-
tensywnoscia sposrod blisko siebie potozonych izotopomeréw masy (po jednym
na subpasmo), pozostate izotopomery sa pomijane. W klasterze widma nisko-
rozdzielczego ujawnia si¢ natomiast catkowa charakterystyka detektora nisko-
rozdzielczego [83]. Blisko siebie potozone izotopomery masy nie sa odroznia-
ne. Podczas transformacji klasteru traktuje si¢ je lacznie, jako pojawiajace sig
izotopomery potozenia i masy. Sumowanie ich intensywnosci powoduje pod-
wyzszenie sygnatéw pasma niskorozdzielczego w stosunku do ich graficznych
odpowiednikow w pasmie wysokorozdzielczym.
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Tabela 3.3. Pasma molekularne difenylocynku w widmach wysoko- i niskorozdziel-

czym [85]
Widmo wysokorozdzielcze Widmo niskorozdzielcze
Pasmo obliczone Obraz pasma Pasmo obliczone dosw.
_ Program
m/Z Inorm m/z Inorm m/Z H - Inarm [55’ 56] Inorm
1 2 3 4 5 6 7 8 9
[u] [%] [u] [%] | [u] [%] [%] [%]
CyHyo**Zn 218,0071 100,000 [ 218,0071 100,000 | 218 100,00 100 | 100
Cy,°CHy,*Zn 219,0105 13,500 (219,0105 13,500 ] 219 13,50 13,50 | 14,31

C,H,0*Zn 220,0040 57,407 | 220,0040 57,407

= o 220 58,25 58,24 | 58,22
Cio"CHip Zn | 220,0139 0,840

CioHio'Zn | 221,0051 8,436 |221.0051  8.436

Cio”CH*Zn | 221,0074 7,750 221 16,22 16,22 | 16,44

CoC3H1"Zn | 2210173 0,030

CHio™Zn  |222,0028 38,683 2220028 38,683

Ci°CHy""Zn | 222,0085 1,139

= = 222 40,30 40,30 | 39,46
Cio"CHip"Zn | 222,0108 0,482

Cs""CH"Zn | 222,0207 0,000

Ci"CHyo"Zn | 2230062 5,222 |223,0062 5222

C1oCH,0YZn 223.0119 0,078 223 5,31 5,31 5,03

CoC3H10"Zn | 2230142 0,017

CoH10""Zn 224,0033 1,235 | 224,0033 1,235

Ci0"CH10™®Zn | 2240096 0,325

5 = 224 1,56 1,56 | 1,55
Co"CsHio 'Zn | 224,0153 0,003
Cs"CiH10"Zn | 2240176 0,000
Cy,"*CH,¢°Zn 2250067 0,167 | 225,0067 0,167
Co"C3H10™Zn | 2250130 0,012 225 0,18 0,18| 0,19
Cs"CiH1o"Zn | 2250187 0,000
C10C,H;"°Zn 226,0101 0,010

10 oo 226,0101 0,010 226 0.01

Cs"°C4H1™Zn | 2260164 0,000

Co*C3H,0°Zn | 227,0135 0,001 |227,0135 0,001 | 227 0,001

CsC,H,0°Zn |228,0169 0,000 | 228,0169 0228 0

Zjawisko to nie wystapito w poprzednim przyktadzie, poniewaz szeroko$¢
izotopomerowa zwiazkow organicznych o niskich masach czasteczkowych jest
niewielka [84]. Zgodno$¢ modelu catkowego z wynikami do$wiadczalnymi
$wiadczy o catkujacym mechanizmie tworzenia niskorozdzielczego widma mas.
Obecnos¢ w czasteczce chocby jednego atomu pierwiastka poliizotopowego
moze powodowac trudnosci w interpretacji pasm izotopomerowych.
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3.4.3. Obliczenie pasma molekularnego zwiazku o zlozonym skladzie
izotopomerowym

tris(benzo[b]selenofeno) [2,3:2',3':2'",3""|benzen [66] C,4H;,Se;

Przeprowadzono obliczenia dla tris(benzo-
-[b]selenofeno)  [2,3:2',3":2",3"]benzenu,
o wzorze CyH,Se; [89]. Skiad elemen-
tarny zwiazku mozna przedstawi¢ jako
sumg fragmentu metaloidalnego i czegsci
organicznej: CyHi;Se; = Se; + CyyHys.
Szerokosci izotopowe fragmentu orga-
nicznego (C,4Hy;) 1 agregatu heteroato-
mowego (Se3) sa rézne 1 wynosza:

» WIC,, =5—-300 + 304 u (5 izotopomeroéw masy),
> WICjss, = 25 — 222 + 246 u (54 izotopomery masy, 675 izotopomerow
potozenia, co daje w sumie 729 izotopomerow).

Potaczenie obu tych fragmentow prowadzi do niezwykle rozbudowanego
pasma molekularnego o szerokosci 28 u. Pasmo to teoretycznie sktadaé si¢ mo-
ze z ponad 3500 izotopomerow. Wigkszo$¢ stanowia izotopomery potozenia,
a niektore teoretyczne warto$ci m/z nie sa obsadzone, tzn. znormalizowana inten-
sywnos¢ teoretyczna odpowiedniego sygnatu jest bardzo mata (I < 0,001%).
Dzigki temu zjawisku liczba sygnatéw pasma odpowiadajacych izotopomerom
masy tris(benzo[b]selenofeno)[2,3:2',3":2",3"] benzenu jest znacznie mniejsza
i wynosi 218 (Uzupelnienie tab. 3C).

Pasmo molekularne wysokiej rozdzielczosci przypomina ksztattem nisko-
rozdzielcze pasmo molekularne, dopiero odpowiednie rozciagnigcie skali po-
zwala ujawni¢ szczegodtowa strukturg klasteru. Operacj¢ taka przeprowadzono
w zakresie m/z 536,75+537,76 u. Posta¢ graficzna pasma przedstawia 10 pikow
zgrupowanych w dwa zespoty potozone w okolicach 536,75 u i 537,75 u. Ze-
stawienie wartosci wskazuje, ze te zespoty skladaja si¢ z 13 sygnaldéw o inten-
sywnosciach powyzej 1%. Odleglos$¢ tych dwu grup wynosi niemal 1u.

Przeprowadzono symulacj¢ przeksztatcania pasma wysokorozdzielczego
w pasmo niskorozdzielcze, sukcesywnie zmniejszajac doktadnos¢ okreslenia
potozenia pikéw. Przyjeto, ze detektor dziala catkujaco, co oznacza, ze przy
zmniejszaniu doktadnos$ci rejestracji m/z sumuje on intensywnosci wszystkich

sygnatdw zawartych w przedziale <lv -0,5-107",7,+0,5- 10_v) , gdzie I — jest

warto$cia m/z podana z doktadno$cia v miejsc dziesigtnych wg zaleznosci, be-
dacej rozszerzeniem rownania (3.9):
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(1+0.5-107")
I, = > I (3.11)

L i
i=(1-0,5107" )

Na rysunku 3.8 przedstawiono transformacje¢ pasma postaci doktadnej ma-
sy, prowadzaca do formy niskorozdzielczej w wyniku zmniejszenia doktadnosci
lokalizacji pikow dla sygnatow z zakresu 536+538%' u. Pomimo redukcji liczby
sygnatow w dwu sasiadujacych grupach, odleglos$¢ tych grup pozostaje niemal
stata, aby w konsekwencji doprowadzi¢ do dwoch zaledwie pikéw w niskoroz-
dzielczej postaci widma, rozniacych sig¢ lokalizacja o 1 u. Intensywnos$ci obu
finalnych sygnatéw odpowiadaja sumom wszystkich pikoéw zawartych w ich
wysokorozdzielczych grupach macierzystych.

0,0001

536,7511
536,7519
536,7522
536,7529
536,7530
536,7532
536,7537
536,7539
536,7545
536,7551
536,7555
536,7556
 536,7557
536,7558 0,01

536,7563 536,756 536,75 0,1 1
536,7565 536,757 536,76 536.8 537
537,7503 537,750 537,75 537,8 538
537,7511 537,751 537,76 2 2
537,7513 ___— 537,752
537,7519
537,7522
537,7524
537,7529
537,7530
537,7532
537,7537
537,7539
 537,7557
537,7558
537,7559

0,001

536,751
536,752

31

Rys. 3.8. Wplyw doktadnosci lokalizacji pikow na liczbe sygnatow sktadowych pasma [66]

Graficzne postaci pasm wykazuja wyrazna zmienno$¢ intensywnosci
pikow. Sygnaty znajdujace sig¢ w obszarze doktadnos$ci pomiaru m/z sa sumo-
wane. Tak wyznaczone piki sumaryczne potozone w obrebie rozdzielczosci
ok. 0,05 u reprezentowane sa przez jeden sygnal, ktérego intensywnos$¢ ma

21 Zakres ten jest przedstawiony wyttuszczonym drukiem w Uzupelnieniu, tab. 3C-F.
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najwigksza warto$¢. Pozostate piki mozna obserwowaé tylko w rozciagnigtej
formie pasma. Jesli doktadno$¢ pomiaru masy jest mniejsza niz szerokos¢ serii,
zostaje ona zredukowana do jednego piku o intensywnosci bedacej suma
wszystkich sygnatow sktadowych calej serii. Opisane zjawisko jest przyczyna
zmian formy pasma w zalezno$ci od doktadno$ci pomiaru m/z. Szczegdlne
znaczenie ma modelowanie pasma o doktadnosciach potozenia pikow 0,01 u.
W tym przypadku zachodzi konieczno$¢ normalizacji wyliczanego klastera
(intensywno$¢ teoretyczna glownego piku przekracza 135%). Transformacja
taka w istotnym stopniu zaburza obraz pasma i wprowadza znaczne zmiany
intensywnosci pikow. Ostatnia z normalizacji (przy doktadnosci m/z = 0,1 u)
formuje ostateczna posta¢ niskorozdzielczego pasma molekularnego. Obraz
pasma wyliczonego dla doktadnosci 0,1 u jest taki sam jak dla doktadnosci 1 u.
Szczegdlowe dane przedstawiono w Uzupehlieniu w tab. 3C=F, odrgbnie dla
kazdego z przyblizen. W kazdej z tabel zaznaczono sygnaty potozone w oma-
wianym zakresie (536+538 u). Mechanizm transformacji przedstawiono na
rysunku 3.8 oraz w Uzupehieniu w tabeli 3G. Efekty uzyskiwane podczas
transformacji widma masowego przedstawiono na rysunku 3.9.

536,75 536,76 537,75 537,76 538,75 538,76 539,75 539,76
i+ o e 100
80 Sub-pasmo I Sub-pasmo II Sub-pasmo III Sub-pasmo IV} 80
60 60
A, 468 40
20 20
0 ‘ “‘ R ‘\ o miz [ul| o
536,75 536,76 537,75 537,76 538,75 538,76 539,75 539,76
SR |
100 \I;V 100
80 80
b. s I C. 604
404 ‘ 11 403
% 1L | 2 NN
olmz || . e, L
525 530 535 540 545 525 530 535 540 545

Rys. 3.9. Pasmo jonu molekularnego tris(benzo[b]selenofeno)[2,3:2',3":2",3"] benzenu
CyH5Se;: a — fragment rzeczywistego modelu widma doktadnych mas;
b — model ,,wysokiej rozdzielczosci”; ¢ — pasmo niskiej rozdzielczosci [89]

Poréwnanie wyliczonych klasteréw jonu C,4H,Se;” i pasma do$wiadczal-
nego przedstawiono na rysunku 3.9. Zgodno$¢ intensywnosci sygnatow pasma
wyznaczonego na podstawie klastera doktadnej masy i pasma doswiadczalnego
jonu CpH 5Ses” jest niewatpliwa, o czym $wiadczy wartos¢ wariancji s> = 2,08
wyznaczona ze wzoru [90]:

2 2
§ =;Z(Ii(d0sw) = Ii(on1)) (3.12)
i=1

dla 18 punktéw wspolnych dla obu porownywanych serii. Dla poréwnania wy-
znaczono takze pasmo niskiej rozdzielczosci. Wyliczone warto$ci intensywno-
$ci sygnalow pasma [66] sa niemal rowne wynikom uzyskanym metoda MMIP
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wyznaczania niskorozdzielczego pasma izotopomerowego jonu [56], co wska-
zuje na poprawnos¢ przyjetej metody obliczeniowej [66]. Wysoki stopien dopa-
sowania pikow obu obliczonych klasterow modelowych przedstawionych na
rysunku 3.10 wskazywa¢ moze na przypuszczalny mechanizm powstawania
pasma niskorozdzielczego. W wyniku jonizacji powstaja jony izotopomeroéw
o doktadnie okreslonych warto$ciach m/z. Jony te sa catkowane dziataniem
analizatora i detektora spektrometru, co prowadzi do uzyskania klastera niskiej
rozdzielczos$ci. Dalsze badania na wigkszej liczbie zwiazkow pozwola zapewne
na zweryfikowanie tej hipotezy.

Pasmo molekularne C,,H,,Se,

| s Model nisko rozdzielczy :
1 Pasmo doswiadczalne : : :
100 | =rome e Model doktadnej masy [ it 100
- 80
-~ 60
L 40
b 20
T 0

525 528 531 534 537 540 543 546

Rys. 3.10. Modelowanie pasma molekularnego CyH1,Se;

3.5. Transformacja pasma dokladnych mas w klaster
niskorozdzielczy [66]

W omawianym przyktadzie zmniejszenie doktadnosci lokalizacji sygnatu
z 0,0001 u do 0,001 u nie powoduje istotnych zmian w widmie i stuzy¢ moze
pewnemu jego uproszczeniu, bez pogorszenia jako$ci interpretacyjnej. Co
prawda zmniejsza si¢ zarowno catkowita liczba pikow, jak i liczba pikow istot-
nych (I > 1%), ale zachowanie warto$ci ich sumy (Z/;+,) wskazuje, ze miata
miejsce jedynie eliminacja stabych sygnatow o niktym zapewne znaczeniu ana-
litycznym. Szczegolowy uktad pikow wskazuje, ze powodem jest sktad najbliz-
szego otoczenia piku gldwnego, zawierajacego jedynie stabe sygnatly towarzy-
szace.
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Zmniejszenie dokladno$ci potozenia pikdow o nastgpny rzad wielkosci (od
0,001 do 0,01 u) prowadzi do zmniejszenia liczby sygnalow do 38, a takze po-
woduje, ze piki pasma musza by¢ normalizowane, poniewaz intensywnos¢ sy-
gnatu glownego przekracza 135%. Zmniejsza si¢ takze warto§¢ sumy intensyw-
nosci istotnych pikow (Zlys,) 1 ich udzial w widmie, ale stopien pomniejszenia
obu parametrow odpowiada wspotczynnikowi normalizacji widma 7:

20,001 Il% _

=7n (3.13)
20,01 Il%

Nastepny etap przeksztatcenia (z 0,01 do 0,1 u) nie wnosi istotnych zmian,
oprocz dalszego zmniejszenia liczby pikéw do 27. Normalizacja pasma jest
minimalna (77 = 1,00143), zatem i XI;+, jak i udzial istotnych pikow w widmie
catkowitym jest niemal taki sam. Ostatnie przejscie (z 0,1 do 1 u) do niskoroz-
dzielczej postaci pasma nie powoduje juz zadnych zmian. Wartosci wszystkich
parametrow pozostaja takie same, jak dla doktadnosci 0,1 u. Poréwnanie wyli-
czonego modelu niskorozdzielczego pasma molekularnego C,4H,Se; z danymi
doswiadczalnymi [98] przedstawiono na rysunku 3.9.

Doswiadczalne widmo masowe niskiej rozdzielczosci nie dostarcza infor-
macji o doktadnym rozktadzie izotopomeréw (zar6wno masy, jak i potozenia)
o okreslonej warto$ci m/z. Nie umozliwia takze wyznaczenia rzeczywistej licz-
by izotopomeréw masy tworzacych dane pasmo, poniewaz liczba pikéw w kla-
sterze jest uzalezniona jedynie od stopnia obsadzenia konkretnych, catkowitych
warto$ci m/z. Doswiadczalnie mozna jednak obliczy¢ szerokos¢ izotopomerowa
pasma, ktora obrazuje liczb¢ nominalnych (calkowitych) poziomow wartosci
m/z, ktore sa mozliwe do wypelienia. Zaskakujacym wydaje sig¢ by¢ fakt, ze
modelowanie pasma wysokorozdzielczego jest znacznie prostsze niz pasma
niskiej rozdzielczos$ci, co jest przeciwienstwem trudnosci towarzyszacych eks-
perymentowi.

Przedstawione wywody i obrazujace je przyktady pozwalaja na dokonanie
podsumowania spostrzezen:

» Sklad izotopomerowy pasm wystepujacych w widmach masowych
zwiazkow organicznych jest dos¢ ubogi z powodu wybitnych dominant
izotopowych tworzacych je pierwiastkow. Obserwowane izotopomery
masy zdecydowanie roznig si¢ od siebie wartosciami m/z. Widma wyso-
korozdzielcze typowych zwiazkow organicznych sa przez to dos¢ proste
1 nie stwarzaja probleméw w interpretacji. Dlatego tez doktadne okresle-
nie potozenia sygnatu (0,0001 Da) pozwala przypisaé pik wytacznie jed-
nemu jonowi masowemu.

» Obecnos¢ nawet jednego atomu pierwiastka poliizotopowego w czastecz-
ce zwiazku w istotnym stopniu zmienia uktad izotopomeréw masy jonu
molekularnego i jonéw fragmentacyjnych. Powoduje ona zwigkszenie
liczby sygnatéw w pasmach jonow. Wykorzystanie interpretacyjne widm
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wysokiej rozdzielczosci jest w istotnym stopniu utrudnione przez obser-
wowane nalozenia pikéw z powodu bliskiego ich sasiedztwa. A jednak
zwigkszona liczba sygnatow w pasmie jest dodatkowa informacja anali-
tyczng dla tych, ktorzy potrafia ja wykorzysta¢ w interpretacji widma ma-
sowego. Rozwiazaniu tego problemu poswigcona jest dalsza czg$¢ pracy.
Obecnos¢ kilku atomoéw pierwiastkow poliizotopowych (takich samych
lub réznych) powoduje powstanie tak zlozonego spektrum izotopomerow
masy, ze interpretacja widma wysokorozdzielczego moze by¢ bardzo
trudna. W takim przypadku pewniejsze rezultaty mozna uzyska¢ na pod-
stawie interpretacji widm niskorozdzielczych. Jednoczesnie ilo$¢ uzyska-
nej informacji jest wigksza. Zwykle interpretuje si¢ pojedyncze sygnaly
widma wysokiej rozdzielczosci. Analiza niskorozdzielczego pasma izo-
topomerowego pozwala identyfikowa¢ sklad izotopomerowy jonu, a nie
tylko dominujacy pik. Oznacza to, ze stosujac analize izotopomerowa
mniejszym nakladem finansowym uzyskuje si¢ wigcej informacji anali-
tycznych.

Obserwowane roznice lokalizacji izotopomerow masy pozwalaja przy-
puszczaé, ze ustalenie potozenia piku z doktadnoscia do 0,0001 Da jest
wystarczajace do okre$lenia sktadu elementarnego badanego jonu.
W przypadku typowych zwiazkéw organicznych, nawet doktadnosé
0,001 Da potozenia piku wydaje si¢ by¢ wystarczajaca do wyznaczenia
WZzOoru sumarycznego jonu.

Zaleznie od szeroko$ci zakresu sumowania (tzn. doktadnosci potozenia
sygnatu) zmienia si¢ takze forma wynikowa pasma wskutek zmian
w podlegajacej catkowaniu grupie izotopomeréw masy i potozenia.
Normalizacja jest operacja, ktdra najbardziej deformuje obraz pasma (lub
widmo), poniewaz w istotnym stopniu zmienia ksztatt klasteru.

Widma masowe EI zawarte w bazach widm cechuje charakterystyka cat-
kowa detekcji, tzn. sygnaly potozone w obrebie zakresu doktadnosci po-
miaru sa sumowane przez detektor.
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4. Pasmo izotopomerowe agregatu monopierwiastkowego,
relacje pomie¢dzy skladem jonu a polozeniem piku
glownego pasma

Wzér zwiazku i masa molowa sa zasadniczymi cechami badanymi zaréw-
no dla wyizolowanych substancji naturalnych, jak i otrzymanych syntetycznie.
Wielkosci te mozna wyznaczy¢ precyzyjnie za pomoca spektrometrii mas. In-
tensywnosci i potozenia pikow sktadajacych si¢ na pasmo molekularne pozwa-
laja na wyznaczenie masy molowej i wzoru elementarnego zwiazku. Aktualnie
bardzo intensywnie prowadzone sa badania widm masowych, zwlaszcza zwiaz-
kéw metaloorganicznych i koordynacyjnych [91+93]. Wydaje si¢ jednak, ze
oprocz trudnosci natury technicznej wykonania widma masowego istnieje takze
istotny problem interpretacji uzyskanych wynikow.

4.1. Pasmo izotopomerowe jonu masowego [37, 94]

Jon powstajacy w wyniku jonizacji substancji czgsto jest reprezentowany
w widmie masowym przez zespot pikéw. Z calego pasma wybiera si¢ jeden
sygnat (zwykle dominujacy) i wykorzystujac jego lokalizacj¢ (m/z) przypisuje
si¢ jemu okreslony sktad elementarny. Pozostate piki pasma z reguly sa pomija-
ne, cho¢ relacje intensywnosci pikéw tworzacych klaster sa charakterystyczne
dla uktadu izotopomerowego jonu (co wynika ze sktadu izotopowego pier-
wiastkow tworzacych dany jon). Uklad sygnatéw izotopomerowych stanowi
istotna informacj¢ analityczna, na podstawie ktorej mozna ustali¢ wzor cza-
steczki zwiazku lub wzor badanego jonu.

Szczegolnie istotnymi sa relacje pomigdzy intensywnos$ciami piku moleku-
larnego M" i pikéw izotopomerowych (M+1)" i (M+2)". Stanowia one podstawe
do wyznaczenia wzoru sumarycznego zwiazkow organicznych ztozonych z C,
H, N, O, F, I i P [65a, 95+96]. Obliczenia teoretyczne przeprowadzone przez
Beynona [7a, 64a, 97] okreslaja relacje intensywnosci tych sygnatow i zawarto-
sci C, H, N i O. Wptyw obecnosci B, S, 1 Si (do 10 atoméw), a takze Bri Cl (do
8 atomow osobno i w kombinacji) zostal w tych pracach takze uwzgledniony,
co pozwala interpretowaé¢ widma masowe wigkszo$ci prostych zwiazkow orga-
nicznych.

4.1.1. Polozenie sygnalu gldownego pasma, a masa jonu

Wyznaczanie wzoru czasteczkowego jest najwazniejszym elementem in-
terpretacji izotopomerycznego pasma molekularnego [52a]. Potozenie gtdéwne-
go piku pasma jest zwyczajowa podstawa hipotezy o masie jonu, a w konse-
kwencji punktem wyjscia do ustalenia wzoru sumarycznego jonu.

Izotopy malo rozpowszechnione nie odgrywaja istotnej roli w przypadku
zwiazkow o niskiej masie molowej. Moga one jednak wywiera¢ istotny wplyw
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przy interpretacji widm zwiazkow o $rednich i wysokich wartosciach masy
molowej. Nieznajomo$¢ wpltywu naturalnej abundancji izotopowej na sktad
izotopomerowy moze by¢ przyczyna bl¢dnej hipotezy sktadu pierwiastkowego
czasteczki (zwykle biednej liczby atomow wodoru w czasteczce) 1 zrodiem
powaznych trudno$ci w okreslaniu struktury zwiazku, np. °C stanowi w przy-
rodzie zaledwie 1,1% w poréwnaniu z izotopem "“C [1b]. W jonie molekular-
nym styrenu, CgHg, najbardziej intensywnym pikiem jest sygnal przy
m/z = 104 u i zawierajacy jedynie atomy '>C. Izotopomery CsHs zawierajace
jeden atom "°C stanowia 8,8% gtéwnego piku pasma, ale dla polistyrenu o stop-
niu polimeryzacji 100 (CgosHg)0), pik izotopomeréw zawierajacych jeden atom
BC jest 9-krotnie wigkszy od piku odpowiadajacemu izotopomerowi zawieraja-
cemu tylko atomy '*C. Pik gléwny pasma molekularnego polimeru jest potozo-
ny przy m/z = 10467 u, co sugerowatoby wzor CgosHgjo. Liczba atoméw wodoru
w takim zwiazku jest nieprawidtowa, gdyz poprawny wzoér zwiazku winien by¢
2Cr95 °Cy 'Hyio [55, 98].

Parametry proponowane przez Yergey’a [54], takie jak masa nominalna™,
albo masa monoizotopowa™ nie sa odpowiednie dla zwiazkow o $rednich i wy-
sokich masach molowych, ktére tworza z reguly szerokie pasma izotopomero-
we [29]. Inne, jak masa najbardziej prawdopodobna® (most abundant mass)
czy tez masa Srednia” charakteryzuja raczej potozenie centroidu® niz mase
jonu, czy tez efekty ztozonej koincydencji izotopomeréw. Zaden z wymienio-
nych parametrow nie jest odpowiednim do okres$lania relacji pomigdzy parame-
trami centroidalnego pasma jonu a wzorem sumarycznym tego jonu.

4.1.2. Agregaty monopierwiastkowe

Wzér sumaryczny kazdego zwiazku organicznego mozna przedstawic
W postaci sumy agregatow monopierwiastkowych np. wzor estru metylowego
kwasu etamycynowego [99] jest adduktem 4 aglomeratow®’:

CysHgeNgO12 = (C)ys + (H)gs + (N)s + (O)12,

a dodekakarbonylo-tri-triangulo-osm [100] (MW = 912) moze by¢ zapisany
jako suma trzech sktadnikéw monopierwiastkowych:

2 Masa nominalna, obliczona na podstawie gléwnego izotopu kazdego z pierwiastkow

tworzacych ten jon, bez z pominigciem defektu masy.

Masa monoizotopowa, wyliczona na podstawie najczesciej wystepujacych izotopow
kazdego z pierwiastkow jonu, z uwzglednieniem defektu masy.

Masa najbardziej prawdopodobna (Most abundant mass) oznacza masg¢ jonu obliczo-
na opierajac si¢ na wystgpujacych izotopach naturalnych.

Masa, obliczona na podstawie $rednich mas atomowych pierwiastkow, wyznaczo-
nych na podstawie rozpowszechnienia izotopéw naturalnych..

Centroid, (pasmo centroidalne, Centroid cluster) — termin oznaczajacy szerokie pa-
smo izotopomerowe jonu, niekiedy zblizone do rozktadu normalnego.

Aglomerat = agregat
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C120120s3 = (O)12 + (0)12+ (Os);

Wzér moze sktadaé si¢ z agregatow pierwiastkdow monoizotopowych, np. F,
I, Bi, Ta, Nb oraz aglomeratéw pierwiastkow poliizotopowych, jak C, S, Br, Cl,
Si, Pd, Br, Cr, Ru itp. Pierwiastki pierwszej grupy nie wptywaja na posta¢ pasma
jonu mas, klaster ten jest jedynie przesunigty o warto$¢ rowna warto$ci m/z agre-
gatu monoizotopowego. Obecno$¢ w czasteczce (jonie) pierwiastkdw izotopo-
wych (drugiej grupy) prowadzi do powstania bardziej ztozonej postaci pasma
jonu. Aglomeraty pierwiastkow izotopowych w istotnym stopniu wptywaja na
warto$ci dwu grup parametroOw pasma izotopomerowego:
¢ parametry potozenia: dotyczy to potozenia m/z piku gléwnego i pozosta-
lych sygnatéw pasma,
¢ parametry formy: szeroko$¢ izotopowa pasma WIC [49], liczba pikoéw
sktadajacych sig na klaster i intensywno$ci poszczegdlnych sygnatow.

Parametry te stanowia istotna informacje, lecz ich wyznaczenie wymaga
zastosowania metod analizy izotopomerowej. Interpretujac widmo masowe
zwiazku, ktorego czasteczka zawiera atomy pierwiastkow poliizotopowych,
natrafia si¢ na trudno$ci wynikajace z obecnosci tych atomow, a spowodowane
ztozonym sktadem izotopomerowym pasm jonow.

Modelowanie izotopomerowe pozwala okresli¢, ktore z pierwiastkow two-
rzacych badany zwiazek maja wigkszy wplyw na posta¢ pasma jonu mas,
a ktore mniejszy. Analizie poddano pierwiastki tworzace typowe zwiazki orga-
niczne (w ilosciach wystgpujacych w zwiazkach o niskich i $rednich masach
molekularnych). Odrgbnie zbadano pozostate pierwiastki, w tym szczegélnie
pierwiastki poliizotopowe [101], jako istotne sktadniki zwiazkow koordynacyj-
nych i metaloorganicznych. Rozwazania objely wylacznie izotopy trwate o na-
turalnym rozktadzie wystgpowania opisanym w materiatach ITUPAC [83].
Przedstawiono zalezno$¢ potozenia gtéwnego piku pasma od liczby atomow
w agregatach monopierwiastkowych dla pierwiastkow wystepujacych w typo-
wych zwiazkach organicznych, metaloorganicznych i koordynacyjnych.

Charakterystyke izotopomerowa pasma agregatu wyznaczano metoda mul-
tiizotopowego modelowania pasma izotopomerowego MMIP (Multiisotopic
Modeling of Isotopomeric Pattern) [55, 56, 102], opierajac si¢ na zalecanych
przez IUPAC warto$ciach naturalnych abundancji izotopow [103].

4.2. Agregaty pierwiastkow podstawowych dla zwigzkow organicznych

Posta¢ pasma izotopomerowego moze by¢ podstawa wyznaczenia wzoru
jonu, cho¢ nie zawsze jest to proste [30, 104, 105]. Zwlaszcza interpretacja
widma zwiazku o wyzszej masie czasteczkowej stwarza realne trudnosci, po-
niewaz obserwuje si¢ przesunigcia piku podstawowego pasma od wartosci
przewidywane;.
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Polozenie m/z piku o najwigkszej intensywnosci w pasmie (parametr
LAPIC) jest istotne w przyporzadkowaniu interpretowanego pasma okreslone-
mu jonowi. Jesli klaster zawiera k pikow o intensywnosciach P;, wowczas war-
tos¢ LAPIC definiuje nastgpujaca zalezno$¢:

LAPIC = (my/z), gdy P;=max w zakresiei=1+k 4.1)
Zwykle przyjmuje si¢, ze potozenie gtdwnego piku pasma wskazuje na

masg jonu, ktoérego to pasmo jest obrazem.

Tabela 4.1. Poréwnanie pasma izotopowego pojedynczego atomu z centroidalnym
klasterem agregatu monopierwiastkowego (podano warto$ci LAPIC)

Bor Brom Wegiel Chlor Siarka Krzem

B 11 Br | 79 C 12 Cl 35 S | 32 Si 28

Bso | 540 | Bry | 1600 | Cso9 | 6005 || Clyp 710 | Sso | 1604 | Siso | 1405

Klaster izotopowy pojedynczego atomu i odpowiadajace mu pasmo agre-
gatu roznia si¢ zasadniczo. Masa gldéwnego izotopu pierwiastka nie daje mozli-
wosci prognozowania wartosci LAPIC agregatu, np. przewidywane polozenie
gtownego piku pasma aglomeratu Sso wynosi 1600 u, a warto$¢ rzeczywista m/z
jest 0 4 u wyzsza. Swiadczy to o obecnosci w agregacie izotopdw siarki o ma-
sach wyzszych niz dominanta. Warto$§¢ potozenia piku glownego pasma nie
zawsze jest wielkoscia addytywna, jak to przedstawiono w tabeli 4.1, w ktorej:

Bso # SO‘B, Bl‘zo # ZO‘BI‘, Cs()o # SOO‘C, Clz() ;é 20'Cl, 850 # 50-S1 Siso ?é 50-Si

Dla kazdego z agregatéw potozenie glownego piku centroidu jest przesu-
nigte o kilka jednostek w poréwnaniu z potozeniem przewidywanym na pod-
stawie masy gtéwnego izotopu pierwiastka: —10 dla boru, +20 dla bromu,
+5 dla wegla, +10 dla chloru, +4 dla siarki i +5 dla krzemu. Zatem LAPIC nie
jest parametrem addytywnym, a jego wartos¢ nalezy traktowac jako swoista dla
rozpatrywanego agregatu:
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(Elem); # i-Elem
wiasciwos$¢ agregatu # liczba atomow pierwiastka « wlasciwos¢ pierwiastka

Proste pasmo sktadajace si¢ z kilku zaledwie pikow przeksztalca si¢ w cen-
troid ztozony z wielu sygnatéw, ktérego obrys przypomina krzywa Gaussa.
Uktad ten jest widoczny dla Bsg, Brag, Cseo 1 Clyg. W przypadku Br;,g i Clyy piki
pasma potozone sa przy co drugiej, catkowitej warto$ci m/z. Klaster agregatu
Sso wykazuje charakter ztozony z dwu sktadowych, r6zniacych sig¢ intensywno-
$ciami i przesunigtych wzgledem siebie o 1 u, a pasmo Sisy wykazuje asyme-
tryczno$¢ ksztattu.

Znajomos$¢ cech aglomeratu moze mie¢ zasadniczy wpltyw na interpretacje,
np. widma mas. Potozenie gtéwnego piku (LAPIC) jest parametrem istotnym
do wyznaczania wzoru badanego jonu (molekularnego lub fragmentacyjnego),
a obserwowane przesuni¢cie glownego piku pasma bywa przyczyna biedow
W wyznaczaniu masy czasteczkowej i wzoru sumarycznego badanego jonu ma-
sowego [106, 107]. Modelowanie pasma izotopomerowego jest metoda, ktora
umozliwia doktadne prognozowanie cech charakterystycznych aglomeratu po-
prawiajac efekty interpretacji widm.

4.2.1. Przesunigcia glownego piku pasma, wspolczynnik korekcji izotopo-
wej (ICF )28 dla agregatow monopierwiastkowych [51]

Okreslenie wplywu wystepowania pierwiastkow izotopowych na polozenie
piku gtownego pasma izotopomerowego przedstawiono na przykladzie wegla,
jako podstawowego sktadnika zwiazkoéw organicznych. Obliczenia pasma izo-
topomerowego [51] prowadzone dla kazdej, kolejnej wartosci n spetniaja zalez-
nos¢: LAPICCn Fn- LAPICCl , gdy n > 92 (dla n = 91 wynosi 1092 u, a dla

n =92 wynosi 1105 u zamiast 1104 u). Wykonano obliczenia dla wszystkich
punktow w zakresie n = 1+1000 i stwierdzono obecnos¢ jeszcze 9 takich od-
stepstw, ukladajacych si¢ w szereg arytmetyczny (n = 90, 181, 272, 363, 454,
545, 636, 727, 818, 909 i 1000) dajacy opisa¢ si¢ wyrazeniem 90+a-91.
Funkcja rosnaca, bedaca obrazem graficznym zaleznosci LAPIC, = f(n)nie

akcentuje wspomnianych odstepstw, dlatego tez zdecydowano si¢ na przedsta-
wienie zalezno$ci w formie pochodne;:

d(LAPIC
ALAPIC = 4(LAPICc) (4.2)
dn
lub prosciej: ALAPIC = LAPIC,,,— LAPIC,.., (4.3)

Warto$¢ ta w badanym zakresie wynosi 12 u, lecz w wymienionych punk-
tach osiaga 13 u. Warto$¢ parametru LAPIC¢ dla agregatdow wegla mozna za-
tem wyznaczy¢ ze Wzoru:

** Isotopomeric Correction Factor
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LAPIC =12-n+ INT(n +%1) 29

Zalezno$¢ ta zawiera dwa cztony —

4.4)

pierwszy dotyczy obliczen monoizoto-

powych, drugi za§ wspoétczynnik korekcyjny izotopowosci, ICF — Isotopomeric
Correction Factor (obliczany jako liczba catkowita) [50]:

LAPIC; =12-n+ ICF,

4.5)

Tabela 4.2. Potozenia pikow gltownych w pasmach izotopomerowych agregatow
(Elem),, dla pierwiastkdw tworzacych typowe zwiazki organiczne

RARRRRARRRARRRR A

Bor
10,811 103

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 " 100

o Y
réznice n = kazdy 5

L 82 T T
S 81
< I I
Brom 803
79,904 79t : :
78 T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 ,

réznice n = kazdy 2%

roznice n = 90 i dalej kazdy 91°%

- n =42. n .
ICF, =—INT (/) 4.6) ICF,, =+2-INT (") (wzbr 4.7)
EM Eza T T T
S |
EREE ¥ Ao i
R A O = A O ANV A N ANV AW |
12,011 12 35,4527 35 T T 7‘
1 + t + + t t t + + 34 } } + + + + + + b
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900,1000 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20,

e . ty
roéznice n = kazdy 4

1233:57 ICF, = +1(ifn> 272) (4.10) 1;:;?;;4 ICF, = +2(ifn> 490) (4.11)
Eas T T T §31 T T T
Ol e
il N I N B ] | e B VR TR
. | b o7 S E U N
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 , 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 , 100
e _ . roznice n =19 (2), 33 (1), 39(1), 49(1), 58(1),
réznice n =23, 43, 671 89 67(1), 77 (1), 86 (1)1 95 (1) (nieregularnic)
ICFS —+2.INT (n -1 22) (412) ICFSi = +2(ir..>1x> +1(ifn>32) +1(irn>3x) +1(irn>43) +1(ifn>57) +
+](ifn>66) + 1(i|'ll>76) + 1(i|'ll>85) + 1(if|l>‘)4) (4. l 3)

Aglomeraty innych pierwiastkow, zasadniczych dla zwiazkéw organicz-
nych przeliczono w taki sam sposéb. ALAPIC wyznaczone dla poszczegolnych
pierwiastkow przybieraja nastgpujace wartosci:

¢ bor (do Bygg, warto$ci 101 11 u),

¢ brom (do Br,y, wartosci 79 i1 81 u),
¢ wegiel (do Cyggo, wartosci 121 13 u),

¥ INT — integer = calkowita cze$é liczby
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¢ chlor (do Cly, warto$ci 351 37 u),
¢ siarka (do Sqg9, wartosci 32, 33 134 u),
¢ krzem (do Siygy, wartosci 28, 29 1 30 u).

W tabeli 4.2 zamieszczono $rednie masy atomowe [1c], wykresy zalezno-
sci ALAPIC = f{n), potozenia punktow, w ktorych wystepuja odchylenia
i rownania pozwalajace na wyliczenie polozenia gtownego piku w pasmie izo-
topomerowym przy roznych wartosciach n. Funkcje ALAPIC = f(n) przedsta-
wia linia prosta ALAPIC = const, od ktorej odbiegaja jedynie niektore punkty.
Szczegdlnym przypadkiem jest wykres dla (Br),, ktory ma ksztatt ,,zebow pity”,
przybierajac na przemian wartosci 79 i 81 u. Rownania opisujace zaleznosci
ICF = f(n) przedstawiono w dolnej czgsci pola kazdego z pierwiastkow. Od-
rgbnie potraktowano agregaty (N), i (O),, poniewaz rdznice potozenia wystgpu-
ja przy bardzo duzych wartosciach n (ny = 272, no = 490), pierwiastki te mozna
zatem traktowac jako monoizotopowe.

Wszystkie przedstawione przyklady agregatow monopierwiastkowych wy-
kazuja wyrazne regularnosci, ktéore pozwalaja na wyznaczenie wzoru
ICF = f(n). Wyjatkiem jest krzem, dla ktorego nie udato si¢ okresli¢ odpowied-
niej relacji pomigdzy liczba atomoéw w agregacie a polozeniem gléwnego piku
W pasmie izotopomerowym.

Znajac warto$¢ ICF mozna wyliczy¢ potozenie korzystajac z zaleznosci:

LAPIC, =my -n, + ICF, (4.14)

gdzie m, oznacza mas¢ dominujacego izotopu pierwiastka (dla Br m,; = 79 u),
a n, jest liczba atomow pierwiastka e w agregacie.

Forma klasterow agregatow mieszanych chloru i bromu (Br,Cl,) zostala
wyliczona (do 8 atoméw kazdego z halogendéw) juz w pracach Beynona [64Db].
Ze wzgledu na szczegblne znaczenie organicznych chloro- i bromopochodnych
obliczono szczegdlowo potozenia pikéw glownych dla agregatow zawieraja-
cych do 20 atomoéw kazdego z tych pierwiastkow.

Wigkszos¢ z wyliczonych warto$ci mozna wyznaczy¢ z nastgpujacych za-
leznosci empirycznych:

LAPICg, .c; =79 -np, +35-n¢ +2- INT("B% + "C% j (4.15)

i ICFg =2 INT("B% + ”C% ) (4.16)

gdzie ng, = 0+20,ang=0, 2,4, 6, 8, 10-20.
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4.2.2. Mozliwosci aplikacji wspélczynnika korekcji izotopowej (ICF)
w interpretacji widm masowych zwigzkéw organicznych

Zwiazki organiczne o $rednich i wysokich masach molekularnych cechuja
istotne réznice pomig¢dzy doswiadczalna a przewidywana postacia pasma jonu.
Problem ten ma swoje zrodto w fakcie wystgpowania jonu w postaci mieszani-
ny izotopomeréw. Polozenie piku gtdéwnego pasma jonu ma zasadnicze znacze-
nie dla interpretacji widma mas, poniewaz stanowi ono podstawe sformutowa-
nia hipotezy dotyczacej wzoru tego jonu. Przesunigcie potozenia glownego piku
prowadzi czgsto do btednego okreslenia masy jonu, jak i jego wzoru [106, 107].
Mozna przyjac, ze warto$¢ parametru LAPIC dla monopierwiastkowego agre-
gatu jest okreslona wzorem:

LAPIC, =my - n, + ICF, (4.17)

gdzie m; masa dominujacego izotopu pierwiastka (dla Br m,; = 79 u)
an, liczba atomow pierwiastka e w agregacie.

Oznacza to, ze warto$¢ potozenia jest obliczana jako suma dwoch sktadnikow:
a) komponentu monoizotopowego (m ,-n, — dla dominujacego izotopu),

b) wspotczynnika korekcyjnego izotopowosci (ICF,).

Wartos¢ globalng parametru LAPICy mozna wyznaczy¢ ze wzoru uwzgled-
niajacego agregaty wszystkich pierwiastkow tworzacych czasteczke zwiazku:

k
LAPIC;=)(m, -n, )+ICF, (4.18)
i=1

Pierwsza czg$¢ wzoru dotyczy monoizotopowego obliczenia opartego ma
masie dominujacego izotopu kazdego z wystepujacych pierwiastkéw. Ta czgsé
wzoru jest addytywna. Drugim sktadnikiem parametru jest calkowity wspolczyn-
nik korekcyjny izotopowosci ICFy. Pomimo iz wartos¢ wspotczynnika zalezy od
wystgpujacych agregatow pierwiastkowych, nie jest ona wlasciwoscia addytywna:

ICF,#) ICF,

Pierwiastki takie jak wodor, jod, fluor czy fosfor zaliczane sa do monoizoto-
powych (tzn. ICF = 0). Na podstawie przedstawionych wynikéw do tej grupy
mozna takze zaliczy¢ azot i tlen (ICF = 0), ktérych warto§¢ wspotczynnika ko-
rekcji izotopowej zmienia si¢ dopiero przy n > 272 (dla N) i n > 490 (dla O). Tak
duze liczby atoméw tlenu i azotu moga wystgpowac, np. w biopolimerach [29].

4.3. Agregaty pozostalych pierwiastkow poliizotopowych

Obecnos¢ cigzkiego heteroatomu, (zazwyczaj metalu) w widmach maso-
wych zwiazkéw metaloorganicznych i kompleksow a zwlaszcza szczegdlna
zawartos¢ izotopow naturalnych powoduje ztozonos¢ widma mas, co je rézni od
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widm zwiazkow organicznych. Na 74 pierwiastki, ktore nie tworza typowych
zwiazkow organicznych okoto 40 wystepuje w postaci 3 lub wiecej trwatych
izotopow [26]. Pierwiastki takie jak: Dy, Gd, Hg, Mo, Nd, Ru, Sm, Sn, Te, Xe
i Yb maja 7 wigcej izotopoéw naturalnych, a szerokos¢ ich profili izotopowych
osiaga 13 Da [36]. Fakt ten w potaczeniu z obecnoscia ligandéw czy tez pod-
stawnikéw organicznych powoduje szczegdlnie ztozony uktad sygnatéw w pa-
smach jonéw masowych zwiazkow metaloorganicznych i koordynacyjnych.

