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Procesy probihajici v hmotnostnim spektrometru, dale
jen MS, jsou casto chemické reakce, které je mozno cha-
rakterizovat stejnymi veli¢inami jako bézné chemické
reakce probihajici v roztoku nebo v plynné fazi. Zavedeme
si proto nékteré zékladni veliiny k charakterizaci tako-
vych chemickych procest.

1. Energetika ioniza¢nich procesu
1.1. Kladné ionty

1.1.1. Ionizacni energie. Ionizace molekuly (M) nara-
zem elektronu se obvykle popisuje chemickou rovnici (/),
kde symbol ("*) oznacuje, Ze se jedna o radikal-kation, &ili
ion s lichym poctem elektront a otevienou elektronovou
slupkou. Jak M tak i M™® jsou v plynné fazi.

M+e —M™+2¢ (1)
Minimalni neboli prahova energie ionizujiciho elek-
tronu postacujici k ionizaci molekuly je limitovana energii

potfebnou k odtrzeni elektronu od molekuly do vzdalenos-
ti, kde uz pfestava interagovat s ionizovanou molekulou,
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neboli molekularnim iontem (M**). To je vyjadieno rovni-
ci (2):

M o> M™ + ¢ 2

1.1.2. Adiabaticka ionizacni energie (IE, ) je pak
dana reak¢ni entalpii reakce (2) (viz téz obr. 1), kde vSech-
ny sloZky jsou ve standardnim zékladnim stavu odpovida-
jicimu termodynamické rovnovaze. Adiabatickd ioniza¢ni
energie je definovéana rovnici (3):

B = AH{M"*) + KE(term) — AH{M) 3)

kde AH jsou piislusna slucovaci tepla a KE.(term) je ter-
malni kinetickd energie elektronu véetné expanzni prace
plynu, ktera ¢ini (5/2)RT = 6,194 kJ mol ™! &ili 0,0642 eV
pfi 298 K. Ionizacni energie definované rovnici (3) jsou
vzdy kladné a Casto se udavaji v jednotkach elektron voltl
(eV), s prepottem 1 eV = 96,485 kJ mol™. Definice podle
rovnice (3) zpusobuje drobnou potiz, vztahuje-li se k tep-
lot¢ absolutni nuly, kdy by mél elektron mit nulovou kine-
tickou energii, coz odporuje kvantové teorii. Zakladni defi-
nice energetickych veli¢in lze nalézt v cit.'.

Pro ionizaci narazem elektronu, kterda se pouziva
odpovidajici procesu, pfi némz je elektron odtrzen od mo-
lekuly aniz dojde k vibra¢ni relaxaci molekularniho iontu,
to znamena okamzité. To odpovida vertikalnimu pfechodu
z potencialové plochy molekuly M na plochu radikal-
kationtu M™ (obr. 1). K tomu je tieba si predstavit, Ze
ionizujici elektron, napft. o kinetické energii 70 eV, se po-
hybuje rychlosti okolo 10® my/s, take doba interakce
s molekulou o velikosti 10~ m trvéa jen 107" s. B&hem této
kratké doby nemulze molekuldrni ion vibra¢né relaxovat,
uvazime-li, ze nejrychlejsi vibra¢ni pohyb ma periodu

IE.q

M

Obr. 1. Znazornéni adiabatické a vertikalni ioniza¢ni energie
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trvajici 10 s. Obecnd plati, Ze IE > IE,q (obr. 1), ale
velikost tohoto rozdilu zavisi na typu molekuly. Naptiklad
u benzenu je IE,¢ = IE,4, nebot’ rovnovazné struktury mo-
lekuly a iontu jsou si velmi podobné. Naopak tieba
u ethylaminu se IE, a IE,q liSi 0 vice nez 0,6 eV, protoze
pfislusné struktury molekuly a iontu se znacné 1iSi. Adia-
batické a vertikdlni ioniza¢ni energie pro velkou fadu or-
ganickych i anorganickych molekul jsou kompilovany
v databazich, napt. NIST (cit.?). K ziskani hodnot pro mo-
lekuly, které nejsou tabelovany, lze pouzit kvantové-
chemické vypocty metodami ab initio zahrnujicimi elek-
tronovou korelaci nebo metodami pouZzivajicimi funkcio-
naly elektronové hustoty (density functional theory, DFT).

