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1. Uvod

Oba dva typy hmotnostnich analyzatort jsou v oboru
hmotnostni spektrometrie velmi rozsifeny, vyznacuji se
velkou robustnosti, relativné snadnou obsluhou i udrzbou
a, v piipadé¢ pasti, také mensimi naroky na vakuum. Rov-
néz jsou velmi vhodné pro spojeni se separa¢nimi techni-
kami. Jejich spolecnou podstatou je oscilujici elektrické
pole ovliviiyjici trajektorii nabitych céstic, které timto
polem prochdzeji nebo jsou v ném zachyceny. Princip
kvadrupdlu i tfidimensionalni kvadrupélové iontové pasti
jako perspektivnich hmotnostnich analyzatori popsali
W. Paul a H. Steinwedel v roce 1953 (cit.").

2. Kvadrupélovy analyzator

Kvadrupdl (Q), jako pruletova varianta hmotnostniho
analyzatoru, je tvofen Ctyfmi presné paralelnimi pdly, kte-
ré jsou umistény v rozich ¢tverce ve sméru podélné (z-ové)
osy soufadnic. Poly mohou byt zhotoveny jako velmi ptes-
n¢ vysoustruzené kovové tyce o kruhovém, hyperbolickém
nebo jiném prifezu nebo pokovené keramické tyce aproxi-
mujici idedlni hyperbolickou geometrii (obr. 1). Na tyce je
vloZeno napéti slozené ze stejnosmérnych slozek U a —-U
a vysokofrekvenéni slozky V = Vycosawt, kde V5 je ampli-
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tuda vlozeného napéti, w je thlova frekvence a ¢ je Cas.
Radiofrekvencni slozky jsou fazoveé posunuty o 180° tak,
ze dvojice protilehlych ty¢i maji stejnou polaritu, ktera se
periodicky méni. Ionty vstupujici do kvadrupodlu jsou
vroviné x,y vystaveny potencidlu @, ktery je vyjadien
rovnici (), kde @, je rozdil potencialli na ty¢ich v ose x
a y, neboli dvojnasobek potencialu ty¢i vzhledem k poten-
cidlové referenci, a ry je vepsany polomér mezi ty¢emi (viz
obr. 1)**. Potencial podél osy z je uvnitié kvadrupolu kon-
stantni, d@/dz = 0, takze ionty se pohybuji bez urychleni se
z-ovou slozkou rychlosti, s kterou vstoupily do kvadrupolu.

(1)

— 0
D(x,y) = 2
Rozdéleni potencidlu @ v roving x,y uvniti kvadrupo-
lu (obr. 2) ukazuje, Ze draha iontu je stabilni pouze ve fyzi-
kaln¢ nerealizovatelném bodu o x i y = 0. V ostatnich polo-
hach je kladn€ nabity ion vystaven dostiedivé sile v ose
odpudivého kladného potencidlu (x na obr. 2) a odstiedivé
sile v ose pritazlivého potencialu (y). Poloha iontu v tomto
statickém uspotradani je proto nestabilni a vedla by k jeho
vypuzeni smérem k bliz§i opacné nabité elektrodé (tyci).
Podstata kvadrupolového filtru spociva v kombinaci sloz-
ky stejnosmérné, +U, a Casové proménné, V = Vcosawt,
kterd periodicky méni smér dostfedivé a odstfedivé sily.
To je vyjadieno pohybovou rovnici (2) a symetricky pro
napéti —U aplikované na elektrody v ose y. Vztah (2) je
nejcastéji uvadén v zobecnéné podobé tzv. Mathieuovy
rovnice (3), kde u je odchylka podle soufadnice x nebo y,
¢ = wt/2 a parametry a, a g, jsou vyjadfeny vztahy (4)
a (9), kde plati, ze ay = —ax a ¢y = —¢x.