Podczas analizy widm masowych zwiazkow zawierajacych w czasteczce
atomy pierwiastkéw izotopowych czgsto obserwuje si¢ rozbieznosci pomigdzy
potozeniem glownego piku pasma molekularnego a deklarowang literaturowo
masa molowa. Zjawisko to przedstawiono na ponizszych przyktadach:

Przyklad A. Zwiazki molibdenu: bis[(1,2,3,4,5,6-.eta.)-metylo-benzeno-molibden
Ci4Hi6Mo [108] (I) i tetrakis-(.eta.3-2-propenylo)-dimolibden C;,H;,Mo,
[109] (1)

Przyklad B. Zwiazki telluru: benzoizotellurazol C;HsNTe [110] (III) i ditellu-
rek bis(2,4,6-trimetylofenylowy) CigHp,Te, [111] (IV)

Przyklad C. Zwiazki selenu: dimetylo-1,2,5-selenadiazol C4HgN,Se [112] (V),
selenolo[3,4-b][1]benzoselenofen-3(1H)-on C;(HgOSe, [113, 114] (VI),
tris(benzo[b]selenofeno)[2,3:2',3":2",3"benzen = CpHyxSes; [89]  (VII),
tetrametylo-tetraseleno-fulwalen C;yH,Se;, [115] (VIII) 1 1,3,5,7-tetra-
metylo-2,4,6,8,9, 10-heksaseleno-adamantan CgHy,Seq [116] (IX)

G=r M
Ny
Mo NP Te
Ho—— 7> Mo/
I(A) 1 (A) III (B)
HaC CHg
CHj Se Se
Te N /N /o
Te \> { /
CHs HaC CHs Se
HsC CHg
IV (B) V(O VI (C)
CHg
Sese Se
HsC Se Se CHg
I >:< I H3C Se CHg
Se Se
HaC Se Se CH, CH,

VII (C) VIII (C) IX (C)
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Przyktad A dotyczy zwiazkow molibdenu o r6znych liczbach atomoéw Mo
w czasteczce. Dla Ci4Hj¢Mo (I) potozenie piku gtownego jest zgodne z masa
molowa opisana w literaturze. Dla Cy,HyMo, obie te wartosci roznia si¢ o +4 u,
tzn. masa molowa jest wigksza 1 na wykresie nie wiaze si¢ z pikiem glownym,
lecz z innym sygnalem pasma o znacznie mniejszej intensywnos$ci. Takie samo
zjawisko obserwuje si¢ w przypadku zwiazkow telluru w przyktadzie B; rdznica
wynosi +4 u. Przyktad C dotyczy zwiazkow seleno-organicznych, réznica m/z
wynoszaca 2 u wystepuje dla C,4Hy;Se; i CiyHy2Seq a nawet 4 w przypadku
CsH,Ses. Doswiadczalne pasma molekularne opisanych zwiazkéw przedstawio-
no w tabeli 4.3. Wzory rozpatrywanych zwiazkéw mozna przedstawi¢ w postaci
sumy dwoch skladnikow, tzn. sktadowej organicznej (agregat ztozony z pier-
wiastkow tworzacych podstawowe zwiazki organiczne) i sktadowej multiizoto-
powej (agregat ztozony z atomow pozostatych pierwiastkow):

Zwiqzek = (Org) + (Elem), (4.19)

Tabela 4.3. Doswiadczalne pasma molekularne przyktadowych zwiazkéw molibdenu,
telluru i selenu [89, 108 +116]

Zwiqzek C14H16M0 C12H20M02 C7H5NTe ClgszTez
M [u] 282 360 233 498
Pasmo

molekularne
| ‘ ‘I

L 3

* Polozenie piku 282 56 233 494
gldwnego m/z Przyktad A Przyktad B
ZWia_ZGk C4H6ste C10H608e2 C24H128e3 C10H12Se4 CanSe6
M [u] 162 302 540 452 588
Pasmo
molekularne
Potozenie piku 162 302 538 450 584
glownego m/z Przyktad C

Konsekwencje takiego rozwiazania pozwalaja znalez¢ przyczyng obser-
wowanych rozbieznos$ci pomig¢dzy deklarowana masa molowa zwiazku a poto-
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zeniem gltownego piku jego izotopomerowego pasma molekularnego (tab. 4.4).
Odpowiednie wartosci (Org), (Elem),; i (Elem), zostaly obliczone metoda
MMIP — modelowania pasma izotopomerowego [54].

We wszystkich przypadkach masa molowa jest rowna warto$ci znajdujace;j
si¢ w kolumnie 2, a potozenie piku glownego jest takie samo, jak warto$ci
w kolumnie 2. Warto$ci w kolumnie 2; obliczono z zaleznoSci:

2,=(0rg) + n (Elem) (4.20)
a wartos¢ w kolumnie 2*
2= (0rg) + (Elem), (4.21)

Tabela 4.4. Relacje masy molowej i polozenia gtdéwnego piku pasma molekularnego
przyktadowych potaczen molibdenu, telluru i selenu

Zwiazek Masa Potozenie Potozenie piku
Wabt MO Ms'r31 (0rg)32 n (Elem )133 2;34 (Elem )n35 336 gi[?}}l’llego

u u m/z m/z m/zl m/z |m/z m/z
I | Ci4H Mo [282]280,2210 | 184 98 282 98 |282 282
11 | C;,Hy,)Mo, [360] 356,1708 | 164 196 360 192 |356 356
11 | C;HsNTe |233]234,7234| 103 130 233] 130 233 233
IV | C;gHy,Te, |498]493,5727 | 238 260 498| 256 |494 494
V | C4HgN,Se |162] 161,0651 | 82 80 162] 80 162 162
VI | CyH¢OSe, |302] 300,0770 | 142 160 302] 160 302 302
VII| CH ,Se; |540] 537,2393 | 300 240 540 238 |538 538
VIHI| CioH,Sey |452|448,0453 | 132 320 452| 318 |450 450
IX | CgH,Seq [588]581,9433 | 108 480 588 476 |584 584

Niewielka liczba atomow wegla, azotu i tlenu nie wptywa na przesunigcie
potozenia gtéwnego piku pasma [20b, 20f, 117] poza warto$é oczekiwana®'.
Zgodnos¢ wartosci 2'1 LAPIC dowodzi, ze ustalajac relacj¢ pomigdzy potoze-
niem gléwnego piku pasma a masa molowa nalezy uwzgledni¢ agregat pier-

3 Mw (Molecular weight) — warto$¢ masy molowej opisana w bazie widm mas

31 Mw,, — masa molowa wyznaczona na podstawie $rednich mas atomowych zaleca-
nych przez IUPAC.

2 (Org) — agregat “organiczny” — czeé¢ sktadowa czasteczki zwiazku.

3 (Elem), — masa pojedynczego atomu pierwiastka izotopowego wystepujacego w cza-
steczce.

* X5=(0rg) + n «(Elem),

¥ (Elem), — polozenie piku glownego pasma agregatu pierwiastka izotopowego wyste-
pujacego w czasteczce.

% ¥=(Org) + (Elem),

7 Warto$¢ oczekiwana potozenia glownego piku pasma — warto$¢ wyliczona na pod-
stawie mas dominujacych izotopow, bez uwzglednienia defektu masy.
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wiastka monoizotopowego, poniewaz sklad izotopomerowy nie podlega regu-
tom addytywnosci, podobnie jak to stwierdzono dla zwiazkéw organicznych
(podrozdziat 4.2).

4.3.1. Analiza warto$ci LAPIC agregatéw monopierwiastkowych wystepu-
jacych w zwigzkach koordynacyjnych i metaloorganicznych [117]

Dalsze rozwazania dotycza ustalenia roznic pomigdzy masa jonu a potoze-
niem glownego piku w pasmie tego jonu, a zwlaszcza w pasmie molekularnym.
Obliczono przypadki monopierwiastkowych aglomeratow (Elem), (n = 1+10),
46 pierwiastkow izotopowych (PIE): Ag, Ba, Ca, Cd, Ce, Cr, Cu, Dy, Er, Eu,
Fe, Ga, Gd, Ge, Hf, Hg, Ir, K, Kr, Li, Lu, Mg, Mo, Nd, Ni, Os, Pb, Pd, Pt, Rb,
Re, Ru, Sb, Se, Sm, Sn, Sr, Te, Ti, T, V, W, Xe, Yb, Zn i Zr.

Wzor elementarny jonu mas jest zwykle ustalany wykorzystujac potozenie
piku gtéwnego pasma (LAPIC) w m/z. Liczbg atomoéw pierwiastkow we wzo-
rze kompletuje si¢ do uzyskania réwnos$ci prognozowanej masy jonowej i poto-
zenia najsilniejszego sygnalu. Ewentualne rozbieznosci kompensuje si¢ poprzez
odpowiednia zmiang liczby atomdéw wodoru wystepujacych we wzorze jonu.
Bledy takiego rozwiazania ujawniaja si¢ dopiero w trakcie ustalania struktury
czasteczki, powodujac problemy, np. w rozmieszczeniu wiazan. Wydaje sig, ze
modelowanie pasma izotopomerowego umozliwi rozwiazanie tego problemu.

Wykonano obliczenia dla agregatow selenu od Se do Sejq (tab. 4.5) i po-
rownano je z danymi doswiadczalnymi [118], dostgpnymi w bazie NIST-
2000, Wykonano takze widmo masowe par selenu Ses”’ (Uzupetnienie,
rys. 4A). Obliczone wartosci LAPIC sa réwne potozeniom pikow glownych,
wyznaczonym dos$wiadczalnie na podstawie widma masowego selenu Seg
[118]. Obliczone warto$ci LAPIC nie sa addytywne, np. pik gtowny pasma Se
jest potozony przy 80 m/z, ale LAPIC dla trzech Se (Ses) jest rowny m/z 238
(nie 240, jak bytoby przy 3sSe). Roznice dla monopierwiastkowych agregatow
Sey-10 przedstawiono w tabeli 4.5. Wzrostowi liczby atomoéw w aglomeracie
towarzyszy ewolucja formy pasma od naturalnego sktadu izotopowego dla Se
poprzez uktady posrednie do wyraznie uksztattowanego centroidu, o ksztalcie
zblizonym do symetrycznego dla Sejp. Wyniki doswiadczalne wykazuja wy-
starczajaca zgodno$¢ z warto$ciami wyliczonymi teoretycznie.

Obraz tego zjawiska jest tatwiej interpretowalny w postaci pierwszej po-
chodnej (ALAPIC)" (rys. 4.1).

* ACD/Spec DB ver. 4.09/ 21 Sep. 1999.

¥ Dwusektorowy spektrometr mas AMD 402 (Intectra, Niemcy), jonizacja EI
(70 eV, 0,5 mA), napigcie przyspieszajace 8 kV, temperatura zroédta 200°C, tempera-
tura wlotu 80+120°C, przemiatanie m/z > 51 u.

" ALAPIC — przedstawia roznice w m/z pomiedzy warto$ciami dwéch sasiednich agre-
gatow.
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Tabela 4.5. Pasmo izotopomerowe i potozenie gtéwnego piku obliczone dla agregatow

Se, (n=1+10)
agregat Se Se, Sex Se, Seq
Pasmo
molekularne
LAPIC m/z 80 238 396 554 712
ALAPIC [m/7] Se Se;-Se, Ses-Se, Se;-Seg Seq-Seg
80 78 78 78 78
agregat Se, Sey Seg Seg Seqq
Pasmo
molekularne
LAPIC m/z 160 318 476 634 792
ALAPIC [m/7] Se,-Se Se,-Se; Seg-Ses Seg-Se, Se;-Seqy
80 80 80 80 80
ALAPIC
81 1
80
79 1
78 ; | |
77 ] T T T T T T T n

| |
1 —
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

Rys. 4.1. Obraz graficzny ro6znic potozenia pikéw gtownych agregatow Se, w zalezno-
$ci od liczby atomoéw w klasterze (ALAPIC = f(n))

Linia przerywana odnosi si¢ do $redniej masy atomowej pierwiastka [34].
Liczba n atomow pierwiastka tworzacego agregat zawiera si¢ pomigdzy 1 a 10,
co charakteryzuje chyba wigkszo§¢ badanych zwiazkéw metaloorganicznych
i koordynacyjnych pierwiastkdbw wystepujacych w postaci kilku naturalnych
izotopow. Uzyskane wyniki przedstawiono w formie graficznej w tabeli 4.6.
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Tabela 4.6. Roznice potozen gltownych pikow w pasmach agregatow (Elem), pier-
wiastkéw izotopowych

ALAPIC ALAPIC
139 T T T T T 115 T T T
138 el | |
137 b I |
13t
1%+ | [ O W T VA0 VAN
135 3 nzy | |
134 n mi—
0 11 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
ALAPIC ALAPIC
Dy |15 Er
162,50 | 1647 167,26
163 3
1624
1613
160 T T T T T T T T T T n n
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 . 1"
ALAPIC ALAPIC
Ga In Gd 159 | | |
69,723 157,25 |18 7
157
156
155 3
8t—— 1 154 n
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 0 11
ALAPIC ALAPIC
Hf 181 —
178,49 1180+
179 1
178
177
0
ALAPIC ALAPIC
Hg |01 Ir | ‘
200,59 |02 3 | 192,22 4931
e R Ny o N apm N 192 3
200 T : 1914
199 T 190
001 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 0
ALAPIC
Nd |
146 +
14424 |03
144 3
1433
1423
141
I o
ALAPIC
Os Pb 209 (—— T
190,23 207,2  |208 : — ;
207 N/ TR/ T =
| | | |
206 | | | |
20—+
H 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1




59

cd. tabeli 4.6

ALAPIC ALAPIC

Pd  |ioo Pt |o7

106,42 |108 195,08 |196 _
107 3 195 1
063 1 N 194 ]
ot 193
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1"

85,4678

Re
186,207

Sb
121,757

..150.3¢6

Sn
118,710

Tl
204,3833

nin

Yb
173,04
I
ALAPIC
/n 67 T i 7r
65,39 66 1 91,224
65 1
61
63 n
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Sposrod przebadanych 46 PIE stwierdzono, ze w 9 przypadkach
ICF = 0; dotyczy to Li (2)*, K (3), Ca (6), Ti (5), V (2), Cr (4), Fe (4), Kr (6)
i Lu (2). Powodem tego jest zdecydowana dominacja jednego z izotopoéw (Ca,
K, Li, Lu, V) lub uktad symetryczny wartosci abundancji izotopow wokot
gtéwnego izotopu (Cr, Fe, Kr, Ti). Wartosci LAPIC dla agregatow tych pier-
wiastkow opisuja nastepujace roOwnania:

LAPIC;, =40-n (422), LAPIC(, =52-n (4.23),
LAPICy, =56-n (424), LAPIC; =39-n (4.25),
LAPICy, =84-n (4.26), LAPIC;;=7-n (4.27),
LAPIC;, =175-n (4.28), LAPIC;;=48-n (4.29),
LAPIC;, =51-n (4.30).

Innych 9 pierwiastkéw wykazuje prawidtowosci ICF dajace sig przedsta-
wi¢ rownaniem:

ICF 4o =+2- INT(” ;r 1) (4.31), ICF¢, =+2- INT(%J (4.32),
IFC¢, =+2- INT(%) (4.33),  ICFg,=-2- INT(” ;’ 1] (4.34),
ICFy, =+2- INT(%] (4.35),  ICFy; =+2-INT (g) (4.36),
n—1 n
ICFg, ==2-INT ( 5 ) (4.37),  ICFg, = —2-INT(§] (4.38),
ICFy, =-2- INT(%) (4.39).

W tych przypadkach pierwszym czionem wzoru na LAPIC jest n«Elem);.
Pozostate pierwiastki nie wykazywaty regularnosci wartosci LAPICg czy tez ICFE,
dlatego tez zaprezentowano je w formie wykresow zaleznosci LAPICy = f{(n), ktore
przedstawiono w tabeli 4.6. Kazde z pol tabeli zawiera nastepujace dane:

¢ w lewej czgsci pola — $rednia mase atomowa [12] i ksztalt pasma izoto-
powego pojedynczego atomu pierwiastka,

¢ w prawej czeSci pola — wykres przedstawiajacy zalezno$¢ wartosci
ALAPIC w funkgcji liczby atomoéw pierwiastka w agregacie (linia ciagta)
i $rednia masg atomowa (linia przerywana).

*1 W nawiasie podano liczbe trwatych izotopow pierwiastka.
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4.3.2. R0zZnice pomigdzy warto$ciami LAPIC a masami jonéw masowych
zwiagzkéw metaloorganicznych i koordynacyjnych

Obliczone warto$ci ALAPIC agregatéw tego samego pierwiastka roznia si¢
od siebie od 2 do 5 u. Najwigksza grupa pierwiastkow (28) jest ta, w ktorej
zmienno$¢ (Elem,, i Elem,.,) nie przekracza 2 u m/z. Dla czterech pierwiastkow
(Ba, Dy, Gd i Sm) zmienno$¢ wartosci ALAPIC wynosi 0+3 u, a dla czterech
(Mo, Nd, Te i Zr) warto$¢ najwigksza osiaga 4 u. Najwyzsza warto$¢ roznicy
(5 u) obliczono dla Xe. Dla 22 pierwiastkow ICFf jest funkcja monotonicznie
malejaca: Ba, Cd, Dy, Eu, Gd, Ge, Hf, Hg, Ir, Mo, Os, Pb, Re, Ru, Se, Sm, Sn,
Sr, Te, T1, Wi Yb. W przypadku 11 pierwiastkoOw osiaga on warto$ci mniejsze
od —10 u. Wsrdéd wartosci ujemnych najmniejsza warto§¢ wyznaczono w przy-
padku Te (Tejo —22 u), a najwyzsza dla W (W -2 u). Dla Xe funkcja ICF,
choc¢ ogdlnie malejaca, nie jest jednak monotoniczna. Zalezno$¢ ICFg = f(n) ma
charakter monotonicznie rosnacy w przypadku 14 pierwiastkow — Ag, Ce, Cu,
Er, Ga, Mg, Nd, Ni, Pd, Pt, Rb, Sb, Zn, Zr. Najmniejsze odchylenie stwierdzono
dla Ce (Cejg + 2 u), réznice przekraczajace wartos¢ 10 u obliczono dla 7 pier-
wiastkow, przy czym najwigksza warto$¢ wykazuje Nd (Nd;o +22 u). Wartosé
sredniej masy atomowej zwykle odbiega od $rodka przedzialu zmiennosci
LAPIC. Fakt ten thumaczy trudnosci ustalenia wzoru jonu wykorzystujac warto-
$ci $rednie mas.

Wystepujacy brak regularno$ci przesuni¢é glownego piku pasma izotopo-
merowego powoduje, ze proby wyznaczenia wspolczynnika korekcji izotopo-
wej (ICF) wydaja si¢ bezzasadne. Fakt ten rdzni pierwiastki izotopowe
Hhieorganiczne” od ,,organicznych”, dla ktérych mozna wyliczy¢ wartosé
wspotczynnika.

Hipoteza o wzorze jonu odpowiadajacemu badanemu pasmu jest zasadni-
czym elementem interpretacji widma mas. Poprawnos$¢ dalszego postgpowania
zalezy od prawidtowosci tego etapu. Sytuacj¢ komplikuje powszechne stosowa-
nie w interpretacji masy monoizotopowej lub $redniej masy jonowej [20f]. Po-
tozenie glownego piku pasma wynika ze skladu pierwiastkowego jonu,
a $cislej z jego uktadu izotopomerowego [51]. Interpretacja nieuwzgledniajaca
przesunigcie gldwnego piku pasma prowadzi zwykle do braku zgodnosci masy
jonu i jego wzoru sumarycznego [117]. Zjawisko takie bywa cze¢sta przyczyna
istotnych trudnosci w interpretacji widm mas, zwlaszcza w badaniach zwiaz-
kéw metaloorganicznych i koordynacyjnych. Obserwowane réznice kompensu-
je sig¢ liczba atomoéw wodoru, co fatszuje sktad pierwiastkowy zwiazku i utrud-
nia okreslenie jego budowy. Problem dotyczy wszystkich pierwiastkow
wystepujacych w postaci izotopow, ale w tym opracowaniu ograniczono si¢ do
pierwiastkow, ktore wystepuja w postaci izotopow naturalnych. Zjawisko prze-
sledzono na przyktadzie monopierwiastkowych agregatow (Elem),, w zakresie
n=1+10.

Parametr LAPIC moze by¢ istotna pomoca w interpretacji widm mas,
szczegblnie zwiazkow koordynacyjnych i metaloorganicznych. Sprawdzenie
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lub obliczenie jego wartosci pozwala na wlasciwe postawienie hipotezy wzoru
sumarycznego zwiazku. Interpretowanie zwiazku (czy jonu) jako sumy aglome-
ratow pozwala na wykrycie ewentualnych odchylen pomigdzy potozeniem piku
glownego a postulowana masa jonu bez koniecznosci stosowania metod mode-
lowania izotopomerowego. Zwykle jednak agregat ,,organiczny” ma niewielki
wplyw na ksztalt pasma — F i I sa monoizotopowe, O i N praktycznie tez,
C wykazuje swoja izotopowos¢ ok. Cigp, S powyzej Sz,, a Si za Siyg[85]. Zatem
szczegotowa analiza agregatu (Elem), wystarcza na poprawng interpretacje
pasma. Wartosci LAPIC uktadaja si¢ nieregularnie dla wigkszosci z 46 opisa-
nych pierwiastkow, wystepujacych w postaci kilku izotopoéw naturalnych,
a sasiadujace warto$ci r6znia si¢ od 2 do 5 u. Obserwowane roznice potozenia
piku gtownego pasma agregatu i jego masy zawieraja si¢ w zakresie —22 + +22
u, co wskazuje, jak istotny jest to problem. W przypadku wystgpowania w cza-
steczce jonu atomow kilku réznych pierwiastkow izotopowych koincydencja
uktadow izotopomerowych moze uniemozliwi¢ uzycie prostych rozwigzan
(LAPIC) i modelowanie pasma izotopomerowego moze okaza¢ si¢ niezbgdne
[119+122].

Przedstawiona analiza wptywu wielkosci aglomeratu monoelementarnego
i rodzaju pierwiastka umozliwia prognozowanie parametrow charakterystycz-
nych pasma izotopomerowego, a zwlaszcza szerokosci klasteru i potozenia
gtownego jego piku. Pozwala takze oceni¢ range agregatu na ksztalt pasma,
dzigki czemu mozna uniknaé powaznych bledoéw interpretacyjnych.
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5. Modelowanie niskorozdzielczych pasm izotopomerowych
jonow (MMIP)

Wigkszos$¢ jonow powstajacych w spektrometrze mas jest reprezentowana
przez zespot (pasmo) pikdéw. Przyczyna tego jest obecnos¢ rozniacych sig¢ ma-
sami izotopomerdw jonu. Intensywnosci poszczegdlnych sygnalow wynikaja ze
sktadu izotopowego pierwiastkow tworzacych jon. Zalezno$¢ ksztattu pasma od
sktadu izotopomerowego jonu przedstawiono w poprzednich rozdziatach.

Pasmo izotopomerowe w widmie masowym niskiej rozdzielczosci jest
zwykle okreslane jako zespot pojedynczych pikéw izotopowych. Kazdy z sy-
gnatéw moze by¢ przypisany de facto nieokreslonej sumie jonéw charakteryzu-
jacych sig jednakowa masa nominalna. Srednia masa jonu jest zwykle rézna od
sumy mas nominalnych pierwiastkow, sktadajacych si¢ na rozpatrywany jon.
Roznica ta nie jest zwigzana z obserwowanym defektem masy. Znajomo$¢ teo-
retycznego rozktadu jonow moze by¢ konieczna do identyfikacji pasma izoto-
pomerowego, tzn. przyporzadkowania pasma okreslonemu jonowi.

Interpretacja widma oparta na najwyzej 10% obserwowanych w widmie
pikow moze budzi¢ watpliwosci. Oprocz niewielkiego wykorzystania informa-
cji analitycznych, metoda taka wymaga wsparcia innymi technikami instrumen-
talnymi. Interpretacja catego pasma jonu uwzglednia zarowno sktad pierwiast-
kowy jonu, jego budowg strukturalng, jak tez charakterystyczny sktad
izotopowy. Nie nalezy zatem ogranicza¢ si¢ jedynie do wykorzystania dominu-
jacych sygnatow pasma (lub pikdéw), ktérych potozenie jest zgodne z pierwotna
hipoteza interpretatora.

Najlepiej jest oprze¢ interpretacje na pikach gtéwnych widma i wspomoc
ja pikami izotopomerowymi tworzacymi pasma opisywanych jonéw mas.
Wzgledne intensywnos$ci pikow izotopomerowych pasma daja sig¢ wyznaczy¢
na podstawie sktadu jonu (wzoru sumarycznego) [123] wykorzystujac rozktad
naturalnych izotopoéw [124] pierwiastkoéw tworzacych dany jon. Obliczenia
moga by¢ oparte na rachunku wielomianowym, przy czym pojedynczy wielo-
mian poczatkowy przedstawia sktad izotopowy pierwiastka wystepujacego
w badanym zwiazku. Sktad izotopomerowy agregatu monoelementarnego re-
prezentuje odpowiednia potgga wielomianu podstawowego, ktorej wyktadnik
odpowiada liczbie atomoéw w agregacie. Obliczenie sktadu izotopomerowego
jonu wymaga zastosowania rachunku prawdopodobienstwa i kombinatoryki
[125]. Ztozono$¢ sktadu pierwiastkowego — obecnos¢ pierwiastkéw poliizoto-
powych [126] (PIE) czy wysoka warto§¢ masy molowej znacznie utrudniaja
przyporzadkowanie pasma jonowi o wilasciwym sktadzie elementarnym, nie-
mniej rozwigzanie tego problemu jest calowicie wykonalne.
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5.1. Metody interpretacji pasm

Juz w 1966 roku Brauman [127] zastosowatl metod¢ najmniejszych kwadra-
tow do korekcji sktadu izotopowego. Zaproponowana przez niego procedura
zmniejszala efekt bledu w pomiarach intensywnosci, lecz kazdemu z pikoéw nale-
zato przyporzadkowa¢ znany wzoér uwzgledniajacy tylko jeden sktad izotopowy.
Sposéb Braumana zmodyfikowal Crawford, przystosowujacgo do traktowania
piku jako zwiazanego z wicksza liczba sktadow izotopowych [119]. Niektore
kombinacje, pomimo dobrej zgodnosci, byly usuwane z modelu, tuz przed przed-
stawieniem ostatecznego rozwiazania, jako mato prawdopodobne. Oba programy,
zaro6wno Braumana, jak i Crawforda, wymagaty, aby wszystkie sygnaly widma
zostaly przypisane odpowiednim jonom. Fakt ten prowadzit niekiedy do stanu,
w ktorym bylo wigcej niewiadomych niz rownan. Deming i Morgan [128] przed-
stawili zastosowanie metody simplexu do optymalizacji zmiennych okreslanych
statystycznie. Nastgpnie Hilmer i Taylor [70] potaczyli simplex z metoda naj-
mniejszych kwadratow. Pierwsze programy wykorzystujace sklad izotopowy
pierwiastkow do interpretacji widm masowych powstaty w latach siedemdziesia-
tych ubiegltego wieku. Rozktad naturalnych izotopow pierwiastkow [129] byt
wykorzystywany do obliczenia pasm jonéw molekularnych od czasu prac Domb-
ka [120] i Carricka [126]. Dobre wyniki relacji sktadu elementarnego jonu i przy-
porzadkowanego mu pasma izotopowego uzyskat Varmusa [121] dla wybranych
zwiazkéw metaloorganicznych, ale pozniejsze prace jego grupy sa calkowicie
poswiecone organizacji spektroskopowych bankéw wiedzy [125, 130]. Browna-
bell [122] i Mattson [131] opracowali specjalizowane programy narzgdziowe.

Efektywny sposob obliczen przedstawil w swej publikacji Hsu [98].
W metodzie swej wykorzystal rownania diofantyny [132] do obliczen inten-
sywnosci wzglednych pikow pasma izotopowego uwzgledniajacych wszystkie
mozliwe kombinacje izotopow tworzacych rozpatrywane pasmo. Dzigki opu-
blikowaniu tekstu programu obliczeniowego dzialajacego w srodowisku DOS
stat si¢ on do$¢ szeroko znany. Niezaleznie od tego autor rozsytat (na zyczenie)
dyskietki z nieskompilowanym programem zrodtowym.

Widma wykonane za pomoca analizatora pentakwadrupolowego zostaty
opisane przez do Lago i wspotpracownikéw z Uniwersytetu Sao Paulo [133].
Dotyczyly one uktadu sygnaléw widma masowego jako konsekwencji wyste-
powania pierwiastkow poliizotopowych i wyjasniaty model pasma M jonu mo-
lekularnego [33, 101] oraz klastera zlozonego, zawierajacego jon M-H [134].
Jako przyktaddéw uzyto prostych zwiazkoéw organicznych.

Bardzo aktywna dziatalno$¢ prowadzono w grupie Rockwooda na Uniwer-
sytecie Brighama Younga, Provo, Utah, USA. Jej efektem byt szereg oryginal-
nych publikacji dotyczacych obliczen i modelowania rozktadu izotopéw [123,
135], nawet w ztozonych uktadach aparaturowych MS" [136], ktore byty przez
pewien czas kanonem zasad metodycznych w interpretacji klasterow jonow
mas.
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Zagadnienie modelowania pasma izotopowego widm masowych sa opisy-
wane w Polsce dos$¢ rzadko. Pierwsza praca na ten temat zostata zaprezentowa-
na na III Miedzynarodowej Konferencji ,,Computers in Chemistry” w 1994
roku we Wroctawiu [137]. Na nastepnej konferencji ,,Komputery w chemii *96”
(Polanica 19+21.09.1996) przedstawiono dwie niezalezne od siebie prace. Pre-
zentacja Kapaty [138] dotyczyla zastosowania analizy izotopowej w ICP-MS.
Prezentowala rozwiazanie dorazne, oparte na diofantynie, opracowane do bie-
zacych, wlasnych potrzeb. Temat ten nie byl kontynuowany [140]. Praca Go-
raczko [139] dotyczyta modelowania pasma jonu masowego na podstawie natu-
ralnej abundancji izotopoéw pierwiastkow. W 2003 roku ukazata si¢ praca
Lamkiewicza i Szymury [141], stanowiaca przystosowane do pracy w systemie
Windows rozwinig¢cie narzedziowe koncepcji wielomianowej [55].

W praktyce ksztalt pasma jonu masowego okresla si¢ zwykle stosujac ko-
mercyjne programy obliczeniowe [142+144], wykorzystujace sktad pierwiast-
kowy jonu i naturalne abundancje izotopow pierwiastkow. Programy te niejed-
nokrotnie stanowia procedury wchodzace w skiad firmowego oprogramowania
spektrometru. Ich stosowanie jest tak powszechne, ze niekiedy kwestionuje si¢
zasadnos$¢ opracowania nowych rozwiazan.

Konferencyjne prezentacje Goraczko [137, 139] zapoczatkowaly szereg je-
go publikacji z zakresu zastosowania modelowania pasma izotopomerowego
w spektrometrii mas zwiazkéw koordynacyjnych i metaloorganicznych. W pre-
zentowanej pracy przedstawiono ideg izotopomerowej analizy widma mas. Wy-
konywano takze badania majace na celu rozwijanie interpretacyjnych zastoso-
wan tej metody. Ich ukoronowaniem bylo opracowanie hasta ,,Isotopic patterns”
w encyklopedii spektrometrii mas [38]. Czg$¢ uzyskanych wynikow zostata
przedstawiona i szczegdlowo omoOwiona w niniejszym opracowaniu.

5.2. BezpoSrednie wyznaczanie pasma widma niskorozdzielczego

Model pasma izotopomerowego jonu masowego w widmie niskiej roz-
dzielczosci wyznacza si¢ stosujac obliczenia wielomianowe wykorzystujac
sktad elementarny jonu (wzor sumaryczny) i naturalng zawartos¢ trwalych izo-
topow pierwiastkow w przyrodzie. Wyznaczanie wzglednych intensywnosci
pikéw jest oparte na rozktadzie statystycznym izotopow naturalnych kazdego
pierwiastka. Niektore metody obliczania pikow pasma izotopowego zwiazkow
organicznych wykorzystywaly rachunek wielomianowy do wyznaczania roz-
ktadu izotopowego zwiazku o znanym wzorze sumarycznym (tzn. zwiazku
o znanym skladzie pierwiastkowym i ustalonej liczbie atomoéw poszczegolnych
pierwiastkow) [7b, 97].

Kazde wyrazenie wielomianowe odpowiada innemu z pierwiastkow, two-
rzacych badany zwiazek. Kazdy z wyrazéw podniesiony do odpowiedniej pote-
gi przedstawia udzial agregatu monoelementarnego (Elem),, zawierajacego m
atomow tego samego pierwiastka w klasterze izotopomerowym:
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(ap+a;+a, +---+akA)m (schemat 5.1)

w ktorym parametry ag, a1, a,,...a; etc. sa naturalnymi abundancjami izotopow
pierwiastka E 4. Jesli agregat dotyczacy kolejnego pierwiastka Ep charakteryzu-
je si¢ odpowiednimi oznaczeniami, np. b, a rozktad naturalnych izotopow wie-
lomianem (bo + by + b, +...+ by), w kofcu zy, ... z; odpowiadaja pierwiastkowi
E, to iloczyn tych wielomianow podniesionych do wlasciwych poteg tworzy
finalny, wielomianowy czynnik obliczen:

(a0 +a1 +a2 +...+akA )mD(bO +b1 +b2 +...+ka)nD...D(ZO +z1 +Z2 +...+Zkz)q
(schemat 5.2)

Kombinacja wszystkich agregatdéw monopierwiastkowych wystepujacych
w zwiazku pozwala na wyznaczenie intensywnosci pikow skladajacych si¢ na
pasmo izotopomerowe jonu. Wktad kazdego z pierwiastkow w rozktad pikow
pasma jest wyliczany na podstawie sktadu izotopowego pierwiastkow. Hipoteza
Wwzoru sumarycznego jonu umozliwia wyznaczenie sktadu i ksztattu pasma od-
powiadajacego temu jonowi.

Ponizej przedstawiono procedur¢ wielomianowego obliczenia sygnalow
sktadowych pasma widma masowego jonu o sktadzie okre$§lonym hipoteza star-
towa. Obliczenia prowadzono wykorzystujac zawartosci trwatych, naturalnych
izotopow pierwiastkdw okreslonych we wzorze badanego zwiazku. Na bazie tej
procedury oparto program komputerowy do identyfikacji zwiazkow metaloorga-
nicznych i koordynacyjnych, a takze badania sktadu jonoéw powstatych w wyniku
fragmentacji tych zwiazkow [145+148]. Metoda ta stanowita podstawe, na bazie
ktorej opracowano kilka innych programoéw narzedziowych, wspomagajacych
interpretacj¢ widm mas. Bedzie o nich mowa w dalszej czesci pracy. Wydaje sig,
ze mozliwosci aplikacyjne podstawowego programu nie zostaly wyczerpane
i pozwoli on na rozwigzywanie ztozonych interpretacyjnie przypadkow, zwlasz-
cza dotyczacych zwiazkoéw koordynacyjnych i metaloorganicznych.

5.3. Opis metody modelowania multiizotopomerowego pasm jonow
masowych (MMIP) [55]

Sktad izotopowy pierwiastka wystepujacego w zwiazku jest reprezentowa-
ny przez prawdopodobienstwo naturalne wystapienia jego izotopoéw. Catkowita
charakterystyke izotopowa pierwiastka przedstawia wektor o zakresie od m,,;,
do m,,.., zawierajacy prawdopodobienstwa znalezienia kazdego z izotopow tego
pierwiastka. Dla przyktadu: chlor reprezentowany przez 2 izotopy mozna przed-
stawi¢ jako tréjmian [0,7577, 0, 0,2423]. Najlzejszym izotopem chloru jest *>Cl
(75,77% rozpowszechnienia), izotop *°Cl nie wystepuje jako naturalny (czesto$é
wystepowania = 0), a najcigzszy z izotopow ~ Cl uzupelnia warto$é¢ dostepnosci
do 100%. Prawdopodobienstwo wynoszace ,,0” jest przypisywane izotopom,
ktore nie wystgpuja w przyrodzie.
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Pasmo izotopowe jonu powstaje w wyniku zlozonych obliczen zawieraja-
cych elementy rachunku prawdopodobienstwa i kombinatoryki. Kazdy z pier-
wiastkow jest reprezentowany przez symbol atomowy, szerokos$¢ izotopowa
WIC, masy izotopow i ich rozpowszechnienie w przyrodzie zgodnie z zalece-
niami [UPAC [83, 103]. Czastkowa intensywno$¢ piku jest dla kazdego jonu
miarg sumy cze¢stosci wystgpowania wszystkich kombinacji izotopdéw pier-
wiastkow tworzacych dany jon o okreslonym wzorze sumarycznym i konkretne;j

masie. Dla jonu o wzorze (E; )”. (E, )n2 (E5 )n‘ - (E, );',' wszystkie jony o masie:

mp=3 3 ("mg) 5.1)

n=1i=1
sa podstawa wyliczenia intensywnosci piku:
l’lz 4
I
4;=3 Y Ep (5.2)
n=1i=1
Zwykle stosuje si¢ intensywnos$ci wzgledne P = A%) 0’ ktoére sa proporcjo-

nalne do prawdopodobienstwa znalezienia jonu o okreslonej masie. Suma
prawdopodobienstwa wystepowania wszystkich jonéw odnoszacych si¢ do da-
nego wzoru jonu jest pewnoscia:

i=1

Pierwszym etapem obliczen jest mnozenie dwoch wektorow (réoznych lub
takich samych). Mnozenie, np. czteroelementowego Wektora A z Wektorem B
ztozonym z pigciu wyrazéw prowadzi do utworzenia 20-elementowej matrycy
ztozonej z pigciu kolumn i czterech wierszy.

(schemat 5.3)

‘P, 'p,.'p, 'P,-’P, 'P,.°P, 'P,-'P, 'P,.°P,
ZPA 1 2 3 4 5 ZPA'IPB ZPA'ZPB ZPA'jPB 2PA-4PB ZPA'5PBI
3 [ P, P Py TR PB:| =1 1 3 2 3 3 3 4 3 5
P, P, P, P,.-°P, P,.°P, P, P, P,."P,
‘P, ‘p,-'p, ‘p,-’P, ‘P,-°P, ‘P,.'P, ‘P,.-°P,
Wektor A | Wektor B
_ — [ 'P, P, ]
2 1 1 2
(pra) [rees ] [teamons ] [teamens ] [0 ms ) Far ot Bar Py
P, #' Py+'P, ¥ Py+'P, Py
[ZPA* ‘PB] [ZPA* 2PB] [ZPA* 3PB] [ZPA* 4PB] [ZPA* SPB] _ | P PP R R Pt PPy
- . . . . P # Py+’P, ¥’ Py+7P, #* Py+'P, ¥’ Py
3 * E * 3 4 3 3 * * R .
(e e | (o | [paron, | (i ns | [Ran v ) ‘PP PP 2P .
4 4 3 *5
[4PA* ]PB] [4PA* 2PB] [4PA* 3PB] [4PA* 4PB] [4PA* SPB] P, * Py+'P,# Py
L PPy J

Elementy matrycy sumowane diagonalnie daja Wektor 2
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Uogolniajac — dwa wektory odpowiadaja sktadowi izotopowemu dwoch
pierwiastkow. Wektor E5 zawiera ny wyrazow stosownie do sktadu izotopowe-
go pierwiastka 4, a Wektor Eg dotyczy pierwiastka B i zawiera ng wyrazow.
W wyniku mnozenia obu wektorow uzyskuje si¢ macierz ztozona z n4 wierszy
i ng kolumn (lub odwrotnie). Finalny klaster izotopomerowy potaczenia A-B
(Wektor X) odpowiada wynikowi mnozenia obu wektorow.

(schemat 5.4)

[ ‘P, ] N=n,+n,-1
‘P, elementow
0 wzorze
. [ A A PB] = “,/Z z , gdzie k= numer wiersza +1
. ogblnym
n,—1
A PA k . i
IP . —lP
I n, P, | ; A B
Wektor E, Wektor Ep = Wektor 2

Wszystkie wyrazy Wektora £ mniejsze od limitu intensywnosci okreslone-
go jako 0,001eP,,, sa zerowane. Wyzerowane warto$ci brzegowe sa elimino-
wane z Wektora X. Warto§¢ limitu jest oparta na powszechnie przyjgtej [7b]
doktadno$ci wyznaczania intensywnosci wzglednej sygnatow w widmach ma-
sowych (0,01% piku podstawowego). Nastgpnie dokonuje si¢ zastapienia wek-
torow Wektor E, = Wektor X, a wektor sumaryczny jest zerowany

(Wektor X = 0) i procedurg si¢ powtarza. Procedura ta wykonywana jest ,,krok
po kroku”, az do uwzglednienia wszystkich atomow wystepujacych w zwiazku.
Nastepnie dokonuje si¢ normalizacji (do 100% lub 9999) wyrazéw finalnego
Wektora X, jako koncowej operacji obliczen.

Przedstawiona procedura jest przeprowadzana sukcesywnie, az zostanag
uwzglednione wszystkie atomy pierwiastkow tworzacych badany jon. Tak wy-
liczony wektor finalny normalizuje si¢ (do 100% lub 9999) zgodnie ze wzorem:

I max(dosw.)

P

max

Liob1) = F; - (5.3)

Stopien dopasowania danych do§wiadczalnych (opublikowanych w lite-
raturze) i obliczonych, wedlug podanego sposobu, mozna oceni¢ na podstawie
warto$ci wariancji:

2 1< 2
§ = ;Z (Ii(dosw.) - Ii(obl.)) 5.4
i=1
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Tak wyznaczony klaster teoretyczny mozna poréwna¢ z odpowiadajacym
jemu pasmem doswiadczalnym, przy czym bierze si¢ pod uwage tylko te odpo-
wiadajace sobie wyrazy, ktore wystgpuja w obu porownywanych pasmach
Siexp). > 0 1 Lieare) > 0). Wzor ten, proponowany przez Hertza do oceny zgodno-
$ci wartosci prognozowanych i eksperymentalnych, zostat zaadaptowany przez
Biemanna [90] do oceny prognoz w spektrometrii mas.

5.4. Przyklady modelowania klasterow izotopomerowych

Przedstawiony program modelowania przetestowano na kilkuset widmach
mas gtdwnie zwiazkéw metaloorganicznych i koordynacyjnych. Zaprezentowa-
no wyniki uzyskane dla na trzech przyktadowych zwiazkow, ktore zostaly juz
wczesniej wykorzystane przez innych autoréw w publikacjach do przedstawie-
nia metod wyznaczania pasma jondw masowych. Sa to: bis(dietyloditio-
fosforan)-kadmu(ll), tetrachloro-boroftalocyanina i pentadieno-trikarbonylo-
trietylogermylo-molibden, substancje o ztozonych sktadach pierwiastkowych
i skomplikowanej budowie czasteczek. Wszystkie zawieraja w swym sktadzie
atomy pierwiastkoOw poliizotopowych, co powoduje ztozony sktad pasma jonu.
Wybrano widma sygnowane przez wiarygodnych autorow. Wszystkie przypad-
ki byly wczeséniej interpretowane innymi metodami, co pozwalato dodatkowo
oceni¢ efekty uzyskane metoda MMIP. Badania dotyczyly pasm jonéw moleku-
larnych, ktore zwykle sa klasterami ,,czystymi”, tzn. pozbawionymi zanieczysz-
czen. Wyniki przedstawiono w tabeli 5.1, a modele pasm molekularnych przed-
stawiono na rysunku 5.1.