1.1.3. Protonova afinita. Energie spojena s ionizaci
pfidanim nabité ¢astice k neutralni molekule se vyjadiuje
tzv. afinitou. Ta je definovana jako standardni entalpie
zpétné reakce, pii které je ionizujici Castice odtrZzena od
(proton affinity, PA), definovand reakci v plynné fazi
(reakce 4):

M+H)" > M+H" (4)

PAM) = AH{M) + AH{H") — AH{M+H)" (5)
kde AH¢ jsou piislusna slu¢ovaci tepla. Rovnice (5) se pak
miiZe vztahovat k referenénimu stavu pii 0 K, kdy je AHzo(H") =
1529 kJ mol ™" nebo pii 298 K, kdy je AHs(H") = 1530
kJ mol™" (cit."). Hodnoty PA se obvykle uvadgji v kJ mol™
nebo v keal mol™, prepodet je 1 keal mol™ = 4,184 kJ mol™.
Jsou rovnéz shrnuty ve vyse uvedené databazi NIST (cit.?).
Definice protonové afinity podle rovnice (5) zarucuje, Ze
vSechny hodnoty PA jsou kladna isla.

Je tfeba zminit, Ze reakce popsana rovnici (4) je
v naprosté vétSiné piipadl prakticky neproveditelna, nebot’
jeji produkty, M + H”, by podlehly vysoce exotermni reak-
ci prenosu elektronu za vzniku atomu H a radikal-kationtu
M™. Vyznam rovnice (4) je v tom, Ze umoziuje pfitadit
kazdé molekule vlastni protonovou afinitu jako charakte-
ristické vyjadieni vazebné energie protonu v iontu. Na
protonové afinity je ale lepsi se divat pomérné, a to nasle-
dujicim zpisobem. Uvazme molekuly M; a M,, které jsou
charakterizovany svymi hodnotami PA (rovnice 6 a 7):

PA(M,) = AH{M,) + AH{(H") — AH{(M,+H)"

PA(M,) = AH{(M,) + AH{H") — AH{M,+H)"

Odectenim rovnice (6) od rovnice (7) ziskame (8):
PA(M,) — PA(M,) = AH(M,) + AH{(M,+H)" — [AH(M;) +
+ AH{M,+H)"] (8

coz vyjadiuje energetickou bilanci reakce (9) pro prenos
protonu z iontu (M,+H)" na molekulu M.

(My+H) +M; > (Mi+H)" + M, ©)

Tato reakce probéhne spontanné pouze tehdy, bude-li
exotermni (AH,y, < 0), neboli PA(M,) > PA(M,).

Pomérné hodnoty PA tak umoziuji ptedpovédét smér
reakce pfenosu protonu. Molekula M s vyss§i hodnotou PA

(©)
)
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je silngjsi Brenstedovou zasadou nez M, pii reakci pieno-
su protonu v plynné fazi.

Termodynamicky pfesnéjsi vyjadieni reakce (9) musi
uvazit i zmény entropie pfi pfenosu protonu a je proto
zalozeno na Gibbsové energii (AG = AH — TAS). Z Gibb-
sovych energii vychazi definice bazicity molekuly v plyn-
né fazi (gas-phase basicity, GB) podle rovnice (0):

GB(M) = AG(M) + AG(H") — AG(M+H)" (10)

Chemicka reakce pfenosu protonu v plynné fazi (9) je
pak popséana pomoci hodnot GB rovnici (/1):

GB(M,) — GB(M)) = AG(M,) + AG(M;+H)" — [AG(M,) +
+ AG(My+H)'] (11)

a reakce probéhne spontanné, bude-li GB(M;) > GB(M,).
Hodnoty GB tak umoznuji termodynamicky piesné vyjad-
feni reakci pfenosu protonu vcetné rovnovazné konstanty
12):

In Koy = [GB(M,) — GB(M,)J/RT (12)

kde R je plynova konstanta (8,31451 J mol™ K™') a T je
absolutni teplota. Je-li GB(M;) > GB(M,), pak In K., > 0
areakce (9) probiha ve prospéch tvorby iontu (M, +H)".
Mizeme v tom ptipadé fici, ze molekula M, je siln&jsi
baze v plynné fazi nez molekula M,.

