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VII-2 Grunderna for molekyldr spektrometri

VII.1. Grundprincip

Masspektrometri innebir att man joniserar en molekyl i en process
M — Mt -+e, (VIL1)
dir en molekyljon M- bildas. Sedan fragmenteras molekyljonen spontant enligt
Mt — A-+Bt (VIL.2)

i tva eller flera delar. Molekyljonen och varje laddat fragment liimnar en signal i masspekt-
ret. Signalens position i spektret anger fragmentets massa och dess hojd anger hur sannolikt
det dr att ett dylikt fragment bildas.

Vissa molekyler kan endast fragmenteras pa ett sitt, vilket leder till ett enkelt mass-
spektrum med bara nagra fa signaler. Andra molekyler kan ha ett stort antal olika frag-
menteringsvigar, vilka alla forekommer med olika sannolikheter i ett makroskopiskt prov.
D& #r masspektret mycket komplicerat och har en rik struktur. Varje forening har ett
karakteristiskt sitt att fragmenteras, vilket innebér, att varje forening kan identifieras pa
basen av dess masspektrum.

Aven negativt laddade molekyljoner kan forekomma men de kan inte observeras i
vanliga masspektrometrar.

Den mest sannolika fragmenteringen i molekyljonen av n-hexan CgHy4 bryter mole-
kylen mellan kolatomerna 3 och 4. I en sddan process bildas en positivt laddad molekyljon
CsH7 och en neutral radikal C3H7-. Denna fragmentering visas i Fig. VIL1. Manga
andra fragment forekommer ocksa.
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Fig. VII.1. Fragmentering av n-hexan.



Massaspektrometri VII-3

Ett masspektrum visar de bildade fragmentens massor (réittare: masstalet, forhal-
landet av massan m till laddningen z, m/z) genom signalens lige i spektret och sanno-
likheten att sadana fragment bildas i fragmenteringsprocessen som signalens hojd. Det
mest sannolika fragmentet tilldelas (helt godtyckligt) héjden 100 och de 6vriga signalernas
hojder anges i forhallande till detta virde.

Molekylens 2-metylpentan olika fragmenteringar visas i Fig. VII.2. Siffrorna i figuren
anger massorna av fragmenten som uppstar om molekylen spjilks pa det angivna stéllet.
Det resulterande masspektret visas schematiskt i samma figur.
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Fig. VIL.2. Fragmentering och masspektret (schematiskt) av 2-metylpentan.

Varje molekyl fragmenteras pa ett karakteristiskt sitt. Molekylen kan identifieras
genom att jimfora dess masspektrum med modellspektra i en databas. Molekylens
struktur kan ocksa rekonstrueras genom att analysera vilka fragment som observeras
och med vilka sannolikheter.

Masspektrometri anviinds frimst for kvalitativ analys, dvs. for att identifiera mo-
lekyler. Man kan ockséd studera joniseringspotentialer, molekyljoner speciellt i hogt
exciterade tillstand, kemiska reaktioner mm.
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VII.2. Masspektrometerns funktion

En typisk masspektrometer visas i Fig. VIL.3. Apparaten bestar av provinmat-
ningsenheten, joniseringskammaren, analysatorn, detektorn och databehandlingssystemet.
Om man bortser fran joniseringen av provet baserar masspektrometern sig helt pa klassisk
elektromagnetism. Inga 6vergdngar mellan olika energitillstdnd observeras.
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Fig. VIL.3. Bainbridges masspektrometer schematiskt.

Provtillforsel

Hogst uppe, utanfor figuren, finner man en provinmatningsenhet, dir man placerar
provet. Provet maste fas pa ett eller annat siitt i gasfas for analys. Dérfor ingar i denna
enhet en ugn dér provet féorangas om det inte &r firdigt i gasfas. Innuti masspektrometern
har man ett hogt vakuum, typiskt 1076 Torr. Under sidana forhallanden &r de flesta
dmnena naturligt i gasform eller kan forangas ldtt. Provet blandas med inert gas, oftast
helium eller argon.