N N\

o) S. S (o}
5.4.1. Bis(dietyloditiofosforan)- \P/ \\C d/ \P/
kadmu(II) [(CszO)zPSz]sz \\
o/ N ‘s/ \o

N N

Doswiadczalne widmo mas bis(dietyloditiofosforanu)-kadmu(II) pochodzi
z prac Plaziaka [148] i zawiera intensywne pasmo molekularne w zakresie
480+489 u. Porownano intensywnosci pasma doswiadczalnego (8 pikow)
z pasmem obliczonym (zawierajacym 10 pikdéw); wyliczona warto$¢ wariancji
wynosi s* = 1,26, co $wiadczy o dobrej zgodno$ci modelu z danymi do$wiad-
czalnymi.
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Tabela 5.1. Identyfikacja izotopomerowa pasm molekularnych:
a — bis(dietyloditiofosforanu)-kadmu(Il); b — tetrachloro-boroftalocyaniny;
¢ — pentadieno-trikarbonylo-trietylogermylo-molibdenu

¢ — (CsH5)(CO);

a— [(C;Hs0),PS;],Cd | b— BCI(CNCNCH;Cl);

MoGe(C2H5)3
Intensywnos$¢ Intensywnos¢ Intensywnos¢
m/z wzglqc}llna [%] m/z wzglqc}lr; [%] m/z wzgle;(}llna [%]
obliczo- | zmierzona obliczo- | zmierzona . Zmierzo-
[u] na (144 | ™ na (123 | [ |obliczona) = roy
480 19,00 20,00 531 17,58 17,05 398 17,53 18,28
481 21,55 19,00 532 75,88 74,80 399 2,80 2,95

482 42,17 43,00| 533 43,75 43,22 400 34,08 35,26
483 26,94 26,00| 534| 100,00 100,00] 401 30,61 30,68
484 53,00 53,00 535 38,25 38,38| 402 68,25 70,32
485 10,03 10,00 536 50,33 51,00 403 50,44 50,15
486 20,50 20,00 537 15,68 16,00 404 93,21 92,83

487 2,70 538 11,75 12,06 405 68,22 68,59
488 2,87 2,00 539 3,13 3,23 406 100,00 100,00
489 0,33 —| 540 1,19 1,24 407 51,52 52,22
Wariancja 1,26 541 0,27 0,27 408 77,45 78,45
542 0,03 0,04 | 409 20,07 20,57
Wariancja 0,185 410 31,86 32,84
411 4,93 5,13
412 4,53 4,77
413 0,68 0,73
414 0,07 0,08
Wariancja 0,524
Cl
5.4.2. Tetrachloro-boroftalocyanina N/ Xy
BCI(CNCNC¢H;Cl);
&
Cl N Cl

Tetrachloro-boroftalocyaning otrzymali Meller i Ossko [146] w ramach
badan prowadzonych na Politechnice Wiedenskiej nad synteza zwiazkow orga-
nicznych boru. Widmo mas interpretowal Varmuza [121] w pracy prezentujacej
nowatorski (w owym czasie) sposob obliczen pasma jonu mas. Dane
doswiadczalne, wykorzystane w tej pracy, zostaly uzyte do testowania przed-
stawianego programu MMIP. W tym przypadku uzyskano wysoka zgodno$¢
danych doswiadczalnych i wynikow obliczen, a wyliczona warto$¢ wariancji
jest szczegoblnie niska (0,185).
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o
| °
Ve
5.4.3. T-Pentadieno-trikarbonylo-trietylogermylo — o—Ge—/
-molibden (CsHs)(CO); MoGe(C;Hs); -7 < \
o

Substancja ta byla badana na Uniwersytecie Durham, a nast¢pnie zostala
opisana w cytowanej juz, klasycznej pracy Hsu [98]. Program Hsu byl pierw-
szym, ktory byt szeroko rozpowszechniony, poniewaz jego autor przeznaczyt
go do bezptatnego wykorzystania.

Intensywno$ci pikow wyliczone metoda MMIP byly takie same, jak uzy-
skane przez Hsu [98], a wariancja obliczona dla 17 sygnatow tworzacych pa-
smo jonu molekularnego wyniosta s> = 0,524. Obliczen dokonano w 1994 r. za
pomoca programu komputerowego napisanego w jezyku TURBO-BASIC na
komputer kompatybilny z IBM-PC [137] i w formie Zrodtowej jest on opera-
tywny i dostgpny do dzi§. Program wymaga znajomosci wzoru sumarycznego
jonu; liczba atomoéw i liczba pierwiastkow nie sa limitowane. Dodatkowe dane
pasma (szerokos¢ izotopowa pierwiastkéw, sktad izotopowy pierwiastka) sa
zawarte w bloku DATA programu. Program pozwala wyznaczy¢ wzgledne
intensywnosci pikow pasm jondéw fragmentacyjnych i przedstawi¢ te pasma
podobnie jak w widmie mas. Na rysunku 5.1 poréwnano pasmo obliczone teo-
retycznie (linia tamana) i sygnaly widma rzeczywistego (histogram).

60 100 100
l(C.H;0);PS;1,Cd BCI(CNCNC,H,CI), (CH)(CO),Mo

a
3

|
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Rys. 5.1. Modelowanie pasm molekularnych: a — bis(dietyloditiofosforanu)-kadmu(Il),
b — tetrachloro-boroftalocyaniny, ¢ — pentadieno-trikarbonylo-trietylogermylo-
molibdenu

Modelowanie pasma MMIP mozna stosowa¢ zaréwno do interpretacji
widm masowych, jak i ustalania sktadu elementarnego zwiazkow.

Zasadnicza zaleta prezentowanej metody modelowania jest mozliwos$¢ wy-
znaczenia intensywnosci pikow i ich rozktadu w klasterze na podstawie hipote-
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tycznego wzoru sumarycznego jonu masowego. Zgodnos¢ modelu z doswiad-
czalnie zarejestrowanym pasmem jonu weryfikuje postawiona hipoteze sktadu
jonu masowego. Rozwiazanie takie dotyczy zarowno jonéw molekularnych, jak
i fragmentacyjnych. Wystarczy dysponowac¢ zapisem cyfrowym widma nisko-
rozdzielczego, a z jednego widma mozna dokonaé analizy wszystkich jonow,
jakie w nim wystepuja. Przyporzadkowanie obliczonego wzoru sumarycznego
do okreslonego pasma widma mas jest calkowicie pewne, poniewaz dowdd
opiera si¢ zwykle na rownoczesnej zgodnosci relatywnych intensywnosci wielu
punktéw pomiarowych.

Uwaza si¢ zwykle, ze wiarygodny sklad jonu masowego mozna uzyskaé
jedynie wyznaczajac polozenie sygnatu z wysoka doktadno$cia (accurate mass,
10" u lub lepsza). Badanie takie wymaga odpowiednio precyzyjnej kalibracji
spektrometru i dlatego tez jest wykonywane jedynie dla jonow o kluczowym
znaczeniu interpretacyjnym. Modelowania pasma izotopomerowego mozna
dokona¢ na podstawie zwyklego widma niskiej rozdzielczosci, a wyznaczenie
sktadu elementarnego jonu na podstawie pasma izotopomerowego nie wymaga
szczegblnych warunkow eksperymentu (w odréznieniu od oznaczania doktadne;
masy jonu). Testowane widma masowe w wigkszosci zostaly uzyskane przez
jonizacje elektronami, bowiem widma tego typu stanowia zdecydowana wigk-
sz0s$¢ zawartos$ci baz widm mas. Badania aplikacyjne wykazaly, ze interpretacja
oparta na metodzie modelowania pasma izotopomerowego moze by¢ stosowana
z dobrym skutkiem takze i dla innych metod jonizacji probki.

Obecnos¢ w czasteczce elementow mineralnych (np. metali) nie stanowi
przeszkody w interpretacji (w odrdéznieniu od klasycznej analizy elementarnej
wykonywanej zwykle tylko w przypadku zwiazkéw organicznych). Program
MMIP [55, 56] jest oparty na rzeczywistych zasadach dokonywania pomiarow
niskorozdzielczego widma mas i poprawnie modeluje zasadg dziatania detekto-
ra mas. Pdzniejsze badania [66] wykazaty, ze metoda MMIP pozwala wyzna-
cza¢ pasmo jonu zgodne z klasterem opartym na transformacji widma wysoko-
rozdzielczego do postaci niskorozdzielcze;j.

W przypadku zwiazkow organicznych wybitne dominanty lekkich izoto-
pow tworzacych je pierwiastkow powoduja wystgpowanie w widmie masowym
pasm jonoéw charakteryzujacych si¢ niewielka szerokoscia, co zmniejsza precy-
zj¢ interpretacji. Najlepsze efekty modelowania uzyska¢ mozna w przypadku
zwiazkow koordynacyjnych i metaloorganicznych, traktowanych dotychczas
jako trudne interpretacyjnie. Obecnos$¢ wystepujacych w nich zwykle pierwiast-
kéw poliizotopowych powoduje poszerzenie pasm jonow (WIC), co sprzyja
doktadnosci analizy.

Warunkiem koniecznym uzyskania zadowalajacych rezultatow modelowa-
nia pasma izotopomerowego jest brak zaklocen analizowanego pasma. Obec-
no$¢ jonoéw protonowanych lub dehydrogenowanych wymaga zastosowania
odrebnych procedur. Szczegodlnej ostrozno$ci wymaga interpretacja widm po-
chodzacych od takich metod generowania jondw, w ktorych jonizacji towarzy-
sza zlozone procesy zachodzace w fazie cieklej lub gazowej (np. jonizacja
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szybkimi atomami — FAB). Zasadnicza trudno$¢ powoduje znaczne rozbudo-
wanie tych widm, w ktoérych wszystkie mozliwe potozenia sygnatow zwykle
bywaja wypetnione. Istotnych trudnosci interpretacyjnych mozna takze oczeki-
wac¢ w przypadku elektrorozpytowych metod jonizacji (np. ESI). Zasadniczym
zrodlem problemu jest generowanie istotnych iloéci jonéw o tadunkach z ==+1.
Przypadki te beda w najblizsze]j przysztosci przedmiotem dalszych badan apli-
kacyjnych metody MMIP. Zastosowanie programu nie obejmuje zwiazkow
wzbogacanych izotopowo (w tym deuterowanych) z powodu sztucznego roz-
ktadu izotopow.

Modelowanie pasma izotopomerowego zapoczatkowato program wielolet-
nich prac nad interpretacja widm mas. Program MMIP byt podstawa opracowa-
nia kilku modyfikacji. Najwczesniejsza z nich [141] stanowita wersj¢ dostoso-
wang do pracy w srodowisku Windows, umozliwiajac obliczenia jednoczesne
dla 10 jonéw. Na bazie MMIP opracowano takze odrebne programy™*:

e interpretacji ztozonych pasm izotopomerowych [150],

e modelowania widm masowych [102],

e weryfikacji hipotez fragmentacyjnych [102],

e modelowania pasm izotopomerowych jonow o tadunku z =+2 [151].

Mozliwosci aplikacyjne metody MMIP pozwalaja na tworzenie nowych
procedur i nalezy oczekiwacé, ze program oraz jego obecne i przyszte modyfika-
cje beda cennymi narzedziami wspomagania interpretacji widm mas. Metody
modelowania izotopomerowego umozliwiaja szczegdélowe badania procesow
fragmentacji, a takze sledzenie przebiegu proceséw towarzyszacych jonizacji
czasteczki ze szczegdlnym uwzglednieniem wigzan metal-ligand w zwiazkach
koordynacyjnych lub heteroatom—podstawnik organiczny w zwiazkach metalo-
organicznych.

Metode modelowania przetestowano na kilkuset zwiazkach, gtownie meta-
loorganicznych i koordynacyjnych. Dotychczasowe doswiadczenia wskazuja,
ze metoda MMIP, przy odpowiednim spopularyzowaniu, winna mie¢ istotny
wplyw na rozwdj spektrometrii mas. Ujecie jej wsrdd aktualnego kanonu
wiedzy w encyklopedii spektrometrii mas (2006) jest moze pierwszym tego
etapem.

*2 Udostepniane na zyczenie, podobnie jak i sam program macierzysty.
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6. Pasma zlozone w widmach mas

Wz6r sumaryczny zwiazku mozna ustali¢ porownujac doswiadczalne pa-
smo jonu molekularnego z klasterem wyznaczonym teoretycznie [152]. Znajo-
mo$¢ pochodzenia zwiazku, wlasciwosci okreslone innymi metodami instru-
mentalnymi sa dodatkowymi informacjami utatwiajacymi postawienie hipotezy
wzoru badanego zwiazku. Zgodno$¢ wynikéw doswiadczalnych z teoretycznie
obliczonym modelem jest dowodem stuszno$ci postawionej hipotezy. Czasami
jednak zauwaza si¢ wystgpowanie wyraznych niezgodnosci pomigdzy wynika-
mi obliczen modelowych a danymi uzyskanymi do$wiadczalnie. Fakt ten wy-
stepuje pomimo drobiazgowo wykonanego doswiadczenia lub tez precyzyjnie
przeprowadzonych obliczen. Mozna przypusci¢, ze powodami niedopasowania
moga by¢:

e roznice pomigdzy naturalnym sktadem izotopowym pierwiastka zalecanym
przez IUPAC [124, 153] a skladem wystgpujacym lokalnie. Najczg$ciej nie
sa zbyt wielkie 1 dotycza jednego pierwiastka [154],

e rozbiezno$ci majace zrodto w silnym tle widma [6a]. Dobrze przeprowa-
dzone oczyszczanie probki i wlasciwy dobor warunkéw wykonania widma
mas, a zwlaszcza minimalizacja tla rozwiazuje zwykle ten problem,

e nalozenie si¢ pasm jonow o zblizonych masach [155]. Lokalizacja kilku
pasm w tym samym zakresie m/z powoduje sumowanie intensywnosci sy-
gnatow, co moze by¢ przyczyna bardzo wyraznych niezgodnosci modelu
i do$wiadczenia. Normalizacja widma, dokonywana zawsze jako procedura
standardowa, dodatkowo znieksztalca obraz.

Sposréd wymienionych powodoéw najwazniejszym jest ten ostatni, bo jest
on najczesciej obserwowany. Koniecznym jest zatem rozwazenie pojawienia si¢
zaklocen widma mas i uwzglednienia w obliczanym modelu proceséw naktada-
nia pasm zwigzanych z jonami o zblizonych masach.

6.1. Klastery pochodzace z nakladania pasm jonéw rozniacych sie
liczba atomow wodoru

Niektére z jonéw fragmentacyjnych maja bardzo zblizone masy, co moze
by¢ spowodowane np. réznicami w skladzie elementarnym o jeden lub kilka
atomow wodoru. Zjawisko to dotyczy zwiazkow, ktore tatwo odszczepiaja wo-
dor podczas jonizacji czasteczki, jak np. alkohole, fenole, aminy. Stosowane
przewaznie okreslenie ,,utrata wodoru — hydrogen loss” [3d] sugeruje, ze proces
ten jest dobrze poznany i odszczepieniu ulega wodoér, cho¢ reakcja ta moze
dotyczy¢ zarowno rodnika wodorowego, protonu, jak i wodoru czasteczkowe-
go. Eliminacja wodoru z czasteczki podczas jej jonizacji moze przebiegac jako
proces prosty lub ztozony. Proces dehydrogenacji moze sktada¢ sig z kilku eta-
péw, ale dwa pierwsze z nich wystgpuja najczgsciej. W ich wyniku powstaja
jony (M-H) ", (M-2H)" i podobne, zgodnie z rownaniami reakcji [156, 157]:
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MY S M-H)" + H (reakcja 6.1)
M™ - (M-2H)" + H, (reakcja 6.2)
MY - (M-3H)" + H +H, (reakcja 6.3)

Jony takie tworza w widmach masowych pasma ztozone, a ich klastery izo-
topomerowe nakladaja si¢ z racji zblizonych mas. Stopien natozenia zalezy od
roéznicy masy pomigdzy jonami oraz od ksztattu indywidualnych pasm. W takim
przypadku powstaly ztozony klaster wymaga szczeg6lnie drobiazgowej inter-
pretacji. Wydaje sie, ze termin ,,dehydrogenacja” [150] moze by¢ w tym przy-
padku uzyty, poniewaz okresla, co jest eliminowane, a jednocze$nie nie precy-
zuje formy odszczepianego wodoru.

6.1.1. Deformacja pasma jonu molekularnego wskutek proceséow dehydro-
genacji [150]

Jony fragmentacyjne o zblizonych masach, rozniace si¢ od siebie jedynie
obecnoscia jednego lub kilku atomoéw wodoru, dos¢ czgsto wystgpuja w widmach
masowych EI i stwarzaja zwykle istotne trudnosci w wyznaczaniu wzoru jonu [3e].

Reakcje dehydrogenacji obserwuje si¢ w przypadku niektérych zwiazkoéw
organicznych, ktére podczas jonizacji tatwo traca wodor, np. alkohole, aminy,
kwasy karboksylowe lub fenole [156]. Niewielka szeroko$¢ pasma izotopowego
WIC [49] typowa dla zwiazkow zawierajacych glownie pierwiastki, ktorych
rozpowszechnienie gtownego izotopu przekracza 95% [158] dodatkowo utrud-
nia interpretacje. Dla wigkszosci zwiazkow organicznych o niskich i §rednich
masach czasteczkowych oraz o typowym skladzie elementarnym symptomem
dehydrogenaciji jest obecnos¢ sygnatu przy m/z = m,,;, — 1.

Reakcje (6.1-6.3) generuja pasma zdehydrogenowane, ktore nakladajac si¢
na klaster molekularny deformuja go w stopniu uniemozliwiajacym typowa, pro-
sta interpretacj¢. W przypadku jonu molekularnego sytuacja taka moze prowadzié¢
do istotnych bledow we wzorze sumarycznym badanego zwiazku, polegajacych
na zawyzaniu (badz zanizaniu) liczby wodoréw zwiazku, co z reguty prowadzi do
btednych hipotez dotyczacych uktadu wiazan w czasteczce. Pasmo jonu (M-H)"
zawiera piki o takich samych relacjach intensywnosci jak pasmo molekularne, lecz
jest przesunigte o 1 u w kierunku mniejszych wartosci m/z. Odpowiednio pasmo
(M-2H) jest rowniez analogiczne do pasma molekularnego, lecz przesunicte
wzgledem niego o 2 u. Kazdy z wymienionych jonoéw, tzn. M', (M-H)"
i (M-2H)" ma swo6j udzial w Kklasterze sumarycznym (pa$mie quasi-
molekularnym®). W widmach doéwiadczalnych, w ktorych pasmo molekularne

® Pasmo quasi-molekularne, pasmo pseudo-molekularne — oznaczaja ztozony klaster
polozony w obszarze pasma molekularnego widma, lecz rdzniacy si¢ od pasma teore-
tycznego obliczonego na podstawie wzoru zwiazku i rozpowszechnienia izotopoéw
naturalnych, (termin nie zalecany przez Sparkmana, ale uzyteczny).
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jest intensywne, do$¢ czgsto uktad sygnalow nie jest zgodny z przewidywanym
wzorem sumarycznym (sktadem pierwiastkowym). Pasmo sumaryczne wyraznie
rézni sig¢ od pojedynczych sktadnikow. Otrzymany klaster quasi-molekularny jest
szerszy o 2 u od pasma wyjsciowego obliczonego na podstawie rozpowszechnie-
nia naturalnych izotopow.

Potozenie piku o najwigkszej intensywnosci ulega przesunigciu, zwykle
w kierunku mniejszych warto$ci m/z. Obraz powstajacego klastera ztozonego
zalezy od liczby naktadajacych si¢ pasm, ich polozen i abundancji poszczegol-
nych izotopomerdéw jondéw zawierajacych si¢ w pasmie. Jest to zwykty rezultat
dehydrogenacyjnego zaburzenia procesu jonizacji czasteczki. Wystepujace roz-
nice pomigdzy przewidywanym a rzeczywistym ksztattem pasma molekularne-
go moga jednak by¢ zrodtem istotnych informacji analitycznych. Sktad pasma
quasi-molekularnego mozna ustali¢ dzigki zastosowaniu modelowania pasma
izotopomerowego [55, 56] na podstawie rozpowszechnienia naturalnych izoto-
pow pierwiastkow [129] i przyjetego mechanizmu dehydrogenacji.

Obecnos¢ w czasteczce zwiazku atomow pierwiastkow multiizotopowych
pozwala na wykorzystanie rozktadu izotopomeréw mas w celu oznaczenia skta-
dowych pasma quasi-molekularnego. Fakt ten §wiadczy¢ moze o trwatosci wia-
zan 1 otwiera nowe mozliwos$ci analizy widm masowych zwiazkéw metaloorga-
nicznych i koordynacyjnych.

Teoretyczny model powstawania pasma guasi-molekularnego przedsta-
wiono na przyktadzie 1,1,5,5-tetrabutylo-1,5-digermacyklooktanu, Cz,HysGes.
Metode modelowania pasma ilustruja rysunki 6.1. a-f. Pasmo wyjsciowe, obli-
czone na podstawie zawartosci naturalnych izotopdéw pierwiastkow [80] przed-
stawiono na rysunku 6.1 a. Odpowiednie pasmo guasi-molekularne jest tworzo-
ne jako suma trzech sktadowych:

e 50% teoretycznego pasma molekularnego M, potozonego pomigdzy 486
a493 u,

e 30% pasma (M-H) przesunigtego o 1 u w kierunku mniejszych mas
(485+492 u)

e 20% pasma (M-2H) przesunigtego o 2 u (484-491 u).

Koncowa, znormalizowana posta¢ pasma guasi-molekularnego (histogram)
W porownaniu z obrazem wyjsciowym pasma (krzywa tamana) prezentuje ry-
sunku 6.1f. Pasmo quasi-molekularne jest o 2 u szersze od teoretycznego, obli-
czonego z zawarto$ci izotopoéw naturalnych. Najbardziej intensywny pik
(100%) w modelu znajduje si¢ przy wartosci m/z = 488 u i w stosunku do da-
nych wyjsciowych jest przesunigty o 2 jednostki w kierunku mniejszych mas.
Rysunek obrazuje zasadnicze roznice pomigdzy modelem pasma ztozonego
a teoretycznym pasmem poczatkowym.
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Rys. 6.1. Modelowanie pasma pozornego jonu molekularnego 1,1,5,5-tetrabutylo-1,5-
digermacyklooktanu, C,,H3Ge, (CAS 56437-93-5): a — pasmo teoretyczne
obliczone na podstawie wzoru sumarycznego i naturalnego rozktadu izoto-
pow; b — komponent molekularny pasma M (50%); ¢ — komponent (M-H)
(30%); d — komponent (M-2H) (20%): e — suma trzech wymienionych kom-
ponentow pasma (b, ¢ i d), f — porownanie wymodelowanego klastera (e)
z pasmem wyj$ciowym (a)

Przyktad pokazuje, jak dalece pasmo molekularne moze by¢ zdeformowa-
ne w skutek proceséw dehydrogenacji. W przypadkach stwierdzenia rozbiezno-
$ci pasma doswiadczalnego i modelu izotopomerowego nalezy zatem uwzgled-
ni¢ mozliwos¢ zakldcenia wlasciwego obrazu pasma przez procesy utraty
wodoru. Dotyczy to zwtaszcza zwiazkow zawierajacych grupy funkcyjne tatwo
tracace wodor [156], jak np. -COOH, —OH, —NH,.

Modelowanie obszaru pasma molekularnego jest niezbgdnym elementem
interpretacji widma mas, jesli obserwuje si¢ zakldcenia w obrazie tego pasma
spowodowane procesami dehydrogenacji (np. utrata rodnika H, protonu lub
czasteczki H, wzglednie ich multiplikacja) zachodzacymi w zrédle jonow. Pro-
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ponowana metoda oparta jest na prostych obliczeniach, uwzglgdniajacych po-
wszechna w analizie chemicznej zasade addytywnosci. Wyniki modelowania
uzyskuje si¢ za pomoca metody najmniejszych kwadratow [159] i wykorzystu-
jac optymalizacje Hooke’a-Jeevesa [160]. Dobor parametrow przebiega z wizu-
alizacja uzyskanego efektu przyblizenia. Procedura wymaga przeprowadzania
zmian dla dwoch zaledwie parametrow. Modelowanie stosuje si¢ w przypad-
kach istnienia istotnych réznic pomigdzy pasmem teoretycznym a klasterem
doswiadczalnym. Procedure wyznaczania udzialow sktadowych pasma moleku-
larnego utatwia graficzna prezentacja pasm: teoretycznego, modelowego i eks-
perymentalnego. O jako$ci uzyskanego przyblizenia $wiadczy niska wartos¢
wariancji modelowej okre$lajacej roznice pomigdzy pasmem modelowym
a pasmem doswiadczalnym. Dodatkowym kryterium poprawnosci modelowania
jest uzyskanie warto$ci wspotczynnika dopasowania o zblizonej do 100%. Fakt
ten dowodzi przebiegu proceséw dehydrogenacji, ktore sa powodem ztozonos$ci
doswiadczalnego pasma molekularnego. Dobre efekty modelowania mozna
obserwowac, gdy klaster eksperymentalny zawiera przynaj-mniej 5 pikow. Do-
ktadno$¢ 1% wynikow wydaje si¢ by¢ wystarczajaca dla badania sktadu pasm
ztozonych.

Opisana metoda modelowania pozwala na oznaczenia udzialu pasm (M-H)
i (M-2H) w doswiadczalnym klasterze molekularnym. Prezentowana procedura
moze by¢ takze zastosowana do modelowania pasm jonéw fragmentacyjnych.
Jednak w przypadku tych jonéw wzrasta prawdopodobienstwo zaklocenia pa-
sma jonami pochodzacymi z innych proceséw niz dehydrogenacja, a takze mo-
ze zachodzi¢ koniecznos$¢ eliminacji sygnatow tla.

6.1.2. Modelowanie struktury pasma quasi-molekularnego [150]

Zatozono, ze izotopomerowe pasmo pseudo-molekularne tworza, oprocz
niezakldéconego sktadnika M, takze sktadowe zaktocajace (M-H) i (M-2H)
powstajace w nastgpstwie reakcji 6.1-6.3, ktorych przebieg obserwuje si¢
w spektrometrii mas do$¢ czesto. Metoda dotyczy zwtaszcza widm masowych
zwiazkow multiizotopowych.

Dane doswiadczalne poréwnuje si¢ z wynikami obliczen pasma moleku-
larnego [55] dokonanych na podstawie wzoru sumarycznego zwiazku i zawar-
tosci (rozktadu) izotopéw naturalnych [26]. Klaster molekularny wyznaczony
W ten sposob zawiera sygnaly o intensywnosciach P.,.;, usytuowanych w za-
kresie m/z od m; do m,. Piki doswiadczalnego pasma molekularnego M o in-
tensywnosciach P,,,; ustawia si¢ w odpowiadajacym zakresie m/z od m; do my.
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m, P, P | M,
m2 P exp.2 P calc.2 m2
m, P,,; P.; m,
: : o : : (schemat 6.1)
mk -2 Pexp.k-Z Pcalc.n-z mn -2
M, | Pegpsr Poenor | M, _,
K L P exp.k | L P cale.n | mn

Stopien zgodno$ci obu pasm ustala si¢ na podstawie wyliczonej wartosci

wariancji teoretycznej*' Sieor OkreSlonej na podstawie pikow majacych odpo-

wiedniki zarbwno w pasmie doswiadczalnym, jak i teoretycznym [86]:
2 1$ 2
Steor. =;z(Pexp.i _Pcalc.i) (6.1)
i=1

Wartosé stzeor wskazuje na réznice pomigdzy intensywnosciami pikow
eksperymentalnych Pexp,i a odpowiadajacych im wartoSciom obliczonym teo-

2
teor

szych badan zakresu pasma molekularnego.

Modelowanie pasma ztozonego opiera si¢ na nastgpujacych zatozeniach:

a) liczba sktadnikéw klastera nie przekracza trzech:

e wlasciwe pasmo molekularne M (takie samo, lub bardzo zblizone do pa-
sma wyznaczonego na podstawie wzoru i rozktadu izotopow,

e pierwsze pasmo dehydrogenacji (M-H) — powstale wskutek eliminacji
rodnika wodorowego,

e drugiego pasma dehydrogenacji (M-2H), zwiazanego z utrata czasteczki
wodoru.

b) suma parytetow wszystkich trzech komponentéw wynosi 100%, a udziat
komponentu jest staty dla kazdego z pikow modelowanego pasma pseudo-
molekularnego,

C) pasmo sumaryczne zawierajace wszystkie trzy komponenty jest normalizo-
wane w typowy sposob do 100%.

Kolejnym krokiem obliczen jest utworzenie matrycy poczatkowej ztozonej

z 3 kolumn przyporzadkowanych odpowiednio pasmom M, (M-H) i (M-2H)

oraz n + 2 wierszy odpowiednio do liczby pikow w modelowanym klasterze:

e «xazda z kolumn odpowiada jednemu pasmu, tzn. pierwsza — M, dru-
ga — (M-H), a trzecia (M-2H),

retycznie Pegle.i. Wysoka warto$¢ s (> 20) wskazuje na konieczno$¢ dal-

# »Teoretyczny” — dotyczy parametrow zwiazanych z pasmem molekularnym zwiazku
wyliczonym w oparciu o zawarto$¢ izotopow naturalnych.
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e miersze od 3 do n + 2 zawieraja piki pasma teoretycznego znajdujace
si¢ w zakresie mas pomigdzy m; a m,,

e wiersze 1 i 2 odpowiadaja masom my — 2 1 m; — 1 wystgpujacym
jedynie w pasmach dehydrogenacji (M-H) i (M-2H).

Matryce wypehia si¢ danymi pasma teoretycznego. Intensywnosci pikoéw
wyznaczonego teoretycznie pasma M wpisuje si¢ do matrycy trzykrotnie
W Sposob wyjasniony ponizej:

e od migjsca trzeciego do ostatniego w kolumnie M (zakres m/z od m; do m,,),

e od miejsca drugiego do przedostatniego w kolumnie (M-H) — m/z od m;— 1
do m,_4,

e od poczatku do miejsca drugiego od konca w kolumnie (M-2H) — m/z od
my—2 do m,_,.

Puste miejsca wypehnia si¢ ,,0”. Matryce taka przedstawiono na schemacie
6.2.

M M-H M - 2H
my —2 0 0 P 2 Pyes
my —1 0 cale.1 P,. VP, +2 P,
m, P P P s X Py, +Y Py, +2 Py
m, P P P xX-P,+y-P,;+zP,,
: : : = :
M3 Py Pacns Poacon X P ooy TV Pty ¥ 2 Prouy
Mmoo | Pty Poatcwrn  Peaten X PtV Pty ¥ 2 Pren
Moot | Prsein-y  Peaten 0 X Pyt P
Mn L Pcalc.n 0 0 a L X Pcalc.n a
X y z (x+ty+tz=1or x+y+z=100%)
(schemat 6.2)

Wspotczynniki proporcji kolumn M, (M-H) i (M-2H) wynosza odpowied-
nio x, y 1 z. Transformacja matrycy przebiega przez sumowanie wszystkich
wyrazen znajdujacych si¢ w danym wierszu zgodnie ze wzorem:

Ph.i =x- Pcalc.(i—Z) ty- Pcalc.(i—l) +z- Pcalc.i (6'2)

Wynikiem tej operacji jest wektor:



A
VP, +2 Py,
X Pty Pu,+z Py,
X P, +y-Py;+z Py
X Pca/c.(n-s) +y- Pm/a.(n-Z) +z- })c'alﬂ.(n-l)
X Pcatc.(n-z) +y- Pcatc.(n-u +z: Pcalc.n
X Pcalc.(n-l) ty: Pcalc.n
x-P

cale.n

=|:Ph.1 P, P

81

P

h.(n—2)

P,

h.(n—-1)

P

h.n

]

(6.3)

Wyrazowi o najwyzszej wartosci intensywnosci Pj . przypisuje si¢ wartos$c

100%.

Py max =max (P, 1, Py, P35 5 Py n2)s Prn-1ys Phn)

(6.4)

Wszystkie wyrazy wektora normalizuje si¢ zgodnie ze wzorem (6.5), co
prowadzi do wyliczenia koncowego wektora modelujacego zlozone pasmo

pseudo-molekularne.

[P Ha P

* Pynay PH.n]=m

100%

‘[Ph.l %)

" Bugnry Ph.n] (6.5)

Dane doswiadczalne porownuje si¢ z intensywno$ciami odpowiednich sy-

gnatéw modelu:

m,—2| P,
my — 1 chp.z
rn1 exp.3
my_o P exp.(k-2)
mk 1 Pexp.(k-l)
mk L Pexp.k

P

Hn |

“w N ~

~

'.;U ;g ;@ ;'ﬁ

P

H.(n-3)

P

H.(n-2)

P

H.(n-1)

m;—2
m; —1
my

my

M3
Mpy2
m n-1

mn

(schemat 6.3)

Stopien zgodno$ci obu pasm ustala si¢ na podstawie wyliczonej warto$ci

wariancji modelowej* s,z,,odel )

okreslonej na podstawie pikow majacych odpo-

wiedniki zar6wno w pasmie doswiadczalnym, jak i teoretycznym [86]:

* “Model” — dotyczy obliczonego teoretycznie pasma pseudo-molekularnego ztozone-
go z klasterow M, (M-H) i (M-2H).
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k
2 1 2
Smodel = k+2 Z(Pexp.i — Py ;) (6.6)
i=1

Wartosé srznodel wskazuje na réznice pomigdzy intensywnosciami pikow
eksperymentalnych P,,; a odpowiadajacych im warto$ciom obliczonym teore-
tycznie P,;. Parametry y i z pasma quasi-molekularnego zmienia si¢ do uzy-

skania minimum warto$ci s,z,mdel. Zasadniczym parametrem obliczen jest

wspotczynnik o okres$lajacy stopien dopasowania modelu i danych do$wiad-
czalnych. Warto$¢ jego moze takze §wiadczy¢ o stusznosci (badz niestusznos$ci)
hipotezy obecnosci pasm (M-H) i (M-2H) w doswiadczalnym klasterze mole-
kularnym. Wartos¢ wspotczynnika wyznacza si¢ ze wzoru:

o= séeor. 2_ slznodel -100% (6.7)
steor.

Obliczenia kontynuuje si¢ do uzyskania mozliwie najwyzszej wartos$ci
wspotczynnika dopasowania ¢ i najlepszego ,,nalozenia” pasma do§wiadczal-
nego i pasm modelowego oraz kontroluje na biezaco na wykresie. Wartos¢ &
zblizona do 100% wskazuje, ze model w znacznym stopniu opisuje klaster do-
swiadczalny. Fakt ten wskazuje na najwyzszy, mozliwy poziom zgodnosci mo-
delu z danymi do$wiadczalnymi. Niezadowalajacy wynik modelowania moze
swiadczyC o przebiegu innych jeszcze procesOw podczas jonizacji zwiazku.
Oznacza¢ to moze zatem, ze rozpad jonu molekularnego przebiega innymi dro-
gami niz te, ktore uwzglednia model dehydrogenacyjny.

Zwykle zadowalajace wyniki uzyskuje si¢ juz po kilku (4-10) iteracjach.
W praktyce uznano, ze dokladnos¢ wyznaczania wspotczynnikéw x, y i z na
poziomie 2% jest wystarczajaca. Taki sposob prowadzenia obliczen eliminuje
problem minimum lokalnego i upraszcza oznaczenie sktadowych pasma quasi-
molekularnego.

6.1.3. Przyklady rekonstrukcji pasm molekularnych

Zastosowania opisanej metody przedstawiono na przykladach widm ma-
sowych trzech wybranych zwiazkéw. Kazdy z nich zawiera pierwiastek multii-
zotopowy w czasteczce, tzn. selen, german lub rt¢é. Pasmo molekularne kazde-
go z nich odbiega od postaci wyznaczonej teoretycznie.

2-metylo-selenolo[2,3-b]-pirydyna CsH;NSe

Szczegdlowe wyniki modelowania przedstawiono w tabeli 6.1 oraz na ry-
sunku 6.2. Pasmo doswiadczalne przedstawiono w formie histogramu, a model
i poczatkowe pasmo teoretyczne i model sa zaznaczone w postaci linii fama-
nych, kropkowanej dla pasma teoretycznego i przerywanej dla modelu.
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Teoretyczne pasmo molekularne jest potozone w zakresie 191+201 u. Najbar-
dziej intensywne piki obu pasm, tzn. zardowno do$wiadczalnego, jak i teoretycz-
nego sa potozone przy 197 u. Jednak pasmo doswiadczalne [161] wyraznie
odbiega od pasma wyznaczonego na podstawie zawartosci izotopéw natural-
nych. Sygnaty przy 195 u i 199 u maja podobne intensywnosci w obu klaste-
rach, lecz wszystkie pozostate piki wykazuja istotne réznice. Szczegoélnie istot-
ne jest zestawienie wysokosci pikow przy 196 u. Wyliczona warto$¢ wariancji

teoretycznej, wynoszaca stzeor = 611,8, wskazuje na ztozonos¢ pasma doswiad-

czalnego spowodowana zapewne procesami dehydrogenacji (reakcjami utraty
wodoru). Komponenty M, (M-H) i (M-2H) wyznaczone w wyniku obliczen
modelowych przedstawiono w tabeli 6.1.

100

mm doswiadczalne /
--------- teoretyczne //:'

80 { —=——model ‘ / :
C;H,NSe /i

60 1
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Intensywnos¢
|
\

'1

|
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3
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oo
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&
SAHNEHEE
A F1:E ] 3e
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Rys. 6.2. Poréwnanie pasma modelowego, klastera teoretycznego i danych doswiad-
czalnych dla obszaru pasma jonu molekularnego w widmie masowym
2-metylo-selenolo[2,3-b]-pirydyny, CsH;NSe

Poszczegolne udziaty wynosza yon) = 42% 1 Zovony = 1%, co oznacza, ze
pasmo teoretyczne CsH;NSe wyznaczone w oparciu o sktad izotopowy pier-
wiastkow stanowi zaledwie w xy = 57% w wyznaczonym do$wiadczalne pasmie

molekularnym zwiazku. Warto$¢ wariancji modelowej wynosi s,fwde, = 0,69,

a stopien dopasowania o = 99,88%. Obliczenia przeprowadzono dla 10 pikow
znajdujacych si¢ zar6wno w pasmie do§wiadczalnym, jak i modelowym. Warto-

$ci obu parametrow s,f, odel 1 @ $Wiadcza o poprawnosci przeprowadzonych obli-
czen 1 wysokiej precyzji uzyskanego opisu zjawiska dehydrogenacji. Jest to takze
dowod na catkowita poprawno$¢ przyjetej hipotezy, thumaczacej trudnosci
w interpretacji spowodowanej dehydrogenacja. Reasumujac, do§wiadczalne pasmo
quasi-molekularne jest pasmem ztozonym, na ktére sktadaja si¢ trzy elementy:

e 57% M “czystego” pasma molekularnego CsH;NSe,
42% pasma (M-H), utworzonego w wyniku eliminacji rodnika H'
1% klastera (M-2H) zwiazanego z utrata czasteczki wodoru.
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Zestawienie to dowodzi szczegodlnej roli, jaka odgrywa proces utraty H
(reakcja 6.1), co w konsekwencji ztozonosci pasma molekularnego (pseudo-
molekularnego) w istotnym stopniu utrudni¢ moze interpretacj¢ widma maso-
wego CgH7NSe.

Tabela 6.1. Modelowanie do$wiadczalnych pasm pseudo-molekularnych wybranych
zwiazkoéw poliizotopomerowych

2-Metylo-selenolo[2,3-b]- Metylo-merkuro-

Etylo-digerman

pirydyna dicyandiamid
m/z C8H7NSe m/z C2H10G32 m/z C3H6HgN4
dosw. dosw. dosw.
u model | teoret. [185] u model | teoret. [186] u model | teoret. [187]
189 0,03 - - 172 19,16 0 13,59 | 189 0,03 - -
190 1,24 - - 173 19,34 0 8,53 | 190 1,24 - -
191 2,12 1,80 2,50 | 174 51,05 18,98 39,46 | 191 2,12 1,80 2,50

192 | 13,38 0,20 | 14,01 | 175 38,68 0,45 32,22 1192 13,38 0,20 14,01

193 | 30,09 | 18,80 | 30,73 | 176 82,77 49,47 85,84 | 193 30,09 18,80 30,73

194 | 49,96 | 17,10 | 50,75 | 177 63,43 15,00 59,44 | 194 49,96 17,10 50,75
195 | 50,79 | 49,40 | 51,55] 178 | 100,00 96,83 | 100,00 | 195 50,79 | 49,40 51,55

196 | 73,06 4,50 | 71,57 | 179 58,54 | 20,30 65,80 | 196 73,06 4,50 71,57
197 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 180 81,71 | 100,00 83,18 | 197 | 100,00 | 100,00 | 100,00

198 | 21,16 9,40 | 21,52 | 181 40,43 25,77 41,17 | 198 21,16 9,40 21,52

199 | 17,95 | 18,00 | 19,52 | 182 42,85 72,31 33,70 | 199 17,95 18,00 19,52

200 | 165| 1,70 150| 183 | 1080 55| 11,51 200 1,65 | 1,70 1,50
201 | 009| o010 - 184 | 1098 | 22,65 6,49 | 201 00| ol0] -
202 000 - - 185 LI3| 054 1,16 [ 202 0,00 - -
186 | 121 233 0,5
= \ HaC._ NH NH
H3C GGHZ Hg
‘ CH, ST N GeH, T‘/ \§N
\N A NH
M M-H M-2H M M-H M-2H M M-H M-2H
57% 42% 1% 18% 32% 50% 75% 0 25%
o =99,78% o =96,0% o =98,83%

Etylo-digerman C,H,,Ge,

Oba pasma molekularne, zaréwno teoretyczne, jak i do§wiadczalne [162],
zawieraja piki o duzej intensywnosci przeplecione ze stabymi sygnatami. Inten-
sywnosci poszczego6lnych pikow w obu pasmach zasadniczo ro6znia sig od sie-

bie. Wysoka warto§¢ wariancji teoretycznej stzem, = 898,8 wskazuje na ztozony

charakter pasma do$wiadczalnego w obszarze pasma molekularnego widma
masowego etylo-digermanu.

Przeprowadzone obliczenia modelowe doprowadzity do nastgpujacych re-
zultatow:
— udziaty sktadnikow pasma: xyv = 18%, yo.my=32%1 Zomam = 50%,
— wariancja modelowa sl%wdel = 35,4, a wspblczynnik dopasowania modelu

o = 96,0%.
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Rys. 6.3. Porownanie pasma modelowego, klastera teoretycznego i danych doswiad-
czalnych dla obszaru pasma jonu molekularnego w widmie masowym etylo-
digermanu C,H;,Ge,

Obliczenia przeprowadzono dla 13 pikow obecnych zarowno w pasmie do-
$wiadczalnym, jaki i klasterze modelowym (rys. 6.3). Gtéwnym komponentem
pasma guasi-molekularnego jest jon powstaty z jonu molekularnego w wyniku
eliminacji czasteczki H,. Powstajacy jon molekularny odszczepia takze rodnik
H' podczas jonizacji. Oba wymienione procesy zachodza w tak duzym stopniu,
ze wlasciwe pasmo molekularne jest najstabszym sktadnikiem (18%) ztozonego
pasma pseudo-molekularnego. Obliczona warto$¢ wskaznika zgodnosci 96%
czyni wiarygodnymi otrzymane rezultaty.

Metylo-merkuro-dicyjandiamid C;HsHgN,4

W przypadku C;HgHgN, potozenie najbardziej intensywnego piku do-
swiadczalnego pasma molekularnego [163] i pasma teoretycznego rdéznia si¢

0 2 jednostki (rys. 6.4). Obliczona warto$¢ wariancji teoretycznej stzeor =90,9
wskazuje na wyrazne roznice pomig¢dzy wymienionymi pasmami, lecz po mo-

delowaniu wariancja zmniejsza si¢ do wartosci s,z,wde, = 1,06 (rys. 6.4). Mozna

zatem przypuszczac, ze analizowane pasmo tworzone jest przez dwie sktadowe:
xp = 75% 1 Zmamy = 25%, a you-my = 0% (brak trzeciego sktadnika). Wspotczyn-
nik zgodnos$ci osiaga warto$¢ & = 98,83%, co $wiadczy o poprawnosci mode-
lowania. Obliczone wyniki oparto na 6 punktach pomiarowych, tworzacych
badane pasmo. Pasmo pseudo-molekularne C;HgHgN,, sktada si¢ z dwu kom-
ponentow: M — 75% 1 (M-2H) — 25%.
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Rys. 6.4. Porownanie pasma modelowego, klastera teoretycznego i danych doswiad-
czalnych dla obszaru pasma jonu molekularnego w widmie masowym mety-
lo-merkuro-dicyjanodiamidu C;H¢HgN,

Przyktadowe wyniki modelowania niektorych zwiazkéw koordynacyjnych
i metaloorganicznych przedstawiono w tabeli 6.2. Zestawione rezultaty dotycza
glownie zwiazkoéw selenu. Obliczone wspdtczynniki dopasowania zawieraja si¢
w dos$¢ szerokim przedziale wartosci (od 51,4 do 99,4%).