Bazicity v plynné fazi maji zdsadni vyznam pfi proce-
sech chemické ionizace, ale i pro tvorbu ionti v elektro-
spreji. Pro ilustraci uvazme reakci chemické ionizace mo-
lekuly A pfenosem protonu z hydroxoniového iontu H;O",
ktery se vyznamné uplatituje pfi chemické ionizaci za at-
mosférického tlaku (APCI) podle rovnice (13):

A+H;0" = (A+H) +H,0 (13)

Z rovnice (12) vyplyva, zZe reakce (/3) bude termody-
namicky vyhodnd, bude-li mit molekula A bazicitu vétsi
neZ voda (660 kJ mol™). Pienos protonu ale musi prob&h-
nout na Casové Skale typické pro dany ionizac¢ni proces,
takze je omezen nejen termodynamicky, ale i kineticky.
Tento kineticky aspekt se obvykle vyjadiuje pomoci tzv.
efektivni srazkové rychlostni konstanty’, ke, ndkdy téz
zvané reakcni ucinnost (reaction efficiency, RE), coz je
pomér rychlostni konstanty reakce (/3), k, a frekvence
srazek reaktantd, k.. Pro ucinnou ionizaci je tfeba, aby
ketr = 1, tzn. aby skoro kazda srazka vedla k pfenosu proto-
nu. Zavislost efektivni srazkové rychlostni konstanty na
exotermicité pfenosu protonu je znazornéna na obr. 2, kde
je vynesena jak konstanta, tak i jeji logaritmus. VSimnéme
si, ze reakce, ktera je termoneutralni (AGB = 0) ma ucin-
nost jen asi 5 % a naopak k dosazeni vysoké ucinnosti je
tieba, aby reakce byla exotermni o zhruba 20 kJ mol .
Z analytického hlediska to znamend, ze molekuly, které
maji GB vétsi nez 680 kJ mol ' budou za téchto podminek
ionizovany iontem H;O" s ti¢innosti blizkou 100 %, zatim-
co ionizace molekul o GB v rozmezi 660680 kJ mol '
bude ovlivnéna jejich bazicitou a mize vést k diskrimina-
ci. Hodnoty protonovych afinit a bazicit velké fady orga-
nickych molekul jsou shromézdény v databazi NIST nebo
se daji ziskat kvantové-chemickymi vypocty.
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Obr. 2. Zavislost udinnosti reakce pienosu protonu (kg
a log k) na reakéni exotermicité AGB

Afinity molekul k jinym iontdm, napt. iontim alkalic-
kych kovii nebo amoniu (NH,"), jsou definovany zcela
analogicky jako protonova afinita, tj. jako entalpie reakce
odtrzeni dané ionizujici ¢astice od aduktového iontu. Pocet
znamych afinit k iontim alkalickych kovil ¢i amoniu je ale
mnohem niZ§i nez tomu je pro protonové afinity. Zvlasté
dilezita je afinita k sodikovému iontu, ktery je vSudypfi-
tomny v polarnich rozpoustédlech a pfi ionizaci mize kon-
kurovat protonu u latek s nizkou protonovou afinitou, jako
jsou teba sacharidy, kyselé peptidy, nebo rizné farmaceu-
tické latky.

1.2. Zaporné ionty

Zaporné ionty (anionty) je mozno vytvofit nékolika
rliznymi ionizaénimi procesy, z nichz nejdilezit&jsi jsou
zachyt elektronu, odtrZeni protonu a adice zadporné nabité
Castice, jako je tieba chloridovy anion. Energetika zachytu
elektronu, reakce (/4) je vyjadrena elektronovou afinitou,
EA, rovnice (/5), ktera je analogickd definici adiabatické
ioniza¢ni energie.

M+e >M"* (14)
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EA = AH{(M) + KE(term) — AH{M™*) (15)

Z rovnice (/5) vidime, Ze kladna elektronova afinita
znamend, e radikdl-anion M™® mad niz8i sluCovaci teplo
nez vychozi molekula M, ¢ili ze je stabilngjsi. Tento vztah
je velmi dilezity, protoze pouze molekuly, které maji
kladné elektronové afinity mohou existovat jako stalé ani-
onty v plynné fazi. Na jedné stran¢ to velmi znaéné ome-
zuje pocet molekul, které I1ze timto zpiisobem ionizovat, na
druhé strané to vSak ¢ini ionizaci zdchytem elektronu vel-
mi selektivni pro né€které tfidy molekul, jako jsou tfeba
nitroslouceniny pouzivané jako vybusniny, halogenované
aromaty, chinony, kovové komplexy, apod.