¢'o

Obr. 1. PFi¢ny Fez kvadrupély s teoretickym usporadinim
hyperbolickych pélii o vepsaném poloméru r, a aplikovaném
potencialu @&, (a) a usporadanim kulatych ty¢i (b), kde polo-
mér tyce je roven 1,136-nasobku poloméru vepsané kruZnice

(cit.%)



Chem. Listy 774, 106—112 (2020)

A
20 / N
il
//lll#,#g'lfo"ﬂl
B /1
10 & e
ot el
S RS o
>0 [ SRS )
Y 4 R SR
Q 2 O )
- R i “‘ (A ) “
AR
R
\\\\\\\ isreiey
A D ’4
Ukt
AR
’ \Q\\ A !
10 < \\\“\\\\“‘

Obr. 2. Potencial kvadrupélového pole @A(X,Y) s vepsanym
polomérem ry = 1,0 cm a aplikovanym potenciilem &, =10 V
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Zajimavosti je, Zze feSeni této rovnice popsal

E. Mathieu jiz v roce 1868 v praci o vibracich bubnovych
membran®. Obecné feseni rovnice (3) (cit.”) vede k perio-
dickému pohybu iontu v roviné kolmé na podélnou osu
kvadrupolu. Trajektorie, v nichz amplituda pohybu iontd
podél os x a y je omezena, se nazyvaji stabilni, protoze
takové ionty projdou kvadrupdlovym filtrem a mohou byt
detegovany, zatimco ionty s nestabilnimi trajektoriemi
jsou vymrstény ven. To se nejcastéji znazoriuje tzv. dia-
gramem stability v soufadnicich parametrii a a g (obr. 3),
ktery udava oblasti stabilnich trajektorii v osach x a y.
Priisecik téchto oblasti je tzv. oblast stability prvniho fadu,
ktera charakterizuje prulet iont kvadrupdlem. Hodnota
pruseciku s osou ¢, ¢ = 0,908, udava ion o nejniz§im m/z,
ktery proleti se stabilni trajektorii pti danych hodnotach 7,
ro a @, viz vztah (5). Je-li kvadrupol nastaven na hodnotu
blizkou g = 0,706, funguje jako filtr iontl o proménné Siice
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pasma m/z dané hodnotou parametru a. Napf. pfi a = 0
(Cist¢ radiofrekvenéni mod) propousti kvadrupol ionty
v Sirokém rozmezi m/z, ¢ehoz se vyuziva k hmotnostné
neselektivni transmisi iontll mezi jinymi slozkami iontové
optiky. Nastavenim g = 0,706 a parametru a blizko k vr-
cholu diagramu jsou naopak odfiltrovany ionty s m/z niz-
$im (¢ > 0,706) i vysSim (¢ < 0,706) nez je m/z vybraného
iontu. Je tieba zminit, Ze ionty o hodnotach a a ¢ ve Spicce
diagramu stability maji velké amplitudy oscilaci v roviné
X,y, ajsou proto nachylné na ztraty rozptylem pii vystupu
skrz okrajové pole kvadrupdlu.

Rozvoj hmotnostniho spektra (sken) se déje plynulou
zménou hodnot stejnosmérného napéti U a amplitudy ¥
podle vztahu (6) (cit.”), ktery vyplyva z hodnot a a ¢ ve
Spi¢ce diagramu a rovnic (4) a (5) (obr. 4). Béhem skenu
odpovida vlozenému kladnému napéti U na jednu dvojici
ty¢i (x) zaporné napéti —U na druhém paru (y) a podobné
pro okamzité hodnoty proménného napéti V. Vzajemny
pomér téchto veliin je pii skenu konstantni a nastaveni
posunu Uy urcuje Sitku piku, ¢ili rozliSeni ve spektru. Sken
je linearni v Case a

U=0,16784V,— U, (6)
probiha od nizkych napéti (nizké U and V) k vysSim
(obr. 4). Jednou z velkych prednosti kvadrupolid je to, ze
umoznuji velmi rychly sken nebo zménu potenciald fadoveé
v milisekundach, coz je do zna¢né miry dano nizkou kapa-
citanci ty¢i. Dalsi velkou pfednosti je to, Ze kvadrupdl je
schopen pfijimat ionty v pomérné Sirokém rozsahu vstup-
nich uhlt. Vstup a vystup iontl neni fyzicky omezen Stér-
binami, coz dodava kvadrupolovému filtru vyte¢nou

JE
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Obr. 3. Diagram stability iontovych trajektorii v souiradnicich
a a q. Oblasti stability v osach x a y se protinaji ve Srafované
oblasti
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Obr. 4. Skenovani kvadrupélového hmotnostniho filtru rozvo-
jem stejnosmérného (DC) a stfidavého napéti (RF) na ty¢ich

transmisi, takze kvadrupdlové hmotnostni spektrometry
patii k nejcitlivéjsim analyzatortiim.