Uzyskane wysokie warto$ci & wskazuja na prawidtowy dobor modelu.
Srednia lub niska warto$é wspolczynnika $wiadczy, ze testowany model,
uwzgledniajacy wylacznie procesy dehydrogenacji, jest niepetny lub zgota nie-
wlasciwy. Sytuacja taka moze mie¢ miejsce, gdy deformacja pasma molekular-
nego zostala spowodowana innymi procesami niz utrata wodoru. W takim przy-
padku nalezy zmieni¢ prognoze reakcji towarzyszacych jonizacji zwiazku
1 podja¢ testowanie stosownej hipotezy. Wartosci przedstawione w tabeli 6.2
wskazuja jednak, ze w przypadku wszystkich prezentowanych zwiazkéw proce-
sy dehydrogenacji byly zasadnicza przyczyna deformacji pasm molekularnych
zwigzkow.
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6.2. Pasma quasi-molekularne germanowodorow [182]

Niekiedy proces utraty wykracza poza eliminacj¢ H lub/i 2H, ktora okre-
slaja reakcje 6.1-6.3. Powstajacy klaster wypadkowy jest szerszy niz mozna
prognozowac (wzor 2.1), a w skrajnych przypadkach réznice pomigdzy pasmem
eksperymentalnym i wyliczonym moga by¢ zasadnicze. Przyktadem tego zjawi-
ska moga by¢ klastery molekularne tetragermanowodoru GesHjo (rys. 6.5)
[183].
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Rys. 6.5. Izotopomerowy klaster molekularny tetragermanowodoru Ge,Hj,

Obliczenia modelowe wykazuja, ze pasmo doswiadczalne pochodzi z nato-
zenia klasterow izotopomerowych roznych fragmentow powstalych wskutek
utraty atomow wodoru. Podobne zjawisko stwierdzono w przypadku innych
germanowodorow. Przeprowadzono modelowanie pasm jondéw masowych po-
tozonych przy najwyzszych warto$ciach m/z dla serii germanowodorow: Ge,Hg,
GesHg, GesHyg 1 GesHj,. Potozenie tych klasterow w widmach masowych zde-
cydowanie odbiega od przewidywanych pasm molekularnych. We wszystkich
przypadkach obserwuje si¢ istotne przesunigcia w kierunku mniejszych warto-
$ci m/z i zmiany ksztattu klasterow do$wiadczalnych w poréwnaniu z odpo-
wiednimi pasmami teoretycznymi. Przesunigcia te sa wigksze niz te opisywane
reakcjami dehydrogenacji 6.1+6.3.

Dla digermanu Ge,Hs wartos¢ LAPIC pasma doswiadczalnego [184] wy-
nosi 146 u zamiast 152 u, jak wskazywatyby obliczenia wykonane na podstawie
sktadu elementarnego zwiazku. Relacja pasma do$wiadczalnego i modelu za-
wierajacego 3 sktadowe wykazuje stopien dopasowania o = 96,6%. W przy-
padku trigermanowodoru Ge;Hg wartos¢ LAPIC pasma do$wiadczalnego [185]
wynosi 219 u, wobec przewidywanego teoretycznie 226 u. Stopien dopasowa-
nia modelu 3-sktadnikowego jest wysoki i wynosi 98,2%. Prognoza obliczona
dla tetragermanowodoru GesH;o, wykazuje polozenie gltéwnego piku pasma
molekularnego przy 300 u, w porownaniu z doswiadczalnie okreslong wartoscia
LAPIC wynoszaca 292 u [183]. Stopien dopasowania modelu jest bardzo wyso-
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ki i wynosi o0 = 99,4%. Potozenie gléwnego sygnalu pasma pseudo-
molekularnego w widmie masowym pentagermanowodoru GesH;, [186] row-
niez znacznie odbiega od prognozowanej wartosci LAPIC (odpowiednio 364
1 376 u). Doktadno$¢ dopasowania modelu 3-sktadnikowego i wynikéw pomia-
rowych jest doskonata (o0 = 99,7%). Zatem we wszystkich omawianych przy-
padkach obserwuje si¢ znaczne przesunigcia wartosci LAPIC eksperymentalne-
go pasma quasi-molekularnego w relacji do prognozy teoretycznej. Pomimo
tego obliczenie modelu pasma i wyznaczenie jego sktadowych jest efektywne.
Wyniki modelowania przedstawiono w tabeli 6.3 i na rysunku 6.6.

Tabela 6.3. Wyniki modelowania pasm pozornych jonéw molekularnych n-germano-

wodoroéw
Ge,Hy,ip M (Ge,Hy,+2) A+H (Ge,H) A (Ge,) o
Ge,Hg 22 21 57 96,56
Ge;Hg 25 38 37 98,16
GeyHyg 21 27 52 99,40
GesHj, 17 28 55 99,86
M A+H An=o o

Pasmo guasi-molekularne w zasadniczym stopniu odbiega od postaci dajacej si¢
przewidzie¢ teoretycznie [187], co bardzo utrudnia jego interpretacje. W tym
przypadku postawienie hipotezy opisujacej doswiadczalny klaster izotopome-
rowy jest niezwykle trudne. We wszystkich przypadkach klaster pseudo-
molekularny odpowiada¢ moze mieszaninie 3 sktadnikow gtownych: jonu mo-
lekularnego Ge,H,," (M), Ge,H" (A+H) i Ge," (Aj). Obecnos¢ jonéw Ge,"
i Ge,H" wydaje si¢ nonsensowna, ale w $wietle mozliwoéci wystepowania
w zwiazkach dwuwarto§ciowego germanu [188, 189] obserwowane deformacje
pasma molekularnego zdaja si¢ potwierdza¢ obecnos¢ uktadu —Ge-. Cecha taka
moze tlumaczy¢ powstawanie jondw tworzonych przez tancuch atoméw ger-
manu (bez wodoru lub z minimalna liczba jego atomoéw) i powodowac ich trwa-
tos¢ wystarczajaca do zarejestrowania obecno$ci w widmie mas.
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6.3. Nakladanie pasm jonow fragmentacyjnych o zasadniczo réoznych
skladach elementarnych [56]

Obszar widma masowego odnoszacy si¢ do jonow fragmentacyjnych moze
by¢ zaburzony takze wskutek nalozenia klasteréw izotopomerowych réznych
jonow, czesto rozniacych si¢ w istotnym stopniu sktadem pierwiastkowym
1 majacych zasadniczo r6zne wzory jonowe [3f, 190]. W miarg zmniejszania si¢
wartosci LAPIC klastera, natlozenie na siebie kilku pasm jonow staje si¢ bar-
dziej prawdopodobne. Przyklady interpretacji klasterow powstatych wskutek
natozenia kilku blisko potozonych pasm jonoéw przedstawiono na przyktadzie
heksachloroferrocenu.

1,1',2,2',3,3'-Heksachloroferrocen, C;(H;ClsFe (pasmo 223-229 u)

Widmo masowe 1,1',2,2',3,3'-heksachloroferrocenu (EI) [191] sklada sig
z 60 pikdw o $redniej intensywnosci (rys. 6.7). Piki sa zgrupowane w kilku
dobrze rozdzielonych pasmach. Dane fragmentacji wskazuja na obecnos¢ 8 jo-
néw o masach m/z > 62 u. Ksztalt pigciu klasterow wskazuje na obecnos¢ chlo-
ru w strukturze jonu. Najbardziej intensywne, szerokie pasmo, polozone
w zakresie m/z = 388+398 u jest, zdaniem autoréw [192], zwigzane z jonem
molekularnym o wzorze [CyoHsClsFe]™. Pik gtéwny widma znajduje sie przy
m/z =392 u — w pasmie molekularnym.

_. 100 7

= g0 ]

g

8 60 '

S 40

<°:~’ 20 m m/z
= 0 ] \|‘ L ‘\H“ Dl w4 H\ ‘I‘n‘ HJMH : . :

0 100 200 300 400 500

Rys. 6.7. Widmo masowe 1,1',2,2',3,3"-heksachloroferrocenu, C,,H4ClgFe [191]

Dokonano obliczen szerokiego pasma zlokalizowanego w zakresie m/z po-
migdzy 223 a 233 u testujac hipoteze¢ Smithsona [192], ze klaster ten jest zwiaza-
ny z kationem trichloro-pentadienylo-zelaza [CsH,Cl;Fe]™ (223 u). Wysoka war-
to$¢ wariancji teoretycznej stzeor =1164,37 przeczy stusznosci takiego zatozenia.
Dwukomponentowy model (P, = [CsH,CliFe]" — 60% i P, = [CyoH Cl3]"
— 40%) analizowanego pasma pozwala na uzyskanie klastera o ksztalcie bar-
dziej zblizonym do danych doswiadczalnych. Wyrazne zmniejszenie wariancji

(s,zn odet = 147,63) 1 warto$¢ wspotczynnika dopasowania o = 87,32% wskazuja
na poprawno$¢ dziatan, lecz ich efekt jest nadal niezadowalajacy.
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Szczegolowa analiza wykazata, Ze badane pasmo jest bardziej skompliko-
wane i moze zawiera¢ jeszcze jeden sktadnik — [C1oH4CL]". Zatem na pasmo
223+233 u sktadaja sie trzy jony: (P; = [CsH,CLFe]" — 53%, P, = [C1yH Cl3]"
— 34% i Py = [CioHsCL]" — 13%). Niska warto$¢ wariancji modelowe;j
s,z,wde, = 8,61 i wysoki wspolczynnik dopasowania @ = 99,26% $wiadczy¢
moga o poprawnosci takiego rozwiazania. Przebieg modelowania badanego
pasma przedstawiono na rysunkach 6.8 a+d. Podsumowujac mozna stwierdzic,
ze obliczenia modelowe doprowadzily do nastgpujacych wynikow:

model jednokomponentowy — kation trichloro-pentadienylo-zelaza

c@pl CH,CLFel" (223 u), 52, = 116437,
model dwukomponentowy (P, = [CsH,CL:Fe]" — 60%
eapIl i p — [ClHCL] —40%), 52, = 147.63; o= 87.32%,

model —
model trojkomponentowy
etap Il (P1 = [CsHyCliFe]” — 53%, P, = [C1oHaCli] " — 34%
i Py = [CoH3CL]" — 13%), 52 =8,61; 0. =99,26%.

model

Pasmo polozone w zakresie 223+229 u widma masowego heksachlorofer-
rocenu moze zatem by¢ ztozone z trzech sktadowych: [CsH,CLFe]™ (54%),
[C10H3CL3]" (13%) i [C10H4CL3]" (33%). Ostatnie dwa z wymienionych jonow
maja zwiazek z jonem chlorofulwalenowym, charakterystycznym dla fragmen-
tacji heteroanularnych chloroferrocenéw [193]. Uktad fulwalenowy moze po-
wstaé z jonu molekularnego w wyniku eliminacji krétkozyciowego jonu
[FeCly]" i CL. Wartosci liczbowe klasteréw tworzacych trojsktadnikowy model
pasma przedstawiono w tabeli 6.4.

6.4. Modelowanie pasm zlozonych — podsumowanie

Obliczenia oparte na zasadach analizy izotopomerowej pasm moga by¢
pomocnym narze¢dziem w wyjasnianiu natury ztozonych klasteréw jonéw ma-
sowych i ustalaniu ich sktadu. W rozdziale 6 zastosowanie analizy w badaniach
klasteréw ztozonych, a w tym:
¢ Interpretacje pasm pseudo-molekularnych utworzonych z jonéw rézniacych

si¢ liczba atoméw wodoru w czasteczce.

Poprawna identyfikacja klastera molekularnego ma podstawowe zna-
czenie dla calej interpretacji widma mas. Niepoprawne przypisanie wzoru
generuje dalsze bledy w ustalaniu drog fragmentacji. Pasma molekularne
wielu substancji, takze organicznych, wykazuja wyrazne sygnaty M-1 czy
M-2 bedace wskazowka o konieczno$ci uwzglednienia proceséw dehydro-
genacji. Oprocz uwiarygodnienia interpretacji widma, istotna korzyscia mo-
ze by¢ takze mozliwo$¢ porownania trwatosci wiazania R-H roznych zwiaz-
kéw. Mozna mie¢ nadzieje na ustalenie korelacji pomiedzy trwatoscia tych
wigzan a struktura czasteczek. Zjawiska dehydrogenacji moga wystapic
rowniez w pasmach jonow fragmentacyjnych, lecz te przypadki nie maja tak
kluczowego znaczenia jak dla klasterow molekularnych.
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e Badanie pasm zlozonych jonow o zasadniczo réznych sktadach elementar-
nych

Modelowanie izotopomerowe pasma ztozonego moze takze wyjasnié
budowg pasma, ktorego sktadowe rdéznia si¢ w istotnym stopniu, np. wyka-
zuja rozne jakosciowo sktady elementarne. Sama procedura nie rozni si¢
zbytnio od sposobu stosowanego do modelowania dehydrogenacji. Jesli sto-
sowany model jest dos¢ prosty, mozna oczekiwaé dobrej zbieznosci wyni-
kow do$wiadczalnych z rezultatami obliczen teoretycznych.

Szczegblna uwage nalezy zwroci¢ na dokonang interpretacje pasm
quasi-molekularnych germanowodoréw i podobienstwo ich sktadnikéw.
Udziat jonu molekularnego Ge,H»,+ 1 pozbawionych wodoru jonéw Ge,H i
Ge, w doswiadczalnym pasmie molekularnym germanowodoréw jest nie-
oczekiwany. Wyniki modelowe nie pozostawiaja jednak watpliwosci. Po-
twierdza je jednak udowodniona doswiadczalnie zdolno$¢ germanu do wy-
stgpowania w zwiazkach jako pierwiastek dwuwartosciowy [187], a takze
sktonnos$¢ do taczenia sig¢ atoméw Ge wiazaniami podwojnymi [188]. Dzigki
zastosowaniu modelowania pasma izotopomerowego z typowego widma EI
uzyskano wyniki dostgpne dotychczas przy uzyciu wyrafinowanych technik
pomiarowych [149+195]. Zagadnienie to jest tematem pracy przygotowanej
do publikacji.

Praktyka wykaze, czy mozliwe sa jeszcze inne powody ztozonosci pasm
jondéw masowych i czy mozna je rozwiazywac za pomocg modelowania pasma
izotopomerowego.
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7. Izotopomerowa rekonstrukcja widma masowego
— weryfikacja hipotezy fragmentacyjnej

Doswiadczalne widmo masowe zwykle sktada si¢ z oddzielonych od siebie
pasm, ktéore wywodza sig¢ od jonéw powstatych z jonu molekularnego. Jony te,
zebrane w tablicy fragmentacyjnej, stanowia obraz rozpadu czasteczki i zespot
cech charakterystycznych badanego zwiazku. Kazdy z klasterow dotyczy jonu
fragmentacyjnego, wymienionego w tablicy fragmentacji, w ktorej wzor jonu
jest powiazany z jednym charakteryzujacym go pikiem. Tablica ta zawiera war-
tos¢ m/z jonu, jego wzor sumaryczny i intensywnos¢ (%) glownego piku kaz-
dego pasma [196]. Znajomo$¢ wzoru jonu i dane o zawartosci izotopow natu-
ralnych [57] pozwalaja na teoretyczne obliczenie obrazu klasteru, tzn. potozenia
i intensywnos$ci pikow. Przeanalizowanie i wymodelowanie pasm wszystkich
jonéow obserwowanych w widmie masowym umozliwia skonstruowanie widma
teoretycznego jako graficznej prezentacji hipotezy fragmentacyjnej. Zgodnosé
tak obliczonego modelu z wynikami uzyskanymi do§wiadczalnie, tzn. z zareje-
strowanym widmem, umozliwia weryfikacj¢ postawionej hipotezy w postaci
oceny poprawnosci interpretacji widma mas.

7.1. Zalozenia modelu

Tablica fragmentacyjna zawiera dane jonow fragmentacyjnych takie, jak:
wzOr sumaryczny lub strukturalny jonu oraz intensywno$¢ Py.; i potozenie** mg;;
gtownego piku pasma fragmentacyjnego. Parametry pikow stanowia fakty do-
swiadczalne, ale ich relacje wymagaja sprawdzenia. Testowano wszystkie jony,
ktorych struktury lub wzory sumaryczne zostaly uwzglednione w tablicy frag-
mentacji. Przedstawiona koncepcja multiizotopowego modelowania petnego
widma masowego jest efektywna zwlaszcza dla przyktadow zwiazkow metalo-
organicznych i koordynacyjnych.

Zasadnicze obliczenia prowadzono za pomoca wielomianowej metody
przewidywania pasma [55], stosowanej ,.krok po kroku” dla wszystkich jonow
wymienionych w tablicy fragmentacji. Widmo modelowe sktada sig¢ z pikow
wszystkich wymodelowanych pasm. Klastery rozmieszcza si¢ w widmie sto-
sownie do warto$ci m/z pikéw sktadowych. Parametrami poczatkowymi mode-
lowania widma sg nastgpujace wielkoS$ci:

e dane fragmentacji, w ktorych kazdy z interpretowanych jonow jest opisa-
ny wzorem sumarycznym, intensywnoscia piku gtownego pasma Py.; (%)
1 potozeniem tego piku my.; (m/z),

* Oznaczenie ,,m” okre$la warto$é ilorazu masy i tadunku (m/z).
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e widmo doswiadczalne zwiazku, zawierajace sygnaly potozone przy
m,,; (m/z) o intensywnosciach P,y,; (%) (jesli to mozliwe, bez selekcji
CZy uproszczen).

Pierwsza grupa danych stanowi podstawe obliczenia modelowego widma
teoretycznego. Druga zas, zwykle zawierajaca dane opublikowane w literaturze,
umozliwia okreslenie jako$ci modelowania i ustalenia stopnia zgodno$ci mode-
lu i danych eksperymentalnych.

7.2. Modelowanie pasm

,,Czysty” klaster jonu fragmentacyjnego, tzn. niezaktécony przez sygnaty
tla lub naktadajace si¢ pasmo sasiednie moze by¢ modelowany prosto i bardzo
skutecznie, np. za pomoca metod wiclomianowych [121]. W odréznieniu od
takich prostych przypadkéw modelowanie pasma ztozonego jest zwykle opera-
cja skomplikowana. Niektore jony fragmentacyjne maja bardzo zblizone masy,
co powoduje natozenie si¢ na siebie odpowiadajacych tym jonom klasteréw
izotopomerowych. Zjawisko takie zwigzane jest z dehydrogenacja, tzn. proce-
sem generujacym jony rozniace si¢ liczba atoméw wodoru (zwykle 1 lub 2).
Rzadziej wystepuje zjawisko naktadania sig klasterow jonow o istotnie réznych
wzorach sumarycznych, a jednak zblizonych masach. W obu tych przypadkach
dochodzi do sumowania naktadajacych si¢ ich sygnatow, przez co ich interpre-
tacja wymaga aplikacji specjalnego programu obliczeniowego. Niejednokrotnie
w pasmach izotopomerowych piki o duzych intensywnosciach przeplataja sig
z pikami malo intensywnymi. Zjawisko takie dotyczy zwlaszcza jonow zawie-
rajacych pierwiastki multiizotopowe, np. chlor, cyrkon, cyne czy german, ktd-
rych charakterystyka izotopowa przypomina forma grzebien. Natozenie sasiadu-
jacych pasm czgsto prowadzi do zaburzenia lub nawet zaniku formy
grzebieniowej pasma. Niejednokrotnie takze ulega przesunigciu polozenie
gtownego sygnatu klastera (LAPIC) [49]. Zmiana potozenia gltdéwnego piku
o wigeej niz 1 u obserwuje sig¢ do$¢ czgsto i zwykle jest ona zwigzane
z protonowaniem lub dehydrogenacja jonu. Zjawisko to powoduje istotne
utrudnienia w interpretacji widma.

Widma masowe zwiazkéw metaloorganicznych i zwiazkéw koordynacyj-
nych zawieraja zarowno pasma niezakldcone, jak i pasma ztozone. Klastery
ztozone zawiera¢ moga dwa lub wigcej (zwykle do czterech) pasm przyleglych
lub w réoznym stopniu naktadajacych si¢ na siebie. Wybdr jednego z dwodch
mozliwych sposobow modelowania jest uzalezniony od charakteru modelowa-
nego pasma. Pojedyncze, nie zaktdcone pasmo moze by¢ modelowane w prosty
sposob. Modelowaniu pasma ztozonego nalezy poswigci¢ znacznie wigcej uwa-
gi 1 zastosowac¢ bardziej skomplikowana procedurg.
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7.2.1. Proste pasma odpowiadajace pojedynczemu jonowi
fragmentacyjnemu [102]

Cecha charakterystyczna ,,czystego” pasma jest jego wyrazne oddzielenie
od klasteréw innych jonow fragmentacyjnych. W tablicy fragmentacji wzor
jonu jest powiagzany z jednym, charakteryzujacym go pikiem o intensywnosci
my,;, potozonym przy my.; . W takim przypadku mozna obliczy¢ pasmo teore-
tyczne [55] opierajac si¢ na zawarto$ci naturalnych izotopoéw pierwiastkow
(schemat 7.1). Najczegsciej potozenia gldéwnych sygnalow pasma do§wiadczal-
nego i klastera obliczonego s jednakowe — mg.; = my, gdzie m; oznacza poto-
zenie piku o intensywnosci Py, W pasmie teoretycznym. Najczesciej Peger jest
tez najsilniejszym pikiem w klasterze teoretycznym. Wspotczynnik proporcjo-
nalnos$ci b, stosowany do normalizacji, oblicza si¢ ze wzoru (7.1). Intensywno-
sci pikow teoretycznych pasma odpowiadajacego jonowi zawartemu w tablicy
fragmentacji przelicza si¢ odpowiednio (7.2) tworzac znormalizowany wektor
pasma (Normalised Pattern Vector — NPV), ktérego strukturg przedstawiono na
schemacie 7.2.

bt (7.1)
P calc.k
Pupy i =INT (b Poyyc. ;) (7.2)
Wektory pasma: teoretyczny i znormalizowany
m, I Pt | m, I Prpy s |
m, | Py M, | Pypy
My | Pyes My | Prpy s
: schemat 7.1 : : schemat 7.2
M| Leate.r-2 M| Pypy s
M| Leate.-1 M| Prpy o
m, | P | m, | Puypy.; |
Teoretyczny wektor pasma Znormalizowany wektor pasma (NPV)

Warto$ci okreslajace polozenie pikoéw przedstawionych na schematach 7.1
i 7.2, a takze na nastgpnych, prezentowanych w dalszej czgsci pracy wystepuja
w nastgpujacej relacji:
m;<mp;<mj<.... <mz_2<mz_1 <mz

Modelowanie pojedynczych, nie zaktoconych pasm jest proste i tatwe.
W przypadku interpretacji widm masowych prostych zwiazkow organicznych ta
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procedura jest najczesciej stosowana z racji niewielkiej szerokosci izotopome-
rowej pasm (WIC).

7.2.2. Pasmo zlozone odpowiadajace sumie kilku jonéw fragmentacyjnych
[102]

Obecno$¢ w widmie pasm jondéw o zblizonych masach stanowi bardzo
istotny problem. Bliska lokalizacja klasteréw powoduje ich nalozenie w taki
sposob, ze niektore piki sa suma sygnatow nalezacych do réznych pasm. Po-
wstajace w konsekwencji pasmo ztozone moze mie¢ kilka pikow gléwnych
(o zblizonych intensywnosciach), a obecnos¢ pasm sktadowych najpewniej daje
si¢ stwierdzi¢ jedynie metodami obliczeniowymi. Najczgstszym przypadkiem
jest efekt procesow dehydrogenacji [134, 150] polegajacy na natozeniu pasm
rozniacych si¢ od siebie liczba wodordéw, tzn. przesunigtych o 1 lub/i 2 u. Przy-
ktad przedstawiony na rysunku 6.1 wskazuje, jak dalece natozenie pasm zmie-
nia obraz wypadkowego klastera w poréwnaniu z jego forma pojedyncza. Dzie-
je sie tak, pomimo ze sktadniki sa takie same, jedynie przesunigte wzgledem
siebie. Posta¢ pasma zlozonego zalezy od: liczby jego skladnikéow i ich udzia-
ow w pasmie doswiadczalnym, polozenia i intensywnosci gtownych sygnatow
sktadnikow, a takze od intensywnos$ci pikow w klasterach. Najczesciej wszyst-
kie parametry potrzebne do modelowania pasm ztozonych sa dostgpne badz
w danych doswiadczalnych, badz w tablicy fragmentacji.

Matryca robocza (schemat 7.3), stosowana w obliczeniach, sklada sig
z czterech kolumn (dla pasma zlozonego z co najwyzej czterech komponentow).
Taka liczba sktadnikoéw zabezpiecza wigkszo$¢ mozliwych przypadkoéw i jest
najbardziej odpowiednia do uzyskania wtasciwej dokladno$ci modelowania.
Pasmo zawierajace wigcej niz cztery sktadniki nie moze by¢ badane ta metoda,
gdyz uzyskane wyniki obarczone bylyby zbyt duzym bledem. W takim zatem
przypadku prezentowany sposob jest nieprzydatny.

| ] ]] v
m; | PMeatcr 0 0 0 ]
m, | PMeac 0 0 0
: P(2)cyc.1 0 0
P (l)calc. j—1 P (z)calc.Z P (3)calc.1 0
P(1) e j : P3)uic2 0 schemat 7.3
0 P (2)calc.k—1 P (4)calc.1
0 P (2’)calc.k P (3)calc.l—1 P (4)calc.2
My-1 0 0 P(3)cate.q :
my, | 0 0 0 P carc.m-1 |

Matryca robocza
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Matryca robocza jest wypeliana sukcesywnie od kolumny I do IV. Kazde;j
z kolumn przyporzadkowuje si¢ jeden z przypuszczalnych sktadnikéw pasma.
Intensywnosci pikow kazdego z komponentéw wprowadza si¢ do odpowiedniej
kolumny i zgodnie z polozeniem piku m/z. W pustej matrycy pierwsze dane
umieszcza si¢ w kolumnie I, a jesli ta kolumna jest juz wypetniona, to w na-
stepnej wolnej. Liczba wierszy matrycy jest rowna liczbie sygnatléw pasma
modelowego. Bierze si¢ pod uwagg piki potozone pomigdzy m;, i m,,. Rozpatru-
je si¢ wszystkie piki potozone pomiedzy pierwszym ,,najlzejszym” a ostatnim
,.najciezszym” pikiem zlozonego klastera modelowego.

Matryce robocza przeksztaltca si¢ w tzw. ,,sumaryczny wektor pasma”
(schemat 7.4) ,krok po kroku”, dodajac warto$ci znajdujace si¢ w tym samym
wierszu (tzn. potozone przy tym samym m/z) zgodnie ze wzorem (7.3):

4
I)sum.i =INT zp(f)calc.i (73)
f=1
my [ P(M)egic.1 0 0 0 |
my | PMegre2 0 0 0
mjy : P(z)calc.l 0 0 i Psuml i
my P(l)calc.j—l P(Z)calc.Z P(3)calc.1 0 PsumZ
: P(l)calc.j P(3)calc.2 0 = :
My.3 0 P(Z)calc.k—l P(4)calc.1 Poumw-1
My-2 0 P(z)calc.k P(3)calc.l—l P(4)calc.2 L Ps’"”w -
mW-l 0 0 P(3)calc.l :
m,, | 0 0 0 P(4)calc.m—1_
schemat 7.4

Sumaryczny wektor pasma

Kazde pasmo teoretyczne jest normalizowane zgodnie z intensywnos$cia
piku ujetego w tablicy fragmentacji i znajdujacego si¢ w klasterze do$wiad-
czalnym. Polozenie piku z tablicy fragmentacji winno odpowiada¢ potozeniu
gtéwnego sygnalu w obliczanym pa$mie (my; = my.;). Roznica tych lokacji
wskazuje zazwyczaj na btad znajdujacy si¢ w tablicy fragmentacji lub na niedo-
ktadnosci w modelowaniu pasma. Intensywnosci pikow pasma teoretycznego win-
ny rownowazy¢ odpowiadajace im warto$ci danych fragmentacyjnych. Wszystkie
pozostate sygnaly pasma teoretycznego przelicza si¢ wedtug wzorow (7.4) i (7.5)
1 przeksztalca w wektor wypadkowy okreslony jako znormalizowany wektor pasma
(Normalised Pattern Vector — NPV), przedstawiony na schemacie 7.5.
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" p -
PS"'"'I Pypy 1 Poum1
su.m.Z (7 4) PNPV.Z P X PsumZ
P, .. =max : ) = _frai .(7.5)
P
Psum.(z-l) PNPV.w—l e Psum w-1
P
L ~sum.z | PNPV.W Psum w
m, PNPVJ
m2 PNPV.2
my PNPV.3

: schemat 7.5

mw—2 PNPV.w—Z

P

NPV.w—1

m P

w L fapvw |

Znormalizowany wektor pasma (NPV)

7.3. Modelowanie widma [102]

Zaréwno w przypadku pasma prostego, jak i ztozonego stosuje sig¢ rowna-
nia (7.2) lub (7.5) odpowiednio dla wszystkich zinterpretowanych jonow, za-
wartych w tablicy fragmentacji. Obliczenia doprowadzaja do znormalizowane-
go wektora pasma (odpowiednio schemat 7.2 lub 7.5). Wszystkie wyliczone
wektory NPV stuza do utworzenia modelowego wektora widma (Model Spec-
trum Vector — MSV), jak to pokazano na schemacie 7.6. Tablica teoretycznego
widma masowego jest sukcesywnie wypelniana przez obliczone wektory pasm,
odpowiadajace wszystkim uwzglednianym jonom fragmentacyjnym. Kazdy
obliczony wektor pasma (NPV) jest uwzgledniany jako element sktadowy cato-
sci wektora widma (MSV), ktory to wektor odpowiada catosci zarejestrowane-
go widma doswiadczalnego.

NPV, NPV, 4

NPV, m NPV, NPV,., @@‘@@ NPV,
o000 AA7 N CICI0) OO0

U

OlOIOK#NRA NI

Model Spectrum Vector (MSV) Mimax
schemat 7.6

Mmin
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Obliczone w taki sposob widmo sktada si¢ z modeli pasm prostych i ztozo-
nych (NPV) zebranych w jeden modelowy wektor widma, uporzadkowany
w kolejnosci potozenia pikéw (m/z). Zakres od m,,;, do m,, moze zawierac
Mg — Myin + 1 sygnaloéw, przy czym ich intensywnosci sa dostosowane do
istniejacych danych doswiadczalnych. Oznaczenie m,,;, okresla najmniejsza
wartos¢ m/z pierwszego klastera (pierwszy pik w widmie ,,pik najlzejszy”),
a parametr m,,,, dotyczy najwigkszej wartosci m/z pasma molekularnego (ostat-
ni pik widma ,,pik najciezszy*).

Dane zawarte w tablicy fragmentacji, a takze inne dost¢pne sygnaty widma
doswiadczalnego poréwnuje si¢ z odpowiadajacymi im wielko$ciami modelo-
wymi. Z reguly widmo modelowe jest bardziej obszerne niz eksperymentalne.
Powodem jest fakt, ze widmo masowe publikuje si¢ zwykle po jego uproszcze-
niu [197], zatem liczba pikoéw doswiadczalnych jest mniejsza niz by by¢é mogta.
Niektore z sygnatow zawartych w widmie modelowym nie maja swoich odpo-
wiednikéw w opublikowanym spektrum, zatem w dalszym postgpowaniu zwia-
zana z tym warto$¢ m/z jest opuszczana przy pordwnywaniu, poniewaz pozycja
ta w widmie do$wiadczalnym pozostaje nieobsadzona. Oba widma — doswiad-
czalne i modelowe sa wykorzystywane do dalszych obliczen w pelnej postaci
(Wyjawszy pozycje m/z wspomniane powyzej). Sposdb porownywania widm
przedstawia schemat 7.7, przy czym postgpowanie dotyczy tylko tych pikdw,
ktére maja swe odpowiedniki w drugim spektrum.

P _ .
my PeXp'l Pysyq | my
m, | “exp.2 Pygy, | my
my | Peps Pysy 3 | mj
: : = : : schemat 7.7
my_» Pexp 2 PMSV.z—Z m,
m P
v=1| Pexp vt MSV .z—1 |Mz_1
m, P L PMSV.z | my
exp.v |

Wektory widma — Dos$wiadczalny i Modelowy (MSV)
Stopien zgodnosci (dopasowania) obu widm oznacza si¢ za pomoca ,,wa-

riancji widma” s2

spec obliczanej z rownania [90]:

1 n
s?pec =;'Z(Paxp.i _PSMV.i )2 (7.6)
i=1

dla n par punktow, ktore odpowiadaja sobie w obu widmach: doswiadczalnym

i modelowym (przy tej samej warto$ci m/z). Wartos¢ sszpec okresla zatem r6z-

nicg pomigdzy widmem do$wiadczalnym (piki o intensywnosciach P,y ;) a ob-
liczonym widmem modelowym (piki o intensywnosciach Pygy;;). Ogolny sche-
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mat catej procedury modelowania widma przedstawiono na rysunku 7.1. Spe-
cjalizowany program narz¢dziowy taczy ze soba obliczenia i wizualizacj¢ po-
stgpowania.

Mozliwosci stosowania modelowania widma przedstawiono na dwoch
przyktadach zwiazkéw koordynacyjnych zawierajacych w czasteczce zelazo
(A) lub cynk (B) jako pierwiastki multiizotopowe. W widmach eksperymental-
nych obserwuje si¢ obecno$¢ zarowno prostych pasm, jak i zlozonych klaste-
row.

A

1,1',2,2'.3,3'-Heksachloro-ferrocen C;(H,Cl¢Fe

Widmo doswiadczalne 1,1',2,2',3,3'-heksachloro-ferrocenu, wykonane po
jonizacji EI [191, 192], zawiera 60 pikoéw (rys. 7.2a) w postaci izolowanych
pikéw i kilku dobrze oddzielonych pasm. Tablica fragmentacyjna (tab. 7.1)
zawiera 8 jonow fragmentacyjnych o m/z wigkszych od 60 u.

Tabela 7.1. Fragmentacja 1,1',2,2',3,3'-heksachloro-ferrocenu C;gH4ClgFe [191]

Pik Wzoér Intensywnos¢ | Pik Wzér Intensywnos¢
m/z sumaryczny [%] m/z sumaryczny [%]

392 | [CyH4ClgFe]" 100,00 194 [C1oH4CLy]" 16,60

266 [C1oH4CLy]" 40,03 167 [CsH,Cl3]" 17,99

229 [C1oH4CL]" 11,34 97 [CsH,CI* 53,19

223 [CsH,Cl3Fe]” 16,69 62 [CsH,]" 15,85
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Pierwsze pasmo

Pasmo
pojedyncze ?

Dane fragmentacyjne
Liczba jonéw pasma zlozonego (1-4)

v

[Pierwszy jon pierwszego pasma, i =

1. wzor jonu,

Dane fragmentacyjne

2. polozenie piku gtéwnego (my, ;)
3. intensywnos¢ piku (Ps, )

|

( Obliczenie pasma teoretycznego :}

I Obliczone pasmo

Schemat A

|| Sumaryczny wektor pasma |

Normalizacja

Schemat D

” Znormalizowany wektor pasma |

Nastepny jon
pasma

Nastepne pasmo

Widmo doswiadczalne
Intensywnosci i polozenia
wszystkich dostepnych pikéw

Schemat B Schemat E
| Wpr ie NPV do go wektora widma |
Schemat F
T
Pasmo ne ? N
| | Modelowy wektor widma (MSV)

Rys. 7.1. Schemat blokowy modelowania widma
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Rys. 7.2. Widmo masowe 1,1',2,2',3,3"-heksachloro-ferrocenu C1gH4ClgFe, a — doswiad-
czalne, b — modelowe, ¢ — réznica pomigdzy a i b. Wszystkie widma ilustruja
intensywnosci pikéw P [%] i ich potozenie (m/z)

Pasma sktadowe widma w przypadku 7 jonéw wykazuja obecnos¢ chloru.
Pasmo molekularne jest potozone pomigdzy m/z = 388 a 398 i jest pasmem
gtéwnym. Dzigki temu tatwo i doktadnie mozna ustali¢ wzor molekularny jako
C1yHgClIgFe. Jon 1°,2,2° 3,3 -tetrachlorofulwalenowy [C1oH4CL]" powstal za-
pewne z jonu molekularnego w wyniku eliminacji FeCl,. Reakcja ta jest cha-
rakterystyczna dla widm masowych chloroferrocenow [192]. Obszar m/z po-
miedzy 223 a 232 u mozna przyporzadkowa¢ jonom fragmentacyjnym
[CsH,CL3Fe]" i [C1oH4Cls]". Sygnaly tworzace oba klastery sa mato intensywne
(5+15%). Pasma teoretyczne tych jonow stykaja si¢ ze soba, nie naktadaja,
a zatem modelowanie i interpretacja nie nastreczaja trudnosci. Pozostate klaste-
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ry stanowia dobrze rozdzielone, indywidualne pasma. Sygnaty tworzace widmo
sa mato intensywne (5+15%), pasma teoretyczne jonOw stykaja si¢ ze soba, nie
naktadaja, a zatem modelowanie i interpretacja nie nastrgczaja trudnosci. Spo-
sob postgpowania opisany w podrozdziatach 7.2.1 i 7.2.2 powtarza si¢ dla
wszystkich zinterpretowanych jonow, az zostanie skompletowane pelne widmo
modelowe (rys. 7.2b). Piki o intensywnos$ciach mniejszych niz 0,5% eliminuje
si¢ z widma teoretycznego (MSV). Teoretycznie wyznaczone widmo zawiera
47 pikéw, a 37 z nich ma swoje odpowiedniki w widmie doswiadczalnym
(rys. 7.2a, b), co obejmuje zdecydowana wigkszo$¢ sygnatdow o intensywno-
sciach wyzszych niz 5%. Obrazy obu widm sa bardzo podobne. Widmo rézni-
cowe (rys. 7.2¢) przedstawia zauwazone rozbieznosci (—0,6+4%).

Podstawa obliczen warto$ci wspotczynnika dopasowania byty intensywno-
sci pikow wystepujacych zarowno w widmie modelowym, jak i eksperymental-

2

nym. Obliczona warto§¢ wariancji widma Sspec

wynoszaca 1,42 wskazuje na

duza zbiezno$¢ danych doswiadczalnych i wyliczonego modelu.

Bis(dibutylditiofosforan)-cynku(Il) [(C4Hs0),PS;],Zn

Doswiadczalne widmo bis(dibutylditiofosforanu)-cynku(Il) otrzymane
w wyniku desorpcji polem (FD)[169, 223] sktada si¢ z 103 pikoéw (rys. 7.3a)
w postaci dobrze rozdzielonych klasterow i pojedynczych pikow. Pasmo mole-
kularne potozone jest w zakresie m/z 546 do 551 u. Piki pasma molekularnego
maja Srednig intensywnosc¢ (4+22%). Gtowny sygnat widma, potozony przy m/z
=131 jest zwiazany z obecnoscia jonu fragmentacyjnego o wzorze [H;O,PS,].

Tablica fragmentacji (tab. 7.2) zawiera 28 jonow o wartosciach m/z wigk-
szych od 131. Interpretacja wykazuje obecnos¢ 2 klasterow skladajacych sig
z trzech sktadowych (321+323 1 239+243 m/z) i 3 pasm ztozonych, dwusktad-
nikowych (490+491, 434+435 i 378+379 m/z), ktérych sygnaly nakladaja si¢
z przypuszczalnym przesunigciem rzedu 1 u. Modelowanie tych pasm jest
utrudnione z racji obserwowanej ztozonosci klasterow. Wykonane obliczenia
umozliwity jednak oznaczenie sktadowych badanych pasm i sporzadzenia mo-
delu widma (tab. 7.2, rys. 7.3).

Obecno$¢ cynku w jonie powoduje poszerzenie pasma izotopomerowego,
osiagajacego dla pasma molekularnegoo 9 sygnatéw o relatywnych intensyw-
nosciach > 0,5%. Modelowanie widma wprowadza pewne zmiany do tablicy
fragmentacji. Zmiany te dotycza sktadnikow pasm ztozonych. Reguty addytyw-
nosci [199] zastosowane do pasm ztozonych prowadza do zmian intensywnosci
sktadowych niektérych pasm (490+491, 378+385, 322+329 i 242+243 m/z).
Najistotniejsza korekta w interpretacji widma dotyczy sygnalu 441 m/z i zwia-
zanego z nim pasma. Modelowanie dowodzi, ze piku tego nie nalezy przypisy-

waé jonowi [C12H27O3PZS3Zn]+. Jest on bowiem sygnalem izotopomerowym
odnoszacym si¢ do jonu [C8H2104PZS4Zn]+ (435 m/z).
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Tabela 7.2. Fragmentacja bis(dibutyloditiofosforanu)-cynku(Il) [(C4He0),PS;],Zn

Pik Infensywnos’é Pik In’tensywnos'é
Wz6r sumaryczny }i;);\;v] model Wz6r sumaryczny ?;;‘;V] model
[m/z] 4] [m/z] 4]
491 [[C1,H,00,P,S,Zn]" 16 15 323 ([HsO.P,S,Zn]"* 39 34
490 |[C1,H250,4P,S,Zn]" 7 7 322 |[HOP,S,Zn]" 29 28
473 |[C1,H705P,S.Zn]" 2 2 321 |[H;0,P,S;Zn]" 5 5
441 |[C1,Hp,05P,8;Zn]" 6 0 305 |[H;05P,S,Zn]" 17 17
435 [[C4H,;OP,S,Zn]" 64 64 | 289 |[H;0.P,S;Zn] 36 36
434 |[CsH,004P,S,Zn]" 4 4 271 |[HOsP,S;Zn]" 13 13
417 |[CsH1505P,S,Zn]" 3 3 243 |[CgH,00,PS,]" 8 3
401 |[CsH;504P,S;Zn]" 8 8 242 |[CgH4O,PS,]* 8 8
385 |[CsH1505P,S:Zn]" 5 1 239 |[HO;P,S,Zn]" 10 10
379 |[CgH{30+P>S;Zn]" 44 43 225 |[H,0,PS;Zn]" 23 23
378 |[CsH;,05P,S8:Zn]" 10 10 193 |[H,0,PS,Zn]" 26 26
361 |[C,H;;05P,S,Zn]" 4 4 187 |[C,H,0,PS,]" 62 62
345 |[CH;;04P,S;Zn]" 9 9 131 |[H;0,PS,]" 100 100
I - [Ci2H2O04P2S,Zn]+ i [C12H2504P,S4Zn]+

I - [C8H2104PZS4ZH]+ i[C8H2004P2S4Zn]+

111
v
A\

[C4H1304P284Zﬂ]+ 1 C4H1204P2S4Zﬂ]+
[H504P284ZH]+, [H404P2$4ZH]+ i [H304P2S4ZH]+
[CsH2O,PS; ]+, [CsH 90,PS, ]+ i [HO3P,S,Zn]+.

Zespolenie wszystkich obliczonych klasterow prowadzi do wyznaczenia

widma modelowego, ktore przedstawiono na rysunku 7.3b. Widmo modelowe
sktada si¢ ze 148 sygnalow. Obrazy obu widm przedstawiaja si¢ jako bardzo

podobne. Wariancja widma sfpec

obliczona dla 80 pikéw obecnych jednocze-

$nie w obu widmach ma warto$é 1,85. Swiadczy to o dobrej zgodnosci modelu
i danych doswiadczalnych, cho¢ daje si¢ zauwazy¢ i pewne rdéznice (rys. 7.3c).
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Rys. 7.3. Widmo masowe bis(dibutyloditiofosforanu)-cynku(Il) [(C4H¢O),PS;],Zn
a — doswiadczalne, b — modelowe, ¢ — rdznice pomigdzy a i b. Wszystkie
widma przedstawiaja zaleznosci intensywnosci sygnatow P [%] i ich potoze-
nia (m/z)

7.4. Weryfikacja hipotezy fragmentacyjnej — ocena modelowania

Modelowanie widma jest uzytecznym narzgdziem weryfikacji hipotezy
fragmentacyjnej zawartej w tablicy fragmentacji, zawierajacej wzory i masy
jonow fragmentacyjnych. Pozwala ono na okreslenie relacji pomigdzy ksztattem
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widma mas a jego interpretacja w postaci okreslonych drog fragmentacji
i w konsekwencji umozliwia efektywne poszukiwanie ewentualnych biedow
badZ to w widmie mas, badz w jego interpretacji. Szczegolnie dogodna grupa
zwiazkow dla zastosowania modelowania widma sa zwiazki koordynacyjne
i metaloorganiczne, tzn. te, w ktorych czasteczkach wystgpuja atomy pierwiast-
kéw multiizotopowych. Kompatybilnos¢ widma doswiadczalnego i obliczonego
modelu $wiadczy zard6wno o poprawnosci eksperymentu, jak i wtasciwej inter-
pretacji uzyskanych doswiadczalnie wynikow.