Odtrzeni protonu z molekuly v plynné fazi je charak-
terizovano Gibbsovou reakéni energii zvanou kyselost
v plynné fazi (gas-phase acidity, G,.), ktera je definovana
rovnici (/6)". Na rozdil od zichytu elektronu, kterym se
tvofi radikdl-anion, odtrzeni protonu vytvaii anion s uza-
vienou elektronovou slupkou a sudym poctem elektrond.

G..(M) =GM -H) + G(H") - G(M) (16)

Z definice vyplyva, ze ¢im je molekula kyselejsi, tim
ma niZ8i G,e. Skila G, tedy roste s rostouci bazicitou kon-
jugovanych anionti (M — H)™. Hodnoty G, slouzi k vytva-
feni zebficku kyselosti molekul v plynné fazi, ktery umoz-
nuje predvidat smér reakce pfenosu protonu mezi anion-
tem a neutralni molekulou. Napt. reakce (/7) probéhne
spontanng, bude-li exotermni, tj. bude-li G,.(M>) vétsi nez
G,(M)) neboli bude-li anion (M, — H)™ bazi¢téjsi nez ani-
on (M; — H)". Odvozeni tohoto vztahu je obdobné jako
v rovnici (8).

M+ M;-H) »> (M;-H) + M, (17)

Reakce (17) je dulezita, nebot’ umoznuje vybér Cini-
dla pro tvorbu aniontu zkoumané latky v chemické ioniza-
ci, kde (M, — H)™ je reaktivni anion ¢inidla, napt. OH, pro
které je G,.(H,O) = 1633 kJ mol ™', nebo F~, kde G.(HF) =
1555 kJ mol™ (cit.")). Opét plati, Ze reakce (I7) musi byt
nejméné 20 kJ mol ! exotermni, aby probé&hla s vysokou
ucinnosti. Nutno zminit, ze pro molekuly s béznymi funké-
nimi skupinami, napf. COOH, je $kala hodnot G,. v roz-
mezi 12501500 kJ mol ™', coZ znamena, Ze jejich konju-
gované anionty jsou mnohem bazict&jsi nez i ty nejsilnéjsi
neutralni baze'. Reakce pienosu protonu typu (I8) jsou
tedy témét vzdy znacné€ exotermni.

M;+H)" "+ M;—H) - M, +M, (18)

2. Energetika rozpadovych procesiu

Ionizace nasledovana rozpady iontd dava vzniknout
hmotnostnimu spektru. Rozpady iontd v MS probihaji ve
valné vétSiné jako monomolekularni reakce, které jsou
charakterizovany pfislusnymi reakénimi entalpiemi a rych-
lostnimi konstantami. Rozeznavame nékolik typt rozpado-
vych reakci. Pfimé rozpady (/9) probihaji v jednom stupni
od molekularniho nebo prekurzorového iontu k produktim
a jsou spojeny se zménou hmotnosti iontu, ktera se projevi
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ve spektru®.

AB" 5> A"+B (19)

Reakce (/9) miZze probihat jako spojit¢ endotermni
proces, kdy potencilni energie systému roste od reaktantu
k produktim. To se Casto znazorfiuje pomoci tzv. kfivek
potencialni energie (obr. 3a), v nichZ se vynasi potencialni
energie E systému jako funkce reakéni koordinaty ». Tato
koordinata mize mit jednoduchy vyznam, napt. jako vzda-
lenost dvou uhlikovych atomt $tépici se chemické vazby
v radikal-kationtu ethanu, reakce (20):

CH3CH3+. —> CH3.. . ...CH3Jr —> CH3. + CH3Jr (20)

V tomto pfipad¢ je prahova energie rozpadu, E,,
rovna reak¢ni entalpii, kterou lze vyjadfit pomoci sluova-
cich tepel reaktantu a produkti, rovnice (27):

Eur = AH{CH;") + AH{(CH;") - AH{CH;CH;"*) (21)

