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Zakladni pravidla pro interpretaci hmotnostnich spekter

1. Na ose y hmotnostniho spektra je zaznamendvan vznikajici iontovy proud nebo je
proveden piepocet na procenta intenzity zakladniho (nejintenzivnéj$iho) iontu spektra.
Na ose x byva skala v jednotkéch m/z, kde m je hmotnost iontu a z je pocet elementarnich

naboj.

(Pfi pouziti mnoha ioniza¢nich technik vznikaji ionty s jednim elementarnim nébojem, a
proto se casto Skdla oznacuje pouze v jednotkach hmotnosti, coz neni spravné v ptipadé

vzniku vicenasobné nabitych iontd.)

2. Podoba (charakter, tvar) naméteného spektra vyznamné zavisi na zplisobu ionizace. Vzdy
je tedy nutno uvadéno, jakym zplsobem a za jakych podminek byla molekula ionizovana.
Napiiklad v pfipad¢ elektronové ionizace (EI) je nejvySSim iontem spektra (iontem
s nejvétsi hmotnosti) molekularni ionradikal M ™, v ptipadé chemické ionizace (CI) Gasto
ion [M+H]", pti pouziti elektrospreje (ES nebo ESI) je typicky ion [M+H]" resp.
[M+Na]". Existuje cela fada dalsich ionizaénich technik a v fadé piipadti vznikaji také
negativné nabité¢ ionty. Nicméné v uvodnim kurzu se budeme vénovat predevsSim

interpretaci pozitivnich spekter ziskanych elektronovou ionizaci.

3. Pii elektronové ionizaci vznikd molekuldrni ionradikdl M". Vsechny ostatni ionty
vznikaji fragmentaci tohoto iontu. Ion s nejvyssi hmotnosti nalezeny v EI spektru v§ak
nemusi byt vzdy iontem molekularnim. Je-li molekula malo stabilni (je-li dodana
excitacni energie piili§ vysokd), nemusi byt molekularni ion ve spektru vitbec pfitomen.
Molekularni ion miize od§tépovat radikal R' (za vzniku pravého iontu F') nebo
eliminovat malou neutralni molekulu (jako HX apod.) pii zachovani ionradikalu F".
Dalsi fragmentové ionty vznikaji naslednou fragmentaci téchto primarnich iontd za

vzniku tzv. fragmentovych fad.

4. Zpusob fragmentace molekuly zavisi na lokalizaci naboje (misté, kde chybi elektron).
Ten se lokalizuje energeticky nejvyhodnéj$Sim zplisobem. U souboru vice stejnych
molekul mize v jednotlivych molekulach nastat lokalizace nédboje na rtiznych mistech, a
podle toho mize vznikat nékolik konkurenénich fragmentacnich fad. Vysvétlenim vzniku
vSech nebo alespon vétSiny fragmentovych iontli je pak mozno vytvofit fragmentacni
mechanizmus, ktery vede k objasnéni struktury studované molekuly. Ve spektru Cisté
latky (bez ptimési necistot, pozadi kolony, pozadi pfistroje atd.) nemohou existovat zadné
ionty, které by nebylo mozno vysvétlit nebo u kterych by doslo k néjakému posunu na

Skéle hmotnosti (byt’ o jedinou hmotnostni jednotku).

5. Hmotnosti odstépovanych Céastic musi byt “rozumné”, tj. musi odpovidat realnym
radikalim (jako "“CHs, ‘C,Hs, °F, ‘Cl, aj. "- tj.15, 29, 19, 35 aj.) nebo molekulam (H-O,
HCI, CyHz, aj. — .18, 36, 28 aj.). Naprosto nepiijatelné je odStépovani fragmentl o
hmotnosti m/z 3 — 13, 21 — 25 a dalSich fragment o hmotnosti neodpovidajici Zddnému
rozumnému elementarnimu slozeni. Takové rozdily v hmotnosti sousednich iontl svédci
o tom, Ze ionty nepatii do stejné fragmentacni fady. Napf. rozdil 3 mezi hmotnosti
sousednich iontli odpovida paralelnimu odstépeni vody (18) a metylu (15) z iontu o vyssi

hmotnosti.