Provet kan ocksa injiceras i masspektrometern fran en gaskromatograf eller en viits-
kekromatograf. Det underlittar analysen av blandningar att ha separerat komponenterna
i forvig.

Joniseringskammare

I en masspektrometer kan endast positivt laddade joner observeras. Dirfor méaste
provet joniseras pa ett lampligt sétt i joniseringskammaren mellan elektroderna S1 och
S2. Den vanligaste metoden ér att bombardera molekylerna med elektroner,

M+e — Mt-+42. (VIL.3)
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Den infallande elektronstralens energi kan justeras. Ett ganska typiskt viirde #r 70 eV.
Energin maste overstiga molekylernas joniseringsenergi for att joner skall bildas och
ett utslag observeras. Siledes kan foreningarnas joniseringsenergier bestimmas med en
masspektrometer.

Man kan ocksa jonisera provet med med mera varsamma metoder, t. ex. laserstral-
ning, induktivt kopplad plasma (Inductively Coupled Plasma, ICP), bombardering med jo-
ner (sésom i Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS metoden) osv. D& ér de resulterande
molekyljonerna inte sa hogt exciterade och uppvisar mindre valdsamma fragmenteringsvi-
gar.

De bildade jonerna acceleras till en hog fart med ett elektriskt filt pa flera tusen volt
mellan elektroderna S1 och S2 och styrs i en hastighetsviiljare.

Hastighetsviljaren

finns mellan elektroderna P och P’ i Fig. VIL.3. Den bestar av ett permanent mag-
netfilt B och ett justerbart elektriskt filt E, vilka ligger vinkelritt mot varandra. Detta
illustreras i Fig. VIL.3. De tva sma oppningarna S; och S5 i Fig. VIL3. gor att den
infallande partikelstralen #r parallel med hastighetsviljarens axel. Magnetfiltet orsakar
en kraft som bojer banan av en positivt laddad partikel enligt

—

F =20 x B, (VIL4)

dédr z dr partiklarnas laddning och ¥ dess hastighet. Kraften ligger parallelt med det
elektriska fiiltet och dess storlek &r

|F| = zvB. (VIL5)
Det elektriska faltet & andra sidan orsakar en kraft
F = zE. (VIL6)

Det elektriska filtet justeras si att de tva krafterna motverkar varandra. Om krafterna &r
lika stora tar de ut varandra och partikelns bana &r rak. Da giiller

E
zE = zvb = v= 5 (VIL7)
I annat fall bojs banan och partiklarna triiffar aldrig 6ppningen S3 utan stannar vid vig-

garna av hastighetsviljaren.
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Fig. VIL.3. Det magnetiska och elektriska filtet i hastighetsviljaren.
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Observera, att partikelns bana #r rak om hastigheten &r riitt helt oavsett partikelns
massa.

Analysatorn

4r den centrala komponenten i instrumentet. I en magnetsektoranalysator rader
ett homogent magnetfilt B’. Jonernas bana bdjs till en cirkel med radie R, som beror pa
jonens massa och laddning. Genom att méta var nadgonstans jonen triffar detektorn far
man reda pa radien R och dirigenom mycket noggrann information om jonernas massor
(egentligen forhallandet m/z).

I analysatorn infaller endast partiklar med den valda hastigheten v. Partiklarna kom-
mer att paverkas av ett permanent magnetfilt B’ som orsakar en konstant kraft F pa
partiklarna och tvingar dem pé en cirkulir bana. Banan bestims dels av kraften som
magnetfiltet orsakar,

—

F = 2vB (VILS8)
som bojer banan och dels av centrifugalkraften

F=m— 11.
mR (VIL.9)

som motverkar bojningen. Dessa tva krafter ér i balans,

,UZ

B =m—, VIIL.10
Zv mep ( )
dir R #r den cirkulira banans radie. D4 ser man att R, dvs. punkten dir partikeln triffar

detektorn och registreras, beror pa férhallandet massa till laddning,

R= (%) (%) . (VIL11)

Storheterna B och v bestims av apparatens instéllningar.