Jinym zpuisobem vyjadieni energetiky rozpadu je tzv.
energie vzniku (appearance energy, AE"), ktera se vztahuje
k vychozi neutralni molekule, rovnice (22):

AE = AH(CH;") + AH{CH;") — AH{CH;CH;) (22)
Z téchto definic je ziejmé, ze AE a Ey, se v tomto
pfipadé 1isi o adiabatickou ionizacni energii molekuly,
rovnice (23):
AE =Ey, + IEyq

23)

Obr. 3. a) Krivka potencialové energie pro jednoduché stépeni
vazby se spojitym vzriistem potencialni energie. b) Krivka
potencialové energie pro jednoduché Stépeni vazby se sedlo-
vym bodem. Osa r znaci reakéni koordinatu
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Jinymi piiklady ptimého rozpadu jsou tieba tzv. §té-
peni alfa u radikal-kationtii amini, alkohold, ketont a este-
rt, ztrata vody z protonovanych alkoholtl, nebo tvorba iont
alkalickych kovli z aduktl s organickymi molekulami.

Piimy rozpad miZze ale také probihat na ploSe poten-
cialni energie, kterd vykazuje sedlovy bod definujici tran-
zitni stav (obr. 3b). V tomto piipadé ma prislusna reakce
definovanou aktivacni energii, E,, pro niz plati E, = Ey, +
E.ev, kde E., je aktivaéni energie zpétné reakce, t.j. rekom-
binace fragmentd A* a B. Piikladem piimych rozpadi
s reverzni aktivacni energii jsou reakce ztraty vodikovych
atomu z radikal-kationtti.

Velka ¢ast iontovych rozpadli v hmotnostnich spek-
trech probiha jako nepiimé reakce, které zahrnuji reakéni
meziprodukty a tranzitni stavy pro jejich tvorbu a disocia-
ce. Tyto meziprodukty (intermediaty) maji stejnou hmot-
nost a naboj jako vychozi ion a nejsou proto navzijem
rozlisitelné ve spektru. K jejich rozliSeni je nutno pouzit
dopliikovych metod, jako je iontova spektroskopie nebo
méfeni iontové pohyblivosti, které odrazeji nékteré struk-
turni rysy iontd v plynné fazi. Ktivky potencialni energie
iontovych rozpadl zahrnujicich meziprodukty mohou mit
rizné podoby, viz obr. 4. Spoleénym rysem vsech téchto
reakci je to, Ze maji slozité reakéni koordinaty, které zahr-
nuji soucasnou nebo postupnou zménu vice promeénnych,
jako jsou vazebné délky, thly a konformace. Tyto jsou
schematicky promitnuty do jediné soufadnice, ktera slouzi
jen k tomu, aby se v grafu uspotadala posloupnost reak¢-
nich krokd, sama viak nemé geometricky vyznam®.

Kfivka potencidlové energie na obr. 4a znazoriuje
situaci, ve které je ptivodni ion AB™ méné staly neZ jeho
isomer AC". Energeticka bariéra pro isomerizaci AB" na
AC" je ptitom mnohem niZ$i neZ energie nutna k rozpadu
na produkty A a C'. V takovém piipadé se velka vétsina
rozpadajicich se ionti AB* piesmykne na stalejsi isomer
AC" a celkova kinetika disociace bude uréena rychlostni
konstantou rozpadu AC" na A a C*. Pokud bychom pouzili
méfeni rozpadové kinetiky iontu AB™ kurdeni energie
rozpadu, vysledek by se vztahoval k reakcim AB* — AC"
nebo AC' - A + C', ne v§ak AB" — A + C". Typickym
predstavitelem takové reakce je tzv. gama presmyk u radi-
kal-kationtti ketonti vedouci k enolovému isomeru a elimi-
naci olefinu.

Kfivka potencialové energic na obr. 4b znazoriuje
jinou situaci, ve které je pivodni ion AB" rovnéz méné
staly neZ jeho isomer CB, ale energeticka bariéra pro
isomerizaci AB" na CB" (E,) leZi nad energetickym pra-
hem pro tvorbu produktd C a B". V takovém piipadé je
rychlost uréujicim krokem isomerizace AB" na CB”, ktery
se pak rychle rozpada na produkty, aniz by tento druhy
krok ovliviioval celkovou kinetiku rozpadu. Pfipadné kine-
tické méfeni by se tykalo isomerizace AB" na CB" a moh-
lo by poskytnout hodnotu ptislusné bariéry, ne vsak praho-
vou energii nutnou k rozpadu AB" — C + B".