6. Existuje n€kolik zakladnich fragmentaci, které jsou typické pro urcité skupiny sloucenin,
avSak nemusi vzdy dochazet k jejich uplatnéni (pfimé Stépeni o vazby, o-Stépeni,
McLaffertyho ptesmyk). Casto sta¢i maléa strukturni zména, aby Gplné znemoznila dany
mechanismus fragmentace nebo aby se stal zcela minoritnim a témét zanikal ve spektru
proti intenzivnimu konkuren¢nimu mechanizmu.

7. 'V hmotnostnim spektru je samostatn¢ zaznamenavan kazdy dopadajici ion. Proto v
piipadé existence pfirozenych izotopl prvkii obsazenych v molekule je dany ion
pritomen na nékolika hmotnostech v zavislosti na hmotnosti izotopii. Charakteristickd je
g)jitomnost Bc (1,1‘3’/50) Vg(lile e (Ize pou21'7t9 pro odhad poctu uhlik v molekule ),

Cl (~33%) vedle °Cl, " Br (~50%) vedle ~"Br a dalSich. Tvaru tzv. molekularnich
klastri 1ze pouzit pro urCeni poctu sledovanych atomti v molekule, protoze zastoupeni
izotopl je v pfirod€ pfi ndmi pouzivané presnosti mefeni konstantni. Nepatrné rozdily v
zastoupeni izotopl (dané geologickym stafim a nékterymi dal$Simi aspekty) je tak malé,
7e — ma-li byt zjisténo — vyzaduje jiné ptistrojové vybaveni, nez je obvykleé.

8. Dalsim dilezitym wukazatelem pro hodnoceni spektra je pouziti dusikového
pravidla.Toto pravidlo vychéazi ztoho, ze atom dusiku ma sudou hmotnost, ale je
trojvazny, zatimco vSechny ostatni atomy b&ézné v organickych molekulach maji bud
sudou hmotnost a sudy pocet vazeb (C, O, S) nebo lichou hmotnost a lichy pocet vazeb
(H, F, Cl, Br). To zptsobuje, ze molekuly s lichym poctem atomti dusiku (1 ,3, 5...) maji
lichou hmotnost (a vznikaji z nich pfevazn¢ sudé ionty), zatimco molekuly se sudym
poctem dusikovych atomt nebo bez dusiku (0, 2, 4...) maji sudou hmotnost (a vznikaji
z nich ptevazné liché ionty).

9. Charakteristickd je také ptitomnost nékterych iontl z nizké oblasti spektra. Tak vedle
typickych nasycenych uhlovodikovych iontl 15, 29, 43, 57 atd. jsou ionty 27, 41, 55, atd.
odpovidajici nenasycenému fetézci nebo cyklické struktute, ionty 31, 45 atd. typické pro
pritomnost kysliku, 30, 44 atd. typické pro aminy i dal$i dusikaté latky.

10. Pro informaci o charakteru molekuly 1ze vyuZit €isla nenasycenosti, které bylo uvedeno
jiz pti interpretaci NMR spekter. Toto Cislo vychazi ze znalosti elementarniho slozeni
molekularniho iontu, které je mozno ziskat pfi pfesném a spravném meéieni hmotnosti
iontu na 4 desetinnd mista. Takovy udaj neposkytuji bézné hmotnostni spektrometry
snizkym rozliSenim (jednofokusacni pfistroje), ale pouze tzv. dvoufokusacni
spektrometry s vysokym rozlisenim. Cislo nenasycenosti pak udava podet nasobnych
vazeb nebo kruhlt a vychdzi z ptedpokladu Ctyivaznosti uhliku, trojvaznosti dusiku,
dvojvaznosti kysliku a siry a jednovaznosti vodiku a halogent. Vypocitéa se podle vzorce

UN.=a-b/2+c/2+1
kde je a.....pocet atomt uhliku v molekule
b.....poc¢et atomi vodiku a halogenii
C.....pocet atomil dusiku

pocet dvojvaznych atomt (O,S...) se ve vypoctu neprojevuje.

Je fada dalSich charakteristickych iontl, St€peni a pfesmykil, ale ty nelze zahrnout do prvniho
informacniho sezndmeni s hmotnostnimi spektry.