En kvadrupolanalysator bestar av fyra exakt parallella elektrodstavar sasom vi-
sas i Fig. VIL.3. Mellan stavarna finns parvis en statisk elektrisk spinning U och en
radiofrekvens V. Jonerna accelereras med en liten elektrisk potential (ca 5 V) in i kvadru-
polanalysatorn dir de foljer en mycket komplicerad bana till detektorn.

Detektorn

kan i den enklaste formen vara en fotografisk platta dir varje jon limnar ett spar
pa det stillet, dir jonen triffar plattan. Detta stille bestéims av jonens masstal. Detta
antyds i Fig. VIL.3. I ett modernare utforande kan en elektrisk raddetektor ersiitta den
fotografiska plattan.

Den vanligaste detektortypen idag ér en fotomultiplikator. Man pratar om detek-
torer med en enda kanal. D& éndras magnetfiltet i analysatorn s, att joner med ett visst
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Fig. VII.3. Kvadrupolanalysator.

masstal at gangen triffar detektorn och riknas. Magnetfiltet justeras kontinuerligt tills
man har svepat over hela masspektret. Med dessa detektorer kan man avlisa masstalet
med tre eller fyra decimalers noggrannhet. Mycket tunga partiklar med masstal m/z dnda
upp till tiotusen kan analyseras.

En ny typ av praktiskt utforande ér en sk. time-of-flight detektor. Den anviinds ofta
i samband med kvadrupolanalystorer. Den &r i vissa hiinseenden bittre dn den konventio-
nella losningen men ofta tekniskt besvirligar att anvinda. Principen av en time-of-fligth
detektor visas i Fig. VII.4. Partikelstralen styrs till ett ror med ett starkt elektriskt filt
innuti. Filtet bromsar partiklarna, sviinger slutligen deras bana och accelerar dem tillbaka.
Ju tyngre massa (hogre hastighet i fallet elektroner) desto lingre in partiklarna tréinger
innan de har bromsats ner av filtet och kastats tillbaka. Man méter den totala flygtiden
i detektorn och da kan man riikna ut massan (hastigheten).

X X X X X X
X X X X X X
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Fig. VIIL.4. Time-of-flight massaspektrometer.
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VII.3. Molekyljonen

Jonisering av provet dr en mycket vildsam process, dir man tillfér en stor energi till
molekylen. Excessenergin kan vara upp till ca 70 eV. Given en molekyl M, kan resultatet
vara en molekyljon M- eller ocksd M*T pa en mycket hogt exciterad potentialener-
gikurva. Ett stort antal mojliga potentialenergikurvor finns tillgéingliga och varje kurva
leder till en specifik fragmenteringsprocess. Vilka fragment som upptéicks i masspektret
beror pa molekylens sannolikhet for att landa pa de olika kurvorna. Figuren Fig. VIL.5.
dr schematisk och visar bara en repulsiv potentialenergikurva, som leder till en spontan
dissociering. Dessutom visas en attraktiv, icke-dissociativ, potentialenergikurva, som ger
upphov till signalen fér M T i masspektret. Detta tillstdnd betecknas i figuren med M, -.

\V; M*O- fragmentation products
a

»
>

r

Fig. VIL5. Potentialenergikurvor for den hogt exciterade molekyljonen M™-.

Molekyljonen dr enormt hogt exciterad och uppvisar dirfor ofta en mycket besynnerlig
kemi som inte #r mojligi vanliga forhallanden. Den hoga excitationen gor, att det #r mycket
svart att beskriva molekyljoner med teoretiska metoder. A andra sidan #r tillstandet i
mycket hog grad kvantkemiskt med molekylorbitaler, som inte alls ér lokaliserade. Detta
gor, att den vanliga kemiska intuitionen &r vilseledande. Eftersom orbitalerna ér fullkomligt
delokaliserade kan inte ens molekylernas strukturer defineras exakt.