Kfivka potencialové energie na obr. 4¢ je podobna té
na obr. 4b a znazorfiuje situaci, ve které je pivodni ion
AB' stalejsi nez jeho isomer AE" a je od n&j oddélen vyso-
kou bariérou. Nabyde-li ion AB" vnitini energii nutnou
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Obr. 4. Typy kFivek potencialové energie pro rozpady ionti s pfesmyky

k prekonani bariéry E,, dojde opét k rozpadu na produkty
A a E' bez ohledu na existenci meziproduktu AE", protoZe
zpétna isomerizace AE" na AB” je mnohem pomalejsi nez
jeho rozpad na produkty. Kinetické méteni by poskytlo
vysku bariéry, nikoliv vSak prahovou energii nutnou
k rozpadu AB" — A+ E".

Kone¢né kiivka potencidlové energie na obr. 4d zna-
zorfiuje situaci, kdy je ptivodni ion AB" stalejsi neZ jeho
isomer AD" a je od n&j odd&len bariérou, ktera je niZsi nez
prahova energie, kterou reagujici ion musi mit, aby se
rozpadl na A a D, V takovémto ptipadé se miize uplatnit
kinetika viech tfi reakci, tj. AB" — AD’, AD" — AB’,
aAD" — A + D". Vysledkem kinetického méfeni v tomto
piipadé miize byt prahova energie nutna k rozpadu AB" —
A+D"

Je ziejmé, ze rozpady iontli mohou probihat kompli-
kovanymi cestami, ve kterych se kombinuji prvky znézor-
néné ve schématech 4a—4d. DalSim dosti béznym rysem
iontovych rozpadi je to, ze se reakéni cesty mohou vétvit
na kompetitivni paralelni reakce a primarni iontové pro-
dukty mohou podléhat naslednym rozpadim. Tyto okol-
nosti je nutno zvazit pfi interpretaci hmotnostnich spekter,
jakoz i pfi studiu iontové termochemie a reakéni kinetiky.

3. Rozdéleni naboje pri disociaci

Piedchozi definice jsou uzite¢né k diskusi rozdéleni
naboje pfi rozpadech iontd. V piipadé jedenkrat nabitych
iontd urcuje rozdéleni naboje to, ktery ion bude obsazen ve
spektru, zatimco jeho neutrdlni protéjsek nebude detego-
van. V pfipad¢ vicekrat nabitych iontl je otazkou, zda se
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naboje rozdéli mezi fragmenty symetricky ¢i nesymetric-
ky. UvaZme nejprve pfimy rozpad radikal-kationtu AB™®
na dva komplementarni fragmenty A a B. To lze realizovat
tvorbou iontu A" a neutralniho radikalu B® nebo opa¢né
iontu B" a neutralni &astice A®, reakce (24).

AB™ —» A" + B® nebo A* + B' (24)

Tyto varianty produkti se li$i pouze umisténim elek-
tronu a lze je proto povazovat za dva rizné elektronické
stavy ,,supersystému® (A + B)™®. Produkty o niZsi energii
pak ptedstavuji zakladni stav tohoto supersystému a pro-
dukty o vyssi energii pfedstavuji stav excitovany. Rozdil

v energii obou stavil je dan termochemii pfenosu elektronu
z radikalu B® na radikal A® podle rovnice (25):

E(A* + B*) — E(A® + B") = [Eu(B®) — IE(A®) =

= AlEq (25)
Vzhledem k tomu, Ze pfenos elektronu je velmi rych-

1y, lze si predstavit, Ze se systémy (A" + B®) a (A* + B)

nachazeji ve stavu blizkém rovnovaze, kterou lze vyjadiit

rovnici (26)*:

@ — oW (26)