Sken a rozliSeni je alternativné znazornéno na obr. 5,
kde je skenova linka zobrazena v diagramu a,g. Je ziejmé,
ze vSechny ionty prochazejici kvadrupdlem maji stejnou
Sitku Am/z imérnou Agq. To je vyhodné pro digitalni za-
znam, pii kterém je intenzita kazdého piku ve spektru me-
fena se stejnym poctem bodl. RozliSeni kvadrupdlu je
nastavitelné posunem linky skenu a Casto je dano jako
Am/z = 1, tj. jednotkové rozliseni na vSech hodnotach m/z.
Ackoliv feSeni Mathieuovy rovnice dava matematicky
pfesné rozliSeni stabilnich a nestabilnich trajektorii iontd,
nestabilita je dynamicka veli¢ina, u niz amplituda oscilaci

0.25 linka skenu

0,20+
0,159
0,10+

0,05

o

o
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Obr. 5. Skenova linka a rozliSeni kvadrupélu v diagramu sta-
bility a,q. Sitka pisma (Aq) umoziuje priichod iontu o hmotnosti
oznacené symbolicky krouzkem s kiizem, zatimco ionty
s hmotnosti vyssi (vétsi krouzek) nebo nizs$i (mensi krouzek)
nejsou propoustény
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iontl roste s ¢asem. To znamena, Ze ion musi v kvadrupo-
lu stravit ur¢ity minimalni ¢as dany pomérem délky analy-
zatoru a rychlosti iontu, v = (2ze Vio“/m)“ 2 kde Vi je
urychlovaci potencial pfi vstupu iontl do kvadrupodlu. Ob-
vykle se udava, Ze ion o teoreticky nestabilni draze musi
projit nejméné 20 oscilacemi v kvadrupélu, aby dostatené
vzrostla amplituda oscilaci a ion byl odfiltrovan®. Proto je
kineticka energie iont vstupujicich do kvadrupolu typicky
udrZzovana na nizkych hodnotach okolo 1-5 eV. K tomu,
aby se zarucila konstantni Sitka piku béhem skenu m/z, je
tieba rovnéZ skenovat urychlovaci potencidl tak, aby ionty
ortznych m/z mély stejnou rychlost a dobu setrvani
v analyzatoru. DalS§im disledkem skenu urychlovaciho
potencidlu je to, Ze ionty o rlzném m/z vystupujici
z kvadrupo6lu stravi stejny ¢as v okrajovém poli, ¢imZ se
zamezi diskriminaci vlivem rozptylu.

3. Kvadrupélové pasti
3.1. Zaklady zachytu iontd v kvadrupolové pasti

Radiofrekvencni kvadrupolova past byla puvodné
vyvinuta za uc¢elem uchovavani izolovanych iontl a elek-
tronti ve vakuu a slouzila hlavné fyzikilnim mé&fenim®.
Trvalo fadu let, nez byla kvadrupdlova past pouzita jako
hmotnostni analyzator zalozeny na tzv. principu hmotnost-
ni nestability’. Trojrozmérmou kvadrupélovou past’ si lze
pfedstavit jako vysledek svinuti kvadrupolového filtru
s hyperbolickymi ty¢emi v rovin¢ x,y. Elektrody v ose x se
stanou prstencovou stfedovou elektrodou (ring electrode)
o hyperbolickém prifezu a vepsaném poloméru ry. Elek-
trody v ose y se zméni v koncové hyperbolické elektrody
jako Cepicky (endcaps) zakryvajici vnitini prostor pasti
a umistnéné ve vzdalenosti 2z, (obr. 6). Tato past ma tedy
rotani valcovou symetrii a jeji vnitini rozméry jsou
popsany soutadnicemi poloméru r a osy z. Pro usporadani
elektrod plati obecné, ze asymptoty hyperbolovych ploch
maji sklon #1/72, coz odpovida thlu 35,264° vzhledem
k roviné radialni osy r. Pro vnitini rozméry tzv. ideélni
kvadrupodlové pasti plati, ze

2 2
1y =2z,

Nastavenim potencialu @, na prstencovou elektrodu
se vytvari uvniti pasti pole @(r,z) dané vztahem (7), z né-
hoz vyplyva, ze ve stfedu pasti ( i z = 0) je nenulovy po-
tencial, ktery je roven @y/2 pro past s idealnimi rozméry.
Potencial v pasti roste podle os » a z v zavislosti na zna-
ménku vlozeného potencidlu @ = U + Vcos(X, kde Ua V
je vlozené stejnosmérné a stiidavé napéti o thlové frek-
venci 2. Typické operacni frekvence iontovych pasti,
f=€2n, se pohybuji v rozmezi desitek kHz az 1,2 MHz.

