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Ukazky spekter k procvicovani na seminari:

Tento soubor je pouze prvnim ilustrativnim sezndmenim se zdkladnimi principy hmotnostni
spektrometrie a v zadném piipadé nezahrnuje vSechna pravidla interpretace hmotnostnich
spekter a ani vSechny typy sloucenin. To je naplni nasledujiciho specializovaného kurzu a
vyzaduje dal$i samostatné studium.

Interpretace je v nasledujicich blocich:

Srovnani El, CI, elektrospray

Vyznam vysokého rozliSeni - stejnd nominalni hmotnost, ale rtizné¢ elementarni
slozeni

uhlovodiky — vétveni, alkany, alkeny,

aromatika jedno a vicejadernd — ionty s vice naboji
substituovand aromatika —tropylium

izotopy —Cl, Br, C (narozdil od F)

alkoholy, aminy — charakteristické ionty a zakladni typy fragmentace

Kromé¢ piipad, které jsou vyslovné uvedeny, jsou vSechna ostatni spektra potizena
elektronovou ionizaci (ionizaci narazem elektronu) (EI) o energii ionizujicich elektronti 70eV.

Srovnani MS amfetaminu ziskaného elektronovou ionizaci a chemickou ionizaci
s ioniza¢nim plynem methanem - (0br.1)
EI — intenzivni fragmentace, neni molekularni ion, CI — intenzivni M+1.

Spektrum sulfamethazinu ziskané elektrosprejem (ESI) — (0br.2)
Ve spektru charakteristické ionty [M+H]", [M+Na]".

Spektrum proteinu lysozymu (makromolekula M~14300 Da) ziskané
elektrosprejem (ESI) — (0br.3)
Charakteristické jsou vicenasobné nabité ionty M°"... M"*".

Srovnani spekter riiznych molekul (N,, CO, C,H,4) o stejné nominalni hmotnosti
ziskanych na pristroji s nizkym rozliSenim a s vysokym rozliSenim — (obr.4a,4b)
V ptipad¢ spekter s nizkym rozliSenim (a) nelze podle molekularniho iontu rozlisSit N»,
CO a C,H4. Spravna identifikace latek je ale i za téchto okolnosti mozna s vyuzitim
fragmentovych iontd.

Na pfistroji s vysokym rozliSenim (b) je mozno piimo na zakladé pfesného meéteni
hmotnosti molekularniho iontu rozlisit jednotlivé latky i ve smési.

Zavislost fragmentace molekuly na struktuie — (obr.5)

Srovnani fragmentace uhlovodikti C¢H 4 — s vEétSim vétvenim nastava intenzivnéjsi
fragmentace, sniZzuje se intenzita molekularniho iontu.



6. Charakteristicka spektra alkanu — (obr.6a,6b)
Typicka ,,obalové kiivka“ nevétvenych alkanti (charakteristické ionty 29, 43, 57 atd.)

V piipadé vétveni je v tomto misté intenzivnéjsi ion nebo ion o jednotku nizsi
(odpovidajici odstépeni s prenosem vodiku).

7. Spektra alkenii a cykloalkani — (0br.7) - jsou podobna, a to nejen shodnou
molekulovou hmotnosti, ale i shodnou hmotnosti fragmentovych iontd, i kdyz jejich
struktura muze byt rozdilna. Charakteristické ionty jsou 27, 41, 55 atd. Molekularni
ion cykloalkanii byva intenzivngjsi.

8. Aromatické uhlovodiky — (0br.8a,8b)
Intenzivni molekularni ionty, pfitomnost vicenasobng nabitych ionti M** (u polovi¢ni
hmotnosti)

9. Aromatické uhlovodiky s postrannim alifatickym Fetézcem — (0br.9a,9b)
Stépeni postranniho fetézce, stabilita aromatiky. U jednojadernych intenzivni ion m/z
91, tzv. tropylium — rozsifeni kruhu na sedmiclenny. Obtizna rozliSitelnost polohovych
izomert.

10. Izotopové zastoupeni — (obr. 10a,10b,10c)
Konstantni, a proto charakteristické izotopové zastoupeni u fady prvki muaze slouzit
ke zjisténi pritomnosti prvku v molekularnim nebo fragmentovém iontu a k urceni
poctu t&chto atomtl v daném iontu. Nékteré prvky maji pouze jeden typ, napt. '°F. Ion
m/z 97 ve spektru fluorbenzenu odpovida zastoupeni uhliku °C v molekule (a).
Pro chlor je *>C1: *’Cl1=3: 1, pro v&tsi pocet atomi odpovidajici kombinace obou
izotopt — napk. pro Cl, kombinace **CI+7°Cl, *CI+"'Cl, *’CI1+*’Cl v odpovidajicich
pomeérech (b).
Pfirozené zastoupeni bromu "’Br : ¥'Br ~ 1:1, z toho vyplyvé i tvar klastru pi vétsim
poctu atoml bromu (c).

11. Alkoholy — (obr.11a,11b)
Charakteristickd pro primarni alkoholy je pfitomnost iontu m/z 31 odpovidajici iontu
CH,=OH" a u alkoholii s fetézcem delsim nebo alespoii C, odstépeni vody cyklickym
mechanizmem. U kratSiho fetézce toto odStépeni vody nenastdva (srovnej 1-butanol,
2-butanol, izobutanol).
U delsich alifatickych alkoholil je napadna podoba se spektrem olefinu, molekula totiz
téméf chybi a nejvyssim iontem je [M-H,O] ™. Zasadni rozdil viak je v pfitomnosti
iontu m/z 31 u alkohold primarnich, u sekundarnich alkoholi m/z 45.

12. Aminy — (obr.12a,12b)
U amint nedochazi nikdy k eliminaci NHj (analogickému k odstépeni vody
z alkoholll) nebo k jinému pfimému Stépeni C-N vazby. Pfevazuje Stépeni na a-uhliku
za vzniku iontu m/z 30 nebo odpovidajiciho vyssiho iontu (44, 58...) -podle mista
substituce na fetézci (1-, 2- atd.) nebo typu aminu (NH,, NHR, NR;). Pro vSechny
aminy je dulezité uplatnéni dusikového pravidla — lichd molekula, sudé¢ ionty.

V testu na cviceni se bude vyzadovat, aby studenti identifikovali alkan, alken, aromaticky
uhlovodik, izotopy chloru a bromu, alkohol, amin.



Ukazky spekter k procvi¢ovani — 1.
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Ukazky spekter Kk procvi¢ovani — 2.
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Ukazky spekter k procvi¢ovani — 3.
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Ukazky spekter k procvicovani — 4a.
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Ukazky spekter k procvicovani — 4b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 5.
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Ukazky spekter k procvicovani — 6 a, 6 b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 6 a, 6 b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 7.
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Ukazky spekter k procvicovani — 8 a, 8 b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 8 a, 8 b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 9 a, 9b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 9 a, 9b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 10a.
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Ukazky spekter k procvicovani — 10b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 10c.
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Ukazky spekter k procvicovani — 11 a, 11 b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 11 a, 11 b.
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Ukazky spekter k procvicovani — 12 a, 12 b.
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