I(A7)
kde I(A") and I(B") jsou relativni intenzity iontovych frag-
mentl a o je koeficient o rozméru 1/E, ktery se v pripadé
uplné termické rovnovahy blizi 1/kT. Vzhledem k malé
hodnoté kT (0,0257-0,172 eV pii 298-2000 K) ma koefi-
cient a velky vliv na exponent v rovnici (26), takze pomér
relativnich intenzit komplementarnich iontovych fragmen-
th je strmou funkci jejich ionizacnich energii. Naptiklad
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pfi 1000 K a AIE,q = 0,5 eV vychazi I(B")/I(A") = 0,003,
takZe ve spektru lze prevazné ocekavat ion A'. Naopak,
jsou-li ve spektru pfitomny oba komplementdrni iontové
fragmenty, znamena to, ze jejich neutrdlni radikaly maji
velmi blizké ionizacni energie a tato informace miiZze byt
uzitecna pii interpretaci spektra. Rovnice (26) je vyjadre-
nim tzv. pravidla podle Stevensona a Audiera, které pravi,
ze ze dvou komplementarnich iontovych fragmentti bude
energii’.

Rozpady iontil se sudym poctem elektronil ¢asto pro-
bihaji s pfesmykem zahrnujicim pfenos protonu a vedou
k tvorb& komplementarnich iontovych fragmentd AH"
a BH', reakce (27):

(AB+H)" - (A..H"..B) > AH + Bnebo A+ BH" (27)

Takovéto rozpady Casto probihaji ptes tvorbu kom-
plexu (A..H'..B), ve kterém jsou neutralni fragmenty
vazany protonem, o né&jz soutéZi pfi disociaci. Analogicky
k rovnici (26) lze takovou soutéZ o proton vyjadrit rovnici
(28), kde AGB = GB(A) — GB(B) je rozdil v bazicitach
neutralnich fragmentii A a B:

IBH)
I(AH")

—aAGB

(28)

Ve spektru 1ze tedy pfednostné oc¢ekavat iontovy frag-
ment odpovidajici molekule s vyssi bazicitou v plynné
fazi, tzv. pravidlo dle Fielda. Rovnice (28) v logaritmické
podobé (29) mize dale slouzit k odhadu relativnich bazicit
podle tzv. ,kinetické* metody zavedené Cooksem a spol.®
a dale rozsifené Ervinem a Armentroutem’. Ta spo&iva
v méfeni relativnich intenzit iontovych fragmentt z rozpa-
did iontové-molekulovych komplexti dané molekuly X
a série referencnich molekul R o zndmé bazicit¢ v plynné
fazi. Nulovy prusecik logaritmické ptimky (29) pak odpo-
vida hodnoté¢ GB(X) za ptfedpokladu konstantni hodnoty
parametru o pro vSechny rozpady. Konstanta a byva inter-
pretovana jako 1/RT.q kde Ter je tzv. efektivni teplota
rozpadu. Tato definice je ponékud zavadéjici, protoZze neni
zarudeno, ze slozky komplexu (A...H"...B) jsou v termické
rovnovaze definujici teplotu.

In { I(XHi ) } =-aAGB
I(RH")

(29)