For att alls kunna diskutera molekyljonernas strukturer och fragmenteringsprocesser
brukar man anvinda regler fran vanlig organisk syntetisk kemi, &ven om man &r medveten
om att de i bista fall dr viigledande.
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VII.4. Fragment

Molekyljonens och de olika fragmentens massor kan avlisas med fyra decimalers no-
grannhet fran masspektret. Masspektrometri ér faktiskt en av de noggrannaste metoderna
att méta en molekyls molekylmassa, om molekyljonens signal observeras i spektret. Enbart
den exakta massan av M T ricker ibland for att identifiera molekyljonen.

De flesta atomerna har mera én en isotop. Fragment med olika isotoper ger utslag
vid olika masstalen i masspektret. Fragmentet C H; har molekylmassan 15. Om kolato-
men dock rakar var isotop 3C #r molekylmassan 16. Man kan inte anviinda de vanliga
atommassorna i masspektrometri emedan de #r viktade medelvirden av alla isotopers mas-
sor. Man bor anviinda de rena isotopernas massor i stillet. Atommassor for nagra vanliga
isotoper ges i Tabell VII.1. Isotopens 2C massa tas som exakt 12.

Isotop Atommassa % Isotop Atommassa %

1H 1.00783 99.985 295 28.97649 4.70

’H 2.01410 0.015 395; 29.97376 3.09

0B 10.01294 19.78 3'P 30.97376 100

ip 11.00931 80.22 328 31.97207 95.0

2o 12.00000 98.89 34§ 33.96786 4.22

1830 13.00335 1.11 351 34.96885 75.53
14y 14.00307 99.63 37Cl 36.96590 24.47
15\ 15.00011 0.37  ™Br 78.91839 50.54
160) 15.99491 99.759 8'Br 80.91642 49.46
9 18.99840 100 1277 126.90448 100

2884 27.97693 91.21

Tabell VII.1. Magnetiska egenskaper for vissa isotoper.

Fragmenten CO, N3 och C3H, har alla tre masstalet 28 och ger utslag pad samma
stille i spektret. De moderna masspektrometrarna har dock oftast en sa hog upplosnings-
formaga, att man faktiskt kan se tre signaler i spektret emedan de exakta molekylmassorna
ar 27.99491, 28.00614 respektive 28.03132. Vid lag upplosning kan molekyljonen ibland
identifieras pa basen av isotopférhallandet. T. ex. isotopens 3C sannolikhet #r 1.1 %.
Om en molekyljon har n st. kolatomer si ger den utéver signalen med bara '2C isotoper
vid masstalet M en signal vid M + 1 dér en av kolatomerna #r kol-13. Den signalens
intensitet #r 1.1 x n % av huvudsignalens intensitet. T. ex. molekyljonerna CgH;5 N5~ och
CoH 10O§F ligger bada vid m/gq = 150 men man kan bestimma vilkendera det &r fragan
om genom att inspektera intensiteten av signalen vid M + 2.
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VIL.5. Fragmenteringsmekanismer

For att kunna antyda hur fragmenteringen sker maste man fundera ut, vilken orbital
elektronen avligsnas fran. Om det finns i molekylen heteroatomer med fria elektronpar, t.
ex. syre eller kviive, s avligsnas en elektron litt frdn dessa. Molekyler med 7-bindningar
ger litt bort en av sina 7m-elektroner. For mittade molekyler dr det svart att ge nagra
allménna regler. En o-bindning mellan kolatomer brukar vara littare att jonisera &n en
C — H binding. Exempel pa dessa reaktioner ges i Fig. VIIL.6.
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Fig. VIL.6. Joniseringsprocesser

Det vanliga forfarandet i organisk kemi #r att visa med pilar hur elektronerna i mo-
lekylen forskjuts i en kemisk reaktion. For att kunna gora detta maste man ha en bra
uppfattning om molekylens elektronstruktur. Formel I i Fig. VIIL.7 visar den mest san-
ningsenliga beskrivningen av en molekyljons elektronstruktur. Denna bild hjilper inte
mycket nir man forsoker fundera ut de sannolika fragmenteringsprocesserna. Formel IT
dr en klart felaktig beskrivning av molekyljonen men tilliter kemisten att tilliimpa sina
kunskaper om vanliga organiska reaktioner for att efterit rationalisera varfor man fick
just de fragmenten man observerade. Man har utvecklat en rad empiriska tumregler for
fragmenteringsmekanismerna.