2@02(2,

2 2
7y +2z;

@, (r* -22)
.

2 2
7y +2z;

7)

Z pohybovych rovnic iontu uvnitt pasti’ plynou obec-
né parametry a, a ¢, dané vztahy (8) a (9):
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Obr. 6. Schéma Paulovy pasti (Quadrupole Ion Trap, QIT).
Veli¢iny (rg, zo) popisuji rozméry iontové pasti. Piepracovano
podle firemniho materialu (Thermo, USA)
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8elV
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Pro parametry v ose r plati analogicky a, = —a,/2
a g, = —q,/2. Parametry a a g urcuji oblast stability ionto-
vych trajektorii v pohybu podle os r a z, jak je znazornéno
na obr. 7.

Kvadrupolové pasti jsou takika bez vyjimky provozo-
vany tak, ze koncové elektrody maji napéti nastavené na
U= 0, coz odpovida a, = 0. Tonty v pasti opisuji pomérné
slozité trajektorie’, pro jejichz sekularni (thlové frekvence
plati pfiblizny vyraz (10), kde n je harmonicky fad oscila-
ce. Pro a, = 0 a z4kladni frekvenci (n = 0) pak plati jedno-
duse o = (1/\8)¢,2, &ili frekvence pohybu iontu zavisi na
jeho umisténi na ose ¢ v diagramu stability.

o,,= nel /az+qu Q
’ 2 2

Vzhledem k tomu, Ze pohyb iontu je zhruba harmo-
nicky, lze mu ptifadit fiktivni kvadratické pole se silovymi
konstantami a potencialy D, a D, ve sméru os r a z, pro
které pro malé hodnoty ¢ (¢ < 0,4) plati pfiblizné
D, =(1/8)Vq, (u = r nebo z). S pouzitim vzorce (9) pak
ziskame vztah (1), ktery ukazuje, Ze potencial, kterym je ion
drZen v pasti, zavisi na Ctverci parkovaciho parametru g.

(10)

b —g m(ry +2z, ) 2°
64e

(11)

Je tfeba zminit, ze idedlni geometrie kvadrupodlové
pasti je v praxi narusena protazenim podle osy z, takze

2 2
7y <2z

¢imz se kompenzuje vliv neidealniho tvaru elektrod.
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3.2. Kvadrupolova past jako hmotnostni spektrometr

Moderni iontové pasti pracuji s ionty vytvofenymi
v externim iontovém zdroji, nejcastéji v elektrospreji, které
jsou do pasti naddvkovany kratkym napétovym pulzem
a prochdzeji otvorem ve vstupni elektrod€. Je mozna
iionizace interni, pouzitd napiiklad u spojeni GC/MS
s elektronovou ionizaci. DuleZitd je pfitomnost helia jako
tlumiciho plynu, ktery za pomérné nizkého tlaku o hodnoté
5-10~ mbar (0,5 Pa) umoziiuje akumulaci iontd uprostied
pasti. Vzhledem k tomu, Ze iontova past ma malé rozméry,
ro 129 < 1 cm, jsou ionty stésnany v pomérné¢ malém pro-
storu, a je proto tfeba zabranit preplnéni pasti a vzniku
prostorového naboje, ktery by vedl k poklesu rozliseni
a chybnému méfeni hmotnosti. Jednim z moznych feseni
je zavedeni kratkého pfedbéZného skenu, na jehoZ zaklade
je nasledné optimalizovana davkovaci doba pro hlavni
experiment.