Roéznice intensywnosci odpowiadajacych sobie pikow obu widm, obliczo-
nego i1 eksperymentalnego, sa tatwo zauwazalne. Wielko$¢ parametru wariancji
widma ss,,ecz okresla stopien dopasowania pomigdzy modelem a widmem do-
swiadczalnym. Niska warto$¢ (sspef < 3) tego wspotczynnika dowodzi doktad-
nosci proponowanej hipotezy fragmentacji. Wszystkie inne, obserwowane roz-
nice moga wynika¢ ze zjawisk, ktore pominigto przy interpretacji. Niekiedy,
istotne trudno$ci moga by¢ spowodowane przebiegiem pewnych niekonwencjo-
nalnych procesow lub natozeniem si¢ kilku réznych przyczyn. Metoda mode-
lowania pozwala takze ocenic, jak istotne znaczenie ma okreslony jon w calym
obrazie fragmentacji badanego zwiazku. Przedstawiona metoda moze by¢ wy-
konywana za pomoca zaadaptowanego arkusza kalkulacyjnego (np. Excel®),
wzbogaconego o procedury wizualizacyjne, co pozwala na kontrol¢ kazdego
z etapéw modelowania.
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8. Identyfikacja klasteréw jonéw dwudodatnich®
za pomoc3 analizy izotopomerowej

Widmo masowe moze by¢ traktowane jako funkcja catkowitego pradu jo-
nowego wzgledem masy m i ladunku jonu z-I=f (% ) Roézne warto$ci

tadunkow jonow z powoduja, Ze jony o tej samej masie, lecz rézniace si¢ fadun-
kiem znajda si¢ w réznych obszarach widma. Jonizacja elektronami generuje
zwykle jony o pojedynczym tadunku dodatnim™ (z = 1) [200]. Niekiedy jednak
powstajace jony moga mie¢ tadunek podwojny, potrdjny i wigkszy [10a].
W widmach EI jony takie wystgpowaly niezbyt licznie, dlatego tez byty trakto-
wane marginalnie i zwykle pomijano je w interpretowaniu widma. Niewielka
szeroko$¢ izotopomerowa (WIC = 3), charakterystyczna dla mniej ztoZzonych
zwiazkow organicznych [61], dodatkowo utrudnia detekcje¢ jonow wielokrotnie
natadowanych, np. pasmo jonu dwudodatniego zawiera¢ bedzie w tym przy-
padku zaledwie 1-2 sygnatow. Dlatego tez hipotezg o tadunku jonu wigkszym
niz +1 w widmach EI rozpatruje si¢ zwykle dopiero w przypadku niepowodze-
nia wyjasnienia wzoru jonu jednododatniego [3g] 1 na ogdt pozostaje ona nie-
weryfikowalna.

Postep w dziedzinie metod jonizacji umozliwit zastosowanie spektrometrii
mas do badan zwiazkow o ztozonych strukturach i znacznej masie molowej,
ktorych jonizacja elektronami prowadzita do glebokiej destrukcji czasteczki.
Stosowanie ,}agodnych” metod jonizacji, takich jak ESI-MS [201, 202],
MALDI [196] czy FAB [203, 204] sprzyja powstawaniu jondw masowych
o tadunkach innych niz *1.

Pewien wpltyw na czgstsze wystgpowanie w widmie jonéw o tadunku
|z] > 1 moze mie¢ takze rodzaj i struktura badanych substancji. Obecnos$¢ wia-
zan wielokrotnych, zwlaszcza sprzezonych, zdolnos$¢ do tworzenia wiazan wo-
dorowych, obecno$¢ wolnych par elektronowych sprzyja trwatosci form rezo-
nansowych dzigki rozmyciu tadunku w obrebie struktury [205]. Multiplikacja
takich cech moze tlumaczy¢ wystepowanie jonow o tadunku réznym od %1
zwlaszcza w widmach masowych, np. biatek i polipeptydéw [206], pochodnych
fulerenow [207], dendrymeréw [208] czy pochodnych porfiryny [209, 210]
Ztozonos$¢ czasteczki zwigzku zwigksza rowniez trwato$¢ powstajacych jonow
wielokrotnie natadowanych [211]. Klasyczny przeglad stanu wiedzy o wystg-
powaniu w widmach masowych jonow wielokrotnie natadowanych przedstawit
Vekey [212] i od tego czasu nie bylo odrgbnego opracowania poswigconemu
temu tematowi.

* Jon dwudodatni — jon masowy o tadunku z =+ 2.
* W spektrometrii mas EI bada si¢ najczesciej kationy i dlatego tez praca dotyczy
jonow dodatnich.
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Potozenia klasterow jondéw wielokrotnie naladowanych (jon masowy
o tadunku |z| #1) rdznig si¢ znacznie z racji roznic wielkos$ci tadunku z. Jonow
wielokrotnie natadowanych nalezy szuka¢ w zakresie [0 — M/z].

e
M2+
M3+
M
M3
Me*
MB*
M10~
o M MMM A A
108 6 5 4 3 2

Rys. 8.1. Obszary wystgpowania pasm jonow wielokrotnie natadowanych w widmie
mas

Interpretacja klasterow jonéw wielonaladowanych jest utrudniona z powo-
du ich specyficznych wlasciwosci, takich jak:

e zawgzony obszar wystepowania (m/z <M/z) (rys. 8.1),

e zmniejszona szeroko$¢ izotopomerowa pasma (WIC/z), co wiaze sig ze

zmniegjszeniem liczby sygnalow w interpretowanym pasmie,

e mniejsza liczba pikow tworzacych w widmach masowych pasmo ni-

skiej rozdzielczosci (eliminacja sygnatéw potozonych przy ulamko-
wych wartosciach m/z),

e zmniejszona intensywno$¢ sygnatow wynikajaca z matego prawdopo-

dobienstwa utworzenia takich jonow.

Obszary wystgpowania w widmie jonow wielokrotnie natadowanych
pokrywaja si¢ z mocno zazwyczaj obsadzonymi zakresami wystgpowania pro-
duktow daleko posunigtej fragmentacji (rys. 8.1). Fakt ten ogromnie utrudnia
interpretacjg klasterow jonow o tadunku |z| > 1 i jest przyczyna ich nieuwzgled-
niania w interpretacji widm.

»Migkkie” metody jonizacji generuja jony wiclonaladowane, ale stosowa-
nie relatywnie niskiej energii jonizacji pozwala zminimalizowaé¢ procesy frag-
mentacji, dzigki czemu uzyskuje si¢ widmo masowe zawierajace niemal wy-
tacznie klastery jondw molekularnych. Dzigki temu klastery jonéw o tadunkach
|z > 1 nie sg zaklocane sygnatami jonow fragmentacyjnych.

Jony jedno- jak i wielokrotnie dodatnie wystepuja w widmie w postaci ze-
spotow pikoéw. W przedstawionych w literaturze widmach masowych klastery
jonow o tadunkach réznych od 1 (o ile sa uwzglednione) reprezentuja tylko
izotopomery o masach podzielnych przez z (np. dla z = 2 — tylko parzystych),
sygnaty o ulamkowych warto$ciach m/z sa zazwyczaj pomijane. Zjawisko to
w istotnym stopniu utrudnia interpretacj¢ pasm odpowiadajacych jonom wielo-
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krotnie natadowanym. Istotne problemy interpretacji powoduje lokalizacja pa-
sma takiego jonu. Obserwuje si¢ zageszczanie sygnatow tych jondw w obszarze
niskich wartosci m/z (rys. 8.1, rys. 8.2), w ktérym wystepuja klastery jonow
eliminowanych w wyniku fragmentacji. Naktadanie pasm r6znych jonow moze
calkowicie uniemozliwia¢ interpretacj¢ takiego ztozonego klastera. Wymienio-
ne przyczyny powoduja, ze pasma jonéw wielokrotnie natadowanych sa rzadko
wykorzystywane do interpretacji widm masowych EI. Doktadnos¢ lokalizacji
sygnatéw 0,1 u utatwia identyfikacje¢ jonow takze tych wielokrotnie natadowa-
nych w widmach masowych niskiej rozdzielczosci. Umozliwia ona doktadniej-
sze okreslenia potozenia sygnatow w przypadkach z > 1. Polowkowa wartosé
m/7 $wiadczy¢ moze o obecno$ci w widmie sygnatu jonu dwudodatniego
0 nieparzystej masie. Mozliwo$¢ ta jest jednak na ogo6t bagatelizowana, a wyzna-
czone potozenie sygnatu z reguly bywa zaokraglane do catkowitej wartosci m/z.

8.1. Jony dwudodatnie w widmie masowym

Widma niskiej rozdzielczosci EI stanowia przewazajaca zawarto$¢ baz
widm masowych [14+16] i dlatego sa one podstawa tej pracy. W tych bazach
znajduja si¢ tysiace widm o potozeniach pikow zapisanych przy catkowitych
warto$ciach m/z [17+19]. Zrédta literaturowe zwykle nie zawieraja wskazan
obecnosci jonow wielokrotnie natadowanych, wskutek niedoceniania ich warto-
$ci informacyjnej lub z powodu trudnosci interpretacyjnych.

Widmo masowe utworzone przez jonizacje¢ elektronami sktada si¢ zwykle
z pasm jondéw jednododatnich. Jony dwudodatnie wystepuja w bazach skatalo-
gowanych widm rzadziej z powodu:

e relatywnie duzej energii wewngtrznej i destrukcyjnym wlasciwosciom
strumienia jonizujacych elektronow,

e rejestracji sygnatow potozonych tylko przy catkowitych warto$ciach m/z,

e mozliwych zaktécen w wyniku naktadania si¢ sygnatow o roznej genezie.

Dalszy ciag rozwazan bedzie dotyczyt jonow dwudodatnich, poniewaz
sposrod jonow wielokrotnie natadowanych wystepuja one w skatalogowanych
widmach masowych najczesciej. Polozenie ich klasterow w obszarze widma
o umiarkowanej czg¢stosci zaktocen sprzyja rowniez ich interpretacji. Zatozono,
ze piki zlokalizowane przy ulamkowych wartosciach m/z zostaly pominigte,
w tym takze piki zwigzane z jonami o masach nieparzystych. Pasma dotyczace
jonow o tadunku +2 zawieraja potencjalnie najwigksza liczbe sygnatow sposrod
innych jonoéw o |z| > 1, poniewaz klaster izotopomerowy [49] jonu dwudodat-
niego jest tylko dwukrotnie wezszy od pasma odpowiadajacego mu jonu jedno-
dodatniego.
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Rys. 8.2. Widmo masowe triangulo-dodekakarbonylotri-osmu C1,0;,0s;3 [100]

Z tych to powodow zdecydowano ograniczy¢ rozwazania do jondw dwu-
dodatnich jako przypadku potencjalnie najprostszego do wyjasnienia.

Widma masowe zwiazkdéw metaloorganicznych i koordynacyjnych moga
zawiera¢ kilka jonow wielokrotnie natadowanych, przyktadem moze by¢ wid-
mo triangulo-dodekakarbonylotri-osmu C;,0,,0s; [100] przedstawione na ry-
sunku 8.2. Piki izotopomerowe zostaly catkowicie usunigte z widma.

Tabela 8.1. Posta¢ numeryczna widma masowego triangulo-dodekakarbonylo-triosmu
C120120s; [100]

m/z 1 m/z 1 m/z 1 m/z 1 m/z 1 m/z 1 m/z 1
[ul [%][[u [%]|[u]l [%]l|[u] [%]]|[u [%]|[u [%]]| [u [%I]
I 1I 111 v \Y VI VII

L47 288 13,1] 302: 252| 316 29,6 330 34,0 344 219]| 358 252| 372 164
H*®| 576 50,5 604! 35,1 6321 52,7| 660 593 688 373 716 54,9 744 43,9
L 386: 17,5 400i 17,5| 414. 32| 428 2,1| 442: 2,1 - -
H 772; 78,01 800: 100f 828 16,4| 856 87| 884 28,5 912: 37,3
VIII IX X XI XII

Wersja numeryczna wyraznie wskazuje na obecno$¢ jonow dwudodatnich
W zjonizowanej probce zwiazku. Kazdy niemal sygnat z obszaru ,,wyzszych mas”
(M2 <m/z <M) widma ma swoj odpowiednik w zakresie ,,niskomasowym”
(m/z <M/2). Mozna zatem przypuszczac, ze w widmie wystepuje 12 jonow dwu-
dodatnich, co znaczy, ze wszystkie jony o masach przekraczajacych 500 u maja
swoje dwudodatnie odpowiedniki (tab. 8.1). Wyjatek stanowi jon molekularny,
ktorego dwudodatniego odpowiednika brak jest w widmie. Wartosci potozenia
i odleglosci pikow w ,,niskomasowej” czgsci widma (288+480 u) sa dwukrotnie
mnigjsze niz w ,,wysokomasowym” jego zakresie (576+912 u). Niestety, uprosz-
czona posta¢ widma uniemozliwia udowodnienie takiej hipotezy, cho¢ logicznie

47 Zakres ,,niskomasowy” (Low mass area)
4 .
¥ Zakres ,,wysokomasowy” (High mass area)
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wydaje si¢ ona bardzo prawdopodobna. W tym przypadku widmo wymaga po-
wtdrzenia i ponownej analizy bez eliminacji sygnatow izotopomerowych.

Przyktad triangulo-dodekakarbonylotri-osmu wyraznie ilustruje, jak istot-
nym problemem jest upraszczanie widm polegajace na eliminowaniu sygnatow.
Dokonywanie eliminacji pikow wedlug nieznanego dzi$ klucza czgsciowo dys-
kwalifikuje warto$ci informacji pewnej liczby skatalogowanych widm. Mozna
jedynie przypuszczaé, ze dokonano eliminacji pikow, ktorych nie dato si¢ zinter-
pretowac lub tych, ktére uznano za zbgdne. Pomimo tego bazy widm masowych
EI moga by¢ zrédlem danych do badan jonéw dwudodatnich, zwlaszcza w przy-
padku zwiazkow zawierajacych pierwiastki poliizotopowe. Izotopomerowa struk-
tura widma obserwowana w przypadku zwiazkéw metaloorganicznych i koordy-
nacyjnych ulatwi¢ moze detekcje 1 identyfikacje jondéw wielokrotnie
natadowanych, nawet w widmach archiwalnych. Tres¢ tego rozdzialu dotyczy
takich wtasnie przypadkow i ma wykazac, ze analiza izotopomerowa widm ma-
sowych EI daje mozliwo$¢ uzyskania dodatkowych informacji o charakterze ba-
danych zwiazkow.

8.2. Opis analizy izotopomerowej jonéw dwudodatnich (D-CITA)*
[151, 211]

Analiza opiera si¢ na ustaleniu relacji pomigdzy eksperymentalnymi dwo-
ma pasmami jonow a ich teoretycznymi odpowiednikami. Potozenia badanych
klasteréw doswiadczalnych sa okreslone zaleznos$cia m; = 2m,. Na klasterach
tych nie przeprowadza si¢ operacji matematycznych z wyjatkiem normalizacji
sygnatéw (do 100%). Pasma teoretyczne moga by¢ obliczone jako jednosktad-
nikowe badz modelowane jako kilkusktadnikowe. Obliczenia prowadzono me-
toda MMIP [55] opisana doktadnie w rozdziale 5. Wykorzystano takze pdzniej-
sza jej modyfikacje, NMIB, opracowana przez Lamkiewicza i Szymure [141].
Modele pasm zlozonych obliczano uwzgledniajac sktadowe hydrogenacyjne i
dehydrogenacyjne [150]. Ten spos6b modelowania zostal przedstawiony szcze-
g6tlowo w rozdziale 6. Wynikiem obliczen lub modelowania sa zawsze znorma-
lizowane klastery teoretyczne, co zaostrza kryteria podobienstwa pasm, przez to
czyni wyniki bardziej wiarygodnymi.

8.2.1. Pasma modelowe i pasma doswiadczalne

Analiza dotyczy widma masowego zawierajacego pasma izotopomerowe
dwoch jonow:

* Doubly-Charged Ion Isotopomeric Analysis
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przy czym pomigdzy potozeniami obu klasterow zachodzi zwiazek:

Przedstawiana metoda ma na celu weryfikacj¢ dwoch alternatywnych hipotez:

d+ — D2+
jon dwudodatni
Pasmo przypisywane jonowi d* w istocie odpowiada jonowi D*', a z racji
fadunku +2 znajduje si¢ w miejscu widma odpowiadajacym jednododatnie-
mu jonowi d” 0 masie dwukrotnie mniejszej od masy jonu D",

D" =d| +d;, przy czym
(m/z), =(m/z), lub (m/z), =(m/z),

fragmentacja ,,symetryczna”
Jon D" ulega fragmentacji, w wyniku ktorej powstaje jon d* (bezposrednio
lub etapami). W przypadku powstania jonu d* jako efektu fragmentacji eta-
powej, pasmo jonu d* powinno by¢ zgodne z modelem. W przeciwnym
przypadku nalezy oczekiwac, ze bedzie ono ztozone.

Oba warianty mozna okresli¢ w jednym toku postgpowania, ktore jest oparte
na poréwnaniu sktadow izotopomerowych dwoch pasm do§wiadczalnych.

Zgodnos¢ mas my = m, moze oznaczac relacje tadunkow jonow z, = 2z;, co
stanowi podstawe hipotezy wystgpowania w widmie masowym pasma jonu
dwudodatniego. Oznacza to, ze jon d* moze by¢é w istocie jonem dwudodatnim
D™ (d* = D*), zwhaszcza jesli obserwuje si¢ podobiefistwo postaci graficznych
obu klasterow.

Alternatywa moze by¢ ,,fragmentacja symetryczna” czasteczki (D = d; + d,),
a Z1 = 2z, CO 0zZnacza, ze my =2m,. lub w ktdrych wartosci m; i 2m, nie r6znia si¢
wigcej niz o I u. W ramach fragmentacji symetrycznej mozliwe sg 3 warianty:

%% Jon (klaster) ,,wysokomasowy” - jon (lub jego obraz) polozony w obszarze M/2 < m/z <
M widma mas.

3! Jon (pasmo) ,,niskomasowy” - jon (lub jego obraz) potozony w obszarze m/z < M/2
widma mas.
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dy =d, lub d; =d, —jon D rozpada si¢ na dwie cz¢sci jednakowe lub prawie
jednakowe (np. d, = d; £ H) co do skladu,

d, # d; —jon D rozpada si¢ na dwie czg¢$ci o r6znych sktadach, lecz o bar-
dzo zblizonych (jednakowych) masach,

d, =0 - jon d, powstaje w nastgpstwie sukcesywnej fragmentacji jonu D,
arelacja mas jonow D i d; jest przypadkowa.

Problemy zwiazane z fragmentacja ,,symetryczng” mozna takze rozwiazaé
opierajac si¢ na modelowaniu pasma izotopomerowego [55, 104]. Istote roz-
wigzania stanowia poréwnania pasm rzeczywistych i pasm przetworzonych
jondéw doswiadczalnych i teoretycznych:

Jony doswiadczalne Jony modelowe
Rzeczy- | D" — ,wysokomasowy” (D; 4;) | T — ,wysokomasowy” (T;, J;)
wiste 4" — »hiskomasowy” (d;, a;) - ,niskomasowy” (¢, j)

Przetwo- (D/2)" — jon potéwkowy (D2, A;) (T72)" — jon potowkowy (772, J;)
rzone : (2d)" —jon dublowany (2d;, a;) ' (2f)" —jon dublowany (2%, j;)

Jonami do$wiadczalnymi sa te, ktorych pasma sa obecne w widmie mas.
Jonom do$wiadczalnym D*(D;, A4;) i d'(d;, a;) odpowiadaja wlasciwe jony mo-
delowe T'(T;, J;) i £(t;, ji), ktorych pasma izotopomerowe wyznaczono teore-
tycznie za pomoca metody modelowania MMIP [56] na podstawie zatozonych
dla tych joné6w wzoréw sumarycznych.

Pasma przetworzone wyznacza si¢ na podstawie pasm rzeczywistych i sta-
nowia one:

e (D/2) i (T/2) — pasma potowione jonéw D" i T" jako odpowiedniki ,,ni-
skomasowych” jonéw doswiadczalnego d” i teoretycznego £';

e (2d) i (2¢) — pasma dublowane jonu d" i £, jako odpowiedniki ,,wysoko-
masowych” jonow doswiadczalnego D" i teoretycznego T".

Do kompresji pasma w klaster potowiony uzywa si¢ tylko sygnalow zloka-
lizowanych przy parzystych warto$ciach m/z. Dokonujac ekspansji klastera
,.hiskomasowego” do pasma dublowanego wszystkim sygnatom potozonym
przy nieparzystych wartosciach m/z klastera przetworzonego przypisuje sig¢
zerowe intensywnosci.

Sposob obliczen klasteréw przetworzonych ilustruja schematy 8A+D
(Uzupehienie).

8.2.2. Testowanie relacji pasm

Po obliczeniu czterech klasterow przetworzonych dalszej analizy dokonuje
si¢ za pomoca wszystkich o§miu pasm jonoéw (4 rzeczywistych i 4 przetworzo-
nych).

Relacje pomigdzy pasmami teoretycznymi jondw (tab. 8.2) pozwalaja
okresli¢ potencjalna mozliwos$¢ odréznienia klasterow jonu jednododatniego od
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dwudodatniego. W tym celu poréwnuje si¢ pasmo teoretyczne pasma ,,wyso-
komasowego” (T") z przetworzonym pasmem (2¢)" (dublowanym, wywodza-
cym si¢ z ,,niskomasowego” pasma £'). Alternatywnie okresla sie relacje po-
migdzy teoretycznym pasmem ,,niskomasowym” £ a przetworzonym pasmem
(T/2)" (potowionym, wywodzacym sig z ,,wysokomasowego” pasma 7).

Tabela 8.2. Relacje pomigdzy pasmami teoretycznymi

Relacja Whiosek

Prawda

1. Pasmo teoretyczne jonu T" jest zgodne z dublowanym pasmem (27)".

2. Nie jest mozliwe wykrycie jonu dwudodatniego.

Falsz

1. Pasmo teoretyczne jonu T" jest niezgodne z dublowanym pasmem (27)".

2. Wykrycie jonu dwudodatniego jest mozliwe.

Prawda

1. Pasmo teoretyczne £ jonu jest zgodne z pasmem potowionym (7/2)".

2. Nie jest mozliwe wykrycie jonu dwudodatniego.

= (T/Z)Jr Falsz

1. Pasmo teoretyczne ¢ jonu jest niezgodne z polowionym pasmem
(T12)".

2. Wykrycie jonu dwudodatniego jest mozliwe.

Oba warunki sg rownocenne, tzn. zgodnos¢ dotyczaca ktorejkolwiek z tych
dwoch relacji oznacza brak mozliwosci rozroznienia pasm z powodu braku
istotnych réznic w sktadzie izotopomerowym obu pasm teoretycznych 7" i ¢'.
Jedynie istotne roznice izotopomerowe T 4 20" it # (T2)" pozwalaja na
rozrdznienie pasm teoretycznych T i £, a w konsekwencji klasterow jonow
jedno- i dwudodatniego. Pasma teoretyczne sa pasmami niezaktoconymi. Jaka-
kolwiek ztozono$¢ ktéregos z nich nie wchodzi w rachube, zatem nie ma po-
trzeby dopasowywania klasterow. W przypadku stwierdzenia mozliwosci od-
réznienia od siebie pasm teoretycznych (rzeczywistych i przetworzonych)
mozna przej$¢ do porownywania pasm doswiadczalnych. Testowanie ekspery-
mentalnych klasterow izotopomerowych ma na celu identyfikacje¢ sktadu ele-
mentarnego obu jonow (tab. 8.3).
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Tabela 8.3. Identyfikacja pasm doswiadczalnych

Relacja Whiosek

Prawda

1. Pasmo eksperymentalne D" jonu odpowiada pasmu teoretycznemu 7.

2. Pasmo jonu D" nie jest zaktocone.

3. Wyznaczono wzér jonu do$wiadczalnego D"

D" =T~

Falsz

1. Pasmo eksperymentalne jonu D" jest rozne od pasma teoretycznego T".

2. Pasmo jonu D" moze by¢ zakltocone.

3. Okredli¢ sktad pasma D" przez modelowanie.

Prawda

1. Pasmo eksperymentalne d" jonu odpowiada pasmu teoretycznemu ¢

2. Pasmo jonu d" nie jest zaktécone.

3. Wyznaczono wzor jonu d'.
N

d+

il
N

Falsz

1. Pasmo eksperymentalne jonu d" jest rézne od pasma teoretycznego £

2. Pasmo jonu d" moze byé zaklocone.

3. Okresli¢ sktad pasma d* przez modelowanie.

Zgodnos$¢ pasm ,,wysokomasowych” (D = T) $wiadczy o poprawnosci
przypisanego pasmu jonu D* wzoru sumarycznego (7). Obserwowane rdznice
$wiadcza o ztozonos$ci pasma jonu doswiadczalnego, zwykle wskutek dehydro-
genacji [150], co wymaga wyznaczenia sktadu pasma D zgodnie z zaleznoscia:

D" =>w,-D} (9.2)

jako suma iloczynu pasma sktadnika i udziatu tego sktadnika w sumie, przy
czym Z w; =1. W takim przypadku podstawa dalszych rozwazan jest sktadnik

dominujacy analizowanego pasma. Ztozono$¢ interpretowanych pasm w istot-
nym stopniu utrudnia realizacj¢ procedury testujace;j.

Analogiczny test jest przeprowadzany réwniez i dla pasm ,,niskomaso-
wych” d i t. Obserwowane odchylenia interpretuje si¢ podobnie jak dla po-
przedniej relacji. Nalezy mie¢ na uwadze, ze im mniejsza jest warto§¢ m/z poto-
zenia analizowanego pasma, tym bardziej wzrasta mozliwo$¢ natrafienia na
pasmo zaktocone [37].
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Oba warunki sa komplementarne, cho¢ od siebie niezalezne. Pozytywny
wynik obu testow D" =T" i d* =t" $wiadczy, Ze udalo sie trafnie przewi-
dzie¢ wzory obu badanych jonéw; modele pasm obu jonow sa zgodne z odpo-
wiednimi klasterami do§wiadczalnymi. Taki wynik obliczen przeczy hipotezie
wystgpowania w widmie pasma jonu dwudodatniego, a dowodzi fragmentacji
jonu D, Analiza ztozonych pasm ,niskomasowych” moze prowadzi¢ do wnio-
sku, ze rozpad jonu D" moze powodowaé powstanie dwoch jonow o zblizonych

masach (D" = d1+ +d;’ ). Nie jest wykluczony takze przypadek, fragmentacja
symetryczna wzgledem masy gdy (m/ 2, =(m/ Da,- W tej sytuacji wzory

elementarne obu jonéw beda rozne.

Dane doswiadczalne do opracowania zaczerpnigto z opublikowanych prac
lub z baz danych, np. bazy widm NIST Mass Spectra Library [18, 19].

Relacje pomiedzy pasmami dos§wiadczalnymi jondéw (tab. 8.4) pozwalaja
wykry¢ obecno$¢ jonu dwudodatniego (jesli umozliwiaja to roéznice klasterow
teoretycznych). W tym celu nalezy porowna¢ pasmo doswiadczalne pasma
,,wysokomasowego” (D) z przetworzonym pasmem (2d)" (dublowanym, wy-
wodzacym sig z ,,niskomasowego” pasma d’).

Tabela 8.4. Relacje pomigdzy pasmami dos§wiadczalnymi

Relacja Whiosek

Prawda

1. Pasmo eksperymentalne jonu D" jest zgodne z dublowanym pasmem
2d)".
2. d" jest jonem dwudodatnim pochodzacym od jonu D"

Falsz

Dt =(2d4)" .

1. Pasmo dos$wiadczalne jonu D™ nie jest zgodne z dublowanym pasmem
a)".

2a. d" nie jest jonem dwudodatnim pochodzacym od jonu D",

2b. Jedno (lub oba) z analizowanych pasm jest zaktocone — zastosowaé
modelowanie pasm ztozonych.

Prawda

1. Pasmo eksperymentalne jonu d" jest zgodne z poldéwkowym pasmem
{DR)".

2. d" jest jonem dwudodatnim pochodzacym od jonu D",

at~(p/2)’ Falsz

1. Pasmo do$wiadczalne d* jonu nie jest zgodne z potdwkowym pasmem
D2)".

2a. d' nie jest jonem dwudodatnim pochodzacym od jonu D"

2b. Jedno (lub oba) z analizowanych pasm jest zaklocone — zastosowac
modelowanie pasm ztozonych.
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Alternatywnie okresla si¢ relacjg¢ pomigdzy do$wiadczalnym pasmem ,,ni-
skomasowym” d" a przetworzonym pasmem (D/2)" (potowionym, wywodza-
cym sie z ,,wysokomasowego” pasma D"). Uktad izotopomeréw w pasmach
kazdej z porownywanych par jondow powinien by¢ podobny. Oba warunki sa
rownocenne, tzn. odpowiedz pozytywna na ktorekolwiek z dwoch pytan ozna-
cza mozliwo$¢ wystegpowania w widmie pasma jonu dwudodatniego, ktérym to
pasmem jest analizowany klaster ,niskomasowy”. Kryterium zgodnosci jest
warunkiem wymagajacym, poniewaz pasmo to moze by¢ zlozone. Wiadomo, ze
w rozbudowanych widmach masowych pasma potozone przy mniejszych warto-
sciach m/z (okoto M/2 i ponizej) czesto sa zaktocane wskutek wielokierunkowo-
sci proceséw fragmentacji [3h]. Z tego tez powodu badanie ztozono$ci pasma
[102] jonu d* jest elementem uzupetniajacym I1I etap badania relacji. Procedura ta
zostata opisana w rozdziale 6.

W pasmie ztozonym jon dwudodatni D** powinien by¢ sktadnikiem dominujacym.
Niepowodzenie w modelowaniu pasma ztozonego prowadzi do odrzucenia hipote-
zy 0 obecno$ci w widmie klastera odpowiadajacego jonowi dwudodatniego.

NT

A

[ Istotne réznice izotopowe. } Brak réznic izotopowych

Mg;'na odr()'.lnié pasma teoretyczne _!'anu Nie mozna odrézni¢ pasm teoretycznych
Jednododatniego od jonu dwudodatniego jonu jednododatniego od jonu dwudodatniego

o

T
x det
Jon d" pochodzi
Zaklocone oba pasma, z fragmentacji jonu O*
N T
A < D=2d >
Zaklocone pasmo D*.
Konieczne modelowanie. A
Nalezy unika¢ takich przypadkow.

pasmo przy mniejszym m/z jest
. L, .. asmem jonu dwudodatniego d*=D?*
Nalozenie dwoch jondéw o zblizonych
(takich samych) masach. Modelowanie

pasma jako sumy jonéw. D*=d,"+d,*

Rys. 8.3. Schemat postgpowania przy identyfikacji jonéw dwudodatnich i fragmentacji
symetrycznej czasteczek [151]
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8.3. Testowanie metody identyfikacji izotopomerowej jonow dwudo-
datnich (D-CIIA)

Do prezentacji mozliwosci aplikacyjnych metody D-CIIA (Doubly-
Charged Ion Isotopomeric Analysis) wybrano widma masowe przyktadowych
zwiazkow zawierajacych atomy PIE w czasteczce. W takich przypadkach sze-
rokos¢ pasm badanych jonéw pozwala na uzyskanie wystarczajacej doktadnosci
obliczen. Niewielkie wartosci WIC jonéw w widmach zwiazkéw organicznych
uniemozliwiaja rzetelna weryfikacje¢ obecnosci jonéow dwudodatnich. Z drugiej
strony to widma masowe zwiazkow koordynacyjnych, metaloorganicznych
1 zawierajacych w czasteczce pierwiastki poliizotopowe sa tak ztozone, ze stwa-
rzaja powazne trudnosci interpretacyjne.

8.3.1. Tris(benzo|b]selenofeno)[2,3:2',3":2",3" |benzen C,4H;,Se;

Widmo zwiazku sktada si¢ z 121 sy-
gnatow [89] o niewielkiej intensywnosci,
pogrupowanych w kilkanascie pasm (rys.
8.4). Rozbudowane pasmo jonu molekular-
nego jest potozone w obszarze wokot war-
tosci 538 Da, ktéra odpowiada sredniej
masie molowej zwiazku. Pasmem podsta-
wowym jest zespot pikow jonu molekular-
nego polozony w zakresie 528+545 Da.

100
538
NS} 1
% N 269 43
c 40 229 \
g 20 | 2\ s
0 iy \h il \“ I u.J‘hh - ““‘lh . h‘llw . uh“u : . u\m

100 200 300 400 Mz 500

Rys. 8.4. Widmo masowe tris(benzo[b]selenofeno-benzenu C,H;,Se; [89]

Widmo tris-(benzo[b]selenofeno)-benzenu [89] zawiera cztery wyodreb-
nione pasma, ktore moga by¢ powiazane parami ze soba:
o 528+545 Dai265+272 Da,
o 452+462 ui226+231 u.
Klaster molekularny (528+545 u) jest obszerny i wszystkie wartosci m/z
w tym przedziale sa obsadzone. W widmie masowym tris(benzo[b]selenofeno)-
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benzenu obserwuje si¢ tez pasmo 265+272 m/z, ktére moze pochodzi¢ od dwudo-
datniego jonu molekularnego M**. Przeprowadzono szczegdtowa analize obu kla-
sterow. Rozwazania modelowe winny wskaza¢ poprawna odpowiedz na pytanie:

[Ca4Hi2Ses]” Py =2-Py czy tez Py = Py + Py

jon dwudodatni [Co4H;,Ses]* 2 jon fragmentuje symetrycznie ?

Modelowanie pasma izotopomerowego jonu molekularnego (MMIP [56])
potwierdza poprawnos¢ przyporzadkowania pasma jonu 538 jonowi molekular-
nemu [CyH,Ses]”. Zgodnosé sygnatéw (rys. 8.5a) i niska warto$¢ wariancji
s* = 2,11 $wiadcza o wysokim stopniu dopasowania danych doswiadczalnych
i teoretycznych, a takze dowodza braku zaktécen modelowanego zespotu pi-
kéw. Na tej podstawie mozna mie¢ pewnos$¢, ze analizowany klaster dotyczy
jonu [Ca4H 5Se;3]".

100 100

== Dy a. 0 Ay
—e— T(C,H,,Se,) — ??) _ b.
80 24" 12 3 80
2 60 2 60
o o
=} =}
z z
2 40 AN
= =
2 8]
= =
= =
) ) H H
miz H m/z
0 0 H H
525 530 535 540 545 550 264 266 268 270 272 274 276
2 .
s”=2,11 (18 punktow)
100 4 100
0 20, = Ay d
—— Dy c. —— D2 :
80 80
© QO
2 2
g w 2 &
z z
> >
% %
= =
2 4 S 4w
= =
= =
20 20
m/z m/z
0 0
528 531 534 537 540 543 262 264 266 268 270 272 274 276
2 . 2 .
s”=25,60 (8 punktow) s =25,60 (8 punktow)

Rys. 8.5. Identyfikacja pasma jonu dwudodatniego w widmie masowym tris(benzo[b]
selenofeno)-benzenu: a — identyfikacja pasma doswiadczalnego Dssg,
b — identyfikacja pasma doswiadczalnego d,¢, ¢ — dopasowanie pasm do-
$wiadczalnych — d,g wzgledem Ds33, d — dopasowanie pasm do§wiadczal-
nych — Ds33 wzgledem d,g9
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Pasmo ,,niskomasowe” (m/z = 269) sktada si¢ z 8 sygnatow odleglych od
siebie o 1 u. Intensywnos¢ pikdw pasma jest niewielka, intensywno$¢ wzgledna
najsilniejszego sygnatu nie przekracza 19%. Sklad stechiometryczny jonu mo-
lekularnego wyklucza obliczenie pasma teoretycznego jonu M/2 z racji niepa-
rzystej liczby atomow Se w czasteczce. Poszukiwanie wzoru sumarycznego
wykorzystujace procedure opracowana przez Lamkiewicza [214] prowadzi do
uzyskania czterech propozycji — C,Hs, C;sHoSe, CoHSe,, C,HsSe;. Zadna
z nich jednak nie wydaje si¢ prawdopodobna i dlatego wszystkie one zostaty
odrzucone. Zatem nie udaje si¢ znalez¢ propozycji dla wzoru jonu 269 u.

Dokonano poroéwnania pasm doswiadczalnych z teoretycznymi. Wyniki
przedstawiono na rysunku 8.5 a-d. Obraz uzyskany dla porownania pasm jonu
m/z = 229 jest nieprzydatny z powodu braku odpowiedniego klastera modelo-
wego. Wyjasnienie tego przyktadu trzeba wigc oprze¢ na relacjach pomigdzy
pasmami doswiadczalnymi jonéw Dszg a dage (1ys. 8.5 ¢, d). Duza zgodnosé
pomigdzy oboma klasterami doswiadczalnymi potwierdza niska warto$¢ obli-
czonej wariancji s* = 25,60.

Ds3g=Ts3g 5" =2,11 Prawda  Pasmo Ds;g jest pasmem jonu [C,4H;,Ses]".

Pasmo doswiadczalne dyg9 nic ma odpowiedni-

dyeog & 272 ¢ Fals
269 269 ' ka teoretycznego.

Nie mozna wyznaczy¢ klastera teoretycznego

T538 © 77 249 Falsz )
269-

+ 2+ : : :
Dsag =2dnge = 25.60 | Prawda tyo = Ty — JON dagy jest jonem dwudodatnim,

pochodzacym od jonu Dsjg.

Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze jon molekularny ma wzor
CyHisSes. Stwierdzono takze wyrazng zgodno$é klasteréow doswiadczalnych
badanych jonéw Dssg i drge. Wzgledne intensywnosci pasm moga by¢ zgodne
(jednakowe lub prawie jednakowe) jedynie w obrebie tego samego zespotu
izotopomerow, zatem roznica ich lokalizacji moze by¢ spowodowana wytacznie
przez rozne tadunki obu jonéw. W tej sytuacji jedynym poprawnym wnioskiem
moze by¢:

Jon 269 jest dwudodatnim jonem wywodzacym si¢ od jonu 538.

dro9 = Ds35/2 = [C24H12593]2+

Fakt istnienia dwudodatniego jonu [C24leseg.]2+ mozna wiaza¢ z obecno-
$cia w czasteczce trzech atomow selenu, ktorych energia jonizacji jest relatyw-
nie niewielka z powodu duzej odleglosci elektronow walencyjnych od jadra
atomu. Rozbudowany uklad aromatyczny zwiazku podwyzsza zapewne trwa-
1os¢ tego jonu w stopniu umozliwiajacym zarejestrowanie go w widmie mas.

Widmo tris-(benzo[b]selenofeno)-benzenu [89] zawiera jeszcze dwa pa-
sma, ktoére moga by¢ powiazane ze soba:
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» w czesci ,,wysokomasowej pasmo w obszarze 452+462 u (gldéwny pik
458 u), sktadajace si¢ z 11 sygnatow,
» w czesci ,,niskomasowej” klaster w zakresie 226+231 u (pik gtéwny 229 u)
zawierajace 6 sygnatow.
Intensywno$¢ obu pasm jest niewielka i wynosi odpowiednio 17,9
i 16,4%. Pasmo 458 u charakteryzuje jon fragmentacyjny i moze dotyczy¢
dwoch wzorow: [CisHsSes] oraz [CogH 0Ses] [213]. Wzor Co4H Se, wydaje sig
by¢ bardziej prawdopodobny. poniewaz jon ten moze powstawac z jonu mole-
kularnego w wyniku eliminacji selenowodoru:

C24H1()S€2 = C24H12$e3 — ste.

Teoretycznie obliczone postaci pasm [66] wygladaja podobnie, ale przete-
stowane zostaly obie alternatywy. Okazato sig, Ze najlepsza zgodno$¢ danych
doswiadczalnych uzyskano dla CigHsSes (s2 = 14,21); w przypadku CyH,¢Se;
wynik byt wyraznie gorszy (s* = 315,36). Trudno jest wyjasni¢, jak jest mozli-
wa eliminacja pier§cienia z uktadu o rozleglym sprzg¢zeniu elektrondéw m, ale
poréwnanie wynikow przedstawione na rysunku 8.6 wydaje si¢ by¢ jedno-
znaczne. Niska warto§¢ wariancji dla CsHsSe; wskazuje takze, ze pasmo do-
$wiadczalne nie jest zaktocone i nie wymaga dodatkowego modelowania.

Przeprowadzono szczegdtowa analize obu klasterow: ,,wysoko-" i ,,niskoma-
sowego”. Obliczenia modelowe winny wskazaé poprawng odpowiedzZ na pytanie:

[CisHaSes]” Py =2 Py, lub P = P2'z9 + P229

jon podwojnie natadowany [CsH,Se; " ? jon fragmentuje symetrycznie?

Nie udalo si¢ okresli¢ wzoru jonu 559, ktorego sktad bylby zgodny ze wzo-
rem jonu Tysg, (tzn. C = 18, H > 4 i Se > 3), a miat $rednig masg 229 u, zatem
porownywanie klasterow teoretycznych jest bezcelowe. Pozostaje zatem ustale-
nie podobienstwa pasm doswiadczalnych.

100 100

== Dy == Dy
—— T(CyH,Se,) a. —e— T(C,gH,Se,) b.
80 . 80
3 2 /
e =
60 60
g, g
w) 172]
5 . 5
g 40 E 40
1
20 20
il i L “
0 0
450 452 454 456 458 460 462 464 466 450 452 454 456 458 460 462 464 466
Co4HioSer = Cr4H12Se; — HySe CisHsSe; = Co4H »Se; — CsHg

Rys. 8.6. Identyfikacja wzoru jonu fragmentacyjnego Dyss widma masowego
tris(benzo[b]seleno-feno)-benzenu
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Ksztalty obu testowanych pasm i wynik poréwnania Dysg 1 dyz9 przedsta-
wiono na rysunku 8.6. Biorac pod uwagg, ze poréwnywane klastery sktadaja si¢
z 6 wspolnych sygnatdéw, a intensywno$¢ obu pasm nie przekracza 20%, war-
to$¢ s* = 20,29 mozna uznaé za wystarczajacy dowod podobiefistwa. Obraz
graficzny obu pasm potwierdza istnienie powigzania mi¢dzy nimi.

100 100

== 20 = d,, /N
—— a b
D D52 :
80 %8 80 458 7
. A A .
B2} U
g 60 g
60
2 2
>~ =
172} v
= =
2 40 2 4
=} =
= =
20 20
/z m/z
0 0
450 452 454 456 458 460 462 464 224 226 228 230 232 234
2 . 2 .
§°=20,29 (6 punktow) s°=20,29 (6 punktow)

Rys. 8.7. Identyfikacja jonu dwudodatniego w widmie masowym tris(benzo[b]seleno-
feno)-benzenu pasmo Dysg i dpso

Podsumowujac powyzsze rozwazania:

D =T, s*=14,21 Prawda Pasmo D,ss jest pasmem jonu [CisH,Ses]".

Pasmo doswiadczalne d5y9 nie ma odpowiedni-
29 229 p

o <22 Falsz 1, teoretycznego.

T, < ?? 21, Falsz i\he mozna wyznaczy¢ klastera teoretycznego
229.

o : : _

D, =2d,, 5°=20,29 Prawda @y = Digy — Jon dp jest jonem dwudodat

nim, pochodzacym od jonu Dysg.

Wzgledne relacje intensywnos$ci pasm moga by¢ zgodne jedynie w obrgbie
tego samego zespolu izotopomerdw, zatem rdznica ich lokalizacji moze by¢
spowodowana wylacznie przez rozne tadunki obu jonéw. W takim przypadku
jedynym, poprawnym wnioskiem moze by¢:

Jon 229 jest dwudodatnim jonem wywodzacym si¢ od jonu 458.

dro = Dysg/2 = [(:18H4893]2Jr

Fakt istnienia dwudodatniego jonu [C18H4Se3]2+ mozna wigza¢ z obecno-
Scig w czasteczce trzech atomow selenu, a trwato$¢ tego jonu pozwalajaca na
zarejestrowanie go w widmie masowym z istnieniem w czasteczce zwiazku
rozbudowanego uktadu aromatycznego.

Jak wynika z powyzszych obliczen w widmie masowym tris(benzo[b]
selenofeno)-[2,3:2',3":2",3"] benzenu wystepuja jony o pojedynczym tadunku —
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[C4H12Ses]” i [CigH4Ses]” oraz odpowiadajace im jony dwudodatnie —
[C24lese3]2+ i [C18H4SC3]2+.