De flesta molekyljonerna i provet slas sonder till fragment men en del av molekyljoner-
na fragmenteras inte utan observeras i masspektret som den tyngsta signalen (molekyljon-
pik). Ca. 20 % av molekylerna visar inte ndgon molekyljonpik diirfor att fragmenteringen
sker for snabbt (< 107° s). Molekyler som arylaminer, nitriler, fluorider och klorider ger
typiskt en stark molekyljonpik. Likaledes ger aromatiska kolviiten och heteroaromatiska
molekyler, ev. med korta sidokedjor (< C3), starka signaler fér molekyljonen och ofta
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OH @ ©oH
[CH3 | H;l e

CHs CH CHsg

! I \®ﬁH

CH3 + CH——-CH3;
Fig. VIL.7. Fragmenteringsmekanismer.

dven en signal for MTT vid halva masstalet. Halogenen klyvs litt bort frn arylbromi-
derna och -jodiderna vilket gor att signalen for molekyljonen ér svag. Arylketonerna och
benzylforeningarna ger en svag molekyljonpik. Om molekylskelettet dr mycket forgrenat
eller om det handlar om en alkohol &r M piken mycket svag.

I vissa fall kan metastabila joner orsaka spuritsa signaler i masspektret. Dir &r
det fraga om fragment (ibland molekyljoner) som fragmenteras vidare under flygtiden till
detektorn efter att de har limnat joniseringskammaren. Signalens lige beror pa tidpunkten
for fragmenteringen som #r slumpméssig. Dérfor ér signalen ofta bred. Normalt &r linjerna
i masspektret mycket smala. Den ligger ocksé vid fel masstal eftersom massan har #ndrats
under analysen.
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VIL.6. Spektralanalys

Den vanligaste metoden for att identifiera foreningar med masspektrometri dr att an-
vinda bibliotek av modellspektra. Mycket effektiva metoder har utvecklats for att hantera
de enormt stora datamingderna i de kommersiella biblioteken. Artificiell intelligens och
kemometri anviinds ofta i dessa datorprogram. For enkla molekyler ér det ocksd moj-
ligt att rekonstruera molekylens struktur utgiaende fran de fragment, som observeras i
masspektret.

Varje molekyl har ett karakteristiskt masspektrum. Aven spektra av niira besliktade
molekyler kan vara mycket olika. Detta illustreras i Fig. VIL.8.
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Fig. VIL.8. Masspektra av tvi isomeriska alkaner: (a) n-oktan; (b) 2,2,4-trimetylpen-
tan.

Jonisering av provet dr en mycket valdsam process, som sker typiskt genom att tillfora
i molekylen en excessenergi pa ca 70 eV. Given en molekyl M, kan resultatet vara en
molekyljon M eller ocks& MT+. Signalen for MTT forekommer forstdss vid halva
masstalet jamfort med MT. De flesta molekylerna i provet slés sonder till fragment, som
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kan dels vara neutrala (och dérfor osynliga i experimentet) och dels positivt laddade. Om
en signal #r stark i spektret orsakas den av ett enkelt laddat fragment, som har en hog
sannolikhet i fragmenteringsprocessen. I sddana fall kan man viinta sig en svag signal fran
samma fragment med den dubbla laddningen. Den signalen ligger vid halva masstalet.

I méanga fall kan mycket iogonfallande spektrallinjer vid vissa masstal observeras i
spektret. Dessa tyder pa karakteristiska fragment, som bildas d& molekylen slas sonder.
Tabeller 6ver karakteristiska masstal med molekyler, som ger upphov till dessa fragment,
har publicerats. De motsvarar korrelationstabeller i vibrationspektrometri eller nmr.