Typicky sken pifi sniméni hmotnostniho spektra je
ucinén rozvojem amplitudy stfidavého napéti na prstenco-
vé elektrodé (V), kterd pro vSechny ionty linearn¢ zvysuje
jejich g podle vztahu (9). lonty, jejichz g piesdhne bod
vypuzeni, g = 0,908, jsou vymrStény otvory v koncové
elektrodé do detektoru (obr. 6). Spickové napéti nutné
k vypuzeni iontd roste linearné s hmotnosti iontd a urcuje
hmotnostni rozsah skenu. Napt. k vypuzeni iontl o m/z
4000 pti operacni frekvenci 400 kHz je potieba 8,8 kV.
Bézné se pouzivaji velmi rychlé rozvoje fadové >15 000
m/z za sekundu, pfi kterych se dosahuje Sitky pikd okolo
0,4 m/z. Zpomalenim skenu Ize dosahnout vyssiho rozlise-
ni a $itky pikd okolo 0,1 m/z, ale za cenu ztraty iontového
signalu. Po vypuzeni iontd je past znovu naplnéna a sken
je mnohokrat opakovan, az se dosdhne zadaného signalu
ve spektru. Je tfeba zminit, ze vypuzeni iontll skenem am-
plitudy ¥V probihd v obou smérech osy z, takze méné nez
polovina iontové populace muze dosahnout detektoru.
Navic jsou otvory v koncové elektrodé nutné malé, aby
neovlivnily potencial v pasti, coz vede k dal§im ztratdm
detegovatelnych iontl. Zde je kritickd uloha tlumiciho
plynu, ktery soustfed’'uje ionty o nizkém ¢ do stiedu pasti
a umoziuje jejich vypuzeni otvory v elektrodé. Zaroven
vSak tlak a povaha tlumiciho plynu ovliviiuje rychlost ion-
th v bod€ vypuzeni, coz ma vliv na kalibraci kaly m/z.
Cistota a tlak helia jako tlumiciho plynu jsou proto piesné

0,2 A

0,1 -

1 0,908
0,0 - q,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Obr. 7. Diagram stability iontd (a,q,) Vv trojrozmérné

kvadrupoélové pasti. Hmotnosti my,x a my, 0znacuji rozsah m/z
iontll zachycenych v pasti
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Obr. 8. Skenovaci funkce pouZité pFi snimani produktového
spektra z kolizni aktivace iontu m/z 400. Piedsken neni uveden.
Pouzité zkratky jsou: RF (radiofrekvence), CID (kolizi indukova-
na disociace)

regulovany. Vsechna tato omezeni vedou k detekci zhruba
15 % iont obsazenych v pasti.

Kromé prostého skenu iontd vytvofenych ionizaci
umoziiuje iontova past fadu tandemovych skentl, které
slouzi k izolaci stalych iontll odstranénim nezadoucich
slozek, charakterizaci iontovych struktur a identifikaci.
Typicky sken pifi sniméani na iontové pasti, a tedy rozvoj
vkladanych napéti v ¢ase béhem kolizniho experimentu,
ukazuje obr. 8. V prvni fazi dochazi k plnéni pasti ionty
(oblast A) na potiebny pocet nabitych ¢astic odhadnuty
z predskenu. Pfitom je na koncové elektrody vkladana
smés frekvenci zajist'ujici obohaceni prekurzorového iontu
(oblast B). Nasleduje precizni izolace prekurzorového
iontu zvySovanim amplitudy radiofrekvenéniho napéti
(RF). Formalng se pfi tomto procesu ionty riznych hmot-
nosti, které jsou ve smési pfitomny v pasti, posouvaji po
pracovni ose ¢, smérem doprava (obr. 7). Pii dosazeni
kritické hodnoty 0,908 dochézi k vypuzeni iontll s hodno-
tou m/z niz$i, nez byla hmotnost prekurzoru. Nasleduje
oblast C, ve které¢ je aplikovana smés dalSich frekvenci,
které jsou v rezonanci se sekularni frekvenci iontl o m/z
vy$§im nez je hmotnost prekurzorového iontu (rovnice
(10)) a jsou vypuzeny. V oblasti D se izolované ionty ne-
chaji kolizn¢ koncentrovat do stiedu iontové pasti, pticemz
amplituda radiofrekven¢niho napéti na prstencové elektro-
dé (V) je nastavena tak, aby se prekurzorovy ion nachazel
v pracovnim bod¢ o nizkém g¢,. Po izolaci dochazi k exci-
taci prekurzorovych iontd aplikaci pomocného stfidavého
napéti na koncové elektrody o amplitudé v fadu stovek
mV. Rezonanéni excitace trva typicky 10-50 ms a mize
byt provedena jedinou frekvenci, kterd je v rezonanci se
sekularni frekvenci vybraného iontu (rovnice (/0)), izkym
rozsahem frekvenci ¢i §irokopasmove. Soucasné je vloze-
no stejnosmérné napéti v fadu desitek volti na prstenco-
vou elektrodu (oblast CID). Pfi kolizich urychlenych iontl
s atomy helia se ¢ast kinetické energie iontll pfeméni na
energii vnitini. U produktovych experimentl lze piimo
meéfit produktové ionty (1/z)pr04, pro néz plati
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Dprek