8.3.2. Tris(cyklooktatetraeno)-diwolfram C,;H,,W,

CysH4W, badany jon

Widmo zwiazku [215] sklada si¢ z 434 $redniej intensywnos$ci sygnatow,
pogrupowanych w kilkanascie pasm (rys. 8.8). Rozbudowane pasmo jonu mole-
kularnego jest potozone w obszarze wokot wartosci 680 Da, ktora odpowiada
sredniej masie molowej zwiazku. Pasmem podstawowym jest zespol pikow
w zakresie 564+583 Da. Klaster ten jest obszerny i wszystkie warto$ci m/z
w tym przedziale sa obsadzone. W widmie masowym tris(cyklooktatetraeno)-
-diwolframu obserwuje si¢ dwa pasma, ktére moga by¢ skorelowane:

e pasmo ,,wysokomasowe” w zakresie 564+583 u (najwigkszy pik przy 574
Da),
e pasmo ,,niskomasowe” w zakresie 284+290 u (najwigkszy pik przy 287 Da),

Przeprowadzono szczegdlowa analizg obu klasteréw. Roznica m/z dla pa-
sma molekularnego i badanego pasma ,,wysokomasowego” wynoszaca 106 u
moze odpowiada¢ eliminacji czastki cyklooktatetraenu o wzorze CgHg, w wyni-
ku czego moze powstac jon C;sH;sW, (s2 =595,72).

100
‘0 g0 A
N 574
o] C_H W
é 60 ] 247724 " 2 /
2 401 287
2
£ 204 H
0 I h 1 . : I \m\ sl " .Mm. il
100 200 300 400 500 600 m/z 700

Rys. 8.8. Widmo masowe tris(cyklooktatetraeno)-diwolframu C,4Hp W, [215]

Jednak obliczona wysoka warto$¢ wariancji teoretycznej s° wskazuje na
ztozono$¢ klastera doswiadczalnego jonu Dszy. Obliczenia modelowe [145],
wykonane zgodnie z procedura opisana w rozdziale 6, pozwolity ustali¢, ze
pasmo Dsyy jest zlozone z dwodch sktadnikow o rownych niemal udziatach
(Ci6HisW2— 55% 1 C1sH 12 W, — 45%). Efekty modelowania pasma przedstawio-
no na rysunku 8.8. Klaster Ds74 odnosi si¢ do jonu fragmentacyjnego i z tego
powodu jest zaktocony przez sasiedni, nakladajacy si¢ zakresowo jon. Biorac
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pod uwagg stopien ztozonosci widma (ponad 400 sygnatéw zlokalizowanych na
niespetna 600 wartosciach m/z) warto§¢ wariancji modelowej wynoszaca
s* = 41 i wspotczynnik dopasowania modelu na poziomie o = 93% nalezy uznac
za wystarczajace potwierdzenie hipotezy:

D534 = [C16H1sW2] (55%) + [C16H12W2] (45%).

Traktujac wzor zwiazku jako W,L; (gdzie L = cyklooktatetraen, CsHs)
mozna okresli¢, ze pasmo podstawowe jest zwiazane z jonem W,L,".

Pasmo niskomasowe sktada si¢ z 7 sygnatow odlegltych od siebie o 1 u. In-
tensywnos$¢ pikow pasma jest niewielka, najsilniejszy sygnal nie przekracza
12%. Badanie modelowe klastera ,,niskomasowego” polega na okresleniu cha-
rakteru jonu 287 u. Moze ono dowies¢ obecnosci jonu dwudodatniego w wid-
mie lub symetrycznej fragmentacji jonu 574 Da.

Rozwazania modelowe winny wskaza¢ poprawna odpowiedz na ponizsze
pytania:

[Ci6H16W,]" Py, =2-Py, czy P = })2'87 + st7

jon dwudodatni [CigH ¢ W,]* 2 tez jon fragmentuje symetrycznie?

Wymodelowano pasma teoretyczne jondw [CisH ¢W,]" i [CsHgW]". Prze-
prowadzono szczegdtowa analize obu klasterow.

Weryfikujac podobienstwo pasm teoretycznych w pierwszej kolejnosci
uwzgledniono jony dominujace, tj. [C1¢H W] 1 [CsHgW], a nastepnie pozostate
sktadowe. Obraz uzyskany dla porownania pasm ,,niskomasowych” (rys. 8.9b)
wykazuje brak zwiazku pomigdzy klasterami teoretycznym i doswiadczalnym.
Réznice sg tak zasadnicze, ze zadne modelowanie nie doprowadzi do zgodno$ci
obu pasm. Podobny wniosek mozna wysnu¢ z pordwnania pasm teoretycznych

»wysokomasowego” T (C;sHisW,) 1 dublowanego, ,niskomasowego”
2t (2CgHgW) (rys. 8.9¢c, d). Wyrazne, istotne rdznice obserwuje si¢ takze przy
porownaniu klasterow teoretycznych — potowionego, ,,wysokomasowego”
72 (CisHisW2/2) 1 ,,niskomasowego” ¢t (CsHsW) (rys. 8.8d). Badania poréw-
nawcze klasteréw dos§wiadczalnych ,,wysokomasowego” Ds74 1 dublowanego,
,.niskomasowego” 2d,g; (rys. 8.9¢) wykazuja istotna zgodno$¢ obu pasm. Po-
dobny efekt obserwuje si¢ dla klasterow doswiadczalnych: ,,niskomasowego”
d»37 1 potowionego, ,,wysokomasowego” Ds74/2 (1ys. 8.91).
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Rys. 8.9. Identyfikacja pasma jonu dwudodatniego w widmie masowym tris(cyklo-
oktatetraeno)-diwolframu: a — identyfikacja pasma do$wiadczalnego Dsy4,
b — identyfikacja pasma doswiadczalnego d,g7, ¢ — dopasowanie pasm do-
swiadczalnych — d,g; wzgledem Dsyy, d — dopasowanie pasm doswiadczal-

nych — D574 WZngdem d287.
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Reasumujac:

Dsyy=Tsy4 5,°=595,72  Falsz  Pasmo ,wysokomasowe” jest pasmem ztozonym.
sy’ =41 Prawda  Ds;y = [CiHisW3] (55%) + [C1H 1 W] (45%).

,Niskomasowe” pasmo doswiadczalne rdzni si¢
zasadniczo od teoretycznego, co pozwoli odrdz-
ni¢ jon dwudodatni od jonu z fragmentacji syme-
tryczne;.

d237 Zbgy 52 = 1546 Falsz

,»Wysokomasowe” pasmo teoretyczne rdzni si¢
Tsu# 2t s°=1595 Falsz  zasadniczo od dublowanego niskomasowego
pasma teoretycznego.

d},, = DX, — jon 287 jest jonem dwudodatnim,

D574 = 2d287 S2 = 18,51 Prawda .
pochodzacym od jonu 574.

Pomimo wykazanej ztozonos$ci pasma Dsy, zgodnos¢ tego klastera z du-
blowanym pasmem 2d,g; wskazuje na powiazania obu pasm. Wzgledne relacje
intensywnosci pasm moga by¢ podobne jedynie w obrebie tego samego zespotu
izotopomerow, zatem roznica ich lokalizacji moze by¢ spowodowana wytacznie
przez rozne tadunki obu jonow. W tej sytuacji jedynym stusznym wnioskiem
moze by¢:

Jon 287 jest dwudodatnim jonem wywodzacym si¢ od jonu 574.

dag; = Ds74/2 = [C1sH16W,]™

Jon 574 nie ulega rozpadowi na dwa jony [CsHgW]", pomimo swojej syme-
trycznej budowy. Widocznie obecno$¢ rozlegltego uktadu sprzezonego dwu
pierscieni oktatetraenowych i dwoch atomoéw cigzkiego pierwiastka d-elektro-
nowego — wolframu sprzyja tworzeniu jonéw dwudodatnich i zwigcksza trwatos¢
tak, ze mozliwe jest ich wykrycie w widmie mas. Zgodno$¢ pasm doswiadczalnych
D" id" w zestawieniu z niedopasowaniem do siebie klasterow D" i T* oraz d' i £
moze $wiadczy¢, ze zaklocenie skladu izotopomerowego powstaje podczas proce-
sOW jonizacji i nie ma wptywu na tadunek powstajacego jonu.

8.3.3. Di(chloro-(n-5)-pentametylocyklopentadienylo)-chrom C,,H;(CL,Cr,

HsC Widmo masowe zawiera 191

CH, pikow [216] pogrupowanych w kilka

H3C klasterow (rys. 8.10). Pasmo glowne
jest potozone pomigdzy 219 a 228 u

cl ! . . .
CHy CHs i klaster ten moze by¢ powiazany
HC - Cr Cr . ZPasmem molekularmym znajdujacym
cl HC * sie okoto m/z = 444 u. Warto$¢ poto-
zenia tego klastera odpowiada masie
czasteczkowej zwiazku. Oba pasma

HC CHs & J & P

charakteryzuja si¢ duza intensywno-
$cia, wszystkie mozliwe potozenia
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w nich sa obsadzone. Sprawdzenie warunku pozwoli na okreslenie, czy pasmo
222 odpowiada jonowi dwudodatniemu M** lub tez pochodzi ono z fragmenta-
cji symetrycznej i okresla jon (M/2)".

100 ; :
g 80 /222 444(
S 60 e
@ 40 _ C2OH30C12CI'2 s
2 ]
0 ] il e I\l 'll “\' — 'h‘\ : l . . . : i ;L .
0 100 200 300 400 1/, 500

Rys. 8.10. Widmo masowe di(chloro-(n-5)-pentametylocyklopentadienylo)-chromu
C20H30C12C1'2 [2 1 6]

Na podstawie parzystosci liczb atoméw pierwiastkow we wzorze suma-
rycznym mozna spodziewaé sig, ze jon 222 wywodzi si¢ z fragmentacji jonu
molekularnego, cho¢ nie wyklucza to obecnos$ci jonu o tadunku +2.

[CaoH30CLCr,]" P,=2P, P,=P 2'22 + Pzzz

lub

jon podwdjnie natadowany jon fragmentuje symetrycznie?

[Ca0H30CLCr > 2

Wzér zwiazku wskazuje na mozliwo$¢ dysocjacji czasteczki na dwa jedna-
kowe fragmenty wskutek rozpadu wiazania Cr-Cr. Porownanie klasteréw do-
$wiadczalnych z teoretycznymi ,,nisko-" i ,,wysokomasowymi” umozliwi wery-
fikacj¢ pochodzenia pasma 222 u.

Poréwnanie pasma jonu CroH30CLCry" i Dygy (rys. 8.11a) wskazuje na
istotng zgodno$¢ obu pasm. Niska warto$é wariancji (s> = 1,31) potwierdza
wysoki poziom dopasowania obu form. Podobny efekt przedstawia rysunek
8.11b, obrazujacy porownanie pasma d,, 1 klastera C;oH;sCICr (s2 = 0,19).
Test taki jednoznacznie identyfikuje oba pasma doswiadczalne, wskazujac na
ich prawdopodobne wzory teoretyczne. Porownanie teoretycznych form klaste-
row izotopomerowych C,0H3CLCr, i 2-CoH;5CICr wykazuje obecnos¢ zasad-
niczych réznic (s° = 450,58; rys. 8.11c), podobnie jak i dla klasterow
C1oH15CICr 1 (CyH30ClhCry)/2. Brak zgodnosci obserwuje si¢ i w przypadku
pasm doswiadczalnych Dy i 2d5s» (s2 = 500,75; rys. 8.11d), a takze d>»
1 Dygy/2.
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Rys. 8.11. Identyfikacja pasma jonu dwudodatniego w widmie masowym dimeru chlo-
ro-(n-5)-pentametylocyklopentadienylo-chromu: a — identyfikacja pasma
doswiadczalnego D44, b — identyfikacja pasma doswiadczalnego d,,, ¢ — re-
lacje klasterow modelowych — 55 vs. Ty44, d — relacje klasterow eksperymen-
talnych D444 VS. dzzz.

T.,=D,, 5t = 1,31

Prawda

Zgodno$¢ klasterow $wiadczy o zidentyfikowa-
niu wzoru jonu Dyyy.

tyy =4y, st = 0,19

Prawda

Zgodnos¢ klasterow $wiadczy o zidentyfikowa-
niu wzoru jonu dp;;.

T, =21, s>=45058

Falsz

Istotne roznice pomigdzy klasterami teoretycz-
nymi jonu molekularnego a jonu dublowanego
wskazuja na mozliwos$¢ identyfikacji jonu dwu-
dodatniego.

D, =2-d, s=500,75

Falsz

d,, # D,,’* — jon potozony przy 222 u nie jest

jonem dwudodatnim, zwigzanym z pasmem jonu

444 .

Fakty te §wiadcza jednoznacznie, Ze jon dh;; nie jest jonem dwudodatnim,
wywodzacym si¢ z jonu Dy, lecz podczas fragmentacji czasteczka tego jonu
ulega fragmentacji symetrycznej, ktora powoduje powstanie jonu C;oH;sCICr.
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Przeprowadzona analiza jednoznacznie wskazuje, Zze jonizacji czasteczki
C,0H;30CLCr, towarzyszy fragmentacja “symetryczna” i powstanie pojedynczo
natadowanego jonu C;oH;5CICr.

, . : " D +
Dyyy=dypy +dyy dyyy =dyy %3) =( 44% )

8.3.4. 1,3,5,7-Tetrametylo-2,4,6,8-tetraseleno-adamantan, C;(H;,S¢,

Widmo masowe zawiera 340 pikow [217] pogru-

powanych w kilka rozdzielonych klasteréw (rys. 8.12).

Se Se Najbardziej intepsywne pasmo widma jest potozone

w obszarze pomigdzy 105 a 111 u. Pasmo molekularne

znajduje si¢ okoto m/z = 454 u, co odpowiada $redniej

masie molowej zwiazku. Dwoma interesujacymi pa-

smami sa klaster molekularny i pasmo potozone w zakresie

219+233 u (dominanta 227 u). Lokalizacje obu klasterow

wskazuja, ze moga by¢ ze soba powiazane. Wyjasnienie genezy pasma ,,nisko-
masowego” dy;; moze da¢ weryfikacja alternatywy:

Se Se

[CroH 6Ses]” Py, =2-Py P.,=P, +P,

454 227 227
lub

jon podwdjnie natadowany
[CioHi6Sea]”" ?

jon fragmentuje symetrycznie?

Liczba atoméw pierwiastkow we wzorze badanego jonu sa parzyste, co
wskazuje, ze obie mozliwosci sa realne — zard6wno obecnos¢ jonu dwudodatnie-
g0, jak i fragmentacji ,,symetryczne;.

100
227

Q
8 80 / 454
c

60
2 C, H,Se, \
c 40
2
c 20

O A \|“\ el L il Al .\Mu
100 200 300 400 m/z 500
Rys. 8.12.  Widmo masowe 1,3,5,7-tetrametylo-2.,4,6,8-tetraseleno-adamantanu, C;oH;sSe4
[217]

Weryfikacji tych hipotez mozna dokonac¢ opierajac si¢ na doswiadczalnych
i obliczonych klasterach “nisko-* 1 “wysokomasowych”. Liczby atoméw pier-
wiastkow we wzorze elementarnym zwiazku sa parzyste, co nie wyklucza zad-
nej z mozliwo$ci. Modelowanie metoda MMIP [55] klastera o sygnale dominu-
jacym przy m/z = 454 u wykazuje, ze pasmo doswiadczalne D,s, odpowiada
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jonowi molekularnemu [Cl()H1<)Se4]+ o czym $wiadczy niska warto$¢ wariancji —
s* = 3,50 (rys. 8.13a).

Pasmo dy; w istotnym stopniu odbiega od klastera wyliczonego dla jonu
T/2 ([CsHgSe,]). Satysfakcjonujacy efekt uzyskano po uwzglednieniu deproto-
nizacji [145] jonu M/2 ([CsH;Se,]) (rys. 8.13b, s> = 17,48). Poréwnanie klaste-
row teoretycznych Tysy 1 2t; wykazuje istotne ich rdéznice (rys. 8.13d,
s* = 729,29). W przypadku pasm doswiadczalnych Dyss i 2557 obserwuje sie
podobny brak zgodnosci (rys. 8.12¢, s* = 796,88).

Doswiadczalne pasmo ,,wysokomasowe” jest
Tys4 = Dysy $2=3,50 Prawda  takie samo jak teoretyczne
D5y = T(C1oH,6Sey).

Doswiadczalne pasmo “niskomasowe”
tyg =dyq s*=1851,48 Falsz  zasadniczo rézni sig od teoretycznego
d227 #t(C5Hsse2).

Klaster doswiadczalny d,,; wykazuje istotne
tyy7 =dy; §°=17,48 Prawda | podobienstwo do pasma [M/2 — H]
dyy; =t(CsH;Se,).

Modelowe pasma izotopomerowe odpowia-
dajace klasterom “wysokomasowemu*

1 “niskomasowemu’” sa rdézne

T(C10H16S64) #2 t(C5H7S02).

Istnieje zatem teoretycznie mozliwos$¢ iden-
tyfikacji pasma jonu dwudodatniego.

Tysq #2137  5°=796,88 | Falsz

Dos$wiadczalne pasma izotopomerowe
odpowiadajace klasterom “wysokomasowe-
mu“ i “niskomasowemu’ s rézne

Dysy #2-dyy; §t= 772,29 Falsz Dy, # 2 dyr

Jon dy,7 nie jest jonem dwudodatnim wywo-
dzacym si¢ z jonu molekularnego D5y, zatem

+ 2+
dy7 #Dysy” .

Zgodnos¢ klastera doswiadczalnego dy7 z teoretycznym #,7 wyjasnia pro-
blem ostatecznie.

Jon m/z = 227 u jest pojedynczo naladowanym jonem [CsH;Se,]" pocho-
dzacym z fragmentacji jonu molekularnego ([C;oH,sSes]", m/z = 452 u).

' " ' " D "
Dysq =dyp7 +dyy dyy7 =dyy dyy7 = [ 51% B HJ
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13. Modelowanie klasteréw widma masowego 1,3,5,7-tetrametylo-2,4,6,8-
tetraseleno-adamantanu: a — identyfikacja pasma doswiadczalnego Dysy
(T" = [C1oHSes]), b — identyfikacja pasma do$wiadczalnego dyyy (£ =
= [CsH;Se;]"), ¢ — zestawienie klasterow teoretycznych jonow T =
= [C1oH6Se4]" i 26" = 2[CsHoSe;,]", d — poréwnanie pasm do$wiadczalnych
Dysq 2 2d5y7

8.3.5. Bis[bis(n-5-cyklopentadienylo)-bis(u-propynylo)-cyrkon, C,cH,¢Zr,

Widmo masowe zawiera 204 pikow
[218] pogrupowanych w kilka rozdzielo-
nych klasterow (rys. 8.14). Pasmo mole-
kularne jest potozone okoto m/z = 518 u,
co odpowiada sredniej masie molowej
zwiazku. Dwoma interesujacymi pasma-
mi (przypuszczalnie powiazanymi ze
soba) sa klaster molekularny i pasmo
potozone w zakresie 284+290 u (pik
glowny 289 u). Oba pasma sg intensywne
1 wszystkie warto$ci m/z sg zapeknione.
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Pomigdzy wymienionymi pasmami moze zachodzi¢ jedna z ponizszych za-
leznosci:

[CaeHa6Zrs]" Piy=2- Py, lub Py = Py + P,
jon podwojnie natadowany [CogHaeZr2]>™? jon fragmentuje symetrycznie?
100

Qg 259 518
§ 60 1 \ C26H26ZI‘2 \
2 401
g
£ 204

0 . ol .\\‘hu‘\ .\H\L i . " y bl g bl

100 200 300 400 m/z 500

Rys. 8.14. Widmo masowe bis[bis(n-5-cyklopentadienylo)-bis(|-propynylo-cyrkonu]
C2(,H26Zr2 [218]
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Rys. 8.15. Identyfikacja pasma jonu dwudodatniego w widmie masowym bis[bis(1-5-
cyklopentadienylo)-bis(u-propynylo-cyrkonu): a — identyfikacja pasma
doswiadczalnego Dsi3, b — identyfikacja pasma doswiadczalnego d,so,
¢ — relacje klasterow modelowych — 2,59 vs. Ts5, d — relacje klasterow
eksperymentalnych Ds;5/2 vs. dyso
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Na podstawie parzystosci liczb atomow pierwiastkow we wzorze mozna
spodziewaé si¢, ze jon 259 wywodzi si¢ z fragmentacji jonu molekularnego,
cho¢ nie wyklucza to drugiej alternatywy. Wzor zwiazku wskazuje na poten-
cjalna fatwos¢ dysocjacji czasteczki na dwa jednakowe fragmenty wskutek roz-
padu wiazania Zr-Zr. Porownanie klasterow do§wiadczalnych z teoretycznymi
,.nisko-" 1 ,,wysokomasowymi” umozliwi ustalenie genezy d,so.

Poréwnanie pasma jonu [C¢H,6Zr5]" i klastera 518 u (rys. 8.15a) wskazuje
na istotna zgodno$¢ obu pasm. Niska warto$¢ wariancji (s* = 2,00) potwierdza
wysoki poziom dopasowania obu form. Podobny efekt przedstawiono na rysun-
ku 8.15b obrazujacym poréwnanie pasma 259 i klastera [C3H3Zr]" (s* = 0,93).
Test ten jednoznacznie identyfikuje oba pasma doswiadczalne, wskazujac na ich
wysoce prawdopodobne wzory teoretyczne. Poréwnanie teoretycznych form
klasterow izotopomerowych jondéw [Cy0H30C1,Cr,]" i [2*C H;sCICr]" wykazuje
obecno$é zasadniczych roznic (s> = 950, rys. 8.15¢), podobnie jak i dla klaste-
16w [CisH3Zr]™ i [CasHaeZro/2] . Podobny brak zgodnosci obserwuje sig
i w przypadku pasm do$wiadczalnych Ds;g i 2dase (s> = 857, rys. 8.15d), a takze
Ds15/2 1 d>so.

Wymienione fakty $wiadcza jednoznacznie, Ze jon dps¢ nie jest jonem
dwudodatnim wywodzacym si¢ z jonu Dsg, lecz podczas fragmentacji cza-
steczka tego jonu ulega fragmentacji symetrycznej, ktora powoduje powstanie
jonu [C]3H13ZI‘]+.

Zgodno$¢ klasterow $wiadczy o zidentyfiko-
waniu wzoru jonu.

Zgodno$¢ klasterow $swiadczy o zidentyfiko-
waniu wzoru jonu.

Istotne roznice pomigdzy klasterami teore-
tycznymi jonu molekularnego a jonu dublo-
wanego wskazuja na mozliwos¢ identyfikacji
jonu dwudodatniego.

Ts518 = D513 $$=2,0 Prawda

tys9 =dys9 $2=0,93 Prawda

T518=2t)59 5°=950,52  Falsz

dyso # Ds;g>" — jon polozony przy 259 u nie

_ 2 _
Dsi13=2-dys59 5°=897,01 Falsz jest jonem dwudodatnim, zwigzanym z pa-
smem jonu 518 u.

Przeprowadzona analiza jednoznacznie wskazuje, ze jonizacji czasteczki
Cy6Ha6Zr, towarzyszy fragmentacja ,.symetryczna” i powstanie pojedynczo
natadowanego jonu C3;Hy3Zr.

8.4. Testowanie hipotezy obecnosci jonu dwudodatniego — podsumowanie

Identyfikacja obecnosci pasm jonéw dwudodatnich w widmie masowym
ma istotne znaczenie w interpretacji widma. Swiadczy¢ moze o mechanizmie
jonizacji czasteczki, a takze wskazywa¢ na obecno$¢ elementow struktury
sprzyjajacych wielokrotnej jonizacji i zwigkszajacych trwalo$¢ jonow wielo-
krotnie natadowanych, np. w wyniku oddziatywania rozlegtego uktadu sprze¢zo-



137

nych wiazan wielokrotnych. Mozliwym jest rozréznienie pasma jonu dwudo-
datniego od zlozonego klastera jonow powstajacych przez symetryczny rozpad
czasteczki. W przypadku, jesli wzor zwiazku zawiera parzyste liczby atomow
pierwiastkow, mozna oczekiwaé utworzenia dwoch fragmentow o tym samym
sktadzie elementarnym — rozpad symetryczny wzgledem sktadu. Jesli wzor
sumaryczny substancji zawiera nieparzyste liczby atomoéw pierwiastkow, moz-
liwym jest rozpad czasteczki na dwie sktadowe o zrdéznicowanych sktadach
izotopomerowych i rozniace si¢ wzorami sumarycznymi, lecz o jednakowych
lub bardzo zblizonych masach. Takie zjawisko mozna nazwac rozpadem syme-
trycznym wzgledem masy. Oba procesy rozktadu moga przebiegaé¢ jednoetapo-
wo, ale jon zweryfikowany jako efekt rozpadu symetrycznego moze tez by¢
produktem ciagu reakcji fragmentacji [213]. W takich przypadkach relacje po-
migdzy jonem ,,wysokomasowym” a odpowiednim ,niskomasowym” beda
mialy charakter niebezposredni. Rozpad symetryczny nie jest zatem jedno-
znacznym pojeciem i wymaga zwykle doprecyzowania okreslajacego geneze
pasma jonu ,,niskomasowego”. A zatem dokladna analiza relacji klasterow od-
powiadajacych sobie jonow stanowi¢ moze istotna informacje analityczna
o strukturze badanych zwiazkow i o procesach ich fragmentacji.

Schemat postgpowania (D-CIIA) jest oparty na sprawdzeniu 4 relacji po-
migdzy 8 pasmami izotopomerowymi rzeczywistymi i przetworzonymi.

Zgodnos¢ obu klasterow teoretycznych (,,nisko-” i ,,wysokomasowego”)
uniemozliwia dalsze testowanie, zatem jako pierwsza cechg sprawdza sig teore-
tyczng mozliwo$¢ rozroznienia pasm powiazanych ze soba jonoéw jedno-
i dwudodatnich. W przypadku spelienia tego warunku istnieje mozliwos$¢ wy-
krycia obecnosci jonu dwudodatniego. O obecnosci takiego jonu $wiadczy
zgodno$¢ klasterow doswiadczalnych (,,nisko-,,,, i ,,wysokomasowego™). Alter-
natywa istnienia pasma jonu dwudodatniego jest rozpad jonu D' na dwa jony
di" i d,". Taka ewentualno$¢ udowadnia zgodno$¢ pasm teoretycznego i do-
swiadczalnego dla kazdego z rozpatrywanych jonéow. Moga to by¢ jednakowe
jony (di" =d,"), albo jony rézniace si¢ struktura lub sktadem, lecz charakteryzu-
jace si¢ takimi samymi (badz bardzo zblizonymi) masami (m/z),; = (m/z),,.
W takim przypadku testowanie jest bardziej skomplikowane, wymaga bowiem
uzupetnienia postgpowania o dodatkowe procedury modelowania pasma ztozo-
nego, co mozna wykaza¢ zgodnie z procedura opisana w rozdziale 6 [66].
O efektywnos$ci modelowania pasma izotopomerowego, ktorego sktadowa moze
by¢ jon dwudodatni, dowodza przedstawione przyktady obejmujace zaréwno
detekcje pasma jonu dwudodatniego, jak i oba przypadki rozpadu symetryczne-
go czasteczek.

ZYozonos$¢ interpretowanych klaster6w nie stanowi istotnej przeszkody
w obliczeniach. Pasma zlokalizowane w obszarze m/z < M/2 moga zawierac
zarowno sktadowe rézniace stopniem zdehydrogenowania [150], jak i jony
o istotnie roéznych strukturach (wzorach). Mozliwo$¢ nalozenia sig jondw
o istotnie réznych strukturach (wzorach) wydaja si¢ mniej prawdopodobne.
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Pasma zlozone znajdujace si¢ w zakresie [M/2, M| moga zawiera¢ sktadowe
rozniace si¢ stopniem zdehydrogenowania (wzory rdznia si¢ liczba wodorow).
W takich przypadkach obliczenia wymagaja rozszerzenia o modelowanie kla-
sterow, jak to zaprezentowano na przyktadach.

Przedstawione tre$ci nie wyczerpuja mozliwosci stosowania analizy izoto-
pomerowej w identyfikacji pasm jondéw dwudodatnich. Obecnie nie mozna
jeszcze okresli¢ granicy zastosowan badawczych tej metody. Wiadomo juz, ze
metoda modelowania pasma izotopomerowego moze by¢ stosowana takze do
interpretacji pasm zlozonych, w ktérych wystepuja sktadowe odnoszace si¢ do
jonéw dwudodatnich.
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9. Upraszczanie widm masowych zwiazkow koordynacyjnych
i metaloorganicznych metoda analizy profilu pasma

Pomimo stosowania innych technik jonizacji, jonizacja strumieniem elek-
tronow jest najczeSciej stosowana metoda w spektrometrii mas, zwlaszcza
w aparatach wyposazonych w chromatograficzny separator probki (gazowy lub
cieczowy). Wysoka energia wiazki powoduje, ze naswietlane czasteczki
w znacznym stopniu ulegaja rozpadowi [31, 219].

Typowe widmo masowe wykonane przez jonizacje elektronami zawiera
szereg sygnalow (pikow), ktore moga by¢ podzielone na cztery podstawowe
grupy:

e piki istotne dla interpretacji widma, ustalenia masy molekularnej badanej
substancji, sktadu pierwiastkowego, czy tez okreslenia drog fragmentacji
zwiazku,

e inne sygnaly o mniejszej wadze interpretacyjnej, powstate w wyniku roz-
padu czasteczki,

e piki izotopowe, wywodzace si¢ z naturalnych izotopow pierwiastkow,
szczegolnie istotne w badaniu zwiazkow zawierajacych CI, Br lub pier-
wiastki multiizotopowe, np. Cd, Hg, Sn etc.,

e sygnaly tla, catkowicie nieprzydatne w interpretacji.

Kazde widmo do$wiadczalne zawiera piki nalezace do wszystkich, wymie-
nionych grup. Ich proporcje ilo§ciowe sa zmienne i moga zaleze¢ od typu spek-
trometru, mozliwos$ci technicznych aparatu, doswiadczenia operatora itp. Z tego
tez powodu widmo masowe jest postrzegane jako ,,system Zle zorganizowany”
[79].

Pierwszym etapem interpretacji widma masowego musi by¢ zwykle selek-
cja sygnatéw o potencjalnie najwigkszej wartosci informacyjnej. Od poprawnie
dokonanej selekcji zalezy zarowno sposob interpretacji, jak i jej wiarygodnos¢:
1. Interpretacja za pomoca ksiazkowych bibliotek widm masowych [220] lub

specjalistycznych monografii [6b, 96, 221] wymaga najwigkszego stopnia
uproszczenia. Widmo do badan musi by¢ zredukowane do kilku lub kilkuna-
stu sygnatow (ich liczba zwykle nie przekracza 20). Szczegdlnym rozwiaza-
niem jest zastosowanie skomputeryzowanych, interaktywnych baz wiedzy
[222, 223], ktorych uzycie w istotnym stopniu ulatwia badania.

2. Interpretacja wykorzystujaca wspomagana komputerowo analiz¢ obrazu
[222 — 226] oparta na przeszukiwaniu bibliotek komputerowych moze stuzy¢
do badania bardziej ztozonych widm. W tym przypadku réwniez wymagane
jest uproszczenie widma doswiadczalnego, zwlaszcza usunigcie sygnalow
tla. Komercyjne biblioteki widm masowych (ITDS [14], INCOS [227],
SIDAR [228] etc..) wykorzystuja wielkie bazy widm (100000 i wigcej
zwiazkdw), zawierajace gtdéwnie opublikowane dane doswiadczalne. Nieste-
ty, sposob taki ma istotne wady, poniewaz bazy danych zawieraja widma
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wykonane na réznych aparatach, w r6znych warunkach, przez réznych ope-
ratorow o réznym doswiadczeniu i réznym stylu pracy. Dodatkowo czgsto
publikuje si¢ widma juz uproszczone, a powod selekcji i kryteria wyboru za-
Zwyczaj nie sg opisywane.

3. Najbardziej efektywnym jest sposob interpretacji oparty na wykorzystaniu
interakcyjnych, komputerowych programéw wspomagajacych, pozwalajacy
operatorowi na kontrolowanie kazdego etapu interpretacji [229, 230]. Jedno-
czesnie, program dokonuje wszystkich skomplikowanych operacji zwiaza-
nych z obliczeniami matematycznymi, przetwarzaniem duzej liczby sygna-
Iow lub generuje mozliwe rozwiazania, ale to operator decyduje o sposobie
interpretacji. Rozwiazanie takie zachowuje zasady ludzkiej logiki i ludzkich
sposobow wyboru. Sposob ten zaleca si¢ do przetwarzania widm o $redniej
ztozono$ci. Wymaga on takze pewnej selekcji danych wyjsciowych, lecz
eliminacja pikéw izotopowych i sygnatow tta stanowi nieznaczng ingerencjg
w widmo.

Wszystkie trzy opisane metody interpretacji wymagaja uproszczenia wid-
ma przez wyselekcjonowanie sygnatow o istotnej wartosci informacyjne;.

9.1. Sposoby upraszczania widm masowych

ZYozono$¢ widma masowego (zawierajacego niekiedy 100 i wigcej sygna-
16w) uniemozliwia prosty wybor pikéw wedhug ich wielkosci. Piki potozone
przy wyzszych warto§ciach m/z charakteryzuja si¢ czgsto niewielkimi inten-
sywnos$ciami, a jednoczesnie ich przydatno$¢ informacyjna jest duza, poniewaz
jony, ktorym odpowiadaja, zawieraja duze partie struktury czasteczki. Publiko-
wane widma sa na ogot upraszczane, ale sposob selekcji i kryteria wyboru sa
zwykle nieznane.

Znana metoda simplifikacji (wlasciwie ,,czyszczenia”) widma masowego
opracowana przez Rindfleischa i wspotpracownikow [231] jest zalecana raczej
do dynamicznych badan MS (np. GC-MS) niz do klasycznych technik.

Najczesciej stosowanym sposobem ekstrakcji pikow z widma masowego
jest metoda Billera-Biemanna (B-B) [90, 232]. Widmo jest upraszczane poprzez
wyselekcjonowanie dwu pikéw o najwigkszej intensywnosci z przedzialu m/z
o szerokos$ci 14 u. Warto$¢ taka odpowiada masie réznicy homologicznej alka-
néw CH,. Metodg B-B opracowano najpierw dla analizy produktéw naftowych,
a nastgpnie zastosowano do innych zwiazkoéw organicznych. Rozwiazanie takie
prowadzi do 85% uproszczenia (tzn. ok. 85% sygnatéw zostaje usunigtych
z widma). W rzeczywisto$ci efekt simplifikacji jest nizszy, poniewaz nie
wszystkie mozliwe wartosci m/z widma masowego sg obsadzone.

W alternatywnej metodzie Lebiedieva [233] wyjsciowe widmo masowe tez
jest upraszczane w przedziatach o szerokos$ci 14 u, lecz zaleznie od potozenia
z przedziatu wybiera sig:
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e trzy piki w zakresie 20+117 u (79% uproszczenia),
e dwa sygnaty w obszarze m/z 118+299 u (86% ekstrakcji),
e jeden pik w zakresie powyzej 300 u (93% symplifikacji).

Zadnej z powyzej wspomnianych metod nie mozna zalecaé do tak ztozo-
nych widm mas, jakimi s3 widma zwiazkoéw metaloorganicznych czy tez koor-
dynacyjnych, zawierajacych duze liczby pikow izotopomerowych z racji sktadu
elementarnego czasteczki. Obecno$¢ w czasteczce pierwiastka multiizotopowe-
go powoduje wystepowanie zwiazku w postaci szeregu izotopomerow, co ma
wplyw na ksztalt widma. Niekiedy uktad pikow w pasmie jest tak charaktery-
styczny, ze jak ,,odcisk palca” wskazuje na obecnos¢ pierwiastka multiizotopo-
wego w odpowiednim jonie. Typowa wlasciwoscia pasm pikow w widmie MS
jest obserwowana zmienno$¢ ich szerokosci, co powoduje, ze zastosowanie 14
u przedzialu selekcyjnego nie moze mie¢ zastosowania w upraszczaniu widm
zwiazkow koordynacyjnych i metaloorganicznych.

Ponizej przedstawiono metodg upraszczania widma masowego uwzgled-
niajaca cechy charakterystyczne widma, dostosowana do nakltadajacych si¢
pasm o zmiennej szerokosci, a takze uwzgledniajacych pojedyncze piki obecne
w widmie. Z racji wymienionych cech opisywany sposob nadaje si¢ do obrobki
widm zwiazkéw metaloorganicznych i koordynacyjnych, szczegélnie zawiera-
jacych w swym sktadzie pierwiastki multiizotopowe.

9.2. Metoda analizy profilu pasma (CPA)> [49]

Pasmo jest zbiorem blisko potozonych sygnatow, w ktérym sasiadujace pi-
ki odlegte sa zwykle o 1 u od siebie. W dalszej czgsci uzyte bedzie takze okre-
slenie ,,zespot pikow”. W duzym pasmie ztozonym z duzej liczby sygnatoéw (np.
50+200) mozna zwykle wyrozni¢ pewne grupy sktadowe o mniejszej liczbie
pikow — subpasma (subklastery lub podzespoty pikoéw; w literaturze sub-cluster,
sub-pattern, sub-band lub strip).

Kazde bardziej ztozone widmo zawiera sygnaly pogrupowane w pasma.
Szerokosci tych pasm bywaja rozne, ale selekcja pikow (uproszczenie) jest nie-
zbedna dla pasm o szerokosci 14 u i wigkszej. Niektore klastery sa wyraznie
wyodrebnione od pozostalych cze$ci widma (przestrzenie pozbawione sygna-
tow), inne stabo oddzielone, stwarzaja realne trudnosci przy automatycznych
metodach separacji pasm. Takie zespoty pikow sktadaja si¢ zwykle z subpasm
0 roznej intensywnosci. Intensywnos$¢ ,,doliny” pomig¢dzy sktadowymi pasma
moze niejednokrotnie by¢ wigksza niz ktéregos z subpasm tworzacych ten kla-
ster. Opisane zjawisko wystepuje z r6zng czgstotliwoscia.

Kazdy subklaster (dobrze oddzielony, czy tez nie) moze skladaé sig
z trzech charakterystycznych obszarow:

% Cluster Profile Analysis
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e obszaru poczatkowego, wzrastajacego — rosng intensywnosci kolejnych
pikow,

e obszaru plateau (nie zawsze obserwowanego) — sygnaty maja podobne,
duze intensywnosci,

e obszaru koncowego, malejacego — zawierajacy piki o kolejno malejacych
intensywnosciach.

Ze wzgledow praktycznych najwazniejsze sg obszary, w ktorych intensyw-
nosci sygnatow wzrastaja, jak i te, w ktorych maleja. Réznice intensywnosci
kolejnych pikéw (nastepnego i poprzedniego) w subpasmie winny by¢ najpierw
dodatnie (czg$¢ wzrastajaca), nastgpnie zblizone do zera (plateau), a wreszcie
ujemne (czg$¢ malejaca). Taka zasada stanowi podstawg metody analizy profilu
pasma. Szczegdty metody analizy profilu (CPA) przedstawiono na rysunku 9.1.

W pierwszym etapie obliczen wyznacza si¢ szerokos$¢ rzeczywista pasma
jako liczbg obserwowanych w pasmie pikow (potozonych z odstepem wynosza-
cym 1 u). Poczatek klasteru jest odnajdywany przez wyznaczanie zaleznosci:
A,‘=Pi—Pi_2 , gdzie 3<i<n.

Wartosc¢ ,,4; =2” $wiadczy o obecnosci pasma zawierajacego co najmniej
3 piki. Jesli warto$¢ ta powtdrzy si¢ r-krotnie, oznacza to, ze liczba sygnatow
w pasmie (szerokos¢ zespotu pikow) wynosi:

n=r+2 9.1

W przypadku, gdy szerokos¢ pasma przekracza 14 u, dokonuje si¢ podziatu
pasma na podzespoty pikéw i1 kazda z czesci jest upraszczana oddzielnie.

Profil pasma jest przedstawiany jako obszar pod linia taczaca wierzchotki
wszystkich pikoéw klasteru. W wielu widmach obserwuje si¢ przemienne utoze-
nie pikow o duzej intensywnosci z sygnatami o intensywnosciach niewielkich.
Zjawisko to jest spowodowane uktadem izotopoéw naturalnych niektorych pier-
wiastkow, np. chloru, bromu, selenu, cyrkonu, cyny, germanu.

Zastosowanie w obliczeniach r6znicy intensywnosci sygnalow A4;, zdefi-
niowanej jak wyzej, pozwala zneutralizowac niekorzystny wplyw tego zjawi-
ska. Znak roznicy intensywnosci jest okreslany jako:

F;=SIGN (I, - I.,), gdzie 3<i<n, F; <-1,0,+1> (9.2)

i stosuje si¢ jako marker do detekcji subpasm.
W tym celu poréownuje si¢ dwie sasiadujace wartosci funkcji F;:
o F;=Fi;=-1 czg§¢ wzrastajaca subpasma (poczatek),
o Fi=Fy;=0 obszar plateau,
o F;=F,;=+1 cz¢$¢ malejaca subpasma (koniec).
Na granicy dwoch subklasterow obserwuje si¢ nastgpujacy uktad warto$ci:

Fi,=+1, F_,=+1, F;=-1, Fy=-1, Fi,=-1
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POCZATEK CZESCI
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Fi=F; =+1
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i - pierwszy punkt nastgpnego subpasma
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Rys. 9.1. Schemat upraszczania widm masowych metoda analizy profilu pasma (CPA)
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Pierwsze subpasmo jest potozone w zakresie <1, m;— 1 >, nastgpne < m,, 1,
m, — 1 >, a ostatnie w obszarze okreslonym przedziatem < m,, ostatni pik >.
Ostatni podzespot jest zwykle zdeformowany. Z kazdego znalezionego subkla-
steru wybiera si¢ po dwa sygnaly o najwigkszych intensywnosciach do dalszej
interpretacji. Pozostate piki (mniejsze) sa pomijane w dalszej interpretacji, jako
mniej warto$ciowe informacyjnie.

9.3. Przyklady zastosowania metody analizy profilu pasma

Do testowania metody CPA upraszczania widma uzyto widm masowych
zwiazku koordynacyjnego (acetyloacetonian dichlorocyny) i zwiazku metaloor-
ganicznego (heksabutyloseleno-trisiletanu). Oba zwiazki zawieraja kilka ato-
mow pierwiastkow multiizotopowych, co powoduje obecnos¢ wielu pikéw izo-
topomerowych w widmie. Obserwowane pasma sa bardzo szerokie, praktycznie
nierozdzielone z powodu ich duzych szerokosci izotopowych, co powaznie
utrudnia interpretacje widma. Pasma jonow fragmentacyjnych nie sa oddzielone
od siebie. Efekty symplifikacji metoda analizy profilu stopnia poréwnano
z wynikami stosowania uproszczenia Billera-Biemanna [90, 232] (jako najcze-
$ciej stosowanym sposobem).

9.3.1. Dichloro-bis-(2,4-pentanodioniano-0,0')-cyna (acetyloacetonian
dichlorocyny) (CsH;0,),SnCl,

Najszersze, przewidywane pasmo dla tego

o Cl zwiazku moze sktada¢ si¢ z 21 sygnatow i do-

— ‘ / tyczy¢ jonu molekularnego. Nie wszystkie

\ wartosci pomigdzy minimalna a maksymalna

‘\ warto$cia m/z moga by¢ obsadzone. Uwzgled-

o o—— niajac sklady izotopowe pierwiastkow pasma

Cl izotopomerowe jonow sklada¢ si¢ moga z na-
stepujacych sktadnikow:

e jednego atomu cyny przedstawianego przez 10 pikow w pasmie o szero-
kosci 13 sygnatow,

e 2 atomo6w chloru teoretycznie reprezentowanych przez 5 sygnalow,

e pozostatych pierwiastkéw (C, H i O) tworzacych klaster z 3 pikow.

Teoretyczna szerokos$¢ izotopomerowa WIC subklasteréw jest zatem zde-
terminowana do kilku zaledwie mozliwosci:

3 piki (C, H, N i 0), 5 pikow (CL),
6(C,H,NiO)+Cl, 8 (C,H,Ni0)+Cl,
16 (C, H,NiO) + Sn, 19 (C, H, NiO) + Cl + Sn,

21 pikdéw — pasmo zawierajace wszystkie pierwiastki tworzace zwiazek.



145

W widmie masowym zwiazku winny wystgpowaé podzespoty pikow tylko
o 7 réznych szerokosciach izotopomerowych sposrod 19 mozliwych pomigedzy
Wyin =3 ua Wy =21 u. Zatem subpasma obserwowane w widmie moga
sktadac si¢ z 3, 5, 6, 8, 16, 19 1 21 pikoéw. Trzy ostatnie mozliwosci przekracza-
ja szerokoscia stosowany w metodzie Billera-Biemanna przedziat 14 u jako
podstawowej jednostki podzialu widma. Beda zatem reprezentowane w widmie
uproszczonym przez podwojna liczbg sygnatow.