4. Kinetika rozpadovych procesu

Hmotnostni spektrum je vysledkem rozpadii iontd,
které probihaji na ¢asové skale, ktera se podle typu pfistro-
je pohybuje v rozmezi mikrosekund u priletovych MS az
sekund u iontovych pasti. Z hlediska formalni kinetiky je
spektrum vyslednici soustavy paralelnich a naslednych
monomolekularnich reakci, jejichz rychlostni konstanty
jsou funkei vnitini energie reagujiciho iontu.
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Za podminek vysokého vakua a v nepfitomnosti sra-
zek je vnitini energie iontll zachovana po dobu potfebnou
k rozpadu. Jen u velmi pomalych rozpadi sledovanych na
dlouhé ¢asové Skale n¢kolika sekund se projevuje ochlazo-
véani nebo oteplovani iontli emisi ¢i absorpci infracervené-
ho zafeni z okolnich stén vakuového systému, které fungu-
padtt maji rychlostni konstanty funkéni tvar naznaceny na
obr. 5, kde jsou vyneseny v logaritmické podobé rychlost-
ni konstanty k; a k, pro paralelni (konkurencni) rozpady.
Rozpad majici rychlostni konstantu &, je charakterizovan
aktivacni energii Ers; = 100 kJ mol ™' a frekvenénim fakto-
rem 10° s™. Rozpad majici rychlostni konstantu , je cha-
rakterizovan vyssi aktivacni energii Ers, = 180 kJ mol™
a vétsim frekvenénim faktorem 10" s™'. Vimnéme si né-
kolika vlastnosti vyplyvajicich z obr. 5. K tomu, aby roz-
pady nastaly ve vice nez 10 % na Casové Skale 100 mikro-
sekund, odpovidajici zhruba casové skale kvadrupdlového
MS, musi byt piislusné rychlostni konstanty vétsi nez 10° s,
coZ je na obr. 5 znazornéno pierusovanou carou. Rychlost-
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Obr. 5. Horni panel: Zavislost rychlostnich konstant rozpadi
na vnitini energii iontu. Horizontalni Sipka naznacuje kinetic-
ky posuv reakce 1 k dosaZeni rychlostni konstanty k; =10° s™.
Spodni panel: Zavislost relativnich rychlostnich konstant na
vnitini energii iontu
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ni konstanta k; dosahuje této velikosti pfi vnitini energii
jontfi v&tsi nez 200 kJ mol™, t.j. 100 kJ mol™ nad energii
pfechodového stavu. Tonty, které maji vnitini energii mezi
100 a 200 kJ mol %, jsou sice rovnéZ nestalé, ale nestaci se
rozpadnout na Casové Skale méfeni a jsou detegovany bez
rozpadu s nezménénou hodnotou poméru m/z. Rozdil mezi
energii nutnou k rozpadu a prahovou energii prechodového
stavu se nazyva kineticky posun (kinetic shift)®. Kineticky
posun zalezi na ¢asové Skale MS a také na strmosti prislus-
né ktivky log k.

Druhym rysem vyplyvajicim z obr. 5 je rlzny priibch
ktivek k; a k, v zavislosti na vnitini energii reaktantd.
Kfivka k; udava rychlejsi rozpad pro ionty s vnitini energii
nizsi nez 373 kJ mol ™', kdy piislusny rozpad dominuje. Pti
vy$sich wvnitinich energiich naopak dominuje rozpad
s rychlostni konstantou k,, kterda ma pozdé&jsi nastup, ale
strmg&j$i nardst. Rozpady majici nizké aktivaéni energie
amalé frekvenéni faktory, jako ten reprezentovany kiiv-
kou ki, jsou typické pro reakce zahrnujici molekularni
pfesmyky spojené se §t€penim vice vazeb. Témto se n¢kdy
tiké reakce s tésnym prechodovym stavem. Rozpady maji-
ci vyssi aktivaéni energie a velké frekvencni faktory, jako
ten reprezentovany kiivkou k,, jsou naopak typické pro
reakce probihajici prostym St€penim jedné vazby nebo
kruhu neboli reakce s volnym prechodovym stavem.

Grafy v obr. 5 jsou vhodné ke kvalitativnimu vysveét-
leni fragmentaci v MS za riznych podminek ionizace nebo
aktivace iontll. Tak napf. ionizace ndrazem elektronu pro-
dukuje molekularni ionty se Sirokou $kalou vnitinich ener-
gii, coz umoznuje konkurenéni pribéh fragmentaci typu k&
i k. V souhlase s tim jsou v MS pozorovany jak piimé
rozpady, tak i pfesmyky. Naproti tomu pfi pomalé postup-
né excitaci iontll nizkoenergetickymi srazkami, jako tomu
je tieba v iontovych pastich, dochazi prednostné k rozpa-
dim spojenym s presmyky, jako jsou eliminace vody, amo-
niaku a $tépeni glykosidovych nebo amidovych vazeb.
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F. Turecek (Department of Chemistry, University of
Washington, Seattle, WA, USA): The Basics of Gas-Phase
Ion Chemistry

This article deals with the fundamental definitions
used in mass spectrometry and gas-phase ion chemistry.
Positive ions are characterized by ionization energy, pro-
ton affinity and gas-phase basicity. Negative ions are char-
acterized by electron affinity and gas-phase acidity. Also
discussed are the fragmentation energetics and types of
potential energy diagrams. Kinetic aspects of ion dissocia-
tions are discussed with respect to charge distribution in
even-electron and odd-electron ions, and parameters con-
trolling rate constants, such as activation energy and fre-
quency factors.

Keywords: proton affinity, gas-phase basicity, reaction
coordinate, kinetics, rearrangements vs. simple bond cleav-
age, kinetic shift, ion structure and energy, reactivity, tran-
sition states