Om molekylstrukturen skall rekonstrueras pa basen av masspektret, dir den forsta
uppgiften att leta efter signaler, som kan orsakas av molekyljonen. Man bor dock komma
ihag, att den signalen kan vara mycket svag eller helt saknas i spektret. Forutom signalen
vid M kan man ofta urskilja svaga isotoplinjer for [M + 1] (t. ex. i fallet kol-13) eller
[M + 2]t (t. ex. for klor eller brom). Molekyljoner [M — 1]*, [M — 2]t osv. forekommer
ocksd da molekyljonen har forlorat en eller flera viiteatomer. Detta illustreras for bifenyl i
Fig. VIL.9.

M-11*
m-21*

ma* (11"

M-41* |
|

Fig. VIL9. Molekyljonen kan ge upphov till ett komplicerat pikmonster sdsom i
bifenyl.

Molekyljonens exakta massa ger oftast molekylens bruttoformel. Man kan anvinda
tabeller, som har publicerats. Nagra mojliga bruttoformler, som motsvarar masstalet 100,
ges som exempel nedan. De flesta styrdatorerna vid hogupplosande masspektrometrar &r
forsedda med ett program, som riknar bruttoformeln.
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Da ger t.

Bruttoformel Noggrann massa

C7Hyg 100.1251
CeH4N 100.1126
CsH1oNO 100.0762
C3HgN>,O 100.0637
C3HgN30 100.0511
CoFy 99.9936
CoH40S14 99.9700

Antalet dubbelbindningar kan uppskattas fran bruttoformeln genom att rikna de ofyll-
da valenserna. Detta kan goras sa, att varje halogen ersitts i formeln med en C'Hs-grupp,
varje syre- och svavelatom med en C Hs-grupp och varje kviiveatom med en C H-grupp.
ex. bruttoformeln CgHgONC! den modifierade bruttoformeln CgH1s.
motsvarande alkanen, nonan, har bruttoformeln CgHsy. Saledes har man atta oanviinda

valenser i molekylen. De anviinds for att bilda fyra dubbelbindningar.

Om de tyngsta fragmenten uppvisar de hogsta pikarna i spektret, tyder det pa aro-
matiska strukturer. I alifatiska system #r de minsta fragmenten vanligast. Ett exempel pa

naftalen och pentanal visas i Fig. VII.10.
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Fig. VII.10. Masspektra av naftalen och pentanal.

Pikarna med udda masstal (fér system utan kvéive) tyder pa fragment med ett jimnt
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antal elektroner. Dessa bildas oftast da en enda bindning klyvs. Pikarna med jimna
masstal tyder pa fragment med ett udda antal elektroner. Dessa uppstar da flera bind-
ningar klyvs. Samtidigt sker ofra omlagringar, vilket innebir, att man bor vara mycket
forsiktig med tolkningen av dessa pikar.
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VIL.7. Typiska fragmenteringsreaktioner

En fragmenteringsprocess skrivs ofta i form av en reaktionsformel, t. ex.
M+ — CHs-+(M—15)%. (VIL.12)

Det resulterande fragmentet kan specifieras genom att visa hur stor massa eller vilkengrupp
har klyvts (antingen (M — 15) eller (M — CHj)).

Den hoga energin gor att molekyljonens elektronstruktur #r kraftigt delokaliserad och
dérmed svar att analysera vilket leder till okonventionella fragmenteringsviigar. Man kan
hérleda vissa tumregler genom att utgé ifrdn lokaliserade modeller. Skriver man t. ex.
R — O" — H i stillet for [R — O — H]T har man en mojlighet att gissa hur molekylen
fragmenteras. I molekyler dér joniseringen kan rimligtvis lokaliseras till flera stillen kan
man undersoka de mdojliga molekyljonerna skilt. Ett exempel visas i Fig. VIIL.11.

NH; On Hz NH, NH,
O = O #‘ O
OH OH OH ®OH
Fig. VII.11. Alternativa lokaliserade joniseringsmodeller.