Widmo masowe EI dichloro-bis-(2,4-pentanodionianu-O,0")-cyny [234]
charakteryzuje si¢ znaczna liczba bardzo intensywnych sygnatéw potozonych
w zakresie do 394 u (rys. 9.2). Tak intensywne widma obserwuje si¢ dos¢ rzad-
ko, a zwlaszcza w przypadku jonizacji EL
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X 80+
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3 E
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Rys. 9.2. Widmo masowe dichloro-bis-(2,4-pentanodioniano-0,0")-cyny
(CsH,0,),SnCly) [234]

Widmo zawiera dwa szerokie pasma. Pierwsze z nich jest potozone w za-
kresie 116+180 u i zawiera 65 pikow. Drugie za$, znajdujace si¢ pomigdzy 186
a 275 u, sktada si¢ z 90 sygnalow. Za pomoca tabel i rysunkéw pogladowych
przedstawiono szczegodty analizy profilu pasma (CPA) dla pierwszego pasma
(116+180 u) (rys. 9.3 a).

Analizowane szerokie pasmo wyglada jak kombinacja stabo rozdzielonych
trzech podzespolow o duzej intensywnosci i dwoch mato intensywnych sktado-
wych. W przyktadzie wartos¢ obliczeniowa 4; = 2” powtarza si¢ » = 63-krotnie,
zatem liczba pikow w klasterze musi by¢ rowna n = 65.

Dos¢ czgsto w widmach masowych obserwuje si¢ przeplatanie pikow o du-
zych intensywnosciach z sygnalami znacznie stabszymi. Zjawisko to wystepuje
rowniez w rozpatrywanym przyktadzie i jest spowodowane ukladem izotopo-
merowym cyny i chloru. Rozpatrywanie co drugiego sygnatu, tzn. porownywa-
nie pikéw o potozeniach rozniacych si¢ o 2 u pozwala na ominigcie problemu
i uzyskanie poprawnych efektow.
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Rys.9.3. Pasmo 116-180 u widma masowego dichloro-bis(2,4-pentanodioniano-
0,0")-cyny (CyoH4C1,04Sn): a — rozdziat subpasm, b — selekcja metoda Bil-
lera-Biemanna [232], ¢ — pasmo uproszczone metoda CPA (analizy profilu

pasma)

Subpasma wyznacza si¢ na podstawie wartosci markera dla dwoch sasied-

nich punktéw wedhug opisanych wcze$niej warunkow, a uzyskane wyniki sa
porownywane z profilem pasma. Pierwsze subpasmo jest potozone w zakresie
<1, 8>, nastgpne <m, 1, m,— 1>, a ostatnie w obszarze okreslonym przedzia-
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fem <56, 65>. Oprocz czterech subpasm wyraznie stwierdzalnych, na obrazie
widma metoda CPA znajduja si¢ dwa dodatkowe, mato intensywne i stabo od-
dzielone podzespoty pikow w zakresach odpowiednio 124+130 ui 144+149 u.

Ostateczny rezultat uproszczenia widma za pomoca analizy profilu pasma
(CPA) poréwnano z rezultatami symplifikacji za pomoca metody Billera-
Biemanna (rys. 9.3). Z kazdego subpasma (lub kazdego przedziatu 14u) wybra-
no po dwa sygnaly o najwigkszej intensywnosci, pozostate za$§ odrzucono. Pa-
smo zawiera 6 podzespolow pikow — 3 o duzej intensywnosci i 3 stabsze, zatem
wyselekcjonowano 12 pikéw do interpretacji. W przypadku metody B-B (eks-
trakcja przy statym przedziale wynoszacym 14 u [230]) uzyskuje si¢ zaledwie
10 sygnatéw, przy czym subklaster 150+170 u, traktowany jako dwa subpasma,
jest reprezentowany przez 4 piki, a 2 mniej intensywne subpasma (124+127 u
i 144149 u) nie maja odpowiednikow wyselekcjonowanych do dalszego prze-
twarzania. Sprawno$¢ upraszczania metoda CPA wynosi 81,5% (tzn. 81,5%
sygnatéw odrzucono) i jest zblizona do rezultatu metody B-B (84,6%).

Analiza profilu pasma wykonana zgodnie z opisanymi juz regutami identy-
fikuje 8 subklasterow (5 stabych i 3 bardzo intensywne). Po wyselekcjonowaniu
dwoch pikow o najwigkszej intensywnosci z kazdego subpasma uzyskuje si¢
16 sygnatoéw do dalszej interpretacji (tab. 9.1). Wszystkie zauwazalne subpasma
sa reprezentowane przez sygnaty wybrane do dalszej interpretacji. Uzyskano
wysoka efektywnos¢ uproszczenia widma, po zastosowaniu metody CPA wy-
eliminowano z widma 82,2% pikéw jako informacyjnie nieprzydatnych.

Tabela 9.1. Piki wyselekcjonowane metoda CPA z widma dichloro-bis(2,4-pentano-
dioniano—0,0')—cyny (C|0H14C1204SI’1)

Pasmo 116+180 u.

Sub- | Zakresy Wybrane piki Sub- | Zakresy Wybrane piki
pasmo u u (%) pasmo u u (%)

I 116+123 [118(63,16) 120(72,37) v 144+149 |147(19,08) 149(15,13)

I |124+127(124(17,11) 125(3,16) v 150+170 |153(88,16) 155(89,47)

I [128+143|135(77,63) 137(76,97) VI 171+180 |176(15,13) 177(14,47)
Pasmo 186275 u
Sub- | Zakresy Wybrane piki Sub- | Zakresy Wybrane piki
pasmo u u (%) pasmo u u (%)

VII |186+196(188(14,47) 190(18,42) X1 [227+234]229(38,16) 231(35,53)
VIII |197+206(199(15,79) 201(22,37) || XII |235+243 |237(69,74) 239(76,32)

IX [207+213]207(9,21), 211(15,79) | XIII |244+266 [247(53,95) 249(60,53)

X |214+226(217(81,58) 219(84,21) | XIV [267+275|271(11,84) 273(9,21)

Nastepne pasmo widma acetyloacetonianu dichlorocyny sktada si¢ z 90 pi-
kéw potozonych w zakresie 186+275 u. Podobnie jak w przypadku omawiane-
go wczesniej klasteru podzespoly pikdéw sa bardzo stabo rozdzielone. Profil
pasma przedstawia kombinacjg silnych i stabych sktadowych.
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Zastosowanie metody B-B o stalej szerokosci przedziatu (14 u) daje inne
rezultaty. Subpasmo polozone w zakresie 227+234 u nie jest odnotowane, sub-
klaster znajdujacy si¢ pomiedzy 207 a 213 u jest reprezentowane przez tylko
jeden pik, za to z podzespotu pikow 244+266 u zostaja wybrane trzy sygnaty.

9.3.2. Hexa--butylo-selenotrisiletan, (C4Hy)sSeSi;

H3C
CHs
CH
HaC HaC 3
CHs /Se CH, Widmo masowe EI hexa-z-butylo-
HaC Si \Si CH, selenotrisiletanu SeSi3(-Bu)g zawiera
\Si/ 361 pikow [235] (rys. 9.4a). Wystepuje
HyC CHg CH, CH. W nim pasmo zlozone z 294 sygnatow,
G HaC ’ polozone w zakresie 50+357 u. Niemal
8 CH, wszystkie mozliwe polozenia tego pa-
HsC Hs sma sa wypelnione pikami.

Sktad elementarny wskazuje na 7 prawdopodobnych szeroko$ci izotopo-
merowych pasm:

3u—(CiH), 4u-3Si,
7u-3Si+(CiH), 8 u-—Se,
11u-Se+(CiH), 12u—Se+3 Si,

15u—Se + 3 Si+(CiH).

Przeprowadzenie analizy profilu pasma prowadzi do wykrycia 29 subpasm
i 9 izolowanych pikow. Po selekcji pozostaje 67 pikow (piki izolowane + piki
z subklasterow) do dalszej interpretacji. Upraszczanie metoda CPA dokonuje
si¢ z wydajnoscia 77,2% (rys. 9.4b), przy 84,7% sprawnosci symplifikacji me-
toda Billera-Biemanna. Na obnizenie sprawnosci analizy profilu wptyw zasad-
niczy ma fakt wiaczenia pikow izolowanych do wyselekcjonowanego widma.
Metoda B-B [90, 232] na og6t odrzuca izolowane sygnaty, zwlaszcza, gdy ich
intensywnos¢ nie jest znaczaca.

Przeprowadzenie petnej selekcji catego obszaru widma (50+506 u) metoda
CPA wuzyskuje si¢ 98 sygnatéw do dalszego przetwarzania, co oznacza 72,9%
sprawnosci selekcji. W tych warunkach 81,1%. jest eliminowanych pikow me-
toda B-B.
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Rys. 9.4. Wynik upraszczania widma masowego hexa-#-butylo-selenotrisiletanu
(C4Hy)6SeSi;: a — widmo petne [235], b — widmo po eliminacji metoda CPA

9.4. Ocena efektywnos$ci metody uproszczenia widma

Obecnos$¢ w czasteczce zwiazku pierwiastka multiizotopowego powoduje
koniecznos$¢ stosowania specyficznych zasad upraszczania widma masowego
zwiazku. Analiza profilu pasma (CPA) jest rozwigzaniem opartym na separacji
graficznie definiowanych sktadowych (subpasm) w klasterach o duzej szeroko-
$ci. Profil pasma jest przedstawiony jako obszar znajdujacy sig pod linia fama-
na, taczaca szczyty kazdego piku klasteru. Linia ciagta oddziela czgsci pasma.
Rozpatrywanie pikow w kolejnosci ,,co drugi” pozwala na zminimalizowanie
problemu przemiennego wystgpowania silnych i stabych sygnatow, spowodo-
wanego wlasciwosciami izotopowymi niektorych pierwiastkow.

Pierwszym etapem upraszczanie pasm metoda analizy profilu jest okresle-
nie sktadowych zespotu pikow. Kazdy z wyodrebnionych ta droga subklasterow
jest przetwarzany oddzielnie. Szerokos$¢ przedziatu selekcyjnego jest zmienna
i ustala si¢ ja w zaleznosci od parametréw subpasm (profilu pasma). Dodatko-
wymi parametrami, stosowanymi w opisanej metodzie sa: lokalna réznica poto-
zen pikow A; pozwalajaca ustali¢ szeroko$¢ pasma i marker subklasterow Fj,
stuzacy do identyfikacji i rozdziatu podzespotow pikow. Szczegdlna definicja
markera pozwala zneutralizowa¢ problem przeplatania silnych i stabych pikow,
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a wynikajacy z nieregularnosci sktadow izotopomerycznych jonéw. Poréwnanie
wartosci markera odnoszacych si¢ do dwdch sasiednich punktow pozwala na
wykrycie subpasm, nawet przy matej ich intensywnosci, czy tez stabo oddzielo-
nych od pozostatych podzespotow. Intensywno$¢ czy szeroko$¢ subklaserow
nie odgrywa zasadniczej roli, chociaz niezawodno$¢ detekcji subpasma uzysku-
je sie, jesli sktada si¢ ono z co najmniej 4 sygnatéw. Oddzielone subpasma zaw-
sze zawierajg punkty stanowigce lokalne ekstrema na profilu pasma. Sktadowe
oparte o punkty przegigcia profilu lub catkowicie przestonigte przebiegiem linii
profilu moga by¢ nie wykryte przez procedur¢ CPA. W obu tych przypadkach
subklaster zapewne nie begdzie reprezentowany w widmie uproszczonym.
W pozostatych dwa najbardziej intensywne piki subpasma zostana wybrane do
dalszej interpretacji, a wszystkie inne zostana uznane za zbedne, z racji przypi-
sanej im niewielkiej wagi informacyjnej, i w konsekwencji usuni¢te z widma.

Procedura eliminacji pikow nadmiarowych w metodzie CPA pozostawia
w widmie finalnym sygnaty izolowane. Co prawda, taki sposob zmniejsza efek-
tywno$¢ uproszczenia, ale jednoczesnie zwigksza prawdopodobienstwo, ze
w widmie po symplifikacji znajda si¢ wszystkie istotne sygnaty.

Tabela 9.2. Porownanie metody Billera-Biemanna i analizy profilu pasma

Wiadciwodé Metoda Billera-Biemanna Metoda profilu pasma
[232] (CPA)
Szerokos¢ analizowanego stata (14 u) zmienna, dostosowujaca si¢
przedzialu widma do ksztaltu pasma
Stopien ztozonosci metody prosta zlozona
Tvp metod mechaniczna, automatyczna,
yp y narzedziowa kontrolowana
Zastosowanie komputera e konieczne, » konieczne
mozliwa ,,praca r¢czna
Uwzglednianie oy . .
) o na ogo6t niemozliwe mozliwe
pojedynczych pikow
Wykrywalnosc pikéw niektore sa akceptowane | wszystkie sa akceptowane
izolowanych
wynik selekcji niezalezny
Szerokie pasma (n > 14) piki nadmiarowe od szerokosci pasma, brak
pikow nadmiarowych

Waskie, nie rozdzielone nie wykrywane i nie re- reprezentowane przez
pasma prezentowane 2 piki
Efektywnos¢ selekeji 81-86% 72-82%
(% pomijanych pikow)
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Kazdy z prezentowanych przyktadow zawiera pierwiastek multiizotopowy
(jeden lub wigcej) i1 charakteryzuje si¢ duza szeroko$cia izotopomerowa pasm
tak jonu molekularnego, jak i jondw fragmentacyjnych (cyna — 10 izotopow,
selen — 6 izotopow). Procedura automatycznego uproszczenia przebiega efek-
tywnie (ok. 80%) niezaleznie od matej intensywnosci widma lub stabego
rozdzielenia podzespotéw pikéw. W drugim przyktadzie efektywnosé jest
mnigjsza, poniewaz metoda zaklada wlaczenie izolowanych sygnatéw do
uproszczonego widma bez dokonywania wsrod nich selekcji, a zatem bez
wzgledu na ich polozenie, czy tez intensywnos¢.

Najczesciej stosowanym sposobem upraszczania widm masowych jest me-
toda Billera-Biemanna, dlatego tez z nia wlasnie porownano efekty uzyskane za
pomoca analizy profilu pasma. Zestawienie obu metod (tab. 9.2) dowodzi, ze
dla widm prostych zwiazkdéw, zwlaszcza organicznych, wygodniej i prosciej
jest stosowaé ,,mechaniczng” metodg B-B. Interpretacja widm zwiazkéw meta-
loorganicznych i koordynacyjnych wymaga jednak bardziej precyzyjnego na-
rzedzia do selekcji sygnalow i w tych przypadkach stosowanie metody analizy
profilu pasma (CPA) wydaje si¢ by¢ niezbedne.

Metoda analizy profilu pasma nie nadaje si¢ do stosowania “rgcznego”.
Procedura CPA moze by¢ realizowana za pomoca specjalizowanego programu,
badz tez opierajac si¢ na komercyjnych arkuszach kalkulacyjnych.

Proponowany sposob upraszczania widm masowych jest w szczegdlnym
stopniu przeznaczony do przetwarzania bardzo ztozonych widm, w ktorych
obserwuje si¢ obecnos¢ szerokich pasm. Procedure sprawdzono na widmach EI.
Mozna przypuszczaé, ze bedzie przydatna takze w interpretacji widm maso-
wych wykonanych za pomoca ,,migkkich” metod jonizacji, cho¢ fakt ten wy-
maga jeszcze weryfikacji.
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10. Podsumowanie i wnioski

Fakt istnienia izotopomeréw wprowadza istotne zmiany do podstawowych
regut chemii i fizyki. Obserwowane réznice wlasciwosci uzasadniaja traktowa-
nie obecnego w czasteczce izotopu pierwiastka jako odregbnego podstawnika.
Swiadomo$é, ze kazdy niemal zwiazek zawierajacy w swoim skladzie pierwia-
stek poliizotopowy nie jest substancja czysta (tzn. sktada si¢ z izomeréw izoto-
powych), moze wiele zmieni¢ w analizie instrumentalnej, zwlaszcza w sposo-
bach interpretacji wynikow. Typowe widmo masowe sktada si¢ z szeregu
sygnatow pogrupowanych w pasma zawierajace od kilku do kilkunastu (i wig-
cej) sygnatow. Sygnaly te mozna podzieli¢ na dwie kategorie:

e piki odnoszace si¢ do dominant izotopowych pierwiastkow tworzacych
jon — zwykle podstawowych dla interpretacji widma lub okreslania drog
fragmentacji,

e sygnaly ,,izotopowe” powstale z izotopow naturalnych, rzadko wykorzy-
stywanych w interpretacji widma.

Ta druga grupa pikow odpowiada sktadowi izotopomerowemu jonu, moz-
liwemu do wyznaczenia na podstawie naturalnego rozkladu izotopow. Pasmo
izotopomerowe stanowi istotna informacj¢ analityczna dotyczaca sktadu jonow
i ich molekularnych prekursorow. Zrozumienie wlasciwosci pasma izotopome-
rowego moze istotnie utatwic¢ efektywna interpretacj¢ widma masowego.

Obserwowane wlasciwosci 1 efekty sa wynikami usrednionymi dla miesza-
niny izotopomerdw. Charakterystyczna cecha sa réznice mas izotopomerow,
a zatem szczegdlny postgp moze by¢ dokonany w przypadku interpretacji widm
mas.

Sktad izotopomerowy jonow wystepujacych w widmach masowych zwiaz-
kéw organicznych jest dos¢ ubogi z powodu dominant izotopowych tworzacych
te zwiazki pierwiastkow. Na posta¢ klastera izotopomerowego sktadaja sig:

e izotopomery potozenia — charakteryzujace si¢ tym samym sktadem izo-

topowym, lecz rdznigce si¢ rozkladem izotopow w czasteczce,

e izotopomery masy — izomery izotopowe pogrupowane raczej wediug

wspoélnej masy nominalnej niz sktadu izotopowego.

Obserwuje si¢ zdecydowane roznice wartosci m/z wystgpujacych izotopo-
meréw masy. Zjawisko to umozliwito okreslenie doktadnej masy jonu, a przez
to wyznaczenie wzoru sumarycznego jonu. Widma wysokorozdzielcze typo-
wych zwiazkéw organicznych sa przez to dos¢ proste i nie stwarzaja proble-
mow w interpretacji.

Obecnos¢ w czasteczce kilku atomoéw pierwiastkow poliizotopowych (ta-
kich samych lub réznych) powoduje powstawanie tak dalece ztozonego spek-
trum izotopomerow masy, ze interpretacja widma moze by¢ bardzo utrudniona.
A przeciez w pasmie jonu masowego rozszczepionym na wiele sygnatow tkwia
istotne informacje. Uktad sygnatow w pasmie izotopomerowym jest cecha cha-
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rakterystyczng dla jonu mas i zalezng od sktadu elementarnego (wzoru suma-
rycznego) jego jonu. Mozna przyja¢, ze wzér zwiazku koordynacyjnego lub
metaloorganicznego sklada si¢ z agregatu pierwiastkOw poliizotopowych
i aglomeratu organicznego:

Zwiqzek = PIEx+ Orgs

Wykonano obliczenia wskazujace na wpltyw aglomeratéw pierwiastko-
wych na parametry klasterow i stwierdzono szereg odstepstw od zasad addy-
tywnosci. Przeliczono wplyw pierwiastkow poliizotopowych na ksztatty pasm
dla szeregu agregatow pierwiastkowych, az do (Elem),y. Jednoczesnie przed-
stawiono sposob tworzenia widma masowego wysokiej rozdzielczosci i mozli-
wa jego transformacje w widmo masowe niskiej rozdzielczosci.

Interpretacje widma masowego opiera si¢ na wybranych sygnatach, ktérym
przypisuje si¢ wzory odpowiadajacych im jonoéw. Zestawienie tych wzorow
w logiczny ciag wyznacza droge fragmentacji. Sygnaty pochodzace od izoto-
pomerdw interpretowanych jonéw z reguly nie sa wykorzystywane. A przeciez
pasmo stanowi pewna calos¢ i to wiasnie cale pasmo jest obrazem zlozonej
czesto mieszaniny izotopomerow, ktora sktada si¢ na jon. Piki izotopomerowe
rzadko bywaja wykorzystywane w interpretacji widm masowych. W metodzie
modelowania pasma izotopomerowego 1 wszystkich narzedziach wywodzacych
si¢ z tej metody przyjeto, ze sygnaly te sa wazne, poniewaz na ich podstawie
mozna udowodni¢ lub obali¢ hipoteze, okreslajaca wzdér sumaryczny jonu. Do
opracowania hipotez wystarczy niewielka liczba sygnatow, nalezy je jednak
umigjgtnie wyseparowac. Efektywna selekcje zapewnia metoda badania profilu
pasma, rozpatrujaca rowniez stabo rozdzielone lub mato intensywne pasma. Po-
zostale sygnaly sa podstawa dalszej analizy i weryfikacji postawionych hipotez.

Program modelowania izotopomerowego pasma (MMIP — Multisotopic
Modeling of Isotopomeric Pattern) stanowi narzedzie wykorzystujace ztozono$¢
klasterow jonow w celu uwiarygodnienia interpretacji widma mas. Wyznacza
si¢ sktad izotopomerowy, a $cislej jego obraz, na podstawie rozpowszechnienia
naturalnych, trwatych izotopdéw pierwiastkow i hipotetycznego wzoru jonu ma-
sowego. Zgodnos¢ przewidywanego obrazu z forma pasma dos§wiadczalnego
potwierdza t¢ hipotezg. Modelowanie pasma izotopomerowego moze by¢ efek-
tywna metoda ustalania wzoru sumarycznego jonu, alternatywna do sposobu
polegajacego na doktadnym oznaczeniu masy jonu (accurate mass). Wyniki
uzyskiwane obiema metodami sa zblizone, lecz sposob oparty na modelu umoz-
liwia identyfikacje wigkszej liczby jondow na podstawie jednego widma, a po-
miar doktadnej masy dotyczy jedynie pojedynczych sygnalow. Obliczenia opar-
te na zasadach analizy izotopomerowej pasm moga by¢ pomocnym narze¢dziem
w wyjasnianiu natury ztozonych klasterow jonéw masowych i ustalaniu ich
sktadu. Program modelowania pasma izotopomerowego MMIP i jego pochodne
zostaly utworzone jako programowe usprawnienie czynnosci, ktére mozna do-
kona¢ za pomoca tablic korelacyjnych wykorzystujac zasady kombinatoryki i
rachunku prawdopodobienstwa. Takie zatozenie powoduje, ze na kazdym etapie
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obliczen istnieje mozliwos$¢ ich odtworzenia, np. za pomoca arkusza kalkula-
cyjnego, co umozliwia dydaktyczne wykorzystanie procedur. Widmo niskiej
rozdzielczosci zawiera wiele sygnalow, ktorych mozna efektywnie uzy¢ w in-
terpretacji, zwlaszcza sumarycznego wzoru jonu, wyznaczanego rownie precy-
zyjnie jak za pomoca okre$lenia doktadnego potozenia piku. Istotna zaleta
metody modelowania jest fakt, ze poprawne wyniki uzyska¢ mozna, nawet

w przypadku zaktocen w analizowanym klasterze. Jest to tym wazniejsze, ze

wyznaczanie sktadu elementarnego na podstawie doktadnej masy jonu wymaga

danych niezakt6éconych.
Program MMIP byt baza do opracowania procedur pochodnych, ktorych
kilka zaprezentowano w niniejszej pracy.

e Szczegodlng uwage zwrocono na interpretacje¢ pasm zakloconych, przypisujac
je naktadaniu klasterow.

o Najwazniejszym problemem byla interpretacja ztozonych pasm pseudo-
molekularnych tworzonych przez nalozenie si¢ obrazéw jondow roznia-
cych sig liczba atoméw wodoru w czasteczce. Poprawna identyfikacja
klastera molekularnego ma podstawowe znaczenie dla calej interpretacji
widma mas. Niedopatrzenie poprawnos$ci przypisania wzoru generuje
dalsze btedy w ustalaniu drog fragmentac;ji.

o Badanie ztozonych pasm jonéw fragmentacyjnych jest takze powaznym
problemem. Zjawiska dehydrogenacji moga wystapi¢ rdwniez w pasmach
jonoéw fragmentacyjnych, lecz te przypadki nie maja tak kluczowego zna-
czenia jak dla klasterow molekularnych. Takze i w tym przypadku zasto-
sowanie modelowania pasma izotopomerowego dostarcza dodatkowych
informacji analitycznych.

o Rozwiazano szczegdlnie trudny problem obserwowanej rozbieznosci lo-
kalizacji klaster6w molekularnych germanowodoréow spowodowany za-
ktéceniami pasma generowanymi przez jony Ge, i jony podobne.

o Opracowano takze sposob interpretacji klasterow ztozonych, ktérych
sktadniki r6znig si¢ w sposéb zasadniczy sktadem elementarnym. Przy-
padki te moga wystepowaé jako fragmentacja symetryczna pod wzgle-
dem masy.

e [zotopomerowa rekonstrukcja widma na podstawie wzorow i mas jonow
okazata si¢ uzytecznym narzgdziem weryfikacji hipotezy fragmentacyjne;.
Pozwala ona na okreslenie relacji pomiedzy ksztaltem widma masowego
a jego interpretacja do postaci drog fragmentacji traktowanych jako supozy-
cja. Oprocz tego rekonstrukcja w konsekwencji umozliwia skuteczne
wyszukiwanie ewentualnych btedéw badz to w widmie mas, badz w jego in-
terpretacji. Szczegolnie dogodna grupa zwiazkow dla zastosowania mode-
lowania widma sa zwiazki koordynacyjne i metaloorganiczne, tzn. takie, w
ktorych czasteczkach wystepuja atomy pierwiastkow poliizotopowych.
Kompatybilnos¢ widma do$wiadczalnego i obliczonego modelu $wiadczy
zaréwno o poprawnosci eksperymentu, jak i wlasciwej interpretacji uzyska-
nych do$§wiadczalnie wynikow.
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e Na bazie MMIP oparto takze izotopomerowa analiz¢ pasm jonéw podwajnie
natadowanych (Doubly-Charged lon Isotopomeric Analysis - D-CIIA). Moz-
liwos¢ wykrycia obecno$ci jonu dwudodatniego jest uzalezniona od istnienia
réznic pomigdzy teoretycznymi klasterami badanych jonow. Alternatywa
istnienia pasma jonu dwudodatniego jest rozpad jonu wigkszego na dwa
mniejsze. Moga to by¢ jednakowe jony, albo jony rdézniace si¢ strukturg lub
sktadem, lecz o takich samych (badz bardzo zblizonych) masach. Testowa-
nie takiego przypadku wymaga modelowania pasma zlozonego, co dzigki
wczesniej opisanym procedurom nie stanowi istotnej przeszkody w oblicze-
niach. Pasma zlokalizowane w obszarze m/z < M/2 moga zawiera¢ skla-
dowe rozniace si¢ stopniem zdehydrogenowania. Mozliwo$¢ nalozenia sig
jonow o istotnie réznych strukturach (wzorach), cho¢ niewykluczone, wyda-
je si¢ mniej prawdopodobna. Przedstawione tresci nie wyczerpuja mozliwo-
$Sci stosowania analizy izotopomerowej w identyfikacji pasm jonéw dwudo-
datnich. Obecnie nie mozna okresli¢ granicy zastosowan badawczych tej
metody. W najblizszej przysztosci podjete zostana prace nad geneza pasm
jondéw dwudodatnich a takze ich wystgpowaniem w widmach ftalocyjanin,
porfiryn i ich kompleksow.

e [zotopomerowa struktura pasma jonu masowego byla takze podstawa opra-
cowania sposobu wyszukiwania sygnatow potencjalnie najbardziej istotnych
dla interpretacji widma mas. Metoda analizy profilu pasma (Cluster Profile
Analysis — CPA) wydaje si¢ by¢ niezbedna, zwlaszcza w przypadku rozbu-
dowanych widm zwiazkéw metaloorganicznych i koordynacyjnych.
Uwzglednienie zmiennej szeroko$ci pasma powoduje, ze jest ona lepiej
dopasowana do charakteru widma niz stosowana dotad metoda Billera-
-Biemanna. Proponowany sposob upraszczania widm masowych jest
w szczegblnym stopniu przeznaczony do przetwarzania bardzo ztozonych
widm, w ktorych obserwuje si¢ obecnos¢ szerokich pasm. Procedure spraw-
dzono na widmach EI. Rozszerzenie zakresu metod jonizacji moze by¢ za-
daniem perspektywicznym pod warunkiem, ze begdzie mozliwy dostgp do
wlasciwych baz widmowych lub uda si¢ zgromadzi¢ odpowiednie widma
eksperymentalne. Mozna przypuszczaé, ze bedzie przydatna takze w inter-
pretacji widm ESI, MALDI, FAB lub podobnych, cho¢ fakt ten wymaga
jeszcze weryftikacji.

Opracowana metoda analizy widm masowych wykorzystujaca analize
sktadu izotopomerowego jonu i weryfikacj¢ hipotezy sktadu jonu wydaje sig
by¢ nowym, wartoSciowym narzedziem wspomagajacym interpretacje widm
mas. Okres$lono i przetestowano niektore jej zastosowania, lecz mozliwosci
aplikacyjne MMIP nie zostaly wyczerpane i mozna oczekiwac, ze nadal pro-
gram i jego aktualne oraz przyszie modyfikacje bgda cennymi narzg¢dziami,
ktore w kontrolowany sposob pozwola na interpretacje widm mas.

Metody jonizacji spektrometrii mas tak rozwingty si¢ do dzis, ze jest moz-
liwe stato si¢ wykonanie widma wielu nietrwatych zwiazkow. Jednoczesnie
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potegujaca sig ztozono$¢ widm masowych stwarza istotne trudnos$ci interpreta-
cyjne. Pomimo tego naukowcy-praktycy, wykorzystujacy w swoich pracach
identyfikacj¢ zwiazkow na podstawie spektrometrii mas (w odrdznieniu od
programistow i konstruktorow), sa mato zainteresowani szczegétami aparatu
matematycznego, stosowanego do przewidywania i wyjasniania budowy pasm
jondw. Izotopomerowa metoda interpretacji widm masowych moze by¢ cennym
narzgdziem we wspotczesnej spektrometrii. Nalezy oczekiwac, ze uwzglgdnie-
nie problemu izotopomerow i analizy izotopomerowej w encyklopedii spektro-
metrii mas begdzie istotnym krokiem popularyzacji tej metody.

Modelowanie pasma izotopomerowego nalezy traktowaé jako otwarcie
nowej drogi analizy widm masowych poprawiajacej efektywnos$¢ badan spek-
troskopowych. Na podstawie wybranych sygnalow tworzy si¢ hipoteze doty-
czaca wzoru sumarycznego jonu molekularnego Iub jondéw fragmentacyjnych.
Weryfikacji dokonuje si¢ na podstawie pozostatych pikéw widma, ktorych
obecnos¢ jest zwigzana z wystgpowaniem izotopomerdéw badanych zwiazkow.
Zasadnicza jej zaleta jest fakt, ze nie generuje koniecznosci komplikacji kon-
strukcji spektrometru, poniewaz wszystkie potrzebne dane sa zawarte w typo-
wym niskorozdzielczym widmie masowym. Za pomoca standardowego spek-
trometru mas mozna otrzymaé znacznie wigcej informacji analitycznych niz
wykorzystuje si¢ obecnie. Istota proponowanego rozwiazania jest znaczacy
postep w sposobach przetwarzania widma. Rozwoj konstrukcji generuje zwigk-
szone koszty aparatury, czgsto tez prowadzi do znacznego podwyzszenia kosz-
tow eksploatacji. Stosujac rozwiazania oparte na modelowaniu pasma izotopo-
merowego zwigksza si¢ rol¢ operatora i jego cech intelektualnych. Koszt
przetwarzania wynikow jest relatywnie bardzo niski, co winno sprzyjac¢ rene-
sansowi spektrometrii mas, jako precyzyjnej i wartoSciowej metody analizy
instrumentalnej. Pomimo iz bazy widm masowych zawieraja charakterystyki
setek tysiecy zwiazkoéw, wiele informacji obejmuje jedynie kilka pojedynczych
sygnatow, co bylo zwiazane z oprogramowaniem przeszukujacym biblioteki
widm w celu identyfikacji widm doswiadczalnych lub wydawanych atlasow
widm masowych. Tak przetworzone widma sa nieprzydatne do analizy izoto-
pomerowej. Szersze badania, wykorzystujace nowo zarejestrowane nieuprasz-
czane widma, pozwola na znalezienie relacji pomigdzy strukturami zwiazkow
metaloorganicznych i koordynacyjnych a ich widmami masowymi.

Metoda modelowania pasma izotopomerowego jest nowym sposobem in-
terpretacji widma masowego. Niektore zastosowania tej metody zaprezentowa-
no w pracy, lecz lista mozliwosci jest nadal otwarta. Stosowanie metody nie
rodzi dodatkowych, istotnych kosztow, poniewaz dotyczy ono rozwoju opro-
gramowania, ktore jest relatywnie tansze niz wprowadzanie zmian konstrukcyj-
nych aparatury spektrometryczne;j.



Terminy stosowane w pracy*

(Elem); — pojedynczy pierwiastek poliizotopowy wystepujacy
W czasteczce

(Elem), — agregat pierwiastka poliizotopowego zawierajacy
n atomOw w czasteczce

ALAPIC - przedstawia réznice w m/z pomigdzy wartosciami
dwach sasiednich agregatow

(Org) — agregat ,,organiczny” — cze¢s¢ sktadowa czasteczki zwiaz-
ku stanowigca fragment organiczny jego struktury (ztozona
zC,H, N, O)

addukt jonowy (M+H) *, MH" jon powstajacy w wyniku proto-
nowania czasteczki zwigzku

aglomerat = agregat — zespot kilku lub wigcej atomow tego sa-
mego pierwiastka

analiza izotopomerowa jonéw dwudodatnich — D-CIIA -
(Doubly-Charged Ion Isotopomeric Analysis) — detekcja i in-
terpretacja pasma jonu dwudodatniego w widmie mas

centroid — centrum masy pasma, przedstawia pik (izotopomerowy)
reprezentatywny dla jonu, pik odpowiadajacy sredniej masie jonu

czasteczka deprotonowana — jon utworzony w fazie gazowej
lub roztworze w wyniku deprotonowania czasteczki (M-H) ",
M-1)"

CPA - Cluster Profile Analysis — metoda analizy profilu pasma,
stuzaca do uproszczenia widma

czgsteczka protonowana — addukt powstaly w wyniku rekombi-
nacji czasteczki i protonu (M+H) ", (M+1) "

defekt masy — r6znica pomigdzy doktadng masa atomu (czastecz-
ki/jonu) a jego calkowita masa

dehydrogenacja — proces polegajacy na przesunigciu klastera
izotopomerowego o 1+3 u w kierunku mniejszych wartosci m/z,
zapewne moze by¢ zwiazany z eliminacja H', H, lub (H, + H)

dekonwolucja — separacja, (rozdzielenie) widma (pasma) zlozo-
nego z kilku sktadnikow

doswiadczalny wektor widma — wektorowa posta¢ dos§wiadczal-
nego widma mas

D-CIIA — (Doubly-Charged Ion Isotopomeric Analysis) — anali-
za izotopomerowa jonow dwudodatnich — detekcja i interpreta-
cja pasma jonu dwudodatniego w widmie mas
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heteroizotopomery — izotopomery zawierajace wigcej niz jeden
pierwiastek o zroznicowanym sktadzie izotopowym (PIE)

homoizotopomery — izotopomery zawierajace jeden pierwiastek
o zréznicowanym sktadzie izotopowym (PIE)

ICF (Isotopic Correction Factor) — wspolczynnik korekcyjny
izotopowosci, poprawka okreslajaca przesunigcie piku gtéwne-
go agregatu monoelementarnego w stosunku do potozenia wy-
nikajacego z masy dominujacego izotopu (obliczany jako liczba
catkowita)

izotopologi — zwiazki o tym samym sktadzie pierwiastkowym i tej
samej budowie, lecz rézniace si¢ skladem izotopowym, np.
CH;NH,, CH;NHD, "“CH;NH, i CH;"’NH, lub CH,, CH;D,
CH;D,, CHD;, CDy; aktualnie czg$ciej nazywane izotopome-
rami masy (Isotopologue — A molecular entity that differs only
in isotopic composition (number of isotopic substitutions), e.g.
CH,, CH;D, CH;D,)

izotopomery — zwiazki chemiczne o tym samym skladzie pier-
wiastkowym, rézniace si¢ od siebie skladem izotopowym Iub
uktadem izotopowym tworzacych je pierwiastkdéw; aktualnie
czedciej nazywane izotopomerami potozenia. (Isotopomer —
Isomers having the same number of each isotopic atom but dif-
fering in their positions. The term is a contraction of isotopic
isomer”. Isotopomers can be either constitutional isomers (e.g.
CH,DCH=0 and CH;CD=0) or isotopic stereoisomers [e.g.
(R)- and (S)- CH;CHDOH or (Z)- and (E)- CH;CH=CHD)].)

izotopomery — 1. zwiazki chemiczne rézniace si¢ liczba izotopu
jednego z tworzacych je pierwiastkow
2. analogi wzbogacone izotopowo

izotopomery masy — zwiazki chemiczne o tym samym sktadzie
pierwiastkowym, rdzniace si¢ od siebie wytacznie sktadem izo-
topowym tworzacych je pierwiastkow; obecnos¢ izotopomerow
masy obserwuje si¢ zarowno w widmach niskiej, jak i wysokiej
rozdzielczosci

izotopomery naturalne — zwiazki naturalne, badz powstajace
(mimochodem) w trakcie syntezy zwiazkow z surowcow zawie-
rajacych izotopy naturalne (przewaznie trwate, nie promienio-
tworcze) w ilosciach okreSlonych naturalna abundancja izoto-
poéw pierwiastkow; mozliwe sa wszystkie typy izotopomerow,
a ich rozktad mozna przewidzie¢ opierajac si¢ na naturalnym
rozktadzie izotopow
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izotopomery polozenia — zwiazki chemiczne o tym samym skta-
dzie pierwiastkowym i izotopowym, rézniace si¢ od siebie wy-
lacznie polozeniem okreslonego izotopu pierwiastka w cza-
steczce; obecnosci izotopomeroéw potozenia nie daje sig
zaobserwowac ani w widmach niskiej ani wysokiej rozdziel-
czos$ci

izotopomery polozenia i masy — zwiazki chemiczne o tym samym
sktadzie pierwiastkowym, rdézniace si¢ od siebie zarowno poto-
zeniem izotopu, jak i skladem izotopowym (masa zwiazku);
obecnos¢ izotopomerdow potozenia i masy winna by¢ brana pod
uwage w widmach niskiej rozdzielczosci

izotopomery sztuczne — zwiazki do specjalnych celow, syntetycz-
ne, wzbogacone w sposob zamierzony w cigzkie izotopy natu-
ralne (zwiazki znaczone rzadkimi izotopami naturalnymi, np.
%0, deuterowane) lub znaczone izotopami promieniotworczy-
mi; w tej grupie wystepuja jedynie niektére rodzaje izotopome-
row; rozktad izotopomerow nie jest mozliwy do przewidzenia,
bo nie wiaze si¢ z naturalnym rozktadem izotopow, ale daje si¢
prognozowac¢ na podstawie znajomosci mechanizmow i kinety-
ki reakcji wzbogacania

izotopowy jon molekularny — jon molekularny zawierajacy co
najmniej jeden naturalny izotop (nie dominant)

jon (Kklaster lub pasmo) ,,niskomasowy” — jon (lub jego obraz)
potozony w obszarze m/z < M/2 widma mas

jon (klaster lub pasmo) ,,wysokomasowy” — jon (lub jego obraz)
potozony w obszarze M/2 < m/z <M widma mas

jon dwudodatni — jon masowy o tadunku z =+2

jon dwunatladowany — jon o tadunku z = +2

jon izotopowy — jon zawierajacy co najmniej jeden naturalny
izotop (nie dominant)

jon jednonaladowany — jon o tadunku z ==+1

jon Kklasterowy — jon powstaty z produktu potaczenia sitami nie
kowalencyjnymi dwoch lub wigcej czasteczek, zwykle w fazie
gazowej

jon molekularny — jon powstaly z czasteczki w wyniku odlacze-
nia elektronu M lub poprzez przytaczenie elektronu M™

jon monoizotopowy — jon skladajacy sie¢ z dominujacych izotopoéw
naturalnych

jon multinaladowany (jon wielonaladowany) — jon o tadunku
2| > 1

jon pseudomolekularny — termin niezalecany — addukt moleku-
larny, jon molekularny, ktérego pasmo tworzy kilka naktadaja-
cych sig jonow o zblizonych sktadach
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jon quasi-molekularny — termin niezalecany — addukt moleku-
larny, jon molekularny, ktorego pasmo tworzy kilka naktadaja-
cych sig¢ jondw o zblizonych sktadach

jon rodnikowy, jon nieparzysto elektronowy — okreslenie jonu
posiadajacego niesparowany elektron, np. M"

klaster izotopowy — grupa pikéw reprezentujacych jony o tym
samym sktadzie pierwiastkowym, lecz rozniace si¢ sktadem
izotopowym

klaster teoretyczny — wyliczony na podstawie hipotezy wzoru
jonu opierajac si¢ na zawartosci izotopéw naturalnych

klaster wypadkowy — pasmo bedace suma kilku naktadajacych sig
catkowicie lub czg$ciowo klasterow, np. w wyniku dehydroge-
nacji

kongenery — zwiazki o takiej samej budowie, zbudowane z takich
samych pierwiastkow, lecz rozniace si¢ sktadem; izotopolog
jest wlasciwie kongerem izotopowym

kongenery izotopowe — zwiazki o takiej samej budowie 1 takim-
samym skladzie pierwiastkowym, lecz rozniace sig¢ sktadem
izotopowym (izotopologi)

LAPIC (Location of the most Abundant Peak of Isotopic Clu-
ster) — potozenie glownego piku pasma izotopomerowego
(oznacza potozenie m/z sygnatu o najwigkszej intensywnosci
W rozpatrywanym pasmie “centroidalnym” aglomeratu)

m/z — poprawna nazwa osi odcigtych w widmie mas

masa monoizotopowa — masa odpowiadajaca jonowi sktadajace-
mu si¢ z najczesciej wystepujacych izotopoéw kazdego z pier-
wiastkow tworzacych jon, z uwzglednieniem defektu masy

masa najbardziej prawdopodobna (Most abundant mass) —
1. masa reprezentowana przez pik o najwigkszej intensywnosci
w pasmie (neologizm nie do przyjecia); 2. oznacza masg pasma
jonu obliczona wykorzystujac izotopy naturalne

masa nominalna — masa jonu obliczona na podstawie masy gtow-
nego izotopu kazdego z pierwiastkow tworzacych ten jon,
z pominigciem defektu masy

masa $rednia — masa obliczona za pomoca $rednich mas pier-
wiastkow

metoda Biemanna dopasowania pasma — sposob porownywania
widm masowych lub klasteréw jondw

metoda Biemanna eliminacji — metoda upraszczania widma ma-
sowego polegajaca na selekcji 2 pikdw o najwigkszej inten-
sywnosci z kazdego przedziatu widma o szerokosci 14 u

metoda profilu stopnia — metoda upraszczania polegajaca na po-
dziale widma masowego na subklastery o zmiennej szerokosci
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MMIP (Multiisotopic Modeling of Isotopomeric Pattern) —
multiizotopowe modelowanie pasma izotopomerowego — spo-
sob modelowania pasma jonu na podstawie wzoru sumaryczne-
go 1 rozpowszechnienia izotopow naturalnych

model dehydrogenacyjny — klaster modelowy wyliczony na pod-
stawie hipotezy skladu pasma zlozonego (np. pseudo-
molekularnego ztozonego z klasterow M, (M-H) i (M-2H)

model nisko rozdzielczy pasma — model pasma izotopomerowego
jonu, w ktorym potlozenia pikdéw okreslono z jednostkowa do-
ktadnoscia

model pasma dokladnej masy — model pasma izotopomerowego
jonu, w ktérym polozenia pikow okreslono z dokladno$cia przy-
najmniej 0,0001 u w oparciu o wartosci defektow masy nuklidow

modelowy wektor widma (Model Spectrum Vector — MSV) —
wektorowa postac obliczonego teoretycznie widma mas

monoizotopomery — izotopomery zawierajace jeden atom pier-
wiastka o zréznicowanym sktadzie izotopowym

MSV (Model Spectrum Vector) — modelowy wektor widma —
wektorowa posta¢ widma masowego obliczonego teoretycznie
po dokonaniu normalizacji

multiizotopowe modelowanie pasma izotopomerowego -—
MMIP (Multiisotopic Modeling of Isotopomeric Pattern) —
sposob modelowania pasma jonu na podstawie wzoru suma-
rycznego i rozpowszechnienia izotopéw naturalnych

najcze$ciej obserwowana masa — oznacza masg jonu wyznaczo-
na na podstawie rozpowszechnienia naturalnych izotopow
pierwiastkow

naturalna abundancja izotopowa — rozpowszechnienie w przy-
rodzie trwatych izotopow pierwiastka