/
(m/z) prek 0,908

> (m/z)

(12)

prod

kde gprek je hodnota nastavend pro prekurzorovy ion. Tato
je Casto nastavena v rozmezi 0,25-0,28, coz odpovida
detekci fragmentovych iontt az do 27-30 % hodnoty m/z
prekurzorového iontu. Nastavend hodnota gp.r je zdola
omezena potencidlem drzicim prekurzorovy ion v pasti
(viz vztah (11)), ktery omezuje mnozstvi deponované ki-
netické energie pfi aktivaci. Cim vys$i je hodnota ¢,, tim
vice kinetické energie lze iontim dodat, aniz by opustily
past, a dochazi k vétsimu rozsahu fragmentace. Zaroven
ale mizeme pracovat jen v omezengjSim hmotnostnim
rozsahu fragmentovych ionti. Béhem zdznamu vlastniho
produktového spektra rozvojem amplitudy radiofrekvenc-
niho napéti se pouziva axidlni modulace, ktera podporuje
pohyb iontll podle osy z a jejich Gnik koncovou elektro-
dou. Vkladané stfidavé napéti na koncové elektrody ma
amplitudu v jednotkach voltl a frekvenci v fadu stovek
kHz.

Kromé 3D iontovych pasti se uplatiiuji linedrni ionto-
vé pasti (LIT). Jedna se v podstaté o kvadrupol, na jehoz
koncich jsou umistény elektrody s vlozenym potencialem,
ktery umoziiuje zachyt iontd®. Na rozdil od kvadrupélové-
ho filtru pracuji linearni iontové pasti za zvySeného tlaku
pomocného plynu (He), ktery slouzi jako tlumici plyn,
podobné jako tomu je u trojrozmérné pasti. Vypuzeni iontd
z linearni iontové pasti 1ze uskutecnit bud’ radialné podle
osy x (cit.?), nebo axialn& podle osy z (cit.'’). Radialni
sken, ktery byl realizovan prvni’, vyzaduje obménu dvou
protéjsich poli hyperbolického kvadrupdlu v roviné x,z
(obr. 9), do nichz jsou vyfiznuty uzké (0,25 mm), 30 mm
dlouhé podélné Sté€rbiny umozZiujici vypuzeni iontli do
dvou synchronizovanych detektort.

Pii tandemovém provozu je vybrany prekurzorovy
ion nejprve izolovan nastavenim hodnoty parametru
q = 0,83 pro dané m/z a aplikaci Sirokopasmové radiofrek-
venéni excitace o frekvenci 5-500 kHz na vSechny Ctyti
elektrody jsou ostatni ionty rezonan¢né vypuzeny z pasti.
Izolovany ion je pak zménou radiofrekvencni amplitudy
,»zaparkovan® na gy = 0,25-0,35 a excitovan aplikaci
rezonanéni frekvence o nizké amplitudé (1 V) podle vzta-
hu (10). Sken produktt se pak provadi dipolarnim rezo-
nan¢nim vypuzenim tak, Ze se na elektrody v ose x nastavi

koncové
elektrody

Obr. 9. Linearni kvadrupélova past s koncovymi elektrodami
a radialnim vypuzenim ionti. Prepracovano podle firemniho
materidlu (Thermo, USA)
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Obr. 10. Schéma tandemového hmeotnostniho spektrometru se vstupnim radiofrekvenénim kvadrupélem QO0, kvadrupélovym
selektorem hmotnosti Q1, linearni kvadrupélovou pasti q2 a analyzatorem Q3. V tomto uspoiradani miZe byt Q3 provozovan