Vissa fragmenteringsreaktioner #r typiska. Kol-kol-bindningar i alkaner kan brytas
om man kan koncentrera tillrickligt mycket energi i dem. Ett exempel visas i Fig. VII.12.

+

~ +
|:CH3—CH2—CH3:|- —  CH;—CH, 4+ CH,"

Fig. VII.12. Brytning av en ¢ bindning.

En o-bindning i nirheten av en funktionell grupp kan brytas Litt s& att det bildas en
dubbelbindning sasom visas i Fig. VII.13.

® ®
OH * OH OH

= |
D —————
R—CH——R Rh CH——R R + CH——FR

Fig. VII.13. Klyvning av en o-bindning i niirheten av en funktionell grupp.
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L= &L —C -
S ][]«

Fig. VII.14. Elimineringsreaktioner.

Elimineringsreaktioner av olika typer forekommer ofta i masspektrometrin. Tvé ex-
empel av sddana visas i Fig. VII.14.

Omlagringsreaktioner av olika typer #r vanliga i fragmenteringsprocesserna. Dir flyt-
tas en funktionell grupp till en helt annan del av molekylen. Ett exempel pa detta visas i
Fig. VIIL.15.

H H
ot \/\THZ c|>f CH,
CH
ch/c\c CHZ HBC/C\CHZ 2
H>

Fig. VII.15. En omlagringsreaktion.

En anvindbar tumregel for fragmenteringsreaktionerna séiger att ett species med ett
jamnt antal elektroner (dvs. en jon i de flesta fallen) fragmenteras inte till tva species med
udda elektroner, m.a.o.

AT A4 BT +C-

VII.13
AT =5 Bt+cC. ( )

Denna regel dr en forenkling av giltiga termodynamiska funderingar som siger att udda
elektroner #r energetiskt oférdelaktiga.
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VIL.8. Jonisering

Den vanligaste metoden att jonisera molekyler #r att bombardera med elektroner.
Om elektronernas energi dr tillréickligt hog, kan man sparka ut en elektron ur molekylen i
processen

A+e” — AT +2¢. (VIL14)

En signal observeras forst néir elektronstralens energi 6verstiger molekylens joniseringse-
nergi. Nir energin okas, okar strommen av joner vid detektorn, och man kan konstruera
en kurva, som visar joniseringseffektiviteten, se Fig. VII.16.

35

30+
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15+

10+
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Fig. VII.16. En molekyls joniseringseffektivitet.

Joniseringseffektiviteten kan utnyttjas for att uppskatta molekylens dissocieringse-
nergi. Vid laga energier hos elektronstralen (6-7 eV) #r den sannolikaste processen, att
molekylen AB fangar en elektron,

AB+e — AB™ (VIL.15)
Den bildade anionen kan dissociera enligt
AB™ - A+ B~ (VIL.16)

eller
AB™ - A” + B. (VIL.17)

Vid négot hogre energier (7-10 eV) far man bade en negativ och en positiv jon,

AB+e” - AT+ B +e” (VIL.18)
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och vid &nnu hogre energier (9-20 eV) joniseras molekylen,
AB+e” — AT+ B+2¢. (VIL.19)

Om man nu f6ljer jonens A™ joniseringseffektivitet, kan man hérleda férekomstpotentialen
A(A™) for jonen AT. Den maéste vara summan av dissocieringsenergin och joniseringse-
nergin,

A(A*) = D(A— B) + I(A). (VIL.20)

Storheten I(A) hittar man i litteraturen och da kan man rikna dissocieringsenergin.
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VII.9. Reaktionsmekanismer

Icke-konventionella reaktioner kan initieras med svag elektronbombardering, se Fig.
VIL.17. Aven manga av de kortlivade intermediiira tillstAnden kan observeras i masspektro-
metri.

CH,OH

M-1 M-1

m/e =79

J o

CGHSJr
mle =77

Fig. VII.17. Exempel pa icke-konventionella kemiska reaktioner i masspektrometri.