NPV - (Normalized Pattern Vector) — znormalizowany wektor
pasma — wektorowa posta¢ pasma jonu masowego obliczonego
teoretycznie po normalizacji intensywno$ci pasma doswiad-
czalnego

pasmo centroidalne (Centroid cluster) — rozbudowane pasmo
izotopomerowe jonu, zawierajace szereg pikow Yergey

pasmo fragmentacyjne — efekt rozpadu jonu prekursora

pasmo, klaster, zespol pikéw — cz¢$¢ widma, wyraznie oddzielo-
na od pozostatych czgéci widma (dolina = 0%), zawierajaca
szereg sygnatow, zwykle odlegtych od siebie o 1 lub 2 u (m/z);
w materialach obcojezycznych stosowane sa okreslenia angiel-
skie ,,pattern”, ,cluster” czy ,,band”.
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[55, 102]

[150]

[56]

[56]

[55, 102]

[54, 239]

[56]

[54]

[20u]
[51, 56]
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pasmo modelowe — klaster wyliczony na podstawie hipotezy skta-
du pasma ztozonego, np. pseudo-molekularnego, ztozonego z
klasterow M, (M-H) i (M-2H) Iub kilku r6znych pasm o zblizo-
nych potozeniach

pasmo niskiej rozdzielczo$ci — pasmo, ktorego sygnaty sa przypi-
sane catkowitym wartoSciom m/z, a potozenia pikow nie
uwzgledniaja defektu masy

pasmo przetworzone — pasmo powstale przez przeksztalcenie
(dzielenie lub dublowanie) klastera do§wiadczalnego lub teore-
tycznego

pasmo quasi-fragmentacyjne (pseudo-fragmentacyjne) — pasmo
zlozone z kilku klasterow jonéw fragmentacyjnych, tj. pasmo
jonu fragmentacyjnego zaklocone obecnoscia klastera innego
jonu o bardzo zblizonej masie (powstatego w wyniku np. dehy-
drogenacji lub rownoleglych drog fragmentacji); termin nieza-
lecany przez Sparkmana

pasmo quasi-molekularne (pseudo-molekularne) — zlozony
klaster potozony w obszarze pasma molekularnego widma,
lecz rozniacy sig od pasma teoretycznego obliczonego na pod-
stawie wzoru zwigzku i rozpowszechnienia izotopow natural-
nych; jest to pasmo jonu molekularnego zakldcone obecnoscia
klastera innego jonu o bardzo zblizonej masie (powstatego
w wyniku np. dehydrogenacji); termin niezalecany przez
Sparkmana

pasmo wysokiej rozdzielczoS$ci — klaster zarejestrowany w warun-
kach wysokiej rozdzielczosci (lub odnoszacy si¢ do nich); poto-
zenie pikow jest okreslone z uwzglednieniem defektu masy

pasmo zdehydrogenowane — klaster odpowiadajacy jonom (M-H)
lub (M-2H) albo (M-3H), powstalych w wyniku reakcji:

MY SWM-HY*"+H, M*'->M-2H)" +H,

lub M > (M -3H)" +H" + H,

PIE — Poly-isotopic element — pierwiastek poliizotopowy — pier-
wiastek wystepujacy w przyrodzie w postaci dwu lub wigcej
izotopow naturalnych (w odrdéznieniu od pierwiastkow mono-
izotopowych)

pierwiastek monoizotopowy — pierwiastek wystepujacy w przy-
rodzie w postaci jednego izotopu

pierwiastek poliizotopowy (PIE) — pierwiastek wystepujacy
w przyrodzie w postaci dwu lub wigcej izotopoéw naturalnych
(w odréznieniu od pierwiastkéw monoizotopowych)

pierwiastek X — pierwiastek monoizotopowy

[219a]

[150]

[33]

[20v]

[33]

[20v]



pierwiastek X + 1 — pierwiastek wystepujacy w postaci dwoch
izotopow rdézniacych si¢ masamio 1 u

pierwiastek X + 2 — pierwiastek wystepujacy w postaci dwoch
izotopow r6znigcych si¢ masami o 2 u

pik gléwny klastera — pik o najwigkszej intensywnos$ci w pasmie

pik izotopowy — pik odnoszacy si¢ do jonu, w ktorym cho¢ jeden
z atomoOw nie jest izotopem dominujacym pierwiastka

pik jonu molekularnego — pik reprezentujacy jon o takim samym
sktadzie i budowie, co obojetna czasteczka zwiazku

pik monoizotopowy — pik przedstawiajacy jon ztozony wylacznie
z dominujacych izotopow pierwiastkow

poli-heteroizotopomery — izotopomery zawierajace co najmniej
po jednym atomie kazdego wystgpujacych w czasteczce pier-
wiastkow o zréznicowanym sktadzie izotopowym

poliizotopomery — izotopomery zawierajace wigcej niz jeden atom
pierwiastka o zr6znicowanym sktadzie izotopowym

polozenie glownego piku pasma izotopomerowego — LAPIC
(Location of the most Abundant Peak of Isotopic Cluster) —
potozenie (m/z) sygnatlu o najwigkszej intensywno$ci w rozpa-
trywanym pasmie “centroidalnym” aglomeratu

pozorny jon molekularny — termin niezalecany — addukt moleku-
larny, jon molekularny, ktorego pasmo tworzy kilka naktadaja-
cych sig¢ jondw o zblizonych sktadach

prekursor, jon prekursora — okreSlenie zalecane zamiast —
jon/zwiazek ,,macierzysty”

produkt, jon produktu — termin zalecany do stosowania zamiast
,jon pochodny”

regula azotu — zwiazek organiczny lub jon nieparzysto elektro-
nowy o nieparzystej masie, zawiera w czasteczce nieparzysta
liczbe atomow azotu

rozpad symetryczny wzgledem masy — fragmentacja jonu na
dwie czgsci o r6znych sktadach i zblizonych masach, co powo-
duje nalozenie si¢ ich pasm; rozklad symetryczny wzgledem
masy nie musi by¢ symetryczny wzgledem sktadu

rozpad symetryczny wzgledem skladu — fragmentacja jonu na
dwie czesci o jednakowych (niemal jednakowych) sktadach;
zblizone masy powoduja naktadanie si¢ ich pasm. Rozktad syme-
tryczny wzgledem sktadu jest symetryczny wzgledem masy

struktura grzebieniowa pasma — przemienne wystgpowanie
sygnatéw intensywnych i slabych spowodowane obecnoscia
w czasteczce pierwiastka X + 2

sklad pierwiastkowy — zalecany zamiast wzoru do§wiadczalnego

[20v]

[20v]

[20w]
[240]

[240]

[40, 51]

[20m]

[20x]
[20x]

[20r]

[55]

[20u]
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sklad izotopomerowy jonu — zlozona mieszanina izotopomerow
potozenia, izotopomerow masy i izotopomerdOw masy oraz po-
lozenia, ktorej obrazem jest pasmo jonu mas

sklad izotopowy jonu — okreslenie wiazane (niestusznie) z pasmem
jonu mas, a odpowiednie w przypadku np. kationu metalu

subklaster, subpasmo — w widmie wysokiej rozdzielczosci jest to
wyraznie oddzielona cz¢s¢ widma zawierajaca kilka sygnatow
potozonych w zakresie +0,05 u

sumaryczny wektor pasma — teoretyczne widmo masowe zesta-
wione z obliczonych klasteréw jonow fragmentacyjnych, przed
normalizacja

szeroko$¢ pasma izotopomerowego — WIC (Width of Isotopo-
meric Cluster) — zakres m/z dzielacy polozenia poczatkowego
i koncowego piku pasma

$rednia masa — (average mass) masa obliczona na podstawie
srednich mas pierwiastkow; okresla polozenie ,,centroidu” roz-
ktadu

Th (thomson) — jednostka m/z zaproponowana przez Crooksa
i Rockwooda w 1991 r.

u (unit) — jednostka masy 1/12 '*C, jedyna zalecana jednostka do
stosowania w spektrometrii mas

wariancja modelowa — parametr okreslajacy podobienstwo
pasma doswiadczalnego i klastera obliczonego jako zlozony
model

wariancja teoretyczna — parametr charakteryzujacy podobien-
stwo pasma doswiadczalnego i klastera obliczonego teoretycznie

warto$¢ oczekiwana polozenia gléwnego piku pasma — warto$¢
wyliczona na podstawie mas dominujacych izotopoéw, bez
uwzglednienia defektu masy

wektor dublowany - klaster przeksztalcony, wywodzacy si¢
z pasma potozonego w obszarze m/z < M/2, sygnaly zostaly
rozsunigte (m; = 2m;) 1 zajmuja parzyste wartosci m/z, brak pi-
kéw przy nieparzystych m/z, wektor zostal przesunigty w ob-
szar m/z > M/2

wektor polowiony — klaster przeksztatcony, wywodzacy si¢
z pasma potozonego w obszarze m/z > M/2, sygnaty potozone
przy nieparzystych wartosciach m/z usunigto, pozostate Scie-
$niono (m; = m,/2)

WIC (Width of Isotopomeric Cluster) — szerokos¢ pasma izoto-
pomerowego — zakres m/z dzielacy potozenia poczatkowego
i koncowego piku pasma

widmo masowe niskiej rozdzielczosci — widmo mas, w ktorym
potozenia pikow sa okreslone z doktadnos$cia co najwyzej 0,1 u

[54, 238]

[20y]
[20z]

[56]

[56]

[40, 55]
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widmo masowe wysokiej rozdzielczosci — widmo mas, w ktérym
polozenia pikow sa okreslone co najmniej z doktadnoscia do 10 u

widmo monoizotopowe — widmo, ktorego piki odnosza si¢ wy- [240]
facznie do jonow utworzonych przez dominujace izotopy pier-
wiastkow

wspolczynnik dopasowania — parametr okreSlajacy stopien [55]
zgodnosci klastera eksperymentalnego i obliczonego, ztozone-
go pasma modelowego

wspélezynnik korekcyjny izotopowosci, ICF (Isotopic Correc- [51]
tion Factor) — poprawka okreslajaca przesunigcie piku gtow-
nego agregatu monoelementarnego w stosunku do potozenia
wynikajacego z masy dominujacego izotopu (obliczany jako
liczba catkowita)

znormalizowany wektor pasma (Normalized Pattern Vector — [56]
NPV) — wektorowa posta¢ pasma jonu masowego obliczonego
teoretycznie po normalizacji intensywnosci pasma doswiad-
czalnego

Podstawa stosowanej terminologii byly zalecenia American Chemical So-
ciety for Mass Spectrometry stosowane w Encyclopedia of Mass Spectrometry
vol. I-X (Elsevier) oraz zawarte w podstawowym aktualnie (wg ASC-MS)
opracowaniu terminologii spektrometrii mas jakim jest

Sparkman David O., Mass spec desk reference, Global View Publ.,
II ed., Pittsburgh 2005.

Oprocz wymienionej pozycji w pracy wykorzystywano takze zalecenia
IUPAC zawarte w nastepujacych zrodtach:

Freiser H., Nancollas G.H., Compendium of analytical nomenclature, Blackwell
Sci. Publ., Oxford, II Ed., 1987, [IUPAC Orange book.

Todd J.F.J., Recommendations for nomenclature and symbolism for mass spec-
troscopy, Pure Appl.Chem, 63, 1991, 1541-1560, IUPAC.

Biemann K., Tandem mass spectrometry for organic trace analysis, Pure
Appl.Chem, 65, 1993, 1021, IUPAC technical report.

Mills 1., Cvitas T., Homann K., Kallay N., Kuchitsu K., — Quantities, units and
symbols in physical chemistry, Blackwell Sci.Publ. Oxford, NY, 1993,
IUPAC Green Book.

Inczedy J., Lengyel T., Ure A.M., Gelentser A., Hulanicki A., Compendium of
analytical nomenclature, definitive rules 1997, Ch. 12. Mass spectroscopy,
1997, IUPAC Orange Book.

McNaught A.D., Wilkinson A., — Compendium of Chemical Terminology,
1I Ed., Blackwell Science, 1997, IUPAC Gold Book .

IUPAC Mass Spectrometry Nomenclature, Trent University, Institute For Mass
Spectrometry, http://www.trentu.ca/academic/tuims/MSTERMS . htm
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Modeling of isotopomeric clusters in the mass spectra interpretation
— the method and applications

Summary

A common mass spectrum consists of numerous peaks, which can be clas-
sified in four classes:
e peaks important for interpretation, which define fragmentation ways,
e other peaks with low interpretation values derived from molecule destruc-
tion,
e “isotopic” peaks, derived from natural isotopes of elements,
e Dbackground peaks.

The relative peak intensities of an ionic cluster may be calculated from the
ionic or molecular formula and the isotopic abundance ratios of the constituents
elements. This calculations entails successive expansion of polynomials in
which each polynomial represents one element of the formula. The natural
abundance of each element is given by a polynomial representation in which the
exponent is equal to the number of atoms of that element in formula.

Overlapping of molecular cluster and patterns associate with hydrogen loss
processes. Since these reactions generate bands located practically within the
same range as common molecular patterns, the molecular cluster can be seri-
ously disturbed after mass spectrum normalization.

The presented modeling method is a simple aid for mass spectra interpreta-
tion and determined values of suitable (M-H) and (M-2H) bands must be veri-
fied. The method cannot judge whether or not the dehydrogenation processes
actually takes place during mass spectroscopic investigation of analyzed com-
pounds. However, good agreement between model an experimental data sug-
gests that the hydrogen losses can explain the experimental data and therefore
they should be considered in spectrum interpretation.

The method can be effectively applied for fragmentation ion clusters also.
In this case a complete elimination of background signals is necessary and the
investigated area must be free of anything other than examined ions.

The modeling of mass spectra by application of multi-isotopomeric predic-
tions is a simple and effective tool for verification of a fragmentation hypothesis
shown in the fragmentation ions data table. The procedure can be helpful for
detection of errors in published mass spectra also:

e position isotopomers characterized by the same isotopic content but dif-
ferent positioning of the isotope labels in a molecule,

e mass isotopomers — isotopic isomers that are grouped by nominal mass
rather than isotopic composition.

An isotopomer pattern can give valuable information about the composi-
tion of an ion and its molecular precursor. An understanding of the isotopomer
pattern facilitates a more effective interpretation of a mass spectrum.
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When discussing about organometallic and coordination compounds the
formula of the compound is the sum of two parts: the polyisotopic elements
aggregate and an organic one:

Compound = PIEy + Orgs

The “finger-prints” of polyisotopic elements is easily calculated by pre-
sented modeling method, and the organic aggregate contributed less. The im-
portant part of the isotopomer cluster is the polyisotopic component.

The modeling of isotopomeric pattern of mass spectra can be sophisticated.
The method are comprehensible an aid in interpretation of spectra. The problem
of calculating isotopomer patterns is of interest from theoretical point of view,
and can be attacked from angles other than those described in this paper.

The coincidence of different fragmentation pathways, the existence of mul-
tiply charged ions, background level etc. can contribute problems in the mass
spectra interpretation. The method of isotopomeric mass spectral pattern model-
ing can be applied as useful solution for detection of symmetrical decomposi-
tion of a molecule as well as for occurrence of the doubly charged ion. The
complex character of the cluster does not perturb determination of the compo-
nents of the investigated pattern.

The method described s based on modeling of the isotopomeric form of
single- and double-charged mass ion clusters. The generation of the double-
charged isotopomeric patterns of high- as well low-resolution spectra. Predict-
ing the high-resolution mass cluster is simpler than calculations of the low-
resolution one. The high-resolution pattern may represent the initial form of
low-resolution formation.
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Tabela 1 A. Rozpowszechnienie w przyrodzie naturalnych izotopow pierwiastkow [30, 66]

Izo- o % o 1zo- o o o
top top

1 H 99,985 52 Cr 83,789
2 H 0,015 53 Cr 9,501
3 He 0,000137 61 Ni 1,140
4 He 99,999863 62 Ni 3,634
5 63 Cu 69,17

6 Li 7,5 | 64 Zn 48,6 Ni 0,926
7 Li 92,5 65 Cu 30,83

8 66 Zn 279

9 Be 100 67 Zn 4,1

10 B 19,9 68 Zn 18,8

11 B 80,1 69 Ga 60,108
12 C 9890| 70 Ge 21,23 Zn 0,6

13 C 1,10 | 71 Ga 39,892
14 N 99,643 72 Ge 27,66

15 N 0,366 73 Ge 7,73

16 (0] 99,762 74 Ge 35,94 Se 0,89

17 (0] 0,038 75 As 100
18 (0] 0,200 76 Ge 7,44 Se 9,36

19 F 100 | 77 Se 7,63

20 Ne 90,48 78 Kr 0,35 Se 23,78

21 Ne 0,27 79 Br 50,69
22 Ne 9,25 80 Kr 2,25 Se 49,61

23 Na 100 81 Br 49,31
24 Mg 78,99 | 82 Kr 11,6 Se 8,73

25 Mg 10,00 | 83 Kr 11,5

26 Mg 11,01 | 84 Kr 57,0 Sr 0,56

27 Al 100 85 Rb 72,165
28 Si 92,23 8 Kr 17,3 Sr 9,86

29 Si 4,67 87 Sr 7,00 Rb 27,835
30 Si 3,10 88 Sr 82,58

31 P 100 | 89 Y 100
32 S 95,02 90 Zr 51,45

33 S 0,75 91 Zr 11,22

34 S 4,21 92 Zr 17,15 Mo 14,84

35 Cl 75,77 93 Nb 100
36 S 0,02 Ar 0337 94 Zr 17,38 Mo 9,25

37 Cl 24,23 95 Mo 15,92

38 Ar 0,063 96 Zr 2,80 Mo 16,68 Ru 5,52
39 K 93,2581 97 Mo 9,55

40 K 0,0117 Ca 96,941 Ar 99,600 | 98 Mo 24,13 Ru 1,88
41 K  6,7302 99 Ru 12,7
42 Ca 0,647 100 Mo 9,63 Ru 12,6
43 Ca 0,135 101 Ru 17,0
44 Ca 2,086 102 Pd 1,02 Ru 31,6
45 Sc 100 | 103 Rh 100

46 Ti 8,0 Ca 0,004 104 Pd 11,14 Ru 18,7
47 Ti 7,3 105 Pd 22,33

48 Ti 73,8 Ca 0,187 106 Pd 27,33 Cd 1,25

49 Ti 5,5 107 Ag 51,839
50 Ti 54 V 0,250 Cr 4345|108 Pd 26,46 Cd 0,89

51 109 Ag 48,161
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110
111
112
113
121

123
124
125
126

128
129
130
131
132
133
134
135
136

138
139
140
141
142
143
144
145
146
147

149
150
151
152

154
155
156
157

159

Pd

Sn

Sn

Sn

Ba

Ba
Ba
Ba

Ba

Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Gd
Gd
Gd
Gd

Gd

11,72

0,97

4,63

5,79
100

0,106
0,101

2,417
6,592
7,854
11,23
71,70

27,13
12,18
23,80

8,30
17,19

5,76
5,64
0,20
2,18
14,80
20,47

15,65
24,84

Ce
Ce
Ce
Ce

Sm

Sm
Dy

Dy

12,49
12,80
24,13
12,22
2,603
0,908
4816
7,139
18,95
31,69

33,80
100

0,19
0,25
88,48
11,08

3,1

15,0

13.8
7.4

26,7
22,7
0,06

0,10

In
Sb

Sb
Xe

Xe
Xe
Xe
Xe
Xe

La
La

Pr

Eu

Eu

Tb

43
57,36

42,64
0,10

0,09

1,91
26,4

21,2
26,9

10,4
8,9

0,0902
99,9098

100

47,8

52,2

100

160
161
162
163
164

166
167
168
169

171
172
173
181
182
183
184
185
186

188
189
190
191
192
193
194
195
196
197

199
200
201
202

204
205
206
207

209

Gd
Er
Er
Er
Er
Er

Er

Ta

Os
Os

Os
Os

Bi

21,86
0,14
1,61
33,6

22,95
26,8

14,9

99,988

0,02
1,58
13,3
16,1
26,4

41,0

0,15

9,97
16,87
23,10
13,18
29,86

6,87

100

Pb

Pb
Pb
Pb

2,34
18,9
25,5
24.9
28,2

0,13
3,05
14,3
21,9
16,12
26,3
14,3
30,67

28,6

373

62,7

100

Tm

Pt
Pt
Pt
Pt
Pt

Pt

Tl

Tl

100

100

37,40

62,60

0,01
0,79
32,9
33,8
25,3

7,2

29,524

70,476
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Tabela 2A. Szerokos$¢ izotopowa pierwiastkow wystepujacych w kilku izotopach natu-
ralnych (> 1%) [S0]

Pierwiastek Szerokos¢ izotopowa Pierwiastek Szerokos¢ izotopowa
Ag 3 Mg 3
B 2 Mo 9
Ba 5 Nd 9
Br 3 Ni 5
C 2 Os 7
Ca 5 Pb 5
Cd 11 Pd 9
Ce 3 Pt 5
Cl 3 Rb 3
Cr 5 Re 3
Cu 3 Ru 9
Dy 6 S 3
Er 5 Sb 3
Pierwiastek Szerokos¢ izotopowa Pierwiastek Szerokos¢ izotopowa

Eu 3 Se 7
Fe 4 Si 3
Ga 3 Sm 11
Gd 7 Sn 13
Ge 7 Sr 3
Hf 5 Te 9
Hg 7 Ti 5
In 3 Tl 3
Ir 3 Y 5
K 3 Xe 9
Kr 7 Yb 7
Li 2 Zn 5
Lu 2 Zr 7

Czym jest IZOTOPOMER? - Ben-Li ZHANG

Laboratoire d’ Analyse Isotopique et Electrochimique de Métabolismes

CNRS UMR 6006, Université de Nantes

2, rue de la Houssiniére, 44322 Nantes, FRANCE

e-mail: benli.zhang@chimbio.univ-nantes.fr

W literaturze definicja “izotopomeru” jest nie jasna. [IUPAC (International Un-
ion of Pure and Applied Chemistry) zaproponowato nastepujace definicje.
Zgodnie z zaleceniami [UPAC: “izotopomer — izomery majace taka sama licz-
be kazdego z atomow izotopowych, lecz roézniace si¢ ich potozeniem. Okresle-
nie pochodzi od ,izotopowy izomer”. Izotopomery moga takze by¢ izomerami
konstytucyjnymi (np. CH,DCH=0 i CH;CD=0) lub stereoizomerami izotopo-
wymi [np. (R)- i (S)-CH;CHDOH lub (Z)- i (E)-CH;CH=CHD].

1994, 66, 1132; 1996, 68, 2211

IUPAC compendium of Chemical Terminology 2nd Edition (1997)”
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IUPAC zdefiniowato takze termin “izotopolog™:

“isotopologue — zwiazki, ktore roznia si¢ tylko sktadem izotopowym (liczba
podstawien izotopowych), np. CHy, CH3D, CH,D,.

1994, 66, 1132

IUPAC compendium of Chemical Terminology 2nd Edition (1997)”

komentarz do definicji zalecanych przez IUPAC:

1. Termin “izotopolog” jest mato komunikatywny — pomimo faktu, ze choé¢
wielu zna to stowo, to jednak poszukiwanie w Google wykazuje, ze jest ono
znacznie rzadziej uzywane niz mtermin “izotopomer”.

2. Zaskoczenie budzi zjawisko, ze w literaturze autorzy zwykle stosuja stowo
»izotopomer” w rozumieniu definicji ,,izotopolog” podawanej przez [IUPAC

3. Niektore zwiazki sa izotopomerami i izotopologami zarazem (np."”CH;OH
and CH;0D).

4. W przypadku pewnych zwiazkow np. CH;OH, CH,DOH i CH;0D atomy
izotopowe, z racji ich potozenia r6znia si¢ wiasciwosciami chemicznymi
(nie homologicznie), co jest sprzeczne z definicja izotopologicznosci.

PROPOZYCJA:

W celu uproszczenia terminologii okreslenie ”izotopolog” winno by¢ wycofane,
a termin “izotopomer” nalezy stosowa¢ w bardziej uniwersalnym znaczeniu:
,lzotopomery sa czasteczkami o takiej samej budowie i konfiguracji lecz roz-
niagce si¢ podstawieniem izotopami. Podstawienie izotopami moze rdézni¢ si¢ co
do:

a. pierwiastkow zastgpionych izotopami;

b. izotopow wystepujacych w czasteczce;

c. liczba atomow izotopow;

d. polozeniem (miejscem) podstawienia;

Np. w przypadku metanolu CH;OH, "“CH;OH, '*CHD,OH, CH;"®OH,
CH,DCOD, CH;COD, CH,DOH, (R)- i (S)-CHDTOH,* itp. wszystkie zwiazki
sa izotopomerami, wsrdd ktorych mozna wyr6zni¢ izotopomery sktadu (“com-
position isotopomers” - CH;0H, 13CH3OH, 14CHD20H, CH3180H, CH,DCOD,
CH;COD, CHDTOH) i izotopomery potozenia (“position isotopomers” -
CH;COD i CH,DOH; (R)- i (S)-CHDTOH).

[*:C="C,0="0].

Autorem powyzszej propozycji byt Ben-Li Zhang

Laboratoire d’ Analyse Isotopique et Electrochimique de Métabolismes

CNRS UMR 6006, Université de Nantes

2, rue de la Houssiniére, 44322 Nantes, France

e-mail: benli.zhang@chimbio.univ-nantes.fr

Propozycjg ta przedstawiono na Il Migdzynarodowym Sympozjum Izotopome-
row, ISI-2003, Stresa (Second International Symposium on Isotopomers, Stresa,
Italy, Nov. 2003) i jest ona dostgpna pod adresem :

http://www .sciences.univ-nantes.fr/laiem/FIM/fr/pp_blz/IUPACisotopom.pdf
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Tabela 3A. Wartosci defektow masy nuklidow izotopow naturalnych [66]

1zo-

1zo-

top defekt masy | defekt masy | defekt masy top defekt masy | defekt masy | defekt masy
1 H 0,007825 51 V -0,05604

2 H 0,0141 52 Cr -0,05949
3 He 0,01603 53 Cr -0,05935
4 He 0,0026 54 Fe -0,06039 Cr -0,06112
5 55 Mn -0,06195

6 Li 0,015121] 56 Fe -0,06506

7 Li 0,016003| 57 Fe -0,0646

8 58 Fe -0,06672 Ni -0,06465
9 Be 0,012182 59 Co -0,0668

10 B 0,012937 60 Ni -0,06921
11 B 0,009305 61 Ni -0,06894
12 C o0 62 Ni -0,07165
13 C 0,003355| 63 Cu -0,0704

14 N 0,003074 64 Zn -0,07086 | Ni -0,07203
15 N 0,000108 65 Cu -0,07224

16 O -0,00508 66 Zn -0,07397

17 O -0,00087 67 Zn -0,07287

18 O -0,00084 68 Zn -0,07515

19 F -0,0016 | 69 Ga -0,07442
20 Ne -0,00756 70 Ge -0,07575 | Zn -0,07467

21 Ne -0,00606 71 Ga -0,0753
22 Ne -0,00874 72 Ge -0,07792

23 Na -0,01023 73 Ge -0,07654

24 Mg -0,01496 | 74 Ge -0,07882 | Se -0,07752

25 Mg -0,01416| 75 As -0,07841
26 Mg -0,01741| 76 Ge -0,0786 |Se -0,08079

27 Al -0,01846 77 Se -0,08009

28 Si -0,02307 78 Kr -0,0796 |Se -0,08269

29 Si -0,02351 79 Br -0,08166
30 Si -0,02623 80 Kr -0,08362 | Se -0,08348

31 P -0,00624 | 81 Br -0,08371
32 S -0,02793 82 Kr -0,08652 | Se -0,0833

33 S -0,02854 83 Kr -0,08586

34 S -0,03213 84 Kr -0,08849 | Sr -0,08657

35 Cl -0,03115 85 Rb -0,08821
36 S -0,03292 Ar -0,03245| 86 Kr -0,08939 | Sr -0,09073

37 Cl -0,0341 87 Sr -0,09112 |Rb -0,09081
38 Ar -0,03727| 88 Sr -0,09438

39 K -0,03629 89 Y -0,09415
40 K -0,036 |Ca -0,03741 |Ar -0,03762| 90 Zr -0,0953

41 K -0,03818 91 Zr -0,09436

42 Ca -0,04138 92 Zr -0,09496 (Mo -0,09319

43 Ca -0,04123 93 Nb -0,09362
44 Ca -0,04452 94 Zr -0,09369 [Mo -0,09492

45 Sc -0,04409 | 95 Mo -0,09416

46 Ti -0,04737 | Ca -0,04631 96 Zr -0,09172 [Mo -0,09532 |Ru -0,0924
47 Ti -0,04824 97 Mo -0,09398

48 Ti -0,05205 | Ca -0,04747 98 Mo -0,09459 [Ru -0,09473
49 Ti -0,05213 99 Ru -0,09406
50 Ti -0,05521| V -0,05284 | Cr -0,05395| 100 Mo -0,09252 | Ru -0,09578
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101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155

Pd -0,09437

Pd
Pd
Pd

-0,09597
-0,09492
-0,09652

Pd -0,0961

Pd -0,09483

Sn -0,09517
Sn
Sn
Sn
Sn
Sn
Sn
Sn

-0,09722
-0,09665
-0,09825
-0,09704
-0,09839
-0,09669
-0,0978

Sn -0,09656

Sn -0,09473

I -0,09552

Ba -0,09372

Ba 0,09495
Ba
Ba
Ba
Ba
Ba

-0,09551
-0,09433
-0,09544
-0,09419
-0,09476

Nd -0,0923
Nd -0,0902
Nd -0,0899
Nd -0,0874
Nd -0,0869

Nd -0,0831
Nd -0,0791
Gd -0,08022

Gd -0,0791
Gd -0,0774

Rh -0,0945

Cd -0,09454
Cd -0,09582

Cd -0,097

Cd -0,09582
Cd -0,09724
Cd -0,09594
Cd -0,09664

Cd -0,09525

Te -0,09595
Te
Te
Te
Te
Te

-0,09695
-0,09573
-0,09718
-0,09557
-0,09669

Te -0,09554

Te -0,09376

-0,09457

Ce -0,0929

Ce -0,094
Ce -0,0946
Ce -0,0908
Sm -0,088
Sm -0,0851
Sm -0,08517
Sm -0,0828
Sm -0,0827
Sm -0,0803

Sm -0,0778

Ru -0,09442
Ru -0,09565

Ru -0,09458

Ag -0,09491
Ag -0,09524
In -0,09594

In -0,09612

Sb -0,09618

Sb
Xe

-0,09578
0,09411

Xe -0,09572
Xe
Xe
Xe

Xe
Xe

-0,09647
-0,09522
-0,09649
-0,09493
-0,09586

-0,09461
Xe -0,09279

La
La

-0,09289
-0,0937

Pr -0,0924

Eu -0,0802

Eu -0,0788

156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209

Gd -0,0779
Gd -0,066
Gd -0,0759

Gd -0,0729

Er -0,0712

Er -0,0708
Er
Er
Er

-0,0697
-0,068
-0,0676

Er -0,0645

Lu
Lu

-0,0592
-0,05733

Ta -0,05254

-0,04751

Os
Os
Os
Os
Os

-0,04617
-0,04426
0,04414
-0,04186
-0,04156

-0,03853

Hg -0,03419

Hg -0,03326
Hg -0,03175
Hg -0,0317

Hg -0,02972
Hg -0,02938

Hg -0,02653

Bi -0,01963

Dy -0,0757
Dy -0,0756

Dy -0,0748
Dy -0,0731
Dy -0,0732
Dy -0,0713
Dy -0,0708

Yb -0,0661

Yb -0,0651
Yb -0,0635
Yb -0,0634
Yb -0,0617
Yb -0,0611

Yb -0,0574

-0,0533

-0,0518
-0,04978
-0,04907

£ £ =

-0,04564

Ir -0,03942

Ir -0,03708

Au -0,03346

Pb -0,02698

Pb -0,02556
-0,02413

Pb -0,02337

Tb -0,0747

Ho -0,0697

Tm -0,0658

Hf -0,05996

Hf -0,05859
Hf -0,05678
Hf -0,0563

Hf -0,05419
Hf -0,05346

Re 0,04705

-0,04425

Pt -0,04008

Pt -0,03898
Pt
Pt
Pt

-0,03734
-0,03523
-0,03507

Pt -0,03213

T1 -0,02768

T1 -0,0256
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Tabela 3B. Modelowanie widma niskiej rozdzielczo$ci na podstawie teoretycznego
widma wysokorozdzielczego na przykladzie difenylocynku, C;,H;¢Zn,
(MW: 218) [82]

widmo I etap 11 etap widmo nisko- | widmo
wysokorozdzielcze rozdzielcze do$wiad.
218,0071 100,000 | 218,007 100,000 | 218,01 100,000| 218 100,000 | 100,000
219,0105 13,500 | 219,011  13,500| 219,01 13,500| 219 13,500 14,313
220,0040 57,407 | 220,004 57,407 | 220,00 57,407 | 220 58,248 58,221
220,0139 0,840 | 220,014 0,840 | 220,01 0,840
221,0051 8,436 | 221,005 8,436 221,01 16,186| 221 16,216| 16,441
221,0074 7,750 | 221,007 7,750
221,0173 0,030 | 221,017 0,030 | 221,02 0,030
222,0028 38,683 | 222,003 38,683 | 222,00 38,683 | 222 40,304 39,458
222,0085 1,139 | 222,009 1,139 | 222,01 1,621
222,0108 0,482 | 222,011 0,482
222,0207 0,000 | 222,021 0,000 | 222,02 0,000
223,0062 5,222 | 223,006 5,222 223,01 5310 | 223 5,310 5,029
223,0119 0,071 | 223,012 0,071
223,0142 0,017 | 223,014 0,017
224,0033 1,235 224,003 1,235| 224,00 1,235| 224 1,563 1,547
224,0096 0,325 | 224,010 0,325 | 224,01 0,325
224,0153 0,003 | 224,015 0,003 | 224,02 0,003
224,0176 0,000 | 224,018 0,000
225,0067 0,167 | 225,007 0,167 | 225,01 0,167 | 225 0,179 0,193
225,0130 0,012 | 225,010 0,012 | 225,01 0,012
225,0187 0,000 | 225,019 0,000 | 225,02 0,000
226,0101 0,010 | 226,010 0,010 | 226,01 0,010 | 226 0,010
226,0164 0,000 | 226,016 0,000 | 226,02 0,000
227,0135 0,000 | 227,014 0,000 | 227,01 0,000 | 227 0,000
228,0169 0,000 | 228,017 0,000 | 228,02 0,000 | 228 0,000

0,0001 0,001 0,01 1




Intensywnosc¢ [%]

Intensywnos¢ [%]

Intensywnos$¢ [%]

Rys. 3A.
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218 220 222 224 226 228
o] S R |
75 - 75
50 50

] m/z [u]

25 ] - 25
0 I I [ ‘ ......... I.;I' ....... I...';...I.....I ......... 0
218 220 222 224 226 228
221,00 221,01 222,00 222,01 222,02
100 4— N ' ' N 1 100
75 - 75
50 50

] m/z [u]
25 1 ‘ F 25
i e — e R )
221,00 221,01 222,00 222,01 222,02

218 220 222 224 226 228
100 - - - 2 - L 100
75 - 75
25 1 F 25
P s | ......... I'I' ....... [ I'III ......... 0

218 220 222 224 226 228

Pasma molekularne difenylocynku, C,,HoZn: a — pelny obraz pasma (do-
ktadnos$¢ 0,0001 u); b — pasmo molekularne w rozciagnigtej skali (na rysunku
przedstawiono piki oznaczone w tab. 3C wytluszczonym drukiem, doktad-
nos¢ 0,0001 u); ¢ — pasmo molekularne widma niskorozdzielczego; linia
kropkowang zaznaczono intensywnos¢ 10%
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Tabela 3G. Efekty przeksztatcania widma wysokorozdzielczego w niskorozdzielcze na
przyktadzie pasma molekularnego tris(benzo[b]selenofeno)benzenu

Doktadno$¢ potozenia sygnatu
Cecha 0,0001 u 0,001 u 0,01 u 0.1u Tu
liczba 218 113 38 27 27
sygnalow
w tym
w zakresie 31 14 4 2 2
536+538 u
wtym 1> 1% 13 9 2 2 2
S, [%] 199,2 199,6 147,1 147,6 | 147,6
udziat le%
w 21 [%) 99,4 99,6 73,4 73,6 73,6
od | m _ m _ m _ m/ _
o A,abc 0,0005 A,ab 0,005 A,a 0,05 (0,5
sumowanie do
m m m m
s A,abc+0,0005) "/ ab +0,005) A,a+0,05) A,+0,5)
normalizacja — — + + —
wspblezynnik | 1600,y (100%) 1,35720 1,00143 | (100%)
normalizacji 77

a=0+9, b= 0+9, ¢c = 0+9; np. m/z,abc = 528,327

Pasmo molekularne C,,H,,Se,
526 528 530 532 534 536 538 540 542 544 546 548

100 A e g o b b 100
1 I modelowanie bezposrednie : : : I
|1 IZZA pasmo doswiadczalne
| I model wysokorozdzielczy : L
80 - - - - ,, .......... ......... - 80
WO 60 ST e U FOUURRPRRN || DRRUURSN ! URUUURRN | | SEUUROUESURUUORPIS UPPRON e 160
‘N § : : : : : : : L
o :
é :
c 40 oo \ .......... x .......... ............... . .. .......... x ......... - 40
() 1 : : : : : : r
-— N
£ : [
................... ‘_ 20
. miz [u]
0 ; ; 0

526 528 530 532 534 536 538 540 542 544 546 548

Rys. 3B. Modelowanie pasma molekularnego C,4H;,Se;
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100
T3 @ 10083 (NIST-2000)
§60 : 80 3063930 868
a4 238 476
£ 20 1 M 318 jm M“ﬂ‘ 554 634 /2
0 Il uiw . JM A il
0 100 200 300 400 500 600 700
100 -
9 80 159,9 doswiadczalne
€60 ] Se,
> 2404 799 237,7 397,7
£20 1 Payy T A6 6323
01 I T | il .M“u T miz
0 100 200 300 400 500 600 700

Rys. 4A. Widma masowe par selenu Seg: a — widmo z bazy NIST-2000; b — widmo
doswiadczalne
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Tabela 6A. Wyniki modelowania pasm pseudo-molekularnych n-germanowodorow

Ge,Honez |Ge,Hanir GeyHon GeyHon Ge,H; Ge,H, Ge,H Ge, o
27 73 | 82,12
Ge,Hs 22 21 57 196,56
20 12 11 57 197,93
19 8 1 14 58 ] 98,08
34 66 |9791
GesH 25 38 37 98,16
24 14 40 22 | 98,48
22 18 3 23 34 199,67
25 75 91,6
21 27 52 99,4
GesHyo 18 10 30 42 99,5
18 3 10 25 44 99,7
17 4 11 26 42 99,8
20 1 2 10 23 44 99,9
19 81 95
GesH, 17 28 55 199,86
16 7 28 49 99,9
M M-H M-3H A+3H A+2H A+H Apy o

A= AH=0 = Gen




-------------------------------------------------------------------------------------------

schemat 8A
"""" pasrnOJonupasrno
__doswiadezalnegoD'| T potowione jonu D~
D* = (D/2)*
D, A4 D, A4 D, / .
D, A, D, 0
D, A, D, A, D, /
D, A, D, 0
DS AS DS AS %
: : = : : = :
Dn—4 An—4 Dn—4 An—4 D A
—4
Dn—3 An—3 Dn—3 0 D
Dn—Z An—2 Dn—2 An—Z / A
Dn—] An—l Dn—l 0 D/
An
D A D A 2
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schemat 8B
"""" pasmojonu . 7777 pasmo
______ dowiadezalnegod”;  ~ | dublowancjonud’
d* = (2d)*

""""""""""""""""""""" 2d, a ) ( 24, a )

2d, +1 2d,+1 0

d a 2d, a, 2d, a,

d, a, 2d, +1 2d,+1 0

d, a, 2d, a, 2d, a,

d_, a,, 2d,_, a,, 2, _, a,_,

d_ a,, 2d,_,+1 - 2d_,+1 0

d, a, d,, a_ d,, a,

2d,_ +1 - 2d_+1 0

2d a 2d a
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schemat 8C
"~ pasmojomu S S pasmo |
______ doswiadczalnego T'!  — 1 polowionejonuT" |
Tt = (T/ 2)+
Tl J 1 Tl J, 1 ]/
1 J
T, J, T, 0 2
Ts J 3 ]; J 3 T% J 3
T, J, T, 0
T; J
Ts J. 5 Ts J. 5 2 5
S N S N : :
];—4 Js—4 ]';_4 Js—4 1;—4 J
s—4
];—3 Js—3 ]’;_3 0 T
];—2 Js—2 ]';_2 Js—2 = 2 JS—Z
I'c—l Jc—l 7;—1 0 ]/
S S s Js
T, J, T, J, 2
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schemat 8D
" pasmojonu e pasmo | |
_______ doswiadezalnego !~ dublowanejonut’
t = (2t)*
2t J 2t, J !
2t, +1 2t,+1 0
tl jl 2t2 jZ 2t2 j2
t, Jj, 2, +1 - 26,+1 0
t3 j3 2t3 j3 2t3 j3
: : . : A . : !
tr—2 jr—2 2tr—2 jr—2 2tr—2 jr—2
Ly Jia 2, ,+1 - 2 ,+1 0
tr jr 2tr—l jr—l 2tr—1 jr—l
2t +1 - 2t ,+1 0
2t J. 2t, J.
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Tabela 9B. Piki wyselekcjonowane z widma masowego hexa-z-butylselenatrisiletanu
(C24H54SeSi3) Il'letOdElC CPA

Subpasmo Zakres Wybrane piki
u. u. (%)

I 50-57 55(33,42) 57 (84,67)
II 58-74 59 (44,30) 73 (100)
111 75-85 83 (19,11) 85 (23,06)
v 86-100 97 (15,49) 99 (27,36)
A% 101-113 111 (15,14) 113 (16,86)
VI 114-130 127 (25,02) 129 (16,95)
VII 131-144 139 (14,98) 143 (11,06)
VIII 145-150 149 (85,92) 150 (9,15)
IX 151-158 153 (9,33) 157 (5,71)
X 159-168 159 (5,61) 167 (37,74)
XI 169-172 171 (8,64) 172 (14,24)
X1I 173-182 178 (11,21) 181 (7,63)
X111 183-186 183 (3,30) 185 (3,63)
X1V 187-196 193 (5,73) 195 (8,60)
XV 197-210 207 (6,32) 209 (8,23)
XVI 211-224 221 (5,06) 223 (6,94)
XVII 225-228 227 (7,91) 228 (14,01)
XVIII 229-235 229 (3,66) 235 (5,0)
XIX 236-243 237 (2,78) 239 (2,56)
XX 245-250 247 (2,03) 250 (2,28)
XXI 251-260 251 (4,02) 253 (2,31)
XXII 261-268 265 (2,16) 267 (2,41)
XXIII 269-274 269 (1,36) 273 (0,48)
XXIV 275-283 277 (3,07) 279 (10,21)
XXV 284-289 284 (2,01) 285 (0,79)
XXVI 291-299 293 (1,99) 295 (2,15)
* 301 (0,34) 303 (0,63)
XXVII 304-313 307 (1,23) 309 (1,48)
* 316 (0,34) 317 (0,35)
* 319 (0,49) 320 (0,34)
* 323 (0,67) 327 (0,67)

* 329 (0,59)
XXVIII 331-346 335 (3,23) 337 (3,46)
XXIX 347-357 351 (2,13) 355 (1,64)

* - piki izolowane
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Irlandia — http://www.imss.ie/
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Spektrometria mas — dydaktyka

http://en.wikipedia.org/wiki/Mass_spectrometry
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Yoshida-Naohiro.html

http://mass-spec.lsu.edu/wiki/index.php/Home
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Programy obliczeniowe

http://chemdata.nist.gov/mass-spc/amdis/
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http://ionsource.com/links/programs.htm
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Bazy widm masowych

http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre index.cgi?lang=eng
http://www.chemsw.com/10237.htm
http://www.hdscience.com/home.htm#home
http://www.mswil.com/

http://www .nist.gov/data/nist1a.htm

http://www .nist.gov/srd/WebGuide/nist01/Ver20Man.pdf
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http://www.epa.gov/appcdwww/empact/index.htm
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http://www.spectroscopynow.com/coi/cda/home.cda?chld=0
http://'www.wipo.int/pctdb/en/wo.jsp?wo=2000049640