v radiofrekvenénim médu nebo jako kvadrupél ¢i iontova past

pomocna excitatni frekvence odpovidajici hodnoté
q =0,88 a skenuje se amplituda celkové zakladni radio-
frekvence pasti. lonty, jejichZ ¢ je pfivedeno na hodnotu
0,88, jsou pomocnou excitaéni frekvenci rezonan¢né vypu-
zeny ve sméru detektori. Linearni kvadrupolova past tak
dosahuje podstatné efektivnéjsi detekce iontd nez tomu je
u pasti trojrozmérné. Stejny sken je aplikovan také pfi
méfeni béznych spekter bez kolizni disociace. Sken radio-
frekven¢ni amplitudy je velmi rychly a odpovida 16 000
m/z za sekundu. Dalsi vyhodou linearni kvadrupolové pasti
je dobra fokusace zachycenych iontl, které se pohybuji
v prostoru o pruméru 0,5 mm okolo podélné osy, coz pfi-
spiva k u¢innému Vypuzeni a detekci. Linearni kvadrupo-
lové past1 rovnéZ maji vetsi vnitini objem neZ pasti trOJroz—
mérné, a maji proto fadoveé vyssi plnici kapamtu jonta !
Linearni kvadrupdlova past s radialnim vypuzenim 10ntu
muize slouzit jako samostatny hmotnostni spektrometr,
napi. ve vyrobni fadé¢ LTQ firmy Thermo, nebo jako sou-
¢ast tandemového pristroje.

Linearni kvadrupdlova past s axidlnim vypuzemm
iontfi je realizovana jako soudast tandemového systému'®
(obr. 10). Tonty z elektrospreje jsou vyclenény kvadrupolo-
vym filtrem (Q1), urychleny a podrobeny kolizni disociaci
v radiofrekven¢ni pasti (q2), kde jsou zachyceny nizkym
potencialem. Sken se provadi rampou radiofrekvencni
amplitudy na tyCich q2, kterd posunuje ionty podél osy ¢
se soucasnou aplikaci pomocné radiofrekvence na vSechny
Ctyfi tyce. lonty, jejichz g presahne 0,8, a maji proto vel-
kou radialni amplitudu pohybu, jsou pomocnym radiofrek-
venénim polem axialné vytlaCeny z pasti a poslany na
detektor. Tento sken umoziuje rychly zaznam spektra
(1000 m/z za sekundu).

4. Zavér

Za poslednich 25 let prosla technologie iontovych
pasti velkym rozvojem. Testovala se celd rada geometrii
(stretched endcaps, stretched asymptotes)'! i tlakovych
rezimi'? Techmka nasla pouziti u pfenosnych hmotnost-
nich spektrometru kde krom¢ vahy prlstrOJe je zéasadni
minimalni spotreba elektrické energie'®. Spektrometry,
které nosi obsluha na zadech, pracovaly S max1ma1n1m
napétim 610 V, resp. frekvenci 1,105 MHz (cit."®). Experi-
mentalni (nekomercm) Vyzkumne iontové pasti dosahova-
ly hmotnostniho rozliSeni v desitkach tisict (FWHM),
které bylo dano ¢asovym rozdilem mezi vypuzenim jed-
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notlivych iontovych druhii. Slo tedy o rozliSeni asové,
které bylo mozno zvySovat snizenim skenovaci rychlosti
Hmotnostm rozsah byl na prototypech rovnéz velmi Siro-

'¢(70 000 Da/naboj). Iontova past byla spolecne s orbit-
rapem a iontovou cyklotronovou rezonanci tfetim komerc-
nim hmotnostnim analyzatorem, pii jehoZz préci se uplatni-
la Fourierova transformace. Pfesnost méfeni hmotnosti ale
nebyla lepsi nez v setinach procenta'’. Za objev iontové
pasti pravem ziskal Wolfgang Paul Nobelovu cenu za fyzi-
ku (1989). Spole¢né s nim cenu ziskali Hans Dehmelt
a Norman Ramsey. Dal$i informace o kvadrupolovych
10nt0v¥ch pastech je mozno ziskat v ptehledové literatu-
fe

Prdce byla podpofena Ministerstvem Skolstvi, mlade-
ze a telovychovy Ceské republiky (LO1509).
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V. Havli¢ek and F. Turecek (Institute of Microbiolo-
gy of the Czech Academy of Sciences, Prague): The
Quadrupole Mass Analyzer and Ion Traps

In this review, we describe the fundamentals of ion
separation and trapping with quadrupole analyzers used in
mass spectrometry. Ion motion in quadrupole fields
is characterized with simplified mathematics relying on
stability diagrams to distinguish stable and unstable ion
trajectories that are then used to separate ions of different
mass and charge. Also described are scan types for the
quadrupole mass filter and quadrupole traps with both 3D
and linear geometry. References to review and original
research papers are included.

Keywords: quadrupole field, quadrupole mass analyzer,
Mathieu equation, stability diagram, scan types, 3D quad-
rupole ion trap, tandem mass spectra, linear ion traps, radi-
al scan, axial scan
